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Vorwort

zur ersten Abteilung des zweiten Bandes.

Die erste Abteilung des zweiten Bandes enthilt die Kapitel: Kalium
Rubidium, Casium, Lithium und Natrium. Sie ist von Herrn Dr. Frirz
Ernraiv, Privatdozent an der Universitdt Bern, bearbeitet.

Den kristallographischen Teil des ganzen Werkes besorgt Herr
Dr. H. SteinmeTz, Assistent am Mineralogischen Institut der Universitdt
Miinchen. Es war bei dem vorliegenden Bande nicht mehr miglich, die
betreffenden Aenderungen und Ergidnzungen im Texte selbst anzubringen.
Sie finden sich im ,Nachtrage“ und ist die Originalliteratur nur bei den
daselbst neu aufgenommenen Messungen angegeben. Bei den tibrigen findet
sie sich im Text.

Text und Nachtrag bringt fiir die abgehandelten Elemente die Literatur
bis Mitte Februar 1906.

Im tbrigen wird auf das Vorwort der ersten Abteilung des ersten
Bandes. welche Ende des Jahres vollstindig erschienen sein wird, verwiesen.

Bern, 1. Oktober 1906.

Carl Friedheim,






Verzeichnis

der in Bd. II, Abt. I fiir die Bezeichnung der Zeitschriften benutzten
Abkiirzungen.

In der folgenden Zusammenstellung sind nur solche Abkiirzungen, welche im Texte
nicht ohne weiteres versténdlich sind, angefithrt und iibertragen worden.
bei Bei Zeitschriften, welche nicht mehr erscheinen, ist die ausfiihrliche Bibliographie
igefiigt.
geDle Titel selbstindiger Werke sind im Texte in der Weise wiedergegeben, daB
eine Uebertragung an dieser Stelle nicht notwendig ist.

Analyst The Analyst, London.

Americ. Chem. J.
Americ. Chemist.
Americ. J. Physiol.
Americ. J. sci (Sill.)

Ann.

Ann. Chim.

Ann. chim. anal. appl.
Ann. Chim. Phys.

Ann. Min.

Ann. Phil. (Ann. of Phil.)

Ann. sc. Ec. norm.

Anz. Wien. Akad.

Arb. Kais. Ges.-Amt.
Arch. exp. Path.

Arch. néerland.

Arch. Pharm.
Arch. phys. nat.
Arch. wiss. Phot.
Atti dei Line.
Ber.

Ber. Berliner Akad.

American Chemical Journal, Baltimore.

The American Chemist.

American Journal of Physiology, Boston Mass,

The American Chemical fournal of Sciences and Arts,
SiLmaN-Dana, New Haven und New York.

Annalen der Chemie und Pharmacie, begr. von
Lresie, Leipzig.

Annales de chimie, ou recueil de mémoires concernant
la chimie et les arts qui en dépendent et spéciale-
ment la pharmacie. Paris 1789 bis 1815, 96 Binde.

Annales de Chimie analytique, Paris.

Annales de Chimie et de Physique, Paris.

Annales des Mines, Paris.

Annals of Philosophy. London. Band 1 bis 16 von
1813 bis 1820 by Tr. THoMsoN, Band 17 bis 28 als
»New Series“ by Ricmarp Pmirieps 1821 bis 1826.

Anfl’ml_es scientifiqnes de I'’Ecole normale supérieure,

aris.

Wiener Kais. Akademie der Wissenschaften, Math.-
naturw. Klasse Sit.zun%?anzeiger.

Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt, Berlin.

Archiv filr experimentelle Pathologie und Pharma-
kologie, Leipzig.

Archives néerlandaises des sciences exactes et natu-
relles, Haarlem.

Archiv der Pharmacie, Hannover und Halle.

Archive des sciences physiques et naturelles. Genéve.

Archiv filr wissenschaftliche Photomhie, Halle.

Atte della Reale Accademi= Aai T: Rama

Berichte der deut

5 Berlin.bedm

1tzungs
‘Wissenschafl



VI Verzeichnis der Abkiirzungen.

Ber. Dtsch. Pharm. Ges.
Ber. Wien. Akad.
Berg- u. hiittenm. Zeit.
Berl. Jahrb.

Bibl. univ.

Boll. Chim. Pharm.

Br. Arch.

Bull. Acad. Belg.

Bull. Acad. Pétersb.

Bull. soc. chim.
Ball. soc. d’encourag.

Bull. soc. fran¢. minér.
Bull. soc. St. Pétersb.

C.-B.
Chem. Gaz.
Chem. Ind.
Chem. N.
Chem. Soc. Quart. J.
Chem. Z
Cimentot'g
Compt. chim.
Compt. rend.
Crell Ann.
Crell. chem. J.
Crell. N. Entd.

Danske Vidensk. Selks. Forh.
Dingl.

Edinb. J. of Sc.
Edinb. med. J.
Edinb. phil. J.

Gazz. chim. (ital.)
Gehl.

Gilb.

Grex A.J. und Grex N. J,
Jahrb. Miner

Be;;icl}jtﬁ der deutschen pharmaceutischen Gesellschaft,

erlin.

Sitzungsberichte der K. K. Akademie der Wissen-
schaften. Mathematisch - naturwissenschaftliche
Klasse, Wien.

Berg- und htittenm#nnische Zeitung, Leipzig.

Berlinisches Jahrbuch der Pharmacie. ger in 1795
bis 1841. 45 Biinde.

Bibliothéque universelle. Sciences et Arts. Genéve
1816 bis 1835. 60 Binde.

Bolletino chimico farmaceutico, Mailand.

Archiv des Apothekervereins im nordlichen Deutsch-
land von Rup. Branpes. 1822 bis 1831. 39 Biinde.
Schmalkalden, Lemgo.

Bulletin de I’Academie royale des Sciences et Belles-
Lettres de Belgique, Bruxelles.

Bulletin de ’Académie impériale des Sciences de
Saint-Pétershourg.

Baulletin de la société chimique, Paris.

Bulletin de la Société d’encouragement pour I'Indu-
strie nationale, Paris.

Balletin de la Société minéralogique de France, Paris.

Journal der russischen physikalisch-chemischen Ge-
sellschaft,

Chemisches Centralblatt, Hamb und Leipzig.

Chemical gazette v. W. Fraxcis. 1842 bis 1859. London.

Die chemische Industrie, Berlin.

The Chemical News, London.

Quarterly Journal of the Chemical Society of London.
1848 bis 1862. 156 Bi#nde. London.

Chemiker-Zeitung, Kithen.

11 Cimento, Pisa.

Comptes rendus des travaux de chimie par LAURERNT
et GeruamrpT. Paris 1849 bis 1851.

Comptes Rendus des séances de I'Académie des
Sciences, Paris.

Chemische Annalen von Dr. Lorenz v. CRELL.
Helmstedt und Leipzig. 1784 bis 1804. 40 Biinde.

Chemisches Journal von Dr. Lorenz CreLL. Lemgo
1778 bis 1781. 6 Teile.

Die neuesten Entdeckungen in der Chemie von
Dr. Lorenz CreLL. Lei%zig 1781 bis 1784. 12 Teile.

Oversight over det Kgl. Danske Videnskabnes Sels-
kabs Forhandlingen, Kopenhagen.

DiveLer’s Polytechnisches Journal, Stuttgart.

The Edinburgh Journal of Science by D. BREWSTER.
Edinburg und London 1824 bis 1829. 10 Biinde.

Medical Journal Edinbourgh.

The Edinburgh philosophical (und New gshilosophical)
Journal by RoB. JaMeson. 1819 bis 1826, 14 Biinde;
1826 bis 1854, 57 Biinde; 1855 bis 1864, 20 Binde.

Gazzetta chimica italiana, Palermo.

Neues aligemeines Journal der Chemie von A. F. GRHLEN.
Berlin 1803 bis 1805. 6 Biinde. — Journal fiir die
Chemie und Physik von A. F. GerLeN, Berlin, und
Journal fiir die Chemie, Physik und Mineralogie
von A. F. GeaLen. Berlin 1806 bis 1810. 9 Bénde.
Vorléufer von Schweigg.

Annalen der Physik, spiter der Physik und physi-
kalischen Chemie von L. W. GiLeerr. Halle uad
Leipzig 1799 bis 1824. 76 Biinde. Vorléufer von Pogg.

Journal der Physik von F. A. Grex. Halle u. Leipzig
1790 bis 1794, 8 Binde. — 1795 bis 1797, 4 Bénde.

Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Palaeontologie,
Stuttgart.



Verzeichnis der Abkiirzungen.

J. Americ. Chem. Soc.
J. B.

J. Chem. Soc.

:1]. glnm med.

. d’agric. prat.

Jemiﬂe Z&chr. oder
Jenaische Z. Med. Naturw.

J. f. Gasbel.

J. of Phys. Chem.
Journ. Chim. Phys.

. prakt. Chem.

J
J.
} polytechn,
J. pr. Pharm.

~

. russ. phys. Ges.
J. Sci. Coll. Tokio

J. Soc. Chem. Ind.
Kastn. Arch.

Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Forh.

K. Sv. Vet. Akad. Handl.

Laboratory
Landwirtsch. Versuchsstat.
Mag. Pharm.

Mém. de 'acad. des scienc.

Monatsh.
Monit scient.

Nederl. Tijdschr. Pharm.

N. Edinb. Phil. J.
N. Jahrb. Mineral.
N. Jahrb. Pharm.

Nova Acta Upsal.
N. Quart. J. of aci

v

Journal of the american chemical Society, New York.

Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und
verwandter Teile anderer Wissenschaften; be-
grilndet von J. Liesie und H. Korp, GieSen.

Journal of the chemical Society, London.

Journal de Chimie médicale, Paris.

Journal d’agriculture pratique, Paris.

Jenaer Zeitschrift fiir Medizin und Naturwissen-
schaften, herausgegeben von der medizinisch-natur-
wissenschaftlichen Gesellschaft zu Jena. Leipzig
1864 bis 1871. 6 Biinde.

Journal fiir Gasbeleuchtung und Wasserversorgung,

The Jouraal of Physikal Ch mistry, Ithaca, U. 8. A
e Journal of Phys e aca, U.S. A.

Journal de physique, de chimie, "histoire naturelle
et des arts par Rosmer, dann von DELAMETHERIE,
dann von BLaInvIiLLE. Paris 1771 bis 1823. 96 Bi&nde.

Journal of the Franklin Institute, Philadelphia.

Journal de pharmacie 1815 bis 1841, 27 Biinde. Von
1842 ab Journal de pharmacie et de chimie. (s. d.)

Journal de Pharmacie et de Chimie, Paris.

identisch mit Journ. Chim. Phys.

Journal de 1’école polytechnique. Paris 1797. 22 Hefte.

Journal filr praktische Chemie, Leipzig.

Jahrbuch ftir praktische Pharmacie und verwandte
Fécher von ERGER und Winckrer, C. Horp-
MANN und WinckLEr, WALz und WinckLEr. Landau
bis 1853. 27 Binde.

Journal de la Société physico-chimique russe, St-
Pétersbourg.

The Journal of the College of science, imperial
university of Tokio.

Journal of the Society of chemical Industry, London.

Archiv fiir die gesamte Naturlehre, von 1830 an,
mit dem 19. Bande unter dem Titel , Archiv fir
Chemie und Meteorologie“ von K. W. &. KasTxEr.
Niirnberg 1824 bis 1 27 Biinde.

Vgl. unter Danske.

Kongliga Svenska vetenskaps Academien Handlingar,
Stockholm.

Laboratory London 1867, 2 Binde.

Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen, Berlin.
M in der Pharmacie, zuerst von HarNLE, dann von
mioee. Karlsruhe 1823 bis 1831, 36 Binde.

Mémoires de I’Académie des Sciences, Paris.

Monatshefte filr Chemie. Wien.

Moniteur scientifique de Quesneville, Paris.

Nederlandsch Tydschrift voor Pharmacie, Chemie en
Toxicologie onder redactie von Prof. H. WerERS
BerTiNk en C. GuULDERNSTEEDEN EceLiNe, Haag
1884 bis 1902, erschien von 1868—1881 unter dem
Titel Nieuw Tydschrift voor de Pharmacie in
Nederland onder redactie von P. J. HaaxMaNN und
1882—1888 onder redactie von P. J. Haaxmanw
en W. A. L. LrGEBEKE.

vgl. Edinb. phil. J.
eues Jahrbuch fiir Mineralogie. Stuttgart.

Neues Jahrbuch fiir Pharmacie und verwandte Fiicher
von G. . Ware mnd F. L. WiNcELER, dann von

'"2. 88 Biinde. Speyer.
mm. Upsala.

tr and Art.

1827



Pharmac

via

N. Repert.
N. Tr.

QOefers. af k. Vetensk. Akad. Firh.
. J. oder Pharm. J.

Pharm. Centr.

Pharm. Centralh.
Pharm. Post
Pharm. Trans.
Pharm. Viertelj.
Pharm. Ztg.
Phil. Mag.

Phil. Mag. Ann.
 Phil. Mag. J.

Phil. Trans.
Physikal. Z.
Pogg.

Polyt. Centr.
Polyt. Notizbl.

Proc. Chem. Soc.

Proc. Roy. Soc.

Quart. Journ. of Se.

Rec. trav. chim. Pays-Bas
Repert.

Repert. Chim. appl.

Report. of Pat. Invent.
Riv. sc. indust.

Scher. Ann.

Scher. J.

Scher. N. BL
Schw.

Schweiz. Z. f. Pharm.

Verzeichnis der Abkiirzungen.

Neues Repertorium fiir Pharmacie, herausgegeben
von L. A. Bucener. Miinchen 1852 bis 1876.
Journal der Pharmacie und Neues Journal der Phar-

macie von J. B. Trommsporrr. Leipzig 1794 bis
1816, 26 B#nde, und 1817 bis 1834, 27 Biinde.
Oefversigt af Kongl. Vetenskaps-Akademien Hand-

hn?r, Stockholm.

The pharmaceutical Journal and Transactions, London.

Chemisch-pharmaceutisches Centralblatt, seit 1857
Chemisches Centralblatt.

Pharmaceutische Centralhalle, Berlin.

Pharmaceutische Post, Wien.

vgl. Pharmac. J.

Vierteljahrsschrift fiir praktische Pharmacie von
C. C. Wrrsterr. 1852 bis 1873, 22 Biinde.

Pharmaceutische Zeitung, Berlin.

Philosophical Magazine and Journal, by TrrrocH (and
Tavror). London 1798 bis 1826, 68 Biinde. Dann
wieder von 1851 ab erscheinend.

The Philosophical Magazine and Annals, by R. TayLor
and R. PamLures. 1827 bis 1832, 11 Biinde.

The London and Edinbm'gbh Philosophical Magazine
and Journal of Science, by BrewsTer, TayLOR and
R. Pawures. 1832 bis 1850, 37 Biinde.

vil. Trans. Roy. Soc.

Physikalische Zeitschrift (Rmecke und SiMox), Leipzig.

Annalen der Physik und Chemie, herausgegeben von
J. C. PogeENporr. Leipzig 1824 bis 1873. Von
1877 bis 1899 von Wikpemany. Von 1900 ab
Drupe's Annalen.

Polytechnisches Centralblatt, Berlin.
Polytechnisches Notizblatt, heransgegeben von
R. Borreer. Frankfurt a. M. 1846, 49 Biinde.

Proceedings of the Chemical Society of London.

Proceedings of the Royal Society of London.

vgl. N. Quart. J of sci.

Receuil de travaux chimiques des Pays-Bas, Leiden.

Repertorium fiir die Pharmacie von J. A. BUCHNER,

er erste Band von A. F. GerLen. Niirnberg und
Erlangen 1815 bis 1851.
Réﬁertmre de Chimie pure et appliqunée. Comptes
endus des applications de la Chimie en France
et & I'Etranger, par Cr. BarreswiLL, avec la
collaboration de Danier Kocmrin, Hrrvk Maxgou,
Eu. Koprp, DR CLerMONT pour la France; Knapp,
Borreer, SoBrero, Rosine, BouTLeErow pour
I'Etranger. 5 vols. 8°. Paris 1858 bis 1863. Von
1864 ab unter dem Titel Bulletin de la Société
Chimique de Paris.

Report. of Patent Inventions, London.

Rivista scientifica industriale, Florenz.

Allgemeine Nordische Annalen fiir die Chemie von
AL. Nic. Sceerer. Petersburg 1819 bis 1822,
8 Biinde.

Allgemeines Journal der Chemie, herausgegeben von
Dr. An. Nic. Scmere. Leipzig 1799 bis 1803,
10 Biinde.

Nordische Blitter fiilr die Chemie von ArL. Nic.
Scaerer. Halle 1817, 1 Band.

Journal filr Chemie und Physik, heransgegeben von
Dr. 8. C. ScuweiceEr, spiter in Verbindung mit
D. Meinecke, dann mit Fr. W. ScHwEIGGER-
SemeL, endlich von letzterem allein. Niirnberg
und Halle 1811 bis 1833, 69 Biinde. Vorginger
von J. prakt. Chem.

Schweizerische Wochenschrift fiir Chemie und Phar-
macie, Ziirich.



Verzeichnis der Abkiirzungen. IX

Taschenb.

Techn. J. B.
Tidskr. for Phys. og Chem.

Trans. Nova Scot. Inst.

Trans. Roy. Soc.

Trans. R. Soc. of Edinbourgh
Upsala_ Laekefoer. Farh.
Vidensk. Selsk. Skr.

Viertelj. prakt. Pharm.
Wagners Jahresb.

Wiedem. Ann.

Wiedem. Ann. Beibl.
Z. anal. Chem,

Z. angew. Chem.

Z. anorg. Chem.

Zeitschr. Chem.

Zeitschr. Pharm.
Zeitschr. Phys.

Z. Elektrochem.
Z. ges. Naturw.

Z. kryst.
Z. physik. Chem.

Taschenbuch fiir Scheidekiinstler und Apotheker,
herausgegeben bis 1803 von GorrTLING, bis 1819
von Bucuuorz, bis 1829 von Trommsporrr. 1780
bis 1829, 50 Biinde. Weimar und Jena.

vgl. Waanee's J. B.

Tidsskrift en Nyt Tidsskrift for Physik og Chemi,
Kopenhagen.

Transactions of the Nova Scotian Institute of Science,
Halifax.

_ Philosophical Transactions of the Royal Society of

London.

Transactions of the Royal society of Edinbourgh.

Upsala Likareférenings Férhandlingar.

vgl. Danske Vidensk. Selsk. Forh.

vgl. Viertelj.

RupoLr voNn Wagner's Jahresberichte iiber die
Leistnnfen der chemischen Technologie, Leipzig.

Annalen der Physik und Chemie (WIEDEMANK). Seit
1900 Annalen der Physik (Drupe), Leipzig.

Beiblitter zu WiepemMann's Annalen, Leipzig.

Zeitschrift fiir analytische Chemie, Wiesbaden.

Zeitschrift fiir angewandte Chemie, Berlin.

ZeIi‘tsghr_ift fir anorganische Chemie, Hamburg und

eipzig.

Kritische Zeitschrift fir Chemie, Physik und Mathe-
matik; nachher ,Zeitschrift fiir Chemie und Phar-
macie, Archiv und kritisches Journal“. Heraus-
gegeben von ERLENMEYER, LEWINSTEIN u. a. 1868

is 1864, 7 Jahr, e. Erlangen. — Neue Folge,
herausgegeben von BriLsTely, FirTIic und HiBNER.
Leipzig 1865 bis 1871, 7 Binde.

Bis 1860 Zeitschrift fiir Pharmacie, herausgegeben
von H. Hirzei, Leipzig.

Zeitschrift fiir Physik und verwandte Wissenschaften
von BauMearTNER, seit 1837 von Horeer. Wien
1832 bis 1840, 7 Biinde.

Zeitschrift fiir Elektrochemie, Halle.

Zeitschrift fiir die gesammten Naturwissenschaften,
herausgegeben von GieBer und HriNTz, jetzt von
Beranpes unter dem Titel: Zeitschrift fiir Natur-
wissenschaften, Stuttgart.

Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie,
Leipzig.

Zeitschrigt filr physikalische Chemie, Stdcheometrie
und Verwandtschaftslehre, Leipzig.



Abkiirzungen im Texte; Nachtrag.

Abkiirzungen im Texte.

A. Alkohol.

abs. oder absol. absolut.

Ae. Aether.

dth. #therisch.

alkal. alkalisch.

alkoh. alkoholisch.

At.-Gew. Atomgewicht.

Best. Bestimmung.

B. Bildung.

Bzl. Benzol.

ca. circa.

D. Dichte (Spez. Gewicht).

DS, Spez. Gew. bei 160,

D*°,. Spez. Gew. bei 20° bzw.
auf W. von 4°

DD. Dampfdichte.

DE. Dielektrizititskonstante.

Darst. Darstellung.

Dest. Destillation.

D. R.-P. Deutsches Reichs-
Patent.

Einw. Einwirkung.

EMK. Elektromotorische Kraft.

Entw. Entwicklung.

Fl SFchelz unkt.

Fl. Flussigkeit.

. flitssig.

Ggw. Gegenwart.

el. geldst.
g. heng.
Herst. Herstellung.
k. kalt.
K. elektr. Dissoz.-Konst.
Kp. Siedegnnkt.
Kps4,. Siedepunkt bei 760 mm
Druck.

kong. konzentriert.
korr. korrigiert.
1. 18slich.

Mol.-Gew. Molekulargewicht.
Mol.-Refr. Molekularrefraktion.
mkr. mikroskopisch.

n. normal: dagegen bedeutet:
N- an Stickstoff gebunden.
Nd. Niederschlag.

%/, Prozent.

%00 Promille.

:Ioig prozentig.

/oo1g Promillig.

Prod. Produkt.

rac. racemisch.

i Rk. Reaktion.

8. symmetrisch.

schm. schmelzend, schmilzt.

Schmp. Schmelzpunkt.

sd. siedend, siedet.

Sdp. Siedepunkt.

sll. sehr leicht ldslich.

spez. Gew. spezifisches Ge-
wicht.

swl. sehr wenig ‘(schwer)
16slich.

unl. unldslich.

Unters. Untersuchung.

u. Mk. unter dem Mikroskop.

V. Vorkommen.

Verb. Verbindung.

verd. verdiinnt.

Verf. Verfahren.

Vers. Versuch.

W. Wasser.

W. warm.

Wrkg. Wirkung.

wl. wenig (schwer) 13slich.

wss, wilsserig.

Zers. Zersetzung.

zers. zersetzend, zersetzt.

zl. ziemlich ldslich.

zwl. ziemlich schwer ldslich.

Zus. Zusammensetzung.

Durch Verdopplung des Endbuchstabens wird der Plural ausgedriickt, z. B.: Lsgg.
Lbsungen, Ndd. Niederschlige.

Im ,Nachtrag“ (Seite 478 bis 511) sind noch einzufiigen:

Auf 8. 70 ist vor Z. 15 v. o.:
D a. Monokaliumsulfamid. SO,(NH,)(NHK). — Man fiigt zu der Lsg.

von 1 Mol. SO,(NH,), in flissigem NH; 1 Mol. KNH,, welches gleichfalls
in fliissigem NH; gelost ist. WeiBer, amorpher Nd., der sich auf Zusatz
von mehr SO,(NH,), oder NH,Na nicht merklich 1ost. Enthielt 26.709, K,
Rechn. 29.10%, FRANKLIN u. STAFFORD (Americ. Chem. J. 28, (1902) 96).
Db. Dikaliumsulfamid. SO,(NHK),. — Entsteht wie die Monokalium-
verbindung bei Anwendung von 2 Mol. NH,K. Milchiger, amorpher Nd.,

nur schwierig mit NH; auszuwaschen.
FRANKLIN U. STAFFORD.

Berechnet. Gefunden.
N 16.29 13.78
S 18.69 19.43
K 4541 4426

Bei Anwendung eines groBen Ueberschusses von NH;K entstand ein Produkt mit
49.62°, K. Es ist fraglich, ob dasselbe mit KNH; verunreinigt war, oder ob etwa ein
hoher substituiertes K-Salz beim Auswaschen derart hydrolysiert wurde.

Auf 8. 151, Z. 7 v. o. lies KBO, anstatt KBO,.

Auf S. 180, Z. 14 v. w. lies CasTNER anstatt BEHRINGER.

Auf S. 457, Z. 15 v. u. lies ALDER anstatt ApLER.

Auf 8. 512, Z. 21 v. o. lies HucouNENQ statt Huconzue.
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a) Na,PO,.
«) Wasserfrei: 389.
B) Mit 7 Mol. H,0: 390.
y) Mit 10 Mol. H,O: 390.
Mlt 12 Mol. HyO: 390.
WﬁBnge Losung: 891.
b) l\a,HPO‘
; Wasserfrei: 391.
Mit 7 Mol. H;0: 392.
Mit 12 Mol. H,0: 392, 509.
g WiiSrige Losung: 393!
e) Natriumsesquiphosphat.
PO, H,PO,.
«) Mit 3 Mol. H,0: 394, 509.
A) Mit 15 Mol. H,0: 395.
d) NaH,PO,.
) Mit 1 Mol. HyO: 895.
g Mit 2 Mol. HyO: 395.
WiiBrige Lsung: 396, 509.
e) %ﬂHgPO‘, gPO.
;Wasserfrel 396.
B) Mit 1 Mol H,O 396.
f) Einwirkungsprod. von H;0, auf
Na,PO‘, PO(O a)(O,Na),B 5H,0: 3917.
H. Pyrophosphorsaures Natrium.
a) Tetranatriumpyrophosphat.
Na,P,0,.
; Wasserfrei: 397.
p) Mit 10 Mol. H,O: 397.
y) Wibrige Losung: 398.

Na,

Inhalt.

b) Trigatriumpyrophosphat. Na,-

a) Mit 1 Mol. H,0: 398.
A) Mit 2 Mol. H,O: 398.
; Mit 5.5 Mol. H,O: 399.
Mit 7 Mol. HyO: 399.
¢) Dinatriumpyrophosphat.
a;’ Wasserfrei: 399.
A) Mit 4 Mol. H,O: 400, 510.
y) Mit 6 Mol. H,O: 400.
d) Mononatriumpyrophosphat.
sPy0,: 400.
L. Tetranatriumpyrophosphat mit Trina-
triumorthophosphat: 400. -
K. Triphosphorsaures Natrium.
3P, 04(16H,0?): 400.

L. Tetraphosphorsaures Natrium. 6Na,0,
4P,0,4(36H;0?): 400.

M. Deka-(oder Penta-)ghos horsaures
Natrium. 6Na,0.5P,

N. Metaphosphorsaures Nntrinm.

a) Monometaphosphorsaures Na-

Na,

5Na,0,

trium:
b) 8- (mono?)metaphosphorsaures
Natrium: 402

¢) DimetaphosphorsauresNatrium
(NaPOs),,2H;O(Fleitmann), Tetra-
metaphosphorsaures (NaPOy),
4H,0 (Warschauer): 402.

d) Trimetaphosphorsaures Na-
trium (Fleitmann, v. Knorre,
Wiesler), Dunetaphos hor-
z&nres (Tammann)(NaPO., 30)x:

e) Tetrametaphosphorsaures (Na
P0,,4H;0),(?): 404.

f) Hexametaphosphorsaures Na-
trium (NaP&),

g) Neues Metaphosphat von Tam-
mann: 405.

h) Dinatriumtetranatriumhexa-
metaphosphat. Na,Na(PO,),),: 405.

Natrium, Phosphor u. Stickstoff.

A. Phosphornatrium - Ammoniak. NaP,,
3NH,: 406

B. Amidophosphorsaures Natrlum.

a) Neutrales. NH;.PO;Na,
b) Saures. NH,PO,NaHHH,O 406.

C. Diamidophosphorsaures Natrium: 406
D. Trinatriumimidodiphosphat: 406.

E. Trinatriumdiimidotriphosphat. P;N,
OgHNa, : 406.
Na-

F. Amidodiimidotriphos horsaures
trium. PaNsn H.N&h .

G. Trlmetaphosphlmsanres Natrlum.
a-Salz. P3N3O.HyNas 4H,0: 407.
B-Salz. P;N,0,H;Nag,H,0: 408.

H. Triimidotetraphosphorsaures Natrinm.

P‘N;OmH‘Na.: 408.






XXVI

«) Mit 1 Mol. H,0: 439, 510.

f) Mit 2 Mol. H,0: 439,

y) Mit 2.6 Mol. H,0: 440.

Mit 3 Mol. H,O: 440.

s) Mit 5 Mol. H,O: 440.

&) Mit 6 Mol. H,0: 440.

n) Mit 7 Mol. H;O: 440, 511.

9) Mit 10 Mol. H,0: 44§ 511.

¢«) Mit 16 Mol. H,0: 443

. WH#Brige Losung : 443, 511.

IV. Thermochemisches: 445.

b) Na;COs mit NaHCO,.

a) Na,CO,,NaHCO,,ZH,O (*skohlen-
saure8 Natrium 3Na;0,4CO,,
5H;0): 446.

) Ne,CO,,2NaHCO, (1! kohlensau-
res Natrinm; 2Na,0, 300, Mit
wechselndem H,O Gehalt:

¢) NaHCO, ( Dopgelkohlensaures

Natrium. Na,0,2C0,,H,0): 448, 511

E. Ueberkohlensaures Nntrlum, Natriom-
perkarbonat. Na,Cy0,: 450.

F. Produkte der Elnwlrknng von H;0,
auf Na,CO, und von CO, auf Na,0,.
g Na,CO,,1/,H,0:
Na,CO;,l‘/,H,O,,H,O 451.
@. Essigsaures Natrium.
a) gl?utrales CH,;CO,Na,3H,0: 451,

b) Saures.
«) 4CH;CO.Na,CH;CO,H,11H,0: 402
B8 ECH,CO,N3,2C HsCO,H,13H,0: 453
; 5CH;CO,Na,4CH; CO. H 6H,0 453,
Einfachsaures. CH,CO,Na,CH,
CO,H: 453.
8) (Z)gzelfachsanres CH;CO,Na,2CH;
Wasserfreies: 453.
Mit 1 Mol. H;O: 463,
c) Natnnm eracetat
CH;CO;Na,
H. Oxalsaures Natrlum.
a) Normales. Na,C,0;;
b Saures. NaHC,0,: 454, 511
1. Weinsaures Natrium.

a) Neutrales. Na,H,C,0,
«) Traubensaures Natnum 464, 511.
8) Rechts-und linksweinsauresNatrium.
1) Mit 2 Mol. H,0: 464 511.
2) Mit 3 Mol. H,O: 455
b) Saures. NaH,C.O.,H,O
«) Aktives: 465, bll.
Traubensaures: 456, b1l.
K. Weinsaures Natrlnm-Ammonlum.

a) Traubensaures. Na(NH,)H,C,0,,
H,0: 456, b11.

b) d- und i-welnsaures Natriam-
Ammonium. Na(NH()H,C,0,,4H,0:
456, b11.

L. Verbindungen des Natriums mit Wein-
siiure und Bors&ure.
a) Mo;obr(gwelﬁlsanéti)sclgatzg;m
eutrales. Na,
Saures. NaH.(Hd ! 45

CH,CO;Na,

Inhalt.

b) Diborweinsaures Natrium. (Neu-
trales) Na,Hy(B0);C,0,: 457, 511.
M. Cyannatrinm. NaCN.

Wasserfreies: 467, X
13 Mit 0.6 Mol. H,0: 458.
c) Mit 2 Mol. H,O: 458.
N. Natriumcyanamid.
«) CN.NNa,: 458.
f) CN.NHNa: 458.
O. Sulfokohlensaures Natrium. Na,CS;:
458.

P. Natriumkohlenstoffsesquisulfid. Na,
Ce8,: 458.

Q. Schwefligsaures Natrium mit kohlen-
saurem Natrinm.

a)Mischkristalle mit 7 Mol. H,0.
a) ig‘lsa,CO, ,1H,0),0.067(Na,S0,, 7H. 0):

B) l(Na,CO,, 7H,0),0.454(Na, SO, 7H,0):
7, 1(Na,co.,711,0),05ms,so.,7n.0)

) 1 N 8,C0;,7H,0),2(Na,S0,,7H,0): 458
g 1( a.,(,O,I’ZH,O) 4(N8,S0,,7H,0): 459

b) Mischkristalle mit ldMol
@) 1(Na,CO,,10H,0),0. 133(Na,SO.,10-

H,0): X
£) 1(Na;CO;, 10 H,0),0.182(Na,80,,10-
H,0): 4569.

R. fl&osphorkohlenstoﬂ’nutrlum. NaCP:
59.
S. Karbonophosphorsaures Natrium. Na,
Oc;CO:;N 3. .
T. Schwefelcyannatrium (Rhodannatri-
um). NaCNS: 459.

U. Seleneyannatrium. NaCNSe: 460.

Natrium uud Kalium.

A. Kalium-Natrinm.
B. Kalium-Natriomsulfit.
a) KNaS0,.
gWasserfreles 461.
B) Mit 1 Mol. H,O: 461.
y) Mit 2 Mol. H,0: 462.
b) Saures.
; KNa,H(S0,),,4H;0: 462.
$) K.NaH(SO, 3H.0: 463.

C. Kaliam-Natriumsulfat: 463, 511.

D. Kalium-Natriumthiosulfonat.

; SO.éOK)SSNa) ,2H;0: 464.
80;(ONa)(SK),2H,0: 464.

E. Nitrilosulfonsaures Kalium - Natrium,
N(80,K).SO;Na: 465.

F. 1midodisulfonsaures Kalium mit sal-
petersaurem Natrium und salpeter-
saurem Kalilum. HN(SO,K),;,NaNO;,,
KNO,: 465

G. Hydroxylamindisulfonsaures Kaliom-
Natrium (Kaliumnatriumoximido-
sulfonat).
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chlorid den Eylvin. als umag‘nwmchlond den Carnallit bildeml als Eisadllnd
Ammoniomkaliumehlorid, Kxxuxzs (Pogg. 84. 79: J. B. 1851, 856 —Ahlinlnmtnt
— In vielen Silikaten; und zwar als wesentlicher. mie fehlender Bestandteil im lnshm!
er), Crvopbvlht. Orthoklas, Leucit. Apophyllit und Glaukomit Gleichfalls als
regeimifiger Bestandteil. aber vielleicht als Ersatz fir Natrium, Calcium oder Magnesium
im Maguesiaglimmer (Pl und Biotit . Lepidomelan. Astrophyllit. Lepidolith. in eimiger
Werneriten, im Nephelin, ¥n. in eimgen Anorthiten :Latrobit . umg;ll.abudmten
im Hyalopban. Girmondin. Herschelit. P! it oder Kalkharmotom t und seiner
Varietiten. Kataspilit, Margarodit. Damourit. Eupbyllit, Oellacherit. In vielen anderen ak
ascessorischer Bestandteil. z. B. in ﬂ.llﬁ: Anplubolen iverinderte Thonerde-Amphibole ent
halten bis zu 3.4°, K,0). im Andesin 4" Apalcim einmal bis 45°,. Chabasit 13.0%)
Cimolit /39°,, Eudialit. Fahlunit, Gmelinit. cnland!t. Hyamelan :39°, .. Melitit, Natrolit
Nosit. Ohgoklu Pdl%n:'t, Pectolit, Petalit. in einigen Pyroxenen, im Serpentin. Turmalin
t, und zwumdenmﬂstengenmtenlmenhenlnsml.b

— In allen oder in den meuten Thonen, Mrrscuerrica (Lehrd. 2, 19), accessorisch n
Osteolithen lmd Tripbylinen; in sehr kleiner Menge im Kalkstein der verschiedenster
Formationen &{knemenwmberzlnmmbm 0.304 *, K,CO;, Scuraxx (J. prakt
Chem. 41, J B. 1849. 816}, im Braunstein. Eisenglanz, K cHLXANY. WOHLER 0. Brervex
(Ann. 41 124 w 220)). Ceber das Vorkommen in Erzen. Haerixr u. Ramac
(J. Chem. 'Soc. 65, 533. — In kleinen Mengen im Meerwasser. Wasser des toten Meeres
der Salzsoolen, Mineralwasser und vielem Quellwasser. — In den Pflanzen als notwendige:
Bestandteil, besonders reichlich in den an Kohlehydraten reichen Pflanzen und Pflanzen
teilen, z. B. in den Kartoffeln, Rtiben, im Weinstock, Hopfen, Tabak, und in seinen Funk
tionen nicht durch die anderen Alkalien ru ersetzen. S. Ltcaxts (Landiwirtsch. Versuchsst
7, 363). Bei Abwesenheit von Kalium vermdgen die Chlorophyllorgane der Pflanzen keir
Stirkemehl zu bilden und demzufolge fiberhaupt nicht mehr zu assimilieren. F. Nomsi
L Scuroper u. R. Erpuaxx (Landwirtsch. Versuchsstat. 13, 321, Das Kalium tritt in di(
Pflanze als Kaliumchlorid, als Kaliumsulfat, -phosphat, -nitrat, und vielleicht als -silika
ein, und findet sich in ihr in Verbmdum; mit aure, Weinsdure, Apfelsdure, Zitronen
siure und mit anorganischen Sauren. S. auch Kaliumnitrat. Im Tierkdrper als Kalium
phosphat, Kalinmchlorid, Knhnmalbnmmnt und in anderen Verbindungen verbreitet, un¢
zwar dem Natrium gegenﬁber in allen festen Geweben (mit Ausnahme der Rippenknorpel
fiberwiegend, im Fleisch fast obne Begleitung von Natrium. Im Eidotter neben viel, im
Eiweil neben wenig Natrium. Ebenfalls iiberwiegend dem Natrium gegeniiber in der Milch
neben mehr Natrium im Blut, in der Lymphe, der Galle (nur die Galle der Seetiere is
kaliumreich) und gegen Natriumverbindungen sehr zuriicktretend in kleiner Menge i un Harn
— Der Schweill der Schafwolle ist reich an Kalinmsalzen. — Im S Qonnensg

(Proc. Roy. Soc. 27, 279, Compt. rend. 88, 317). Corxu (Compt. rend 315, 6&))

Darstellung. Vgl anch die beim Natrium beschriebenen Verfahren. —

1. Durch Elektrolyse. — H. Davy bringt schwach angefeuchtetes Kalium-
hydroxyd in die Kette einer ams 100 bis 200 Plattenpaaren bestehender
Vovrra’schen Siule auf eine mit dem negativen Pol verbundene Platinschal¢
und beriihrt es mit einem vom positiven Pol ausgehenden Platindraht. Hier-
bei schmilzt das Kaliumhydroxyd und setzt an der Schale Kaliumkugelr
ab.— CasTNER elektrolysiert Kaliumhydroxyd, indem er es konstant hochstens
20 ¢ fiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, unter Anwendung eines unten offener
eisernen Behilters, in welchem sich das Metall ansammelt. (D.R-P.58121.) —
Hornune u. KaseMeYER (D. R.-P. 46334), elektrolysieren in einem die Anode
bildenden Kohletiegel unter Anwendung einer hohlen, fast bis auf den
Boden reichenden Kathode, durch welche das Material nachgefillt wird
80 daB die Schmelze immer auf derselben Hohe erhalten wird. — Man
héngt einen Tiegel aus Magnesit, durch dessen Boden ein 3mm dickex
Eisendraht als Kathode gepreft wurde, mit der Oeffnung nach unten, um
den Luftzutritt zu verhindern in geschmolzenes KOH. Als Anode dient
ein 10 cm tief eintauchendes Stiick Eisenblech; die Ausbeute betrdagt mit
134 Amp. bei 15 Volt Klemmenspannung 58 °/o Lorenz u. CLARE, (Z






4 Kaliom.

Kaliumkfigelchen. Bexxrorr (Zeitschr. Chem. [2] L 378: J. B. 1865, 161). Man erhitat
in einer Retorte erbsengrofe Stiicke von Aluminium mit Kaliumfluorid oder
-gilicofluorid. CemM. FaBr. Grreseemn-ELExTRON (D. R-P. 140737).

7. 30 g einer Mischung von 1 Mol Kaliumkarbonat mit 3 At. Mg werden
in einem vorher im Wasserstoffstrom reduzierten Eisenrohre auf dem
Verbrennungsofen unter Durchleiten von Wasserstoff allmihlich auf helle
Rotglut gebracht und das in sehr guter Ausbeute herausdestillierende
Metall unter Paraffin aufgefangen. GRAFE u. Eckarp (Z. anorg. Chem. 22,
158?. Die Methode wurde angegeben von WINELER (Ber. 23, 44). Ganz ge-
fahrios und ig vollzieht sich die Reaktion, wenn man 56 T. Kaliumhydroxyd, 56 T.

ia und T. Magnesiumpulver in einem eisernen Robr erhitzt. Wixxizm —
Bildet sich auch bei Verwendung von Aluminiumpulver statt des Magnesiums.
Fraxck (Bull. soc. chim. [3] 11. 439). Destilliert auch ab. wenn Kalium-
karbonat im Wasserstoffstrom mit Aluminiumpulver erhitzt wird. Fraxck
(Bull. soc. chim. [3] 11, 439).

8. Durch Reduktion von Kaliumkarbonat mit Kohle. Ctmavpau. Man
bringt 3 kg Weinstein, der soeben in einem bedeckten Tiegel gegliht und
noch mit Kohlenpulver gemengt ist, in eine schmiedeeiserne Quecksilber-
flasche, versieht diese mit einer eingeschraubten, hochstens 120 mm langen
eisernen Rohre, legt sie hinten gestiitzt in einen gut ziehenden Ofen, so
da8 das Robr durch die vordere Wand geht, erhitzt bis zum Auftreten
selbstentziindlichen Gases und griiner Dampfe, verbindet jetzt das vordere
Ende des Rohrs mit einer Steindl enthaltenden kupfernen oder eisernen Vor-
lage, die einen Ausgang fir das sich entwickelnde Kohlenoxyd hat und
wahrend der Operation kalt gehalten wird. BRUNXER's, vron WOHLER ver-

besserte Methode. Curarpau glithte in einem Flintenlaufe entweder verkohlten Weinstein
oder ein mit wenig Oel befeuchtetes Gemenge von gleichen Teilen Kaliumkarbonat und
Kohle und verdichtete das Kalium an dicken kalten Eisenstangen.

Ueber Einrichtung und Anordn der Apparate und Ausfilhrung der unter allen
Umstinden schwierigen und nicht nnie Ahrlichen Operation sind vielfache Vorschriften ge-
macht. a) Der Ofen war in Liesie’s Laboratorium ein Flammofen. Die Beschreib von
Maresza und Dosxy's Ofen (s. Ann. Chim. Phys. [3] 35, 147), — b) Die Quecksilberflasche
wird durch vorheriges Gliithen und Herausblasen des Quecksilberdampfes mit dem Blasebalg
greinigt, auch muf man sich tiberzeugen, daB sie luftdicht schlieBt. Durch Einleiten von

asserstoff wihrend des Ausglithens kann sie von Oxyd befreit werden. Mareska u. DoNny.
Zum Schutz gegen das Verbrennen umgeben sie ScHADLER u. WERNER SJ. prakt. Chem. 14
267) mit einem Beschlage (aus 2 T. zerstoSenen hessischen Tiegeln, 1 T. Pfeifenton und
etwas Kuhhaaren oder aus Quarzsand und wenig Ton), der durch ein Drahtnetz gehalten
wird; Maresga u. Doxnxy (dAnn. Chim. Phys. [3] 85, 147: J. B, 1851, 330) iiberstreuen sie
bei Beginn des Glithens mit Boraxglas. — c) Der verkohlte Weinstein wird in haselnug-

ofien Stficken angewandt. Er muB die durch die Rechnung verlangten Mengen Kalium-

rbonat und Kohle (100:17.4), oder doch nicht mehr als 21.39, vom Kaliumkarbonat an
Kohle enthalten; ein Gehalt an Kaliumcyanid wirkt nachteilig, nicht ein gegen 109/, be-
tragender Gehalt an Calciumkarbonat, Marrsxka u. Donny, welcher nach KGENEMANN sogar
nfitzlich ist. Andere Angaben empfehlen einen Ueberschul von Kohle, so mischt Wxrnzr
10 T. Weinsteinkohle mit gleich viel feinem und 1.5 T. linsengrobem Kohlenpulver und
soviel Wasser, dall die Masse nicht staubt. — Statt des geglithten Weinsteins dient auch
ein Gemenge von 12 T. Kaliumkarbonat, in Wasser gelost, mit 5 T. feinem und 6 T.
grobem Kohlenpulver, welches vollig ausgetrocknet ist. Ein Ueberschul von Kohle hindert
nach ScuipoLer das schnelle Verstopfen des Ableitungsrohrs, auch das Schmelzen und Ueber-
steigen des Gemisches. KukrLa dampft die Losung von 3 T. Pottasche in Wasser mit 1 T.
Mehl zur Trockne ab, verkohlt den Riickstand und trigt ihn nach dem Erkalten mit so viel
‘Wasser befeuchtet, da8 er nicht mehr stiubt, in die Flasche. — Zusatz von Eisenfeile ge-
wihrt keinen Nutzen. Bruxxer. — d) Das eiserne Verbindungsrohr muf kurz und weit
sein und luftdicht schlieBen. — Die Flasche berithrt fast die vordere nicht zu dicke Wand
des Ofens, die Oeffnung, durch welche das Rohr austritt, wird mit Lehm verstrichen. Gleich
aulerhalb des Ofens ist das Rohr mit einem viereckigen Stiick Eisen verldtet, um ab-
ﬁll-xnnbt werden zu kdnnen. Diesem ganz nahe folgt der Hals der Vorlage, cher das

25 mm lang gut schlieBend in sich aufnimmt und bis in die Vorlage treten Mt

) Die Vorlage besteht aus 2 kupfernen Kasten, einem unteren, obem offeneg,
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6 Kaliom.

FabrikmaBig kann die Darstellung des Kaliums dber das Karbonat
in folgenden Weisen vollzogen werden:

a; Man schmilzt 2 T. Kaliumkarbonat oder die analoge Menge Hydroxyd
mit 17, T. Teer, Glukose oder Kohlenwasserstoffen. in guBeisernen Tiegeln
bei dunkler Rotglut. Die zerkleinerte Schmelze wird sodann auf helle
Rotglut erhitzt, wobei Reduktion eintritt; das Kalium flieBt aus einer seit-
lichen Oeffnung in geschmolzenem Zustande ab. Tmowesox w. WHITE D
R.-FP. 43235,.

b; In einer stehenden Retorte erhitzt man Kohlen zum Glihen und
138t von oben geschmolzenes Aetzkali hindurchflieBen. Das entstehende
Karbonat flieBt unten ab, wihrend die Metalldimpfe auns einer oberen
Oeffnung herausdestillieren. Nerro (D. B.-P. 45105). — TaowLess (D. R-P
45378) 1aBt das Karbonat oder Hydroxyd in schon erhitztem Zustande zv

der stark erhitzten Kohle zuflieSen.

Fir die Darstellung durch Destillation eignen sich besonders Oefen. welche ml
reiner Magnesia a ttert sind. Prizexz (D. R.-P. 81438.. Teber
Kalium s. auch H. Barxix w. Wrrez (Ber. 4, 851). welche feuchten Torf als Reduktlau
mittel anwenden.

9. Beim Ueberleiten von Wasserstoff iiber Kaliumchlorid bei Rotglut

bildet sich etwas Kalium. Serrxe (Ber. 18, 345).

Unter folgenden Umstinden kann Kalium aus seinen Verbindungen durch Natrium
reduziert werden. { Erhitzt man Kalinmhydroxyd mit Natriumstiicken unter Kautschin
so wird bﬂ einer 171¢ nicht fibersteigenden Temperatur eme Leg von 76.5%, Natrium
mit 23.5%), Kalium gebildet. G. WiLLiaus (Chem. N. 3, 21: J. 188%, 168). — b) Erhitxi
man c-ntwiuerm Kaliumacetat zam Schmelzen und trigt \atnumstiicke ein, so wird unter
heftiger Gasentwickl eine bei gewdhnlicher Temperatur flissige Legierung von Kalium
und \at.num gebildet. WawxLyx(Chem. N. 8, 66; J. B. 1861, 168). — c) Aus Natriumamalgam,
8. dieses und Kxhummalgam -

Das kiufliche Kalium enthilt biufig eine Spur Acetylen. BerraELOT. — Es Wird
unter Steindl in verschlossenen, wenig Luft enthaltenden Gefilen oder in zugeschmolzenen
Glasrshren aufbewahrt.

Figenschaften. SilberweiBes, stark glinzendes Metall von 0.86507 spez.
Gew. bei 15° Gay-Lussac u. TaExarp; 0875 bei 13° 0.8766 bei 18°¢
BavyMHAUER (Ber. 6, (1873) 655). 0.8642 bei 0°, 0.8298 beim Schmelzpunkt,
Volum von 1 g bei 0° 1.1570 cem, geschmolzen 1.2051. Ausdehnungskoeffizient:
kubischer zwischen 0 und 50 ° 0.0002498, linearer dgl. 0.000083, kubischer des

eschmolzenen Metalls zwischen 70 und 110° 0.0002991. HAGEN (Wiedem. Ann.
E 19, 436). Spez. Gew. bei 0° 0.8624, beim Schmelzpunkt in festem Zustand
514, in fliissigem Zustand 0.8298. Volum#énderung beim Schmelzen 2.6%,, Aus-
dehnungskoeffizient fest 0.000299, flissig 0.0002500 VINCENTINI u. OMODEI
(Wiedem. Ann. Beibl. 12, 176). Spez Warme von —78.5 bis 23.3°:0.166;
von —78—0°: 0.1655. ScriTz (Wiedem. Ann. [2] 46, 177 ; 0.250 in flissigem
Zustand. JoanNxsis. Refraktionsiquivalent fir A~ in Salzen sauerstoffhal-
tiger Sduren 7.51. KaNoNmixow (J. russ. phys. Ges. 1884 [1] 119). Darch-
messer des Molekiils !/, K, = 111.10—*® cm. JiGER (Monatsh. 8,498). Kristalli-
giert bei der Sublimation in Wiirfeln, welche auf den Schnittflichen Wiirfel-
zeichnungen zeigen. PLEiscEL (Z. Phys. v. W. 3, 1). Der Bruch zeigt kleine
lénzende Kristalifisichen. H. Davy. DurchSchmelzen unter Leuchtgas, tellweises
i)rstarrenlassen und AbgieBen erhilt man stumpfe Oktaeder des tetra-
gonalen Systems von griinlichem oder griinlichblauem Schimmer. Polkanten
5% bis 76°. L.oNg (J. Chem. Soc. 13, 122; J. B. 1860, 115). Harter als
Natrium; wird durch Lithium, Blei, Calcium und Strontium geritzt. Der
Strich auf Papier ist weiBlichgrau und verschwindet rascher als der des
Natriums. BuNsEN u. MATTHIESSEN (dnn. 94, 107; J. B. 1855, 324). Laft
in sehr diinner Schicht das Licht mit blauvioletter Farbe durch. Duprey
(Americ. Chem. J. 14, (1892) 185). — Wird bei 0° briichig, bei 19° wachs-
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VERBINDUNGEN DFS KALITNMS,

wooonenes. - Das Kalinmoxyd hat von allen Basen (mit Ausnahme des
.ot und Rubidiumoxyds) die gnite Affinitit gregen Siaren und neutra-
e ee we am vollstindigsten., sodab bei schwacher Siure die alkalische
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v Sumlbene S#ure leicht zersetzbar ist. und in schwacher Glihhitze nicht
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200 T. Wasser. S. Hartixa (J. prakt. Chem. 22, 49), Lassatone (J. Chim. méd. 8, 587).
1 T. K,PtCl; 18st sich in 1050 T. Alkohol von 55°%,. — 1 Aeq. Kalium
neben 4000 Aeq. Natrium 1a8t sich mittels Natriumkobaltinitrit noch
in Verdiinnung von 1:27000 nachweisen; die Reaktion gelingt auch bei
Gegenwart kleiner Mengen KEssigsiure, Alkalikarbonat, Magnesium oder
Calciumsalzen. De KoNiNk (Z. anal. Chem. 20, 390). RoseNarm u. KoppEL
(Z. anorg. Chem. 17, 35). BoLMax (Z. anal. Chem. 39, 284.) Aprie u. Woop
(J. Chem. Soc. 77, 1076). VaN LEeNT (Z. anal. Chem. 40, 569). Vax
Exk (Nederl. Tijdschr. Pharm. 6, 136; C.-B. 65, I 1162. — Pikrinsiure und
Natriumpikrat fillen lange gelbe Nadeln von Kaliumpikrat; bei Anwendung
des Natriumpikrats muf die Ldsung neutral oder alkalisch sein, falls
nicht freie Pikrinsdure mitfallen soll. Die untere Grenze der Nachweisbarkeit von
Kaliumsalzen mit Pikrinsdure liegt bei 2%,igen Ldsungen. Rricmarp (Z. anal. Chem. 49,
377). — Schwerldslich ist auch Kaliumwismutthiosulfat. CarNoT 2&00:1#.
rend. 83, 390; PavLy (C-B. 1887, 553); Camparr (Z. anal. Chem. 60);
Huysse (Z. anal. Chem. 36, 512; 39, 9. — Kaliumborfluorid, KBF],, ist bei
gewohnlicher Temperatur erst in 223 T. Wasser loslich. Srtonsa (C.-B.
1875, 395). — Ueberschiissige konz. Losung von Aluminiumsulfat fallt aus
neutralen Kaliumsalzen (aus den alkalisch reagierenden nach Zusatz von
Schwefelsaure) einen kristallinischen Niederschlag von Alaunoktaedern. Phos-
phormolybdinsiure (vgl Erkennung von NH,) fallt aus sauren Kaliumsalzen
noch bei /;,, Verdiinnung einen gelben Niederschlag. DeBray (Bull. soc. chim.
g] 5, 404; J. B. 1866, 794). — XNoch Bruchteile eines Milligramms von
(aliumsalzen lassen sich darch eine 10 9/, ige Losung von Phosphorwolfram-
siare erkennen. WORNER (Ber. Disch. Pharm. Ges. 10, 4). WAVELET (Ann.
Chim. anal. appl. 5, 289). RavLiN (ibid. 345). — Das Kaliumsalz der m-Mono-
bromazobenzolsulfosdure ist sehr schwer loslich. Jaxovsky (Monatsh. 8, 49).
Orthonitrophenol in alkoholischer Losung fallt gelbe, prismatische Nadeln
von Orthophenolkalium. TEETER (Chem. Ztg. 1887, Rep. 143). — Mikro-
chemisch durch die rhombischen Tafeln des Kaliumsulfats, Remnscu (Ber.
14, 2325), welche bei 90° Drehung des Nikols blame Rinder mit blauen
oder roten Flecken zeigen. Durch die Wiirfeloktaeder des Kaliumplatin-
chlorids, STRENG (Jahrb. Miner. 1885, 21), als Phosphormolybdat, als Kalium-
Wismuthsulfat, BEERENS S. 30.

Kalium un]d Wasserstjoff.

A. Wasserstoffkalium. K, H,. — Wird Kalium im Wasserstoff nicht ganz bis
zum Glithen erhitzt, so absorbiert es von diesem Gase !/, der Menge, welche es mit Wasser
entwickeln wiirde, und wird zum grauen, nicht metallglinzenden, unter der Glahhitze un-
schmelzbaren Pulver, welches beim Glithen in Wasserstoff und Kaliam zerfillt und dureh
Quecksilber, besonders heiBies, in Wasserstoff und Kaliumamalgam zerlegt wird. Ks ent-
ziindet sich an der Luft, entwickelt mit Wasser !/, mehr Wasserstoff, als das in ihm ent-
haltene Kalium und entziindet sich auf Wasser. Gav-Lussac u. Tagxarp. H. Davy leugnete
die Existenz dieser Verbindung, JaQurraix (dnn. Chim. Phys. 74, 203) bestitigte sie und
irllndet auf die Absorption des Wasserstoffs durch Kalium eine Methode, Wasserstoff von

ethan und Aethylen zu scheiden. — Kalium kann im Wssserstoﬁ%ase geschmolzen
werden, ohne Wasserstoff zu absorbieren, aber verschluckt bei 200° sehr sam, rascher
zwischen 300 und 400° 126 Volum dieses Gases (Rechn. nach Troost u. HaurerruiLLs
1246 Vol) und wird zu glanzendem, dem Silberamalgam gleichenden Wasserstoffkalium,
welches sehr sprode, auf dem Bruch kristallinisch ist und sich beim Schmelzen im Vakuam
nicht verindert. Ueber 200° im Vakuum erhitzt, beginnt es eine mit der Temperatur
steigende Zersetzung zu erleiden, welche bei den Temperaturen von
3303:33503603703808904004104804”
ihr Ende erreicht, wenn die Tension des entwickelten Wasserstoffs auf
45 58 72 98 122 200 363 548 736 916 1100
gestiegen ist. — Die Verbindung entziindet sich an der Luft. Sie verschluelk
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unter heftiger Erhitzung, welche bei Gegenwart von Sauerstoff Entziindung
des sich entwickelnden Wasserstoffs und des Kaliums selbst veranla8t und
188t sich als Kaliumhydroxyd. Lagt man Kalium unter Quecksilber in eine mit Wasser
gefiilite Glocke treten, so 15st es sich unter Erhitzung und stirmischer Wasserstoffent-
wicklung zu Kaliumhydroxyd. Auf Wasser geworfen schmilet das Kalium zu einer Kugel
und verbrennt mit weiem, rotem und violettem Licht; auch das Oxydationsprodukt schwimmt
noch einige Zeit als glihende Kugel auf der Flitssigkeit und 13st gich ruletzt mit Explosion.
Auf Eis erfolgt dieselbe Entziitndung. — Schlégt man auf die auf dem Wasser schwimmende

.

brennende Kalinmkugel mit einem Spatel, so erfolgt eine Explosion. Couxrse. — Wirft
man eine Kaliumkugel so auf eine mit Wasser benetzte Fliche, daB sie von dieser auf
eine trockene Stelle gelangt, so fihrt sie fort zu brennen; also entwickelt das Kalium su-
erst Wasserstoff, welcher nebst dem Kalium von der Hitze entzfindet wird, und die weitere
Feuerentwicklung rithrt vorziiglich von der Verbrenn des Kaliums her. — LX8¢
man Kalium in einen im Sauerstoff befindlichen feuchte:ngisenlﬁﬁel fallen, so steigt ein
schdn rosavioletter Feueraschweif auf. Ar. MOLLer (J. prakl. Chem. 67, 172; J. B. 1886,
320). Auf kaltem absoluten Alkohol und solchem von 0.823 spez. Gew. oxydiert sich
Kalium mit rotierender Bew , doch ohme sich zu entzilnden, auf Alkohal von 0830
entzfindet es sich sogleich. A. VogeL (N. Repert. Pharm. 22, 349; C.-B. 1878, 418). —
Verdiinnte wilrige S#uren verhalten sich gegen Kalium wie Wasser, nur daB sie noch
rascher wirken. — Ueber die Bewegu&gen des Kaliums auf benetztem Quecksilber 8. SRrULLAS
(J. Phys. 01, 170; 93, 120; Ann. Chim. Phys. 84, 192); Erman (Gilb. 28, 863), auch die
5. Aufl. T 347 unten. — 3. Das Kalium zersetzt teils bei gewdhnlicher, teils
bei einer hdchstens bis zum Rotglihen gesteigerten Temperatur Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd, die Borséure, Phosphorsiure, schweflige Shure,
Schwefelsiure, unterchlorige Siure, das Stickoxydul und Stickoxyd, die
salpetrige Siure und Salpetersiure, und zwar die konz. mit sehr gefahr-
licher Explosion, KunLMANN; die arsenige Siiure, Arsen-, Molybdén-,
Wolfram- und Chromsidure, ferner die Oxyde des Titans, Chroms, Urans,
Mangans, Kobalts, Tellurs, Wismuths, Zinks; simtliche Oxyde des Antimons,
Zinns, Bleis, Eisens, Kupfers; das Nickeloxydul, die Oxyde des Quecksilbers,
das Silber- und Platinoxyd. Hierbei findet in den meisten Fillen vollstlndlgle Re-
duktion des schweren Metalls statt. Auch aus Bleiglisern reduziert erhitztes Kalium Blei. —
Ferner zersetzt das Kalium in der Hitze alle kohlens., phosphors., schwefligs,
schwefels., salpeters, arsenigs. und arsensauren, nicht aber die borsauren
Salze. Bei Schwermetallsalzen tritt hierbei vollstindige Desoxydation ein.
— Bei den meisten dieser Zersetzungen findet Feuererscheinung statt; das
erzeugte Produkt ist entweder Kaliumoxyd oder ein Kaliumsalz. H. Davy.
GAv-Lussac u. THENARD. — Erhitzt man Kalium in hoheren Oxyden des Stickstoffs,

8o erh&lt man nur Nitrit und Nitrat, nicht aber ein Oxyd des Kaliums. Horr u. Snis
(J. Chem. Soc. 65, 440).

A. Kaliumsuboryd. — Vgl. E. S. 21. —

B. Kaliumozyd oder Kali. K,0. — 1. Man bringt bei Luftabschlu8
2 At. Kalinm mit 1 Mol. Wasser zunsammen oder erhitzt gleiche Mole-
kile Kalium und Kaliumhydroxyd. — 2. Man erhitzt Kaliumperoxyd
heftig. H. DAVY. Wegen Verdampfung von Wasser, teilweiser Oxydation des Kaliums
an der Luft und gleichzeitiger Bildung von Peroxyd gelang es G. P. H. Kémvmmamx
(Dissert. Leipzig 1863; C.-B. 1863, 491) nicht, nach einer dieser Weisen reines Kaliamoxyd zu
erhalten. — 3. Erhitzt man aber Kalium bis zum Schmelzen und leitet, ohne
weiter zu erwirmen, trockene kohlensiurefreie Luft in ricltiger Menge
hinzu, so verbreitet sich das Kalium zu einer diinnen glinzenden Schichﬁ
die mit weifem Rauch zu leichtem, grauweiem, pulverférmigem Kaliumoxy
verbrennt. Das so gebildete Kaliumoxyd enthilt auf 39 T. Metall 8 T. Sauerstoff. Kmvmuaxx.
Vgl. Kaliumperoxyd. §.22. Durch Erhitzen mit der ber. Menge Salpeter oder KNO,
bei vollkommenem Luftabschlu wird das Kalium in K,O tibe: bel
Luftzutritt oder Ueberschu8 des Oxydationsmittels entsteht K,0,. Zub
Darstellung von K,O erhitzt man 5 At. Kalium mit 1 MoL K
3 At. Kalium mit I Mol. KNO, unter vollkommenem Luftabsch
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Wasser auf 1 T. Kaliumkarbonat gar nicht mehr; umaigkehrt entzieht kons. Aetz-
lauge dem Calciumkarbonat die SZure. Liemic (Pogg. 24, ). Ist 1 T. Kaliumkarbonat
in 4 T. Wasser geldst, so entziecht ihm das cinmh%droxyd beim Kochen ¢/; des
Kohlendioxyds, bei & T. Wasser %,, bei 8 T. fast alles. Warsox (PAil. Mag. J. 8, 314).
Bei 10 T. Wasser auf 1 T. Kaliumkarbonat ist die Entziehung des Kohlendioxyds noch nicht
vollstindig, wohl aber bei 50 T. Wasser. MirscuerricH (Lehrd. 2, 15). Im Vakuum lassen
sich selbst konzentriertere Kaliumkarbonatlaugen mit Kalk vollstindig kaustifizieren.
Herserrs (D. R.-P. 43492). — Auch bei gewthnlicher Temperatur zersetzt das Calcium-
hydroxyd die L3sung des Kaliumkarbonats, aber langsamer und erst nach wiederholtem
Schiitteln, auch ist awbildete Calciumkarbonat lockerer und erschwert das AbgieBen.
Auch ist zu beachten, ein Gehalt des Kaliums oder Calciumkarbonats an Kieselsiure
oder Thonerde bei hinreichendem Kochen, nicht aber in der Kilte, in Verbindung mit
Calcium und Kalium abgeschieden wird. Bucmorz (Taschend. 1812, 156). DpmrEnxa
(Schw. 10, 113). Das AbgieSen der Lauge ist dem Filtrieren oder Durchseihen durch ge-
bleichte Leinwand wenigstens dann vorzuziehen, wenn sie von organischen Substanzen
villig frei verlangt wird; auch kann beim Durchseihen leichter Kohlendioxyd aus der Luft
aufgenommen werden, welche die Kalilauge iiberhaupt begierig anrieht. dieses gans
vermieden werden, 80 mufl das Abdampfen in einer silbernen Blase mit Helm vorgenommen
werden. Das Kaliumkarbonat scheidet sich aus dem in der Glihhitze Slartig flieBenden
Aetzkali in festen aufschwimmenden Teilchen ab, die sich abheben lassen. — Wendet man
Kaliumkarbonat an, welches Kaliumchlorid oder Kaliumsulfat enthiélt, so gehen diese in
das Kalinmhydroxyd tiber.

Vermischt man die zam Syrup verdampfte Aetzlauge in verschlossenen Flaschen mit
1y Alkohol und l#8t das Gemisch sich setzen, so bilden sich zwei Schichten, deren untere
Kaliumchlorid, -karbonat, -sulfat und etwas Aetzkali in Wasser geldst, so wie Kalk, Kigen-
oxyd und Kaliumsulfat als Niederschlag enthilt oder enthalten kann. Die obere Schieht,
eine Lésung von Aetzkali und etwas Kaliumchlorid in Alkohol, wird abgegossen und unter
einstweiligem Zusatz von Wasser durch Abdestillieren aus einer silbernen Blase vom
meisten Alkohol befreit, dann in einer Silberschale vollends eingekocht, worauf man die
auf dem geschmolzenen Kaliumhydroxyd als Harz schwimmenden Zersetzungsprodukte des
Alkohols abhebt. Das so bereitete Kalinmhydroxyd (Potasse @ Ualcool) ist frei von Kalium-
sulfat, aber enthilt Kaliumchlorid, Spuren Kaliumkarbonat und -acetat. BerTHOLLET (Crell.
Ann. 1786, 2, 211).

b) Man gliht 1 Mol. Kaliumkarbonat mit 2 Mol. kieselsdurefreiem
Eisenoxyd in eisernen Retorten und laugt den Gliihriickstand mit Wasser
aus. Lowie (D. R-P. 21593). .

3. Aus Kaliumsulfat. — a) Man trigt gepulvertes Kalinmsulfat
in heiBes konz. Barytwasser, bis etwas Kaliumsulfat unzersetzt vor-
handen ist, fillt dieses durch vorsichtig zugesetztes Barytwasser und ver-
dampft die abgegossene Fliissigkeit, wobei der etwa iiberschiissige Baryt
durch das Kohlendioxyd der Luft gefillt wird. ScHUBERT (J. prakt. Chem.
26, 117). — b) Man verriihrt eine bei gewdhnlicher Temperatur gesittigte
Losung von Kaliumsulfat mit einer der Hilfte des geldsten Salzes aqui-
valenten Menge von zu steifem Brei geloschtem Kalk ohne zu Erwéirmen,
und gibt dann zu der Flissigkeit soviel Kaliumsulfat hinzu, da8 sie immer
damit geséttigt ist. Wenn die Alkalitit derselben nicht mehr zunimmt,
so wird sie von Gips getrennt und eingedampft, worauf Kaliumsulfat aus-
kristalliert und Kaliumhydroxyd in der Lauge bleibt. Espenscrrep (D. R.-P.
55177). Vgl. auch J. HeroLp (Zeitschr. f. Elektrochem. 1905, 417). —
¢) Man reduziert ein Gemisch von Kalium- und Strontiumsulfat mit
Kohle zu Sulfid, behandelt dies mit Wasser von 100°% wobei Strontium-
hydroxyd zuriickbleibt, Kaliumsulfid in Losung geht, verwandelt letzteres
mittels Schwefelsiure in Sulfat und setzt es mit dem Strontiumhydroxyd
um; an Stelle des Strontiums ist auch Baryum verwendbar. EicEsTipr

(D. R.-P. 63164). H. Wurrz (Chem. Gaz. 1852, 203; J. B. 1852, 357) reduziert Kalium-
sulfat mit Steinkohlenleuchtgas zu Kaliumsulfid, verwandelt dieses durch ein schweres
Metalloxyd in Kalinmhydroxyd und beseitigt unzersetzt gebliebenes Kaliumsulfat mit Baryt-
wasser. A. G. Hunter (Lond. J. of arts 1866, 222; Dingl. 182, 172; Techn. J. B.
1866, 219) zerleit Kaliumsulfat unter hohem Druck mit Aetzkalk. — d) Man setst
Calciumpyrophosphat mit Schwefelsiure zu saurem Pyrophosphat um, und
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angew. Chem, 1889, 26). — Vanadin, Suire (Chem. N. 61, 20). — Organische Sabstans
Si¢ hewirken, dag die znm Sieden erhitzte Kalilauge Kalinmpermanganat in griines Kalii
manganat verwandelt.

Figenschaften. WeiBer, harter und sprdder Korper von 2.1 Darr
2044 spez. Giew. FiLnor, und oft faserigem Gefige. Ist stets ety
grau. Drrtmas (Chem. Z. 1891, 1581). Schmilzt nsch unter der R
glihhitze zu wasserhellem Oel und verdampft bei Rotglut in weil
scharfen Diémpfen. — Zerfillt in der WeiBglithhitze in ]Eahnm, Wass
stoff und Sauerstoff. H. DeviLLe (Compt. rend. 45, 857; Ann. 1

468; J. B. 1857, 60). Dieses Zerfallen ermdglicht nach DevirLe die Darstell
Kalium ans Kulinmhydrox{d mit Hilfe von Eisen (8. S. 3); hier teilt (wie auch der
der Quecksilberflusche nach dem Erkalten und Zersigen zeigt) das weiBglithende Ei
dem Kaliumhydroxyd die zam Zerfallen nétige Wirme mit, ohne selbst Oxyd zu bilden;
rotglithende Kisen am Boden der Flasche wird in Eisenoxyd-Kali verwandelt und bei la

langwamem Giasstrom wird Kali vor dem Erkalten regemeriert. -- Entwickelt be
(Hlithen mit Kieselsidure oder mit glasiger Borsidure Wasser. — Beim Gliil
mit Kohle verwandelt es sich nach Bussy (J. Pharm. 8, 266) unter E
wicklung von Kohlenwasserstoff in Kaliumkarbonat. H. Davy. — Ze
im Vakuum unter der Einwirkung des Induktionsstroms schwach bl
Phosphoreszenz. Bei der Elektrolyse geschmolzenen Kalinmhydroxyds ti
am negativen Pol infolge Verbrennung von Kalium lebhafte Lichterscheinu
auf, Bei Anwendung einer Platin-, Silber- oder Kupferanode 13st sich «
Metall derselben auf und wandert an die Kathode. Bourecoin (Bull.
chim, |2] 12, (1869), 435). Nimmt beim Schmelzen an der Luft etv
Sauerstoff auf und zeigt dann die Reaktionen des Superoxyds. Reagi
schon fest und in der Kilte mit Fluor unter Bildung von Fluorwass
stoftsiiure, eines Fluorides und Entwicklung von Ozon. Morssan. Ch
zersetzt den festen Korper erst bei Rotglut unter Bildung von Chlo
Sauerstoft und Wasser. Schwefel gibt bei Rotglut Pentasulfid und Suli
mit Kaliumhydroxydlésung schon bei niederer Temperatur Pentasulfid 1
Thiosulfat. Selen reagiert idhnlich. Phosphor gibt Phosphorwassers
und Nalze von Phosphorsiduren. Festes Aetzkali wirkt bei 112—113° lei
aut’ Stickoxyd ein, wobei nach 2 Stunden eine Kontraktion des letzte
um ca. 77°, eingetreten ist. Der Gasrest enthilt hauptsichlich Stickox
ferner Stickstoft, das Aetzkali enthilt Nitrit. jedoch kein Nitrat. Ex
\Monatsh. 13, 90). KOH von 60°, greift NickelgefiiBe nicht an, schmelzen
Kali greift Platin nur bei Luftzutritt an, dgl. Silber und Nickel Sil
widersteht hierbei am besten. Dirrvar (J. Soe. Chem. Ind. S, 303).
Schwach angefenchtetes Kaliumhydroxyd liefert im Strom einer starke
galvanischen BRatterie an der Anode Saumerstoff. an der Kathode Wass
stoft und Kalinm. welches sich in Kiigelchen an den Platindraht hir
dann verbrennt. H. Davy. 8. auch BRESTER (.irch. néerland. 1. 296; J.
NGB, 84 Bei der Elektrolyse von Kalilauge erfolgt die Zersetzang nach der Gleiek
KOM -0-- KH. und weiter KH — HO =KOH — 2H: der an der Anode auftretende Sa
stoll stammt ansechlietlich vom Kalinmhydroxyd. der an der Kathode erscheinende Wassers
sar 13;“‘&3\ vor der Einwirkung des Kalinws aaf Wasser. Borecoix Bull. soc. d
= Lo KL
Taermochemische Daten : Kysoqr — 2H,Ogusg — Aq. = K, 056 + H, — %
Ral. Tronses ( TAermockem. Unters. 3.234: . ... 4 920.32 Joaxsts (dnn. Ch
Phys. 6 1 1887Y, 376 wobl genaner . K,0 — Aq.=2KOH - Aq. — 6399k
Tuonsry, .. .. — 6740 Kal. Bexerorr (Bull. soc. chim. 33, (1892), 4
Lisungswiarme von KOH in 200 H,0 = 1329 Kal b2i 1727* Teows
1246 Kal. bei 114" 168 Kal bei 100 BErTHELOT.
Kot + Qg +- Hpe = KOHge: — 10170 Kal. geldst4-11416 ¥
Kosass — Opant. 7 HyOpse = 2KOH e - 134,40 Kal. geldst 15932 §






18 Kaliumhydroxyd.

briunlichweiBe Hfute aus, nach GusLIx aus Kieselsiure, wenig Thonerde, Kalk, Kali, Kisenoxyd
und einer Spur Knﬁferoxyd bestehend und von der Wirkung des Kalis auf das Glas her-

rihrend. — Die Kalilauge ist bei groBerer Konzentration olartig, schmeckt
sehr #tzend, verseift die Fette und zerstdért viele organische, besonders
leicht die tierischen Stoffe. Die konz. Lauge erwirmt sich beim Verdfinnen
mit Wasser. Sie farbt gleich anderen Alkalien durch Sdiuren gerdtete
Lackmustinktur blan, FernambukaufguB rot, Veilchen- und Rotkohlaufgus griin
und Curcumaaufgu8 braunrot, Methylorange und Paranitrophenol gelb,
Jodeosin, Phenolphtaléin rot. Ueber die Grenzen der Empfindlichkeit dieser Reaktionen
8. Harriveg (J. prakt. Chem. 22, 49). —

Schmelzpunkt von wifrigen Lisungen: PICKERING (J. Chem. Soc. 63,
(1893) 908).

o/, KOH Smp. o, KOH Smp. o, KOH Smp.
86.415 1100 1.852 17.0 30833  —652
64.573 106.0 50.467 8.8 27020  —442
62,499 885 48142 — b8 22661  —805
60.423 700 45,874 — 233 18496  —207
58.516 490 43,092 — 327 12966  —112
56.716 328 40.095 —350 6839 — 48
54.986 275 37.327 — 422 3500 — 28
53.388 235 34362 nooh nicht

Der Gefrierpunkt der Lbsungen von Kaliumhydroxyd in Wasser sinkt
nicht proportional der Menge des geldsten wasserfreien Hydrats, sondern
proportional dem Hydrat K,0,6H,O und fiir je 1 g dieser Verbindung auf
100 g Wasser um 0.394° [0.399°? (Pogg. 145, 620)]. Rtvorrr (Pogg. 114,
77; 116, 55; J. B. 1862, 20). De Correr (dnn. Chim. Phys. [4] 24, 549) nimmt aaf

Grund von Riporrr’s Versuchen in der Lisung verschiedene Hydrate, unter diesem ein
noch wasserreicheres an. —

Der Siedepunit der waBrigen Kaliumhydroxydldosung liegt nach DavToxn
(Syst. 2, 293) bei nachstehendem spez. Gew. und Prozentgehalt an trockenem
Kaliumhydroxyd bei

Spez.Gew.147 144 142 139 136 133 128 123 119 115 111 106
Proz.K,0 399 368 344 324 204 263 234 195 162 130 95 47
Siedp. 1205 1239 1183 11565 1122 1094 1066 1044 1033 101.7 101.1 1005

Eine aus gleichen Teilen Kaliumhydroxyd und Wasser bestehende
Fliissigkeit gefriert noch nicht bei — 54°. GuYTON-MORVEAU.

Siedetemperatur wifriger Losungen, GERLACH (Z. anal. Chem. 26, (1887) 464):

Siede- G%%.HT- Gel}:bT. Siede-| G%%.HT. GeHV:bT. Siede- G%Y)-HT- Geﬁ:b T.

temp- |b.100 ¢ H,0/b.100gKOH| *™P- [b. 100 g H,0'b.100gKOH| *™P |b. 100g H,0/b.100gKOH
100 0 oo |15 | 148 691 |260 | 2857 36
106 | 205 | 4878 |180 | 1526 665 | 206 | 2985 335
110 | 345 | 2898 |185 | 1604 623 | 260 | 3125 32
115 | 46265 | 2162 |190 | 1682 594 |265 | 398 305
120 | 575 | 1739 |195 | 175 566 [270 | 3435 29
125 | 675 | 1482 |[200 | 185 54 |27 | 359 21.2
130 | 768 | 1303 |206 | 1935 517|280 | 8% 266
13 | 85 1177 | 210 | 208 495 |285 | 301 26.5
140 | 925 | 1081 |315 | 2105 475 |29 | 4082 245
145 | 998 | 1002 |220 | 2198 455 | 295 | 4265 285
150 | 1065 939 |22 | 230 435 | 300 | 4444 225
156 | 11406 | 877 |230 | 2409 415 | 310 | 484 205
160 | 1217 822 |23 | 259 397 |320 | 523 19
165 | 12085 | 773 |240 | 2631 388 |33 | b7Lb 175
170 | 137 8 | 246 | 2u44 365 |340 | 6236 16.04
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Temp. 28 g im Lit. 56 g im Lit. 113 g im Lit
15—&) gzas gsso &8
20—35 216 314 359 :
25—30 316 340 385

Forca (Wiedem. Ann. [2] 55, (1895) 120).

Dielektrizititskonstante einer 5 igen Ldsung 712. Dewar und
Fuexaxe (Proc. Roy. Soc. 62, 250). — Molekul. Leitfahigkeit 4 107 beob. 198,
ber. 189. Ueberfihrungszahl des Anions beob. und ber. 0.74. KuscmxL
(Wiedem. Ann. [2] 18, 289). — Leitfahigkeit der Normallosung bei 18°
17010—7. Looms (Ann. Phys. [2] 60, 547). — Diffusionskonstante in ver-
dinnter Ldsung bei niederer Temperatur 1.63—1.68. ScHEFFER (Z. physit.
Chem. 2, 390). 1.73 bei 21°. STEFAN (Monatsh. 10, 201). — Lichtabsorption
ScHONN (Wiedem. Ann. [2] 6, 267). — .

Spes. Gew. der wifirigen Kalilauge bei 15°.
Nach Tixxermaxx (N. Tv. 18, 2. 5) und H. Scarrr (dnn. Pharm. 107, 300), von
Gxrracr (Anal Zeitschr. 8, 279) berechnet. Aufgenommen, weil noch in sahlreichen
Literaturstellen auf diese Angaben verwiesen wird.

ge .an . gehalt an
- “der Eali, K0 Ealihedrat, der ' Kali K0, | Kaibydat
a8 Losung.
i 1

1t 1010 ' 1009 st | 130

2 . 100 1017 2 | 138 1311
3 . 100 1025 R ¥ 1394
£ V10 - 103 38 ! 18 1338
5 ' 108 1,041 3% ! 1481 1349
6 : 1038 1049 36 1455 1361
T 1083 1058 3 . 1480 13
8 10:8 1.065 33 143 1387
9 1029 1074 39 ' 1490 1.400
10 1099 1083 10 1504 1411
1 1110 1,002 1 1522 1435
12 1121 1.110 2 1539 1438
13 1132 1111 13 1564 1450
14 1143 1119 4 1570 1488
15 1154 1128 iy 1584 147
16 1166 1137 16 1,600 1488
17 1173 1146 £ 1615 1499
18 1190 1155 It 1.630 151
19 1202 1166 19 1615 1591
20 1215 117% 0 1,680 153
3 1230 1188 31 1676 1558
» 1242 1198 32 1.690 1566
23 1256 1208 33 1.705 158
34 1270 1220 54 1330 159
2 1235 1230 35 1733 1,604
% 130 1241 3 146 ' 1818
5 1312 1232 57 1@ | 169
R 1.3% 1.964 33 1.9 i 1641
29 1.340 1278 9 1.795 1.65
30 1,355 125 & 1.810 1667
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H. X,H,0,.— K,0,.2H,0 oder K,0,.2H,0,. — Man verdunstet eine wis-
rige Losung von 1 Mol Kalinmhydroxyd mit etwas mehr als 3 Mol. Wasser-
stoffsuperoxyd in einem guten Vakuum iiber Schwefelsiure bei einer Tem-
peratur, die mdglichst weit unter 0° bleibt. WeiBe, undurchsichtige, blasige,
fest znsammenbackende, hdchst hygroskopische, an der Luft leicht zerflieBende
Masse, ohne Anzeichen kristallinischer Struktur. Je hdher die Temperatur
ist, um so leichter tritt Zersetzung zu dem unter J. beschriebenen gelben Zer-
setzungsprodukte ein; sehr leicht in Wasser 15slich, wenn unzersetzt ohne
Gasentwicklung. In héchstem Grade unbestéindig. Die von Wirmeentwicklung
begleitete Zersetzung kann schon durch Erschiitterung eingeleitet werden.
Es entweichen hierbei 2 Atome Sauerstoff. ScuONE (Ann. 198, (1878) 276).

ScrONER.
%O 52.8 51.1
%wt.) 27.0 25.5
2H, 20.2 21.9
K,H,0, 100.0 98.5

J. Zersetzungsprodukt von Verbindung H. — K,H,O, (?) — Verdunstet man
die wisBrige Losung von Kaliumtetroxyd oder die dnrcf: Mischen dquivalenter
Mengen von Kalinmhydroxyd und Wasserstoffsuperoxyd erhaltene farblose
Losung, 8o nimmt sie allméhlich eine immer intensiver gelbe Farbung an. Sobald
Ausscheidung fester Substanz beginnt, tritt Schiumen ein und mu8 dann die
Verdunstung durch Anwendung eines moglichst guten Vakuums und mdg-
lichst konzentrierter Schwefelsiure moglichst gefordert werden. Die a
schiedene harte, nicht kristallinische Kruste ist nicht einheitlich, kanarien- bis
zitronengelb, im hochsten Grade hygroskopisch, und zersetzt sich an der
Luft, indem sie zerflieBt, unter Aufschiumen. Die zuriickbleibende Masse
ist vollstindig superoxydfrei. Nach der Gewichtszunahme des angewandten
Kaliums zu schlieBen, besitzt der Korper die Zusammensetzung K,H,O,,
100 T. KOH gaben 131.6 und 132.3 T., ber. 1304 T. ScHONE hilt ihn seinen Ana~
lysen nach fir ein mechanisches Gemenge von K;0, 4+ 4 (KOH 4 H,0).
Ist in einer trockenen, kohlendioxydfreien Atmosphire vollig haltbar, wird
beim Erwédrmen im geschlossenen Rohr auf 136° nicht verdindert, nur
wird die Farbe intensiver; bei hoherer Temperatur beginnt eine Reaktion,
die Masse wird feucht, nimmt von 175° an eine breiige Konsistenz an
und bliht sich unter Gasentwicklung, welche bei 220° am lebhaftesten ist,
auf. Verliert hierbei allmihlich die gelbe Farbe, nimmt beim Erhitzen
im Glasrbhrchen eine blaue an. ScaONE (4nn. 198, (1878) 270).

K. Ozonsaures Kalium nennen BAEYER W ViLLicEr (Ber. 85, (1902)
3038), eine intensiv orangebraun gefirbte Substanz. welche bei der Ein-
wirkung von Ozon auf gepulvertes trockenmes Aetzkali entsteht. Entfirbt
sich unter Gasentwicklung bei Wasserzusatz; leitet man in eine mit Kalte-
mischung gekiihlte 40 %/, ige Lisung von Kaliumhydroxyd Ozon, so erscheint
gleichfalls die intensive orangebraune Firbung; sie verschwindet beim
Herausnehmen aus der Kiltemischung.

Kalium und Stickstoff

A. Stickstoffkalium, Kaliumnitrid. K,N. — Stickstoffi verbindet sich nichs
direkt mit Kalium. — Wird durch Glithen des Kaliumamids bei Luft-
abschluB als griinschwarze unschmelzbare Masse erhalten. Gay-Lussac w
THEXARD. (. 8. 26) Nach stirkerem Glithen schwarz, viel weniger glinzend als
Graphit, sehr sprode und zu grauem Pulver zerreiblich. Leitet die
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Farbe bei hoherem Erhitzen tiefer wird und bei 500 fast schwarz ist;
TireERLEY. Sinkt in Sassafrastl schnell unter, schmilzt etwas fiber 100°
und leitet die Elektrizitit nicht. H. Davy. Schmilzt bei 270—2729, indem
es vorher weich wird. TiTHERLEY. — Entwickelt unterhalb Gliihhitze unter
Aufkochen fast nur Ammoniak und bleibt griin, hierauf bei dunkler Glih-
hitze, neben weniger Ammoniak, auch Wasserstoff und Stickstoff, im
Volumverhiltnis von 3 zu 1, und wird zu griinschwarzem unschmelzbarem
Stickstoffkalium. S#@mtliches entwickelte Gas, als Ammoniak berechnet,
betrigt nicht ganz %; von dem, welches bei der Bildung des Kalinmamids
verschwunden war. Gav-Lussac u. TrfNarp. 3KNH, = K,;N - 2NH,.
Beim Erhitzen in Glas- und PorzellangefaBen zersetzt es sich, nicht jedoch
in SilbergefiBen, aus denen es bei 400° schwach, bei 500° stirker, bei
heller Rotglut sehr stark destilliert und sublimiert. Bei der Zersetzung
bildet es nicht NK,, sondern zerfillt in die Elemente, der Rest ist un-
verandert. Im starken Wasserstoffstrom destilliert es bei 400—500° rasch.
TireERLEY (J. Chem. Soc. 65, 511). — Beim Erhitzen mit leicht schmelz-
baren Metallen entwickelt es Stickstoff, Ammoniak und wenig Wasserstoff
und hinterlaBt eine Kaliumlegierung mit etwas Stickstoftkalium. Gay-Lussac
u. THENARD. — Im Sauerstoft geschmolzen, verbrennt es unter glinzendem
Funkenwerfen und Abscheidung von Stickstoff zu Kaliumhydroxyd, auch
an der Luft verbrennt es bei Gliithhitze lebhaft. Gay-Lussac u. TaENARD.
Davy. — Erhitzt sich mit Wasser oft bis zur Entziindung und entwickelt, falls
man iiberschiissiges Wasser vermeidet, genau so viel Ammoniakgas, wie das
Kalium zersetzt hatte. Nur falls freies Kalium zugegen, entweicht auch Wasserstofl.
An der Luft zerfillt das Kaliumamid ebenfalls in Ammoniak und Kalium-
hydroxyd. Verdiinnte Sduren und Alkohol wirken wie Wasser, Steindl
wirkt nicht zersetzend. Gay-Lussac u. THENARD (Recherch.1, 337). H. Davy
g:hﬂ. Trans. 1809, 40 u. 450). — Leitet man iiber Kaliumamid gasformiges
hwefeldioxyd und erwirmt, so tritt bei 200° eine &uBerst lebhafte
Reaktion ein, bei welcher (NH;),SO, und NH SO, sublimieren, wahrend eine
rotgelbe Verbindung inkonstanter Zusammensetzung zuriickbleibt, welche
viel Kalium und Schwefeldioxyd und wenig Ammoniak enthidlt. ScHUMANX
Z. anorg. Chem. 23, (1900) 59). — Liefert beim Erwérmen mit Nitrosylchlorid .
CLN und H,0; mit Kieselsiure Kaliumsilikat und Silicinmnitrid, mit Bor-
_ siufe Borat und Bornitrid; K,O ist ohne Einwirkung. Greift Glas weniger
leicht an als Natriumamid. TrreerLEY. Salzsiure bildet gleiche Molekiile
Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid, absoluter Alkohol Ammoniak und
Kaliumalkoholat. LaNDOLT u. BAUMERT.
TITHRRLEY.

K 39 70.90 7141 71.63
NH, 16 29.10 — —
KNH; 55 100.00

Kaliumamid verbindet sich mit Kali. WeyL. LBt man Ammoniak und Sauerstoff
auf Kalium einwirken, so tritt die Amidbildung frither ein, als sonst; waltet der Sauerstoft
vor, so werden Oxyd und Amid zugleich gebildet, deren Verbindung als tiefblaune
schmolzene Masse vom Kalium abflieBt. Sie ist bei 300° im Ammoniakgase bestindig,
zersetzt sich beim Ueberleiten von Sauerstoff oder Luft unter Entfirbung und hinte
Kaliumhydroxyd. WeyL (Pogg. 123, 358; J. B. 1864, 164).

D. Kaliumammonium, Ammoniakkalium. — K,N,H,. — 1. Fliissiges Am-
moniak 16st Kalium, WeyL; CH. A. SEELY (Chem. N. 22,217, 23, 169; C.-B. 1871,
21.353). Kalium und Natrium absorbieren unter starkem Druck zugeleitetes Ammoniakgas
und zwar 1 Mol. Ammoniak auf 1 At. Metall. Setzt man Kalinm im kniefdrmig gebogenen
Bohr dem aus der Chlorsilberverbindung entwickelten trockenen Ammoniak aus, so schwellen

die Kaliumkugeln an, lassen silberweiBe Kugeln austreten, welche allmiblich die Ober-
fiiche bedecken, messinggelb, endlich kupferrot metallglingend und fliissig werden. Beim
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Driicken explodiert, beim Erhitzen blan wird und schmilgt, an der Luft erhitzt rasch su
Kali wird. WerL (Pogg. 128, 350; J. B. 1864, 163). S. auch Kaliumamid.

F. Untersalpetrigsaures Kalium. — K,N,0,. — 1. Durch Elektrolyse einer
Kaliumnitrat-, besser -nitritlssung mit einer Quecksilberkathode. Zorx
(Ber. 12, 1509). Auch BerTHELOT u. OGIER (Ann. Chim. Phys. [6] 4, (1883)
247). — 2. Aus Fe(OH), und Kaliumnitrit. — 3. Man setzt das Silbersalz
mit der berechneten Menge Kaliumjodid um. — 4. Hydroxylaminsulfosaures
Kalium zerfillt beim Erhitzen oder mehrtigigem Stehen in der Kilte mit
konz. Kaliumhydroxyd nach der Gleichung: 2KONK.SO,K = (KON), +} 2K, S0,.
Drvers w. Haga (J. Chem. Soc. 55, (1889) 769). — 5. Aus Kaliumammonium und
Stickoxyd. Joanwis. 8. D. Beste Darstellung genau analog derjenigen des
Natriumsalzes (s. d.), doch verwendet man ein Amalgam, welches auf 2800 T.
Quecksilber 39 T. Kalium enthilt. — Die Isolierung aus der Lisung kann
durch Eindampfen im Vakuum erleichtert werden. Kristallisiert im Vakuum
manchmal mit Kristallwasser, sonst wasserfrei in kleinen prismatischen
Kristallen. Loslich in Alkohol von 90°, kaum in abs. Alkohol. Zer-
setzlicher als das Natriumsalz wenn feucht, trocken gut haltbar. Divess
(J. Chem. Soc. 75, (1899) 95; J. Sci. Coll. Tokyo 11, 65)1898 Teil 1) —
Neutralisationswarme von H,N,0,(Los.) mit 2KOH: 15.60 Kal. BerTHELOT
(Ann. Chim. Phys. [6], 18, (1889) b72).

G. Salpetrigsaures Kalium. KNO,. — Darstellung. 1. Durch Glithen von

Salpeter fiir sich. Es gelingt auch bei starkem Erhitzen nicht, alles Kaliumnitrat
zu zersetzen, vielleicht wegen Bildung eines Doppelsalzes. Bei Rotglut werden eiserne
Tiegel durch Bildung von eisens. Kalium leicht durchbohrt. J. Laxe (Pogg. 118, 282; J. B.
1862, 99). — 2. Durch Glithen von Salpeter mit Blei, Eisen, Kupfer. a) Fzwo-
HAUS (Ann. 128, 71; J. B. 1863, 178) und W. Haxre (dnn. 125, 334; J. B. 1868, 160)
verfahren nach StroMeYer's Weise, vgl. salpetrige S#ure, doch setzt ersterer das Blei in
Anteilen von 60, spiter von 30 R zu g geschmolzenem Salpeter und wartet die jedes-
mal eintretende Oxydation ab. Wendet man nicht viel mehr als 1 T. Blei auf 1 T. Sal-
ter an, so erfolgt die Oxydation des Bleies leicht, ohne daB bereits gebildetes salpetrigs.
gcedz zerstdrt und Aetzkali gebildet wird, doch bleibt die Hilfte des Salpeters unveriindert.
Feupaavus. HaupPE neutralisiert die durch Auslaugen der Schmelze erhaltene wiBrige
Losung in der Kilte mit sehr verdiinnter Schwefelsfure, dampft zam Oel ein, 188t Sal
und Kaliumsulfat auskristallisieren und vermischt die Mutterlauge mit 1!/ Vol. Alkohol von
90°%,, wo sich bei 12stfindigem Stehen der Mischung auBer Kristallen von Kaliumnitrat
und Kaliumsulfat eine untere Oelschicht und eine obere alkoholische Schicht bilden. Man
beseitigt letztere, filtriert die Oelschicht und verdampft sie zur Trockene, wobei das Kalium-
nitrit als Kristallmehl zurlickbleibt. — b) O. L. Erpxany (J. prakt. Chem. 97, 387; J. B.
1868, 154) schmilzt Salpeter im guBeisernen Tiegel mit seinem mehrfachen Gewichten Eisen-
feile oder Eisenbohrspinen bei sehr m#Biger Gliihhitze, bis eine Probe starken Gehalt an
Kaliumnitrit zeigt, 16st in Wasser, 18t den Salpeter auskristallisieren, leitet in die stark
konz. Mutterlauge mit Hilfe von Stirke aus Salpetersiiure entwickelte salpetrige S#ure bis
zur Uebersiittigung und dampft ein. — c¢) Persoz (Ann. du conservat. des arts et métiers 3,
3563; J. B. 1884, 181) bereitet durch trockene Destillation von Kupferacetat fein ver-
teiltes metallisches (oxydulhaltiges, Kraur) Kupfer, welches er zu 100 T. mit 160 T. Sal-
peter unter Zusatz von Wasser innig mengt, austrocknet und bis zur Entzindung in einer
eisernen Schale erhitzt, wobei eine rasch verlaufende Verbrennung stattfindet. Die er
kaltete Masse gibt an Wasser Kaliumnitrit ab, welches bei Ueberschuf an Kupfer von
Kaliumnitrat frei ist. Es wird am besten im geschmolzenen und wieder erstarrten Zu-
stande aufbewahrt, da es andernfalls leicht zerflieBt. In anderer Weise als aus dem essigs.
Salz reduziertes Kupfer zersetzt den Salpeter erst bei hoherer Tem%tur und erze
vorziiglich Kaliumoxyd. Das wie angegeben erhaltene wirkt schon bei bis 260°. — N
MtrLER u. Pavnr (Arch. Pharm. [3] 14, 246), verwendet man zweckmiBig schwammiges
Kufferpnlver, welches man durch Behandeln von Kupfervitriollssung mit Zinkstaub erhilt,
und trigt das Kupfer-SalpeterS:misch in kleinen Portionen in einen schwach rotgltihenden
eisernen Tiegel ein. — 3. Durch Glithen mit niederen Oxyden. Man erhitst
Salpeter mit Manganoxyden, Chromsesquioxyd oder Arsentrioxyd bei Gegenwart von
freien Alkalien oder alkalischen Erden. Hucersszre (C-B. 1888, 1112). — 4. Durch
Glihen mit Schwefel, Sulfiten oder Sulfiden. a) Man Schwefel in eine ge-
schmolzene Mischung von Salpeter und Kalinmhydroxyd ein, oder eine Mischung von
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beiﬁnmm Perchlorat teils durch Schmelzen, Hivssemuawx, teils durch Ausiaugen und
Um! ieren, Ruer )D. R.-P. 81102) gereﬁ . . . R

Der Salpeter ist dimorph. Gewdhnlich erscheint er in prismatischen
Kristallen des rhombischen Systems, ausgedehnt nach der Hauztachse.
Fig.1,2u.3. a:b:c=0591:1:0.701. RErcERSs (Z. physik. Chem. 4, (1889)

597. In ihrer Zone bilden Prisma ooP(p) und Brachypinakoid (b) eine fast

:}echs;eitige dnleI.’ (Ol)wn hemchdt gs::geh relgen
rundp, ide 0), samt dem i

Bmchysoma Pss (2) er dem zweifach steileren
2P vor; zuweilen fehlen die Pyramidenflichen und
dafilr treten mehrfache Brachydomen und das
basische Pinakoid (c) auf, wie in Fig. 8, wo t=
s 4P, Selten die Pyramiden !,P und 2P, dss
» » Brachydoma !4Pst und das Mzkrosx:;koﬂ.
Zwilli nach ooP sind nicht seluna:o auch
in dieser Beziehung der Salpeter mit dem Aragonit
leichartig erscheint. —p: p=*11924‘; p:b=
%20"18'; q:q= 109048'-qP: =*125%‘; 8 : 8 =
. 700523t : t = 89910; 1/yPcb ¢ ,Pb = 141°16';
. P:q = 106°%2'; p:8=114°16'; p: t = 118%38';
Fig. L. Fig. 2. Fig. 8. 0:0 == 13136, 90°56' (Polkanten), 108040 (Mittel-
kante); o:c = 125%40'; o:q—185°28‘; o:p=
144°20‘; 0 : b = 114°12'. Spaltbar unvollkommen nach b und p. Baxmersszre _}Kga 3
Chemie, Berlin 1855, 114); #ltere Messungen von Mmiee (Phil. Mag. [3) 17, 88; Pogg.
50, 376) stimmen damit bis auf etwa !,° tiberein. Seltener, z. B. beim Féllen einer
gesittigten Salpeterljsung durch Alkohol, auch bei langsamem Verdunsten
einzelner Tropfen Salpeterlésung und beim Erwirmen prismatischer Sal-
peterkristalle bis nahe zum Schmelzpunkt entsteht die zweite, hexagonale

FOI'!ﬂ- Es sind einfache Rhomboeder, bei denen der ebene Winkel der Rhomben (mikro-
skopisch gemessen) — 102950° ist, woraus sich der Polkantenwinkel des Rhomboeders zu
106'36' bestimmt. AuBerdem ein, oder beide hexagonale Prismen, das Rhomboeder —*/4 R,
das basische Pinakoid und ein Skalenoeder, welches die Mittelkanten des Grundrhomboe&en
zuschiirft. Franxenmrix (Pogg. 40, 44; 92, 854). — Grofe Kristalle der ersten Form springen
beim Erwéirmen in der Hand, rhomboedrische Kristalle triiben sich in Bertihrung mit pris-
matischen und werden (auch beim Ritzen mit einem harten Gegenstande) zu einem
Aggregrat prismatischer Teilchen. FRANKRNHEIM. —

Bei der Umwandlung des hexagonalen in prismatischen Salpeter bei
125—130° werden 1.20 Kal. frei. BeLraTI u. RomManEese (J. B, 1885, 200). —
Spez. Gew. gegen Wasser von 3°), ScHRODER, JOULE u. Prave
a) bei 0°% b) beim Schmelzpunkte, QuiNckE, gegen Wasser von 15° Korp,
bei 16° StoLBa, a) in grofen, b) in kleinen Kristallen, c) geschmolzen,

Grasst (J. Pharm. [3] 11, 184; J. B. 1847 u. 1848, 39):

ScERODER. JOULE u. PrAYPamr. Quincke. Korpp. SrtoLsa. GRassI,
a. b. a. b. c.
2.086 2.096—2.108 2087 1702 2106 20875 2109 2143 2.132.

2.101 Karsten, 2.1 Scmirr, 2.126 Buieser. — Molekularvolumen 47.9. RETGERS
(Z. physik. Chem. 8, (1889) 313). — Der Salpeter schmilzt bei 339°, PErsoN
(J. B. 1847 u. 1848, 73), Quincke (Pogg. 135, 642; J. B. 1868, 20), Car-
NELLEY (J. Chem. Soc. 33, 28; bei 342° Braun (Pogg. 154, 190). — Schmelz-
wirme 0.0484 fir 1 g, PersoN (Ann. Chim. Phys. [3], 29, (1849) 250). —
Derselbe gesteht wieder bei 338°, Scmarrcorscm (Pogg. 102, 293; J. B.
1857, 19), zu einer weiBen undurchsichtigen Masse, welche um so deut-
licher strahlig kristallinisch ist, je reiner das Kaliumnitrat ist. In dinner Schicht
auf Glas geschmolzen, gesteht der Salpeter beim Erkalten zu einer durchsichtigen Masse,
welche nach einigen Minuten und sogleich beim Beriihren mit einer Nadel, eine vom Be-
ruhmn]fspunk_te aus sich fortpflanzende Verinderung erleidet. TaLsor (Phil. Mag. J. 12, 145). —

lektrische Leitfihigkeit des geschmolzenen Salzes bei 342°: 6500. 108,
Braux (Pogg. 154, (1870) 161). — Durch Messungen der Verinderung der
kapillaren Zunahme mit der Temperatur wird es wahrscheinlich, da8 KNO,
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Fir die Loslichkeit gelten die folgenden Formeln:
Y =170+ 07118 t; Y 70 =500 0375 t;
Y S, = 80.0 + 0.0938 t. Erarp (Compt. rend. 108, 176).
8 .= 1.20412 + 0.019877 (t — 4) — 0.0000882 (t — 4)* oder
= 1.20385 - 0.019896 (t — 4) — 0.0000883 (t — 4)* ANDREL.
8% =13.32 4 0.5738 t - 0.017168 t * - 0.0000035977 t* Koee.

log S — 0.8755 4 0.2003 ( 17:6) — 07717 (%)’. NorpENsEIBLD (Pogy.

136, 312); GERARDIN (Ann. Chim. Phys. [4] 5, (1865) 150); v. Haurr (J. prakt.
Chem. 98, (1866) 67). — Der rhomboedrische Salpeter (s. 8. 32) ist leichter
loslich als der prismatische und bildet leicht iibersittigte Ldsungen.
FrangengemM. — Die gesittigte Losung siedet bei 114°1 Murper, 114%
GrrFFITH, 115% LEGRAND, GERARDIN, 117° Magnus, 118° KrEMERs, 126°
LErace; dabei erleidet sie nach MauMENE (Bull. soc. chim. [2] 19, 243) eine
partielle Zers., der zu Folge der Riickstand alkalisch reagiert. — Die
Losung zersetzt sich im Sonmenlicht unter Abgabe von Sauerstoff, im Dunkeln nicht.
Lavurent (Bull. Acad. Belg. [3] 21, 337).

Siedepunkt (S) der wibrigen Losung (a = g KNO, in 100 g Wasser)
S:100 101 103 105 107 109 111 113 115
a: 0 23 56 82 1205 164 215 274 3385 GEernacH (Z.
anal. Chem. 26, (1887) 444).

Die Temperatur, bei welcher Wasser aus Salpeterlésungen gefriert,
liegt bei Losungen, welche auf 100 g Wasser 4 g oder weniger Salpeter
enthalten, fir je 1 g Kaliumnitrat 0.275° Rtporrr, 0.305 RaourLT unter 0°.
Dampfdruckverminderung 0.281 X< 7.6 Raourt (Compt. rend. 87, 167). Aber
konzentriertere Ldsungen gefrieren frither, als es nach dieser Regel der
Fall sein sollte; solche die 12 g Salpeter auf 100 Wasser enthalten, bei
12 < 0.242° oder bei — 2.904% iiberhaupt nimmt mit wachsender Konz.
die Erniedrigung des Gefrierpunktes ab. Riporrr (Pogg. 145, 607).
S. auch pe Copper (Ann. Chim. Phys. [4] 28, 366; 25, 502; J. B. 1871, 26). —

Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 27.97 Riporrr, 30.80 Raourr.
Spez. Gew. der wilrigen Losung von Kaliumnitrat bei 15°
Nach GerracH (Z. anal. Chem. 8, 286).

% KNO,;. Spez. Gew. °j, KNO,. Spez. Gew. 9%, KNO;. Spez. Gew.

1 1.00641 8 1.05197 15 1.09977
2 1.01283 9 1.05861 16 1.10701
3 1.01924 10 1.06524 17 1.11426
4 1.02566 11 1.07215 18 1.12150
5 1.03207 12 1.07905 19 1.12875
6 1.03870 13 1.08596 20 1.13599
7 1.045634 14 1.09286 21 1.14361

Spez. Gew. der Losung bei 20.1°: Barnes und Scorr (J. of phys.
Chem. 2, (1898) 536):

% KNO, 2554 1788 8706 4389 2030
Spez. Gew. 1.1783 11200 1.05563 1.0264 1.0113.

Spez. Gew. der bei 15° gesiittigten Losung 1.134, MicaeL u. Krarrr, der bei 16° ge-
siittigten 1.138, SroLea (J. prakt. Chem. 97, ; J. B. 1866, 16), der bei 18° ges#ttigten,
welche 29.46 KNO, auf 100 Wasser enthilt, 1.1601. Karsten (Philos. der Chem. Berlin
1843, 85). S. auch Awxprews (J. B. 1850, 30), Kremers (Pogg. 95, 110; 96, 62; J. B. 1855,
294), H. Scuirr (Ann. 108, 326; J. B. 1885, 37), W. Scamipr (Pogg. 107, 244 w. 539; J. B.
1859, 128). — Volumveriinderungen der Lisungen: Krewrrs (Pogg. 114, 41; J. B. 1861, 60)..
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AY

N\
Salpetersaures Kalium mit schwefels. Ammonium (und salpetersaures Ammonium
mit schwefels. Kalium). — Bereitet man Lisungen aus dem ersten oder aus dem gweiten
dieser Salzpaare durch Erwirmen mit einem Ueberschu des Salzgeme und Abkfihlen
auf 16 oder 20° so zeigen sie eine verschiedene Zusammensetzung. In der ersten Lisung
bewirkt Kaliumnitrat ein Sinken, Ammoniumsulfat ein Steigen der Temperatur. Erwéirmen der
ersten Lésung mit Kaliumnitrat und Wiederabkithlen steigert ihren Gehalt an Kalium, wihrend
der an Schwefelsiure und Ammonium sinkt, die gleiche Behandlung mit Ammoniumsulfat
erhtht den Gehalt an Schwefelsiure und Ammonium und erniedrigt den Kali halt. In
der zweiten, aus Kaliumsulfat und Ammoniumnitrat dargestellten Losung bewirkt Kalinm-
sulfat eine Erhﬁhnng Ammoniumnitrat eine Erniedrigung der Temperatur, auch hier ver-
driingt jedes der beiden Salze, wenn es mit der abgegossenen Lis erwiirmt und wieder
abgekiihlt wird, einen Teil des anderen aus der Lbsun% Riporrr Pog_g. 148, 569).
Salpetersaures Kalium mit Chlorammonium. — Lbsungen beider Salze von gleicher
Konz. erwiirmen sich beim Vermischen. A. WingrLMANN (Pogg. 149, 492). Aus einem
Ueberschufl beider Salule losen l(l)gT. Wasser31 bis 5 be‘i1 18975, 6 lgai 14°8

KNO, 29.9 30.56 37.68 3862 — 343
NH,Cl — 4433 37.98 39.84 36.7 388
74.89 75.66 79.46 730

1 und 5 nach MuLpER. 2. wenn man in eine gesittigte Kaliumnitratlssung Ammoniumchlorid,
3 wenn man in die gesittigte Ammoniumchloridljsung Kaliumnitrat eintrigt, 4 wenn man
beide Salze zugleich mit Wasser behandelt. Karsten (Philos. der Chem. 1848, 96). Die
durch Erwiérmen mit dem iiberschilssigen Salzgemisch bereitete und durch 18§tnnd.isau
Hinstellen auf 14°8 abgekiihlte Lisung zeiﬁ ie Zusammensetzung 6, einerlei, ob der
UeberschuB eines der beiden angewandten Salze griSer oder kleiner war; auch #ndert sie
ibre Temperatur nicht beim Eintragen weder von Ammoniumchlorid noch von Kalium-
nitrat, und nicht die Zusammensetzung, wenn die vom iiberschilssigen Salz abgegossene
Lisung mit Kaliumnitrat oder mit Ammoniumchlorid nochmals erw#rmt und ab t wird.
Sie enthilt Chlor und Ammonium in dem Verhiltnis, wie sie Ammoniamchlorid bilden. Kalium-
chlorid erhtht die Temperatur dieser Lésung um 0.7°, Ammoniumnitrat erniedrigt sie um
0.5°. RiDORFP BﬁPoyy. 148, 560). — Bei 2 und 3 haben die zuerst vorhandenen i
Lislichkeit behalten und dem Wasser gestattet noch das zweite Salz daneben aufzunehmen.
Murper (Scheikund. Verhandel. 1864, 199). Kaliumnitrat wird aus seiner wiBrigen, mit
Ammoniumchlorid versetzten Lisung nicht mehr durch solche Salze gefillt, die es aus der
ammoniumfchloridreien Losung niederschlagen. MarcurriTTE (Compl. rend. 88, 304; J. B.
1854, 281). — Beim Auflisen von 3 Unzen Kalisalpeter und 3 Unzen Salmiak in 6 Unzen
Wasser fillt die Temperatur von 17 auf — 3°, also um 20°%. HanamMany (Pharm. Viertelj.
13, 9). S. auch unten.

Ein sorgfiltig bereitetes Gemisch von Kalinmnitrat und Ammoniumchlorid #nach
gleichen Molekiilen (Gemisch 1) verhiilt sich in einigen F#llen gleich wie ein eben-
solches Gemisch aus Kaliumchlorid und Ammoniumnitrat (Gemisch 2), in anderen Fillen
verhéilt es sich abweichend. a) 1 oder 2 zu 4 und 6 g in 50 cbem Wasser geldst,
erniedrigen den Gefrierpunkt gleichm#Big auf — 3°35 und 4°7. — b) Die aus den kone.
Losungen der Gemische 1 oder 2 sich abscheidenden Salzgemenge zeigen dieselbe Zusammen-
setzung. — c¢) 2, 4 und 6 % der Mischung 1 in je 50 cbem Wasser geldst, bewirken ein
Sinken der Temperatur um 2°9, 5°7, 8°3; dieselben Mengen der Mischung 4 aber um 295,
4°9, 7°0. Lost man die Mischungen 1 oder 2 in kaltem Wasser und 1iGt neben Schwefel-
siure verdunsten, so bewirkt der trockene Salzriickstand dieselbe Temperaturerniedrigang
und zwar die der Mischung 1. Hat man in der Wirme geldst und bei 100° verdunstet,
80 bleibt bei 1 und 2 ein Riickstand, welcher zu 2, 4 und 6 g in 50 chcm Wasser geldst,
die Temperatur um 2°7, 5°3, 7°7 erniedrigt. Riporrr (Pogg. 148, 573).

Salpetersaures mit neutralem schwefelsaurem Kalium. — Eine gesiittigte Kalium-
nitratlosung nimmt etwas Kaliumsulfat, und umgekehrt eine gesiittigte wibrige
von Kalinmsulfat langsam etwas Kaliumnitrat ohne Abscheidung auf, dann tritt wihren
der Auflisung des Ssqgeters eine Ausscheidung von Kaliumsulfat ein. Karstex (Philos.
d. Chem. Berlin 1 90). Wird Wasser gesiittigt 1. bei 18°76 mit Kaliumnitrat
allein, MuLpEr; 2. bei derselben Temperatur zuerst mit Kaliumnitrat, hieranf mit Kaliam-
sulfat, oder zugleich mit beiden Salzen, oder auch zuerst mit Kaliumsulfat hieranf mit
Kaliumnitrat, sTEN; 3. zugleich mit beiden Salzen bei 20°, und 4. bei 40°, H. Korp (dnn.
84, 268); 5. bei 18976 mit Kaliumsulfat allein, MoLbrr (Scheikund. Verhandel. 1864, 202),
so enthalten die Lisungen auf 100 T. 2Wasser:

1 3 4 b
KNO, 20.90 2942 26.9 59.35 —
K\80, 4,00 66 5.7 108.

. _Muipm bezweifelt die Richtigkeit der Versuche 3 und 4, aus Vers. 8 expl=
\8 Kaliumnitrat trotz des Zutritts von Kaliumsulfat seine Luslichkeit unvertindest
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THOMSON. ‘WoLLastox. LorNacHAMP.

K,0 943 46.69 45.66 46.67 46.70
N0, 108.1 53.41 54.34 53.33 53.30
KNO, 202.4 100.00 100.00 100.00 100.00

100 T. Kaliumchlorid erzeugen 135.6423 T. Kaliumnitrat. Sras.

b) FEinfachsaures. — Kaliumdinitrat. KNOg HNO;. — Von 22—28° stabil.
Man laBt die ibersittigte Losung von c) lingere Zeit bei 23° stehen
oder erzeugt durch starkes Abkiihlen ein Kristallkonglomerat, welches
man dann moglichst rasch auf 23° erwarmt und bei letzterer Temperatur
lingere Zeit stehen 1i8t. Stark hygroskopisch, wird schon durch wenig
Wasser schnell zersetzt und verwittert an der Luft. Blattchen. Die
Loslichkeitskurve dieses Salzes ist von der des zweifachsauren verschieden.
Verwandelt sich bei 28—29° in neutrales Salz und saure Lisung. GROSCHUFF
(Ber. 37, (1904) 1489).

GROSCHUFF.

KNO,.HNO, ber. KNO, 61.62 gef. 60.70.

¢) Zweifachsaures — Kaliumtrinitrat. — KNO;.2HNO;. — Man 16st KNO,
in Salpetersiuremonohydrat. Eine solche Losung raucht, wenn sie gesattigt
ist, selbst bei 50° kaum an der Luft. Beim Abkiihlen bleibt sie bis —10°
fiissig und erstarrt dann, wobei die Temperatur auf — 3° steigt. Glinzende,
kleine Blattchen vom Schmelzpunkt —3° leicht unterschmelzbar. Dirre
gCompt. rend. 89, 578). Gibt an der Luft schon bei gewthnlicher Temperatur
alpetersdure ab. WELLS u. METZGER (dAmeric. Chem. J. 26, 273). Nach
GroscHUFF schmilzt das durch Abkiihlen einer Ldsung von 101.86 g KNO,
in 126.1 g Salpetersiure dargestellte Salz bei 22°. Bildet mit neutralem
Kaliumnitrat eine eutektische Mischung von 49.4°, KNO, und 50.6 9,
HNO, mit dem Schmp. 21° mit dem einfachsauren eine solche vom Schmp. 22°.
Bis 22° stabil. GROSCHUFF.

Kalium und Schwefel.

Das Kalium vereinigt sich mit Schwefel bei gelindem Erhitzen unter
lebhafter Feuererscheinung. H. Davy. Gay-Lussac u. TEENarp. Hierbei
nehmen 2 At. Kalium wenigstens 1 und hochstens 5 At. Schwefel auf.
BERZELIUS. Alle schwefelhaltigen anorganischen und organischen Verbind n, von
ersteren namentlich auch Schwerspat, Bleivitriol und andere schwefels. Salze, von letzteren
unter anderen Haare, Epidermis, zur Trocknis abgedampfter Speichel und Albumin, erzeugen
Kaliumsulfid, durch Nitroprussidnatrium nachweisbar, wenn sie mit Stitcken Kalium ge-
schichtet und im Glasréhrchen bis zam Ergliihen erhitzt werden. ScmONN (Z. anal. Chem.
8, 51 u. 52; J. B. 1869, 844). _

A. Einfach-Schwefelkalium. Kaliummonosulfid. — K,S.— a) Wasserfreies. —
1. Zu der Losung von metallischem Kalium in flissigem Ammoniak wird
Schwefel gesetzt, derart, daB das Kalium im UeberschuB ist. Der Schwefel
geht unter Bildung von K,S in Losung. Hucor (Compt. rend. 129, 388). —
2. Durch Entwissern des Hydrates mit 2H,0 im Wasserstoffstrom. Sasa-
TIER, (Ann. Chim. Phys. [5], 22, (1881), 25). — 3. Man leitet iiber glithendes
Kaliumsulfat Wasserstoff. BERZELIUS. Das Glas- oder Porzellanrohr wird dabei
durch Bildung von Kaliumsilikat angegriffen, deswegen entwickelt sich auch viel Schwefel-
wasserstoff. Berzerius, RrenauvLT grm. Chim. Phi/s. 62, 386). Auch Kohlenoxyd reduziert
neutrales und saures Kalinmsulfat bei Glithhitze, im letzteren Falle entweichen Kohlendioxyd
und Schwefeldioxyd. Stamurr (Pog%.{S‘Z, 135; J. B. 1851, 307). S. da.?gen Levow (J. Pharm.
(3] 22, 289; J. B. 1852, 325). — 4. Man gliiht Kaliumsulfat heftig mit etwas mehr
als 4 At. Kohle oder in einem Kohletiegel. BERTHIER. Durch Zusatz von 309,
Kochsalz bei der Schmelze wird einerseits das Maunerwerk des Ofens geschont, andererseits die
Haltbarkeit des Produkts erhght. Gossace (D. R.-P. 47607). Werron (C.-B. 1878, 288). Nimmt
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peratur und gew. oder vermindertem Druck fiber Kalinmhydrid. Die
Reaktion ist in 50—60 Stunden ohne Feuererscheinung und ohne Neben-
reaktionen beendet. WeiBes Salz, nach dem Umldsen aus wenig luftfreiem
Wasser feine, durchsichtige Nadeln. Moissax, (Compt. rend. 185, (1902) 647).
2. Durch Extrahieren von b mit siedendem Aceton, darauf mit siedendem
Methylalkohol und darauffolgendes Trocknen im Vakuum bei 40—60°
WeiBes Pulver von ausgezeichneter Haltbarkeit. M. BazLenx (Ber. 38,
(1905) 1062).

b) Mit 3H,0. — Die konzentrierte wifrige Losung des Salzes wird
aus Kaliumbisulfit, SO, und Zinkstaub durch Behandeln des teilweise festen
Reaktionsgemisches mit Kalkmilch und darauffolgendes Filtrieren dar-
gestellt (D. R.-P. 119676, Bad. Anilin- u. Sodafabrik). Die durch Fillung
mit Alkohol erhaltene, hochkonzentrierte Ldosung (550 g K,S,0, im Liter)
ergibt beim Schiitteln mit eisgekiihlten Alkohol schwefelgelbe Nadeln der
Verbindung. AuBerordentlich zersetzbar und nur kurze Zeit aufzubewahren.
M. Bazrex (I. c. S. 1058).

J. Schwefligsaures Kalium. — a) Neutrales. — o) Wasserfrei. — K;SO,.—
Man 18st 100 g Kaliumhydroxyd in 200 g Wasser, dessen geldsten Sauer-
stoff man durch einen Stickstoffstrom vertrieben hat, sittigt mit Schwefel-
dioxyd und fiigt dann nochmals 100 g Kaliumhydroxyd in mdoglichst wenig
Wasser gelost hinzu. Man verdampft dann die Fliissigkeit ohne sie umzufillen
im Oelbade unter Anwendung eines guten Vakuums, wobei sich sehr feine
Kristalle bilden, welche man durch einen HeiSwassertrichter unter Luft-
abschluB filtriert. Hexagonale Prismen, im Sinne der Achse abgeplattet;
negativ. An der Luft zerflieBlich, in festem Zustande weniger oxydabel
als in Liosung, BERTHELOT (Ann. Chim. Phys. [6] 1, 75). Losungswirme in
60 T. Wasser bei 18° —1,75 Kal. BERNHARDI, HarToG (Compt. rend. 109,
g889) 177). Warmet»nung bei der Bildung aus den Elementen 136.30 Kal

ERTHELOT.

HarToa.
K,0 59.64 59.50
S0, 40.46 39.95
K;S0, 100.00 99.45

B) Mit 1 Mol. H,O0. — Durch Fillen mit Aether erhielt Danson, (J.
Chem. Soc. 2, 205; Ann. 72, 228; J. B. 1849, 248) einen kristallinischen
Nxederschlag mit 36.24 % SO vielleicht K.,SO, H,0 (Rechn. 36.34). —
Losungswirme bei 12¢ 0.55 Kal BERTHELOT.

y) Mit 2 Mol. H,0. — Man leitet Schwefeldioxyd durch eine ver
diinnte Losung von Kaliumkarbonat, bis das Kohlendioxyd ausgetrieben ist
und verdunstet neben Schwefelsdure. — GroBe schiefe rhombische Oktaeder
von stark alkalischer Reaktion, bitter und etwas zerflieSlich. Bliht sich
beim Erhitzen auf; es bleibt ein Gemenge von Kaliumsulfat, Kaliunmsulfid
und Kalinmhydroxyd. MuspratT (4nn. 50, 261). Wird an der Luft un-
durchsichtig und zu Kaliumsulfat. — Reagiert sauer. GEUTHER (4nn.
224, (1884) 220). Die Hydrate werden unterhalb120° wasserfrei. ROHRIG
(- prakt Chem. [2] 37, 219). BerTHELOT. — Gibt beim Glihen im Gegensatz
zu Angaben MusrraTT's kein Schwefeldioxyd ab, sondern zersetzt sich
nach der Gleichung 4K,SO;, = K,S + 3K,SO,. Romric. Gibt bei Rot-
glut mit Kohlendioxyd Sulfat, Polysulfid und etwas Karbonat. BErTHELOT
(Compt. rend. 96, 298). — Mit den Halogenverbindungen des Schwefels
entsteht Kaliumsulfat. SprING u. LECRENIER (Bull. soc. chim, [J‘45 , 867). —
Lost sich unter Abkiihlung in 1 T. kaltem, in weniger heilem Wasser.
Fourcroy u. VAUQUELIN (Ann. Chim. 24, 254). Die heif gesittigte Losung
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Siedepunkt der wilrigen Ldsung bei verschiedenem Gehalt an K,SO,:
g Salz in 100 T. Wasser: GERLACH (Z. anal. Chem. 26, (1887) 430).
0 7 145 221 30 31.6
Siedetemp.: 100 1005 101 1015 102 1021
l'htha.lten die Ldsungen in 100 T. 9,50
4

6 8
lm 10163 10246 l(B28 10410 1.0495 1(579 10664 1.0750
80 zeigen sie bei 15° das beistehende spez. Gew. GERLACH (Z. anal. Chem.
8, 287). Andere Bestimmungen von Knxuxrs (Pogg. 96, 62; J. B. 1855, 295). Spez.
Gew. der Losung bei 20.1¢, Barnes w. Scorr (J. of phys Chem. 2, (1898) 536)
°/,K;SO0,. 983 6.779 3.127 1448 1.047
Spez. Gew. 1.0800 1.0539 1.0238 1.0100 1.0066 10018
Bei Konzentrationen unterhalb 259, gilt die Gleichung: Spez. Gew.
der Losung gleich spez. Gew. des reinen Wasser 4 0.00816 mal Prozent-
gehalt an K,S0,. Mac Grecor (Chem. N. 62, (1890) 223, 232.

Wairmeausdehnungskoeffizient wafriger Ldsungen:

Temp. 436 g im 1 87 giml
0—5 ¥8 ¥48
5-10 136 192
10—15 187 232
15—20 234 273
20—25 278 308
26—30 315 341
30—35 367 373
356—40 389 402

Forca (Wiedem. Ann. (2] 55, (1895) 119). Ueber Volumverinderungen der Loeungen
beim Erwiirmen: Knemzrs (Pogg. 114, 41; J. B. 1861, 60). Kubische Ausdehnung in
Lds.: 0.0126447. SeriNg (Bull. Acad. Belg. [3 4, (1882) 20). —

Der Gefrierpunkt der Losungen sinkt je 1 g in 100 g Wasser
gelostes Kaliumsulfat um 0.201°. Ruvporrr (Pogg. 116, 55; J. B. 1862, 20),
um 0.224° pE CoprET (Ann. Chim. Phys. [;1] 24 535), ’ die Da,mpfspannnng
um 0201 X 7.6. Raourr (Compt. rend. 8 167) Die gesittigte Losung
gefriert bei —1°9, RUDORFF, Nonnmsx.rom dieselbe Temperatur erreicht
eine Mischung von 10 T. Kalinmsulfat mit 100 Schnee. Rtporrr (Pogyg.
122, 337; J. B. 1864, 94). — 12 T. mit 100 T. Wasser von 14°7 zusammen-

bracht ermedrlgen die Temperatur der Losung um 3°3. REporrr (Ber.
5,68) 8. auch Hamnamanx (Pharm. Viertelj. 13, 6). — Innere Reibung einer Normal-
16sung 1.101. ARBHENIUS (Z. physik. Chem. 1, 285). — Optische Refraktion
in verd. Lésung u = 0.248 Mol Refraktion yM = 53.1. Doumer (Compt.
rend. 110 41). —

inige Angaben iiber Leitfdhigkeit bei Lenz (Mém. Acad. St. Pétersburg, [5] 26, Nr. 3)
Spez Warme von K,SO, mit 200 H,0 bel 18° 0.940, TroMSEN (Pogg. 1
337). Fiir Losungen von 1 Aeq. K;S0
50 Acq. 100 Atq. 200 Aeq, H,0

0.9165 0.8965 0.9434 \
Mol Warme 914 1770 3560 J zwischen 18 und 23°.
Spez. 0.9155 0.9020 0.9463\ zwischen 19 und 52°.

Mol. 914 1781 3571
MariGNAC (Arch. phys. nat. [N. F.] 55, (1876) 113). —

Verhalten von Kaliumsulfatlosunyen 2u den Lisungen anderer Salse.

Schwefelsaures Kalium mit Ammoniumnitrat, s. S. 36, Schwefelsaures Kalium mit Kalium-
nitrat, 8. S. 36, — Schwefelsaures Kalium mit Ammomummlfat — 100 T. Wasser 15sen bei:
MuULDER. v. Haugs.
100, 10-11° 11° 169. 16—17°, 18%.
(NH,),S0, 730 50.6 -— 74.556 48.86 53.61 49.93 —_
K,80, - 72 98 — 8.86 8.84 12.19 1045
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in Sulfat, schweflige Sidure und Schwefel, welch’ letzterer in statn nascendi
sich mit Trithionat zn Tetra-, spiter zu Penthathionat vereinigt. Desus
(Ann. 244, §1§88} 126. —

e. Laxevrors. Ueber H,SO,. Kessrez.
K,0,80, 1743 64.45 64.36 K,0 943 3484 341
S 32.1 11.86 11.88 38 962 35.58 35.69
80, 64.1 23.69 23.76 50 80 29.58 20.70

K,8,04 210.6 100.00 100.00 K.8;,0¢ 2705 100.00 100.00

Q. Tetrathionsaures Kalium K,S,0,. — 1. Man figt zu einer bei Zimmer-
temperatur gesiittigten Ldsung von Kalinmthiosulfat tropfenweise eine
gesittigte Losung von Jod in Kaliumjodid, indem man jedesmal Ent-
firbung abwartet und gut kihlt. Das schwerer ldsliche Tetrathionat fallt
aus. Die Reinigung geschieht durch Umkristallisieren ans mit Schwefel-
siure angesiuertem Wasser bei einer Temperatur unter 40° besser durch
Fillen der wifrigen Losung mit Alkohol. KessLer (Pogg. '}4, 264; J. B
1847 u. 1848, 375). HERTLEIN (Z. physik. Chem. 19, (1896), 289). Oder es wird
durch Waschen mit absolutem Alkohol vom Kaliumjodid befreit, durch
Auflosen in warmem Wasser, Abfiltrieren vom aunsgeschiedenen Schwefel
und Zumischen von Alkohol, so lange sich der entstehende Niederschlag
noch 15st, beim Erkalten in groBen Kristallen erhalten. In der Mutterlauge
bleibt Kalinmtrithionat, welches beim Einengen oder Fillen mit mehr Alkohol und Aether
kristallisiert. — 2. Man fiigt eine Losung von Tetrathionsdure zu alkoholischem
Kalinmacetat, wobei sich das Salz als feinkdrniger Niederschlag abscheidet. —
3. Figt man eine Losung von Pentathionsiiure von 1.32 spez. Gew. zu einer Lisung von

Kaliumacetat in Alkohol von 96 %/,, so liefert der mit Alkohol gewaschene Niede nach (1)
umkristallisiert, wobei Schwefel zurfickbleibt, Kristalle von den Eigenschaften des Kaliumtetrs-
thionats. KessLer. — 4. Siehe unter R. — Gro8e, glinzende, tafelfdrmige Kristalle.
Monosymmetrisch. a:b:c = 09285:1:1.264. Rauuzisezre (Kryst. Phys. Chem. ]
g, I ) o Tni JrALy s (100) = 53%36; (138): (1o0) o B1o7; (108} : 100
= 758, (1?1')‘: (ii1) = 77%8. Fock u. Kuoss (Ber. 28, (1890) 2429). Rawmzremms
(Neueste Foracbungm, Leipzig 1857, 28; J. B. 1857, 136) hatte diese Kristalle als penta-
thionsaures Kalium beschrieben. Werte, die von den obigen mm einige Minuten rieren
und das Achsenverhiltnis a:b:c = 0.9285:1:1.2643, sowie # = 78°28' gibt Focx in
Z. Eryst. 19, (1891) 236. Spez. Gew. 2.2962—2.2965; Molekularvolum 131.74.
HERTLEIN, —

Leitfahigkeit bei 25°:

v 32 64 128 256 512 1024 #c0 4

“ 109.7 1158 1213 126.2 130.3 1320 138.0 223

Spez. Refraktion der wiBrigen Losung fiir Natriumlicht bei 20° r
= 0.2625; r? = 0.1543. Molekularrefraktion desgl.: R = 79.40, R* — 46.68.
Losungskonstanten:

Gew. Proz. Konzentr. pro Spez. Gew. bez. Molekular-
geldst. Salz: Grammaeq. in 1 auf Wasser bei 20° volum
13.187 1.066 1.08671 119.47
7142 2.026 1.04560 117.78
3.72b 3.968 1.02341 116.76 .
1519 9.861 1.00950 115,17 HERTLEIKX.

Losungswirme —12.46 Kal Bildungswirme (alles fest) — 395.2 Kal
THOMSEN (Thermochem. Unters. 2, 264 ; 3, 236).

Haltbar, auBer wenn die Kristalle noch Mutterlange einschlieBen,
welche sich dann in Schwefel und Kaliumtrithionat zerlegt. KessLum, —
Zersetzt sich bei lingerem Aufbewahren in wiBriger L3 in Tw.:
Pentathionat, Sulfat und schweflige Siure. DeBus (4dnn. {188
Wird von Kaliumamalgam zun#chst zu Thiosulfat, dann za Sw
Lewes (J. Chem. Soc. 41, 300). — .
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menten: 203.500 Kal. Bei der Oxydation durch Brom 19500 Kal. Die-
selbe verlduft nach der Gleichung: K,8,0, 4+ 10Br, 4+ 14H,0 = 5H,S0,
+ 2KBr + 18HBr. Bei der Reaktion mit KOH 24.100 Kal. BERTHELOT
(Ann. Chim. Phys. [6] 1%, (1889) 458, 472). —

Infolge des eingeschlossenen Wassers zersetzen sich die Kristalle mit
der Zeit und gehen in einigen Monaten in eine gelbe, breiartige Masse
fiber. Pulvert man sie jedoch und wischt das Pulver mit Alkohol, 80 sind
sie iiber Schwefelsiure jahrelang haltbar. Aus Wasser von 50° besonders
bei Zusatz von etwas Schwefelsiure, umkristallisierbar. Zeigt immer den-
selben Wassergehalt, nicht, wie Lewes u. Ssaw (J. Chem. Soc. 48, 851),
angeben, einen wechselnden; liefert beim Gliihen nur Sulfat. Unldslich in
Alkohol, leicht ldslich in Wasser; die Losung zersetzt sich unter Ab-
scheidung von Schwefel, was durch Zugabe von Chorwasserstoff- oder
Schwefelsdure verhindert, durch Essigsiure verzogert wird. Kann in
109/, iger Losung lingere Zeit unzersetzt gekocht werden, schlieSlich wird
Schwefel und Schwefelwasserstoff abgespalten. Umsetzung mit KOH:
2K,S,0, + 6KOH = 5K,S,0 —(g— 3H,0. BerTHELOT (Ann. Chim. Phys. [6]
17, (1889) 458, 472). = 2&,§, s + 3K,SO, + 3H,0 4 3S. TaArAMATSU W
Smita (J. Chem. Soc. 4, (1882) 162). = 3K,S,0, -+ 28 4 2K,SO, 4 3H,0,
Lewes (J. Chem. Soc. 39, (1881) 68; 41, (1882) 300). Schwirzt Silber- und
Kupferblech, entfirbt Jodlésung erst nach 24 Stunden, wird, mit Platin-
schwarz geschiittelt, sofort sauer und enthilt dann Schwefelsiure, ohne
daB sich Schwefel abscheidet. Permanganat bringt einen kaffeebraunen
Niederschlag hervor. — Bei monatelangem Stehen in wilriger Losung ist

unter Abscheidung von Schwefel Tetrathionat entstanden. Depus. —
Fock u. Kitss. Desus.

2K,0 188 26,04 26.02 26.06
28, 320 44.32 4453 4437
20, 160 22.16 - —
_8H,0 54 748 — 7.82
2K,0.25,0, + 3H,0 722 100.00

S. Hezathionsaures Kalium. — K,S,0, + 1!/, H,0. — Die von der
Darstellung des Pentathionats erhaltene Mutterlauge ergibt bei weiterem
Eindunsten zunichst noch denselben Korper, dann Hexathionat. Dasselbe
ist meist mit Schwefel gemengt, von dem es mechanisch getrennt werden
kann. Gelbe, warzenférmige, nicht kristallinische Krusten, vollkommen klar
in Wasser loslich. Die Losung zersetzt sich, selbst bei Anwesenheit von
Siure, zum Teil unter Abscheidung von Schwefel; sie unterscheidet sich
von der des Pentathionats durch ihr Verhalten gegen Ammoniak, welches
darin einen reichlichen Niederschlag von Schwefel erzeugt. Noch viel leichter
zersetzbar als Pentathionat. Die klare Losung scheidet immer sehr wenig
Schwefel ab, dessen Menge sich mit der Zeit nicht vermehrt, doch tritt
nach dem Filtrieren die Schwefelabscheidung sofort wieder ein. DEBus
(Ann. 244, (1888) 110).

Desus.

2K 19.84 20.25

68 48.85 49.69

60 24.42 23.40
1.6H,0 6.87 6.63
K;840,.1.5H,0 99.98 99.97

Kalium, Stickstoff und Schwefel

Griinde fiir die hier erfolgte Einteilung. Vgl. Bd. L

A. Nitrilosulfonsaures Kalium. N(SO4K);. — Sulfammonsaures Kalium
von Freny, Trisulfammonsaures Kalium von CLAUS, identisch auch mit dem Tetrasulfammon-
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nitrat unter Abscheidung eines schwarzen Pulvers und verindert Silber-
nitrat auch beim Kochen nicht. Craus u. Kocu (4nn. 152, 348).

Entwiissert. Craus u. Koon.
3K 1174 3161 31.27
N 14 3.77 3.68
38 96.2 25.88 26.03
90 144 31.61 —
N(SO,K), 371.6 100.00
Kristalle. FrExy. Rascmia.
3K 1174 28.66 28.47 28.82
6H 6 146 1.33 3.40
N 14 342 3.16 23.31
38 96.2 23.49 23.48 —
110 176 4297 —_ -_
N(SO:K),,2H,0  409.6 100.00

B. Sulfimidkalium. — SO,NK. — Man trigt Sulfimidsilber in eine
heiBe Losung der berechneten Menge Kaliumchlorid ein. Kristallisiert aus
der filtrierten Losung in gut ansgebildeten farblosen Kristallen. In Wasser
nicht allzuleicht 1dslich; die Losung reagiert neutral. Sehr bestindig;
beim Kochen mit Siuren entsteht Schwefelsiure. Zersetzt sich beim
trockenen Erhitzen mit lebhafter Feuererscheinung unter Entweichen von
Stickstoff und Schwefeldioxyd; im Riickstand bleibt Kaliumsulfat und
-sulfit. Trause (Ber. 26, (1893) 611).

TRAUBE.
K 33.33 33.34
N 11.96 11.66
S 2736 2723
20 27.36 -
SO,NK 100.00

C. Kaliumimidosulfit. — HN(SO,K),. — Man setzt Ammoniumimidosulfit
(vel Band I) mit der berechneten Menge alkoholischen Kaliumhydroxyds am.
Kristallinisch, gegen Lakmus schwach alkalisch. Divess u. Ocawa (Proc.
Chem. Soc. 16, (1900) 113).

D. Imidosulfonsaures Kalium. — a) Neutrales. NH(SO, K),. Disulfammonsaures
Kalium von Crauvs. — Sulfamidate de potasse oder sulfamidinsaures Kalium von Frexy, —
Vermischt man Salpeterstiureithylester mit alkoholischer schwefliger Siure und hierauf mit
Kaliumhydroxyd, so erwérmt sich das Gemenie und scheidet dicke Kristallmassen aus,
welche sich nach einiger Zeit verteilen und im Laufe von 24 Stunden in amidosulfonsaures
Salz, endlich unter Sauerwerden der Flissigkeit in imidosulfonsaures Kalium iibergehen.
Aehnliche Erscheinungen treten beim Vermischen von konz. Kaliumsulfit mit alkoholischem

Salpetersiuretithylester ein. Cravs (Ber. 4, 508). — Darstellung: 1. Man erhitzt amido-
sulfonsaures Kalium (E), BErcLUND (Lunds Universitets Arskrift 1876, 12 u.
13; Bull. soc. chim. [2] 25, 453) auf 350°, wobei das Salz schmilzt und mit
fortschreitender Bildung des Imidosulfonats nach der Gleichung 2H,N.SO,K
— NH, 4 HN(SO,K), wieder fest wird. Drvess u. Haca (J. Chem. Soc. 61,
(1892) 952). — 2. Man laBt nitrilosulfonsaures Kalium, mit ein wenig sehr
verdiinnter Schwefelsiure durchfeuchtet, einen Tag lang stehen und kristalli-
siert dann den mit kaltem Wasser gewaschenen Kristallbrei aus schwach
ammoniakalischer Losung um. Fremy, Rascuic (4dnn. 241, 171). — 3. Durch
Zufiigen von Kaliumchlorid zu der Losung des leichter loslichen Ammonium-
salzes (s. Bd. I) und Umkristallisieren aus lauwarmem Wasser oder Ammoniak.
BrereLunp. Ebenso aus dem Natriumsalz. Divers u. Haga (J. Chem. Soc.
61, (1892) 952). — Kristallisiert ans der Losung des nitrilosulfonsauren
Kaliums in kochendem reinem oder angesiunertem Wasser, Craus u. Kocs,
nur in geringer Ausbeute Rascmic. —

Kleine glinzende Blittchen. Fremy. Regelmifig ausgebildete, sechs-
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q:b=>522¥; q:a==84°3%; q:m=576'; q:n="T7087"; p:a=>59930"; p:b—>53"17%;
p:n==4198'; 0:a =68%85'; a:b=b6%T7'; o:m=4613" Rascmre (dnn. 341, 168)
M von Foox (Z. Krist. 14, (1888) 532). Bei 200° nicht verénderlich, auch
in wifriger Losung sehr bestindig. Wird von Permanganat nicht an-
gegriffen, gibt mit Schwermetallsalzen schwerldsliche, kaliumhaltige Nieder-

??lgge. BercLunp (Lunds Universitets Arskrift 1876, 12; Bull. soc. chim.
9] 25,

(1876) 454).
BareLUND.
Mittel
8K 37.93 37.82
280, 51.72 52.16
N 4.53 452
H,0 582 5.92
NK.(804K), 4+ H,0 100.00 100.42

E. Amidosulfonsaures Kalium. — NH,.SO;K. — 1. Durch Umsetzung des
amidosulfonsauren Baryums mit Kaliumsulfat. BergrLuND (Lunds Univers.

Arskrift, 1, 13; Bull. soc. chim. [2] 29, (1878) 424). — 2. Man erhalt imido-
oder nitrilosulfonsaures Kalium mit wenig Wasser einige Zeit im Sieden, ent-
fernt die entstandene freie Schwefelsdure durch Calciumkarbonat und dampft
das Filtrat ein. Das schwerer losliche Kaliumsulfat kristallisiert zaerst aus.
Rascaic (4nn. 241, 176). Zersetzt sich bei 160 —170° in Ammoniak und imido-
sulfosaures Kalinm, (s. D.), BEreLUND, DivERs u. Haca. — In Wasser sehr
leicht loslich ; besitzt Neigung, iibersittigte Lisungen zu bilden. Unldslich in
Alkohol. — Rhombische Tafeln. BERGLUND. — a:b:c — 0.9944:1:0.2087. Be-
obachtete Formen: (001), (100), (111), (021%. Gemessen: (031): (121) = 70020"; (111):(i11)
= 60°24'; (111): (111) = ‘s (111): (111) = 60016‘; (021): (111) = 35018, Rascame.
Messui:_gen von Fock (Z. Kryst. 14, (1888) 533).

. Schwefligsaures Kalium- Ammonitm. — Nur bei Gegenwart eines groSen
Ueberschusses von Ammoniak durch Verdumsten der wiiBrigen Lisang der Komponentea
erhitltlich. Die entstehenden schbnen hexaﬁgnn.len Prismen dissoziieren selbst bei
licher Temperatur im zugeschmolzenen Rohr, indem Ammoniumsulfit sublimiert. Sie be-
sitzen keine bestimmte Zm;ammensetzu:*, Hartog (Compt. rend. 109, (1889) 221). Solche
Kﬁst)al(l)e 3I&hi§lt3n2%1658 (NH,),0 30.17 K;0, 4764 H,0, entsprechend der {Formel 1.14

G. Schwefelsaures Kalium-Ammonium. — Nach H. Ross (Pogg. 117, 67:

J. B, 1862, 560) 2 Mol. K SO, auf 1 Mol. NH,SO, nach TayLor (Americ. J. sct. [Sill}
&2’]‘ 29, 872; J. B. 1860, 787) 5 : 1 Mol. beider Salze haltend, nach ZoLLer (Ans. Wien.
ad. 1874, 1563; C.-B. 1874, 553) von wechselnder Zusammensetzang. Findet sich als
Taylorit im Peruguano Knollen bildend (Dana’s Syst. 5. Aufl. 614). Auch der Guanovwlit,
eine das Innere eines zerdriickten Vogeleis bildende bléttrig kristallinische Guanokonkretion
von 2.33 bis 2.65 spez. Gew., Hirte = 2, welche WiBEL als saures Kalium-Ammoniumsulfat
beschreibt, ditrfte hierher gehtren. F. WiseL (Ber. 7, 392). — Glinzende, bittere
luftbestindige Schuppen, welche beim Erhitzen Kaliumsulfat hinterlassen.
Link (Crell. Ann. 1798, 1, 29). Spez. Gew. 2.280. H. ScaIFF (4nn. 107, 83;

J. B. 1858, 9). — Ueber Mischunlgen von K,SO, und (NH,),SO, s. RauMeLssxRG (Kryst.
Chemie 1881, 1, 393); MaLLarD (Bull. soc. minér. 3, (1880) 3). —

BerGLUND.
K 28.94 28.82
S0, 59.22 59.44
NH, 11.84 11.23
NH,.SO,K 100.00 9948

H. Hydrozylamindisulfosaures Kalium.—1. Neutrales zweidrittelgesittigtes. —

HON =(804K),. — Kaliumoximidosulfonat von Divers. Disulfhydrozyazosanres Kalium
von Cravus. Sulfazotate neutre de potasse oder neutrales sulfazotins. Kali von Frexy. —

Bildung. Entsteht beim Auflésen des Kaliumsalzes der Schwefelstickstoff-
sdure HO.SNO; (s. N.) in warmem Wasser und kristallisiert nach 15 bis
20 Minuten in wetzsteinformigen Kristallen. Craus (Ber. 4, 507) (s. N.). Bildet
sich nach Feexy aus dem finfsechstelgesittigten Salz (s. H2.) (Frey's basisch-sulfazotins.
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in Wasser l6sen und daraus, leichter aus alkalischen Fliissigkeiten kristallisieren. Famxy.
Wird in warmer Lsung schon durch Kohlendioxyd in zweidrittelgesittigtes Salz verwandelt.
Frexy. Rascme. Die wiilrige Lisung gibt mit verdiinnten S&uren nich& wie Freny
angibt, Stickoxyd, sondern Stickoxydul; erst nachdem die Lisung einige Stundem gestanden
h:lt} entwickeln S#uren daraus auch Stickoxyd, da inzwischen Versei zu hydroxylamindi-
sulfosaurem Kalium und Kaliumnitrit eingetreten ist; ebenso tritt beim Zuffigen einer
schwach sauren Natriumnitritldsung Stickoxydentwickl ein. — Zersetzt sich beim Er-
hitzen explosionsartig unter Entwicklung roter Dimpfe; die an einem Punkt der trockenen
Substanz durch einen heien Platindraht eingeleitete Zersetzung se(tizt sich von selbst weiter

/
fort. — Rascuig schlug fiir den Kdrper die Formel (SO.K),::NH\ gNs(SO.K), vor.

0
Frexvy. Rascrye.
Mittel.
3K 33.10 35.04 83.49
28 18.06 19.66 17.71
aN 790 491 768
H 0.28 0.7-1.17 —_

%0 4074 — —
KHN,0,(S0,K)e 100.00
Seinem ,basisch dihydroxylaminsulfosauren Kalium“, welches also nach Drvers uw

KO
Haga gleichfalls ein Kalinmnitrit-Doppelsalz ist, gab Rascmie die Formel HO>NBO,K und

hielt dasselbe fiir identisch mit dem ,sulfazinigsauren Kalium“ von Fremy (Sulfazite
d:l‘potaase). V»SJL jedoch bei den Doppelsalzen von , mit ¥, gesiittigtem hydroxylamindi-
sulfosaurem Kalium (8. 223 u. @2.). Dieses Frexy'sche Salz bildet sich beim ﬁelundeln von
oSulfazins. Kalium“ mit kaltem Wasser neben ,sulfazotins. Kalium“, bleibt nach dem Aus-
kristallisieren des letzteren gelost und wird durch freiwilliges Verdunsten der alkalischen
Ljsung in Warzen erhalten. — Aus alkalischem Wasser umzukristallisieren. Ldst sich leicht mit
alkalischer Reaktion in Wasser, nicht in Alkohol und Aether. Beim Erhitzen entweichen rote
Démpfe mit wenig Ammoniak. Kaltes Wasser bildet bei langer Einwirkung ,sulfazins.
Kalium“ und ein zwwites Salz; kochendes Wasser entwickelt Sanerstoff und bildet Ammonium-
und Kalinmsulfat; S#uren entwickeln sogleich Stickoxyd. Fremx (4Ann. CAim. Phys. [8]
15, 421). Dieses Salz ist von Craus nicht wiedererhalten. — Das ,basisch diAydroxy
sulfosaure Kalium“ von RascHie entsteht stets als erstes Produkt der Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf stark alkalische Kaliumnitritlbmnﬁen, ist aber wegen seimer Leicht-
lsalichkeit schwer zu isolieren. Es wurde in griflerer Menge erhalten, in eine LJsung
von 400 g Kaliumhydroxyd und 400 g Kaliumnitrit in 800 ecm Waaser ein miSig starker
Strom von Schwefeldioxyd eingeleitet wurde. Es schied sich nur eine geringe Menge von
nitrilosulfonsaurem Kalium aus, dessen Mutterlauge auf dem Wasserbade bis zur Ausscheidung
einer Kristallhaut eingedampft und dann iiber Nacht stehen gelassen wurde. Aus der aber-
mals in gleicher Weise eingedampften Mutterlauge des so abgeschiedenen nitrilosulfonsauren
Kaliums kristallisierte dann basisch imidosulfonsaures Kalium, dessen Mutterlauge sich
endlich beim Eindampfen auf dem Wasserbade mit einer aus weilen, warzenfSrmigen Er-
hdhangen bestehenden Kruste bedeckte, die sich beim Erkalten auch an den Winden fest-
setzte. Aums der ziemlich dickfliissigen Mutterlauge erh#lt man das gleiche Salz, jedoch
immer mit Kaliumsulfit verunreinigt. — Wegen seiner Leichtlislichkeit darch U ieren
aus Wasser nicht zn reinigen. WeiGes Pulver, welches sich beim Erhitzen unter stiirmischer
Entwicklung roter Démpfe zersetzt. Die Lbsung gibt mit Baryumchlorid einen weiSen
Niederschlag, leicht in Sfuren lislich. Diese Aufldsung tritbt sich in der Kilte nach einigen
Minuten, beim Erwirmen sofort. Schwefelsiure entwickelt mit der konzentrierten Ldsung
des Salzes Stickoxydul, nicht Stickoxyd, wie Fremy angibt, dessen Salz nach Rasomic mit
Nitrit veranreinigt war: beim Zusatz einer ganz schwach mit Essigsfiure versetzten Nitrit-
I6sung zu der Losung des Salzes entwickelte sich ni&mlich Stickoxyd. Starke Kalilauge
spaltet in Kaliumnitrit und Kalinmsulfit. Rascmie (dnn. 241, 192). Vgl jedoch auch
2ad, wo diese Salze vielleicht einzuffigen wiren.

Freny. Rascuia.
K 88.02 38.16 86.77 3688
S 15.69 16.27 15.49 15.50

N 6.82 522 —

18) Doppelsalz mit Kaliwmnitrat. Man mischt eine kalt gesattigte
Kaliumnitratlésung mit einer warmen konzentrierten Lisung von hydroxyl-
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etwas Kalinm. Craus. Salpetersiure entbindet rote Dimpfe, FrEMY, und
verwandelt die Gesamtmenge des Schwefels in Schwefelsiiure. Craus. Kalte
konz. Schwefelsaure entwickelt Stickoxyd, Craus, ebenso wirken Siuren auf
die heife wibrige Losung. Fremy. Die wilrige Losung erwiarmt sich beim
Eintragen von Silberoxyd oder Bleisuperoxyd, firbt sich schn blauviolett und
bildet unter Reduktion der Oxyde peroxylaminsulfosaures Kalium (J). Auch
wenig Chlor firbt voriibergehend violett. Fremy. Dabei entsteht keine
Schwefelsiure. Crauvs. — Beim Erhitzen mit Natronkalk entweicht
des Stickstoffs als Ammoniak, der Rest unverbunden. CLaus. — Fast samtliche
Metallsalze fillen aus der Losung dieses Salzes Niederschlige von wechselnder
Zusammensetzung, welche sich meist in einem Ueberschu beider Salze
l6sen. Calciumsalze, Strontiumsalze und Strontiumhydroxydlssung fallen
nicht. Der durch Baryumsalze gefillte weie gallertartige Niederschlag
wird bei schwachem Erwirmen zu einem kristallinischen Doppelsalz. Auch
durch Eintropfen von Bleizucker, solange sich der Niederschlag im iiber-
schiissigen Kaliumsalz 16st. wird ein solches gebildet. FrEmy. Der durch
Baryumchlorid erzeugte weile, klumpige Niederschlag 16st sich, wenn er in der
Kilte frisch dargestellt ist, in verdiinnter Salzsidure, zeigt aber schon nach
10 Minuten, oder wenn er kochend gefillt wurde, sogleich einen Gehalt an
Baryumsulfat. Auch seine klare Liosung in Salzsiure triibt sich nach 1 bis
2 Minuten, nicht aber aungenblicklich, wie beim hydroxylamindisanlfosauren
Kalium. Craus (4nn. 158, 194). Liést sich nicht in Alkohol und Aether.
Fremy (Ann. Chim. Phys. [3] 15, 428).

Das sog. Isomere zum neutralen sulfazotinsauren Kalium von Rascmie entstand nur
einmal, als %ei einer Darstellung von hydroxylamindisulfosaurem Kalium in eine Losung
von 50 g KOH und 50 g KNO, in 100 ccm Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung von
Thonerde ein Strom von Schwefeldioxyd eingeleitet und nach dem Abfiltrieren der
Thonerde und Verdiinnen mit dem gleichen Volum Wasser einen Tag lang stehen ge-
lassen wurde. 2 mm lange Kristalle, welche von geringen Mengen nitrilosulfonsauren
Kaliums leicht durch Schlimmen zu trennen waren. Lost sich in kaltem Wasser in einigen
Stunden, in warmem schneller mit alkalischer Reaktion auf, wihrend sich Kristalle von
hydroxyiamindjsulfosanrem Kalinm absetzen. Aus siedender, schwach saurer Lisung wird
durch Baryumchlorid nur etwa die Hlfte des Schwefels gefllt. Gibt mit S#uren keine Gas-
entwicklung. (Unterschiede von den anderen Isomeren.) Rascric betrachtete das Sals
bereits als das wahre halbbasisch hydroxylamindisulfosaure Kalium (SOzK)y=N(OH)=
N(OK)=(S0;3K), 4 H;0. Ist nach Drvers u. Haga, jedoch nichts anderes als ein unreines
Doppelsalz von Kaliumnitrit und Hydroxylaminsulfaten.

FreuMy. Craus. Rascmig. Divers u. Haga.
5K 195 32.89 320 336 328 32.28

2N 14 4.71 4.4 4.9 — —

48 128 21.53 22.2 224 214 21.28

2NO 60 10.27 — — — 9.64
H,0 18 2.97 — 3.14

Fremy hatte dem Salz die Formel K;0,.8,0,N.NHO gegeben und in demselben einen
Wasserstoffgehalt von 0.77°/, gefunden.

2¢a) Doppelsalze mit Kaltumnitrit, —

2aa) — TKNO,.2K;H(NS,0,),.3H,0. — Man lost KON(SO,;K), (s. 3) in
heiBer fast gesdttigter Kalinmnitritlosung und 1iBt kristallisieren. —
2. Man 16st in einer mit etwas Hydroxyd versetzten, fast gesittigten
Losung von Kaliumnitrit unter Erwéirmen HON(SO;K),. KON(SO;K), (s. H2.)
auf. Kleine, fadenartige Kristalle; getrocknet sehr glinzend; durch Wasser
zersetzbar; aus gesittigter Nitritlosung umkristallisierbar. Explodiert
schwach beim Erhitzen. Verliert im Exsikkator drei Mol. H,O. Divers
u. Haea (J. Chem. Soc. 77, (1900) 432; J. Coll. Sci. Tokyo 13, (1900) Teil 2).

Divers u. Haga. umkrist.
K (gesamt) 36.87 36.81 36.68
K (alkal ) 434 4.80 4.51
S 14.20 14.35 14.47
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Alkali. — Nach 1. weiBe, seideglinzende Nadeln; nach 2. kristallinisches
Pulver, geht beim Umkristallisieren aus Wasser in das neutrale Salz fiber.
Zersetzt sich beim Erhitzen mit explosionsartiger Heftigkeit; langsamer,
wenn die Zersetzung an einer Stelle durch einen heifen Platindraht ein-
geleitet wird. Schon in kaltem Wasser sehr leicht 15slich. Reagiert gegen
Schwermetallsalze wie freies Alkali, indem K,HNS,0, in Ldsung bleibt.
Drvers u. Haga. — Rascriec hatte fir das Salz die Konstitutionsformel

0
(SOsK),-NK<O>NK-(SOSK), vorgeschlagen.
Rascaie. Divers u. Haga.
36.29

3K 117 36.06 36.63

28 64 19.67 19.45 19.42
NO, 126 38.714 — —
H.,0 18 5.53 — 5.61

K;NS;0, 4+~ H.0 325 .
Rascrie hatte nur !/ Mol. H;0 in dem Salze angenommen.

b) Mit 2 Mol. H,0. — Durch Fillen mit Alkohol einmal von Drvers
und Haga erhalten.

Divers u. Haga.
3K 117 34.17 34.10
28 64 18.64 1881
NO 30 8.74 844
2H,0 36 10.49 —
O, 96 17.96 —
KgNS.0; 4+ 2H.0 343 100.00

3a) Doppelsalze mit Kaliumnitrit. — KNO,.2KON(SO,K),. —

3aa) Mit 44 Mol. H,0. — Man lost KON(SO;K), fast zur Satti
in einer 70° warmen Losung von 33—66 T. Kaliumnitrit und 3—5 T.
Hydroxyd in 100 T. Wasser und liBt erkalten. Glinzende Fiden, radial
angeordnet, zu sphirischen Massen gruppiert. Stark alkalisch; nur wenig
loslich in Nitritlosung, reichlich in Wasser, welches unter Bildung von
% Salz zersetzt. Zersetzt sich beim Erhitzen plotzlich aber ruhig und
gibt rote Dampfe ab. Kann aus einer alkalihaltigen Nitritldsung um-
kristallisiert werden. Divers u. Haga (J. Chem. Soc. 7%, (1900) 432; J.
Coll. Sci. Tokyo 13, (1900) Teil 2).

Divers u. Haga.

K (gesamt) 35.14 35.21
K (alkalisches) 10.04 9.92
S 16.43 16.23

3af) Mit 6 Mol. H,0. — Wie das vorige, jedoch aus stirker alka-
lischen Losungen. Fast opake, sphiirische Kérner. Divers u. Haaa.

Divers u. Haga.
K (gesamt) 33.89 83.99
K (alkal.) 9.68 9.20
S 15.85 15.90

3ay) ,Metasulfazotincaures Kalium“ von Fremy ist nach Rascmi¢ nur verun-
reinigtes ,sulfazinsaures“ Kalium. Noch wahrscheinlicher nach der Annahme von Divees
u. Haga (3. Chem. Soc. 77, (19001 440), ein Gemisch von der Formel 3(KNO,.2K,N8,0,.4H,0);
K,NS,0,; 8H;0. — Dasselbe setzt sich héiufig bei Darstellung von filnfsechstelgesitti
hydroxylamindisulfosaurem Kalium in leicht zersetzbaren Knstallschuppen ab. Auch wird
es durch Vermischen der letzteren mit ,sulfazinigs. Kalium“ erhalten. — In Wasser leicht
16sliches, stark alkalisch reagierendes Salz, welches mit reinem Wasser in 5/ Salz und
»Sulfazinigs.“ Kalium gerfillt, in alkalischer Lisung sich haltbar zeigt. — Verdiinnte Séiuren
entwickeln schon in der Kilte Stickoxydgas. Enthilt 33.564 K, 186 S, 1.2 H, 3.5 N, der
Formel 6K,0, 880,, 2N;0,, 8H;0 entsprechend, und ist vielleicht ein Doppelsalz. Freur
(Ann. Chim. Phys. [3] 15, 458).

J. Perozy anzinsuifosaures Kalium. Haga. — N,O,(KSO,24. —  Oxyswl-
fazotins. Kalium von Cravs. Frexy's sulfazilate de potasse, sulfazilins. Kalium. — Bildung:






80 . Trisulfooxyazosaures Kalium.

doppelte Molekulargewicht besitzen kann und da8 es in seiner violetten
Form die monomolekulare, in seiner gelben Form die dimolekulare Modi-
fikation darstellt. Sie erhielten auch feste Losungen des violetten
Salzes in Kristallen von hydroxylamindisulfosaurem Kalium, welche meist
1—29,, hochstens 4°, peroxylaminsulfosaures Kalium enthielten und
lange Zeit unverdndert haltbar waren. — Raschie erteilte dem Salz die

o
/7N
Konstitution (SO3K); = N——N = (80;K);. — Haaa betrachtet es als
AN O/
(804K),NO.ON(SO,K),.
Kristalle. MY. Craus. RascHia.
4K 156.5 29.14 28.06 29.12 28.60
2N 28.1 5.22 5.07 5.38 5.74
48 128.3 23.89 23.50 23.82 23.79
140 224 41.75
K,8,0,¢N;0, 536.9 100.00

Freuy fand noch 0.57 bis 0.66 H und nimmt 2 At. H in obige Formel auf.
K. Trisulfooxyazosaures Kalium. Cravus, Rascaie. — NO(SO,K), 4+ H,0;
o

nach Rascrre (SO;K);N < > N(SO,K), ; nach Haca 2[(SO,K);NO] 4 3H.0;

von demselben ,Potassium hydroxylaminetrisulfonate“ gelés(,)mllg und als
3

»triacylated hydroxylamine“ mit 3-wertigem Stickstoff N—QSO,K aunfgefaft.
SO;K
Metasulfazilate de potasse von Fremy. Bildet sich beim Einwirken von Bleidiox&d oder
Silberoxyd auf hydroxylamindisulfosaures Kalium neben peroxylaminsulfosaurem Kalium,
und zwar nach Fremy, indem das hydroxylamindisulfosaure Kalium in diese beiden Pro-
dukte zerfdillt, nach Cravs’ Berichtigung erst durch weitere Zersetzang des peroxyl-
aminsulfosauren Kaliums durch Wasser. Vgl. oben. Das Kalinmsalz der Schwefelstick-
stoffsiure, HO.SNO,, (8. u. N.) bildet beim Erwiérmen mit Bleidioxyd gleichfalls eine
violettblaue Losung, aus welcher beim Abkithlen unter 0° gelbe Nadeln von hydroxylamin-
trisulfosaurem Kalium anschieBen. Dabei tritt sehr leicht weitere Zersetzung ein, so da die
Losungen schon nach einigen Minuten Schwefelsiure enthalten und Oxyde des Stickstoffs
entwickeln. Craus (Ber. 4, 507). — Darstellung. 1. Man 148t das gelbe peroxyl-
amindisulfosaure Kalium mehrere Tage mit Wasser bedeckt stehen und
kristallisiert den farblosen kristallinischen Riickstand einige Male aus
Wasser um. — 2. Am besten erhitzt man hydroxylamindisulfosaures
Kalium, besonders das fiinfsechstel gesittigte Salz mit wenig Wasser und
Bleisuperoxyd zum Sieden und kristallisiert die sich aus dem Filtrat ab-
scheidende, bleihaltige Kristallmasse einige Male aus Wasser, dem etwas

Bleisuperoxyd beigefiigt ist, um. RascHic. —

Glinzende durchsichtige, meist regelmiBig ausgebildete rhombische
Sdulen, Fremy; Tafeln, Cravus; isomorph mit fiinfsechstelgesittigtem
hydroxylamindisulfosauren Kalium. Fremy. Monosymmetrisch. a:b:c =
3.7602:1:2.0763, 8 = 87°42', Beobachtete Formen: (100), (110), (011), (101), (101). Gemessen :
(011): (011) = 51°28'; (011): (100) = 899—*; (101):(100) = 62°62'; élOl):i}l::) = 5934';
(110) : (110) = 29°46'; (101): (110) = 83°19‘; (101): (110) = 82°28; (011): (110) == 28%54';
(011): (110) = 29°52'. Rascmic. Messung von Fock (Z. Krist. 14, (1888) ).

Fast geschmacklos, neutral. Fremy. Die Kristalle verlieren bei
100° 1 Mol. Wasser. Craus. Sie liefern beim Erhitzen Kaliumbisulfat
und Ammoniak. Fremy. Beim Glihen mit Natronkalk wird !/, des
Stickstoffs als Ammoniak erhalten (gef. 1.27, Rechn. 1.21°9%,), 3K;S;0,NO












84 Salpetrig-schwefels. K. — KNO,;,,KHSO,. — Kaliummonoselenid.

welcher freie S#iure und Kaliumsulfat erzeugt wird. Sie verpuffen schon unter 100°,
schmelzen, entwickeln (falls nicht. viel Kaliumnitrit anhéngt) wenig rote Dimpfe, dann
reichliche Mengen von Schwefelsﬁuredamgf. Aus ihrer Lisung in 2 bis 3 Vol. Wasser von 40°
kristallisiert nach 15 bis 20 Minuten hydroxylamindisulfosaures Kalium. Erhitzt man mit
Wasser, 8o entwickeln die an Kaliumnitrit reichen Gemenge schon fiir gich, die daran
#rmeren auf Zusatz eines Troqfens verdiinnter Salzsiure stiirmisch Stickoxyd und enthalten
nun Schwefelstiure. Stark kaliumhydroxydhaltiges Wasser wirkt auch beim Kochen nicht
oder wenig zersetzend und erzeugt keine Schwefelsiure, welche aber sogleich gebildet und
als Baryumsulfat ausgeschieden wird, wenn man die alkalische und mit Baryumchlorid
vermischte Losung mit uberschilssiger Salzsdure schiittelt. — Mit Bleidioxyd und Wasser
nicht iiber 50° erwérmt, liefern die Kristalle dunkelviolettblaue Ldsungen von trisulfo-
oxyazosaurem Kalium (vgl. K.), welche sich rasch weiter zersetzen. — Kalinmhydroxyd
oder Natronkalk entwickeln beim Erhitzen mit dem Kaliumsalz dieser Schwefelstickstoffsiare
einen Teil des Stickstoffs als Ammoniak. Craus (Ber. 4, 504). — - -

Dieses von Cravus (Ber. 4, 504) beschriebene Salz hat zweifellos eine andere Zusammen-
setzung. KEs ist wahrscheinlich unrein oder mit einem der fritheren identisch. - Es scheint
jedoch in der spiteren Literatur nicht identifiziert worden zm sein, mu8 daher hier moch
angeftihrt werden. EpEr. —

O. Salpetrig-schwefelsaures Kalium. — KO0.80,.0NO. — Kaliumnitrit
verschluckt wasserfreie Schwefelsiiure und bildet zunichst das den Blei-
kammerkristallen (s. Bd. I) entsprechende Kaliumsalz, welches dann noch mehr
Schwefelstiure aufnimmt. Dieselbe Verbindung wird bei Abwesenheit von
‘Wasser aus Kaliumnitrat und flissigem Schwefeldioxyd langsam .gebildet
und durch Zutritt von Wasser zerlegt. . ScHULTZ-SELLACK (Ber. 4, 113).

P. Salpetersaures mit saurem schwefelsaurem Kalium. KNO, KHSO,. —
Die Lisung von Kaliumsulfat in warmer Salpetersiure liefert zuerst einige
Kristalle von wasserhaltigem Kaliumbisulfat und von Salpeter, dann schiefe
Siulen von 2.381 spez. Gew. bei 150° -schmelzend, 39.23°, K,O, 33.29
S0,, 2747 HNO, - enthaltend, also der Formel KHSO, KNO, entsprechend
(Rechn. 39.74; 33.71; 26.55). JACQUELAIN (Ann. Chim. Phys. 70, 31&—
FriepreEIM u. Mozkin erhielten dasselbe Salz neben unveridndertem O,
bei der Einwirkung von 1.Mol. H,SO, auf 2 Mol. Kaliumnitrat. Dasselbe
verliert bei 180° die Gesamtmenge des Wassers. (Z. anorg. Chem. 6, (1894) 297).

-Kalium und Selen.

A. Einfach-Selenkalium. . Kaliummonoselenid. K,Se. — a) Wasserfrei. —
1. Selen verbindet sich mit Kalium unter Feuererscheinung, wobei ein Teil
des Selenkaliums sublimiert; bei UeberschuB. von Kalium mit Explosion.
BerzerLius. — la) Man laBt auf in einem KEisentiegel iiber Koksfeuer
geschmolzenes iiberschiissiges Kalium Selen einwirken und das iiberschiissige
Kalium verdampfen. Fonzes-D1acon (Thése, Paris 1901, 13). — 1b) Man list
auf die Losung von Kalium in flissigem Ammoniak nicht iiberschiissiges
Selen einwirken, wobei, weil vollstindig unloslich in fliissigem Ammoniak, K,Se
als amorphe weie Masse ausfillt. Huaot (Compt. rend. 129, (1899) 299). —
2. Man gliht Kaliumselenit oder -selenat in Wasserstoff oder mit Kohle.

BERZELIUS. — WonLER u. DrAN (4Ann. 97, b; J. B. 18565, 596) verdampfen eine Losung
von Kaliumselenit mit Kohlepulver zur Trocknis und erhitzen das Gemenge in einer Glas-
retorte. Die Reduktion tritt lange vor dem Gliihen, plotzlich, unter Feuererscheinung und
halber Schmelzung der Masse ein. Hierbei entsteht Kaliumpolyselenid mit wenig Kalium-
monoselenid, da es nicht Eelingt, unterhalb der Reduktionstemperatur alles Wasser aus-
zutreiben und dieses auf das anfangs gebildete Kaliummonoselenid oxydierend, Kalium-
polyselenid und etwas Selenwasserstoff bildend einwirkt. Ratmre (dnn. 152, 211; J. B.
1869, 252). — 3. Man schmilzt Selen mit Kaliumhydroxyd, wobei ein Gemisch
von Kalium(poly)selenid und Kaliumselenit entsteht, oder — 4. mit Kalium-
karbonat, wobel das Kohlendioxyd ausgetrieben wird und dieselben Produkte
entstehen. BerzeLius, — 5. Man entwiissert b vorsichtig. Fasre (d4nn.






86 Kaliumtriselerid, .-tetraselenid, -hydroselenid, -selenit.

Simtliche Losungen des Kaliumselenids schmecken hepatisch und setzen
an der Luft das Selen als rotes Pulver ab. BrrzerLios. — Mit seleniger
Sdure bildet Kaliumselenid unter Ausscheidung von Selen Kalinmselenit
Rarrke (J. prakt. Chem. 95, 16).

B. Dreifach-Selenkalium. — K,Se;. — Man 16st 10 g Arsensédure in konz.
Kalilauge (aus 18 g KOH), andererseits 16 g Selen in 22 g Kalinm-
hydroxyd und Wasser, vermischt beide Losungen nach dem Erkalten und
1aft an einem kiithlen Ort 24 Stunden stehen. Es scheidet sich an der
Oberfliiche metallisches graues Selen ab, wihrend die Fliissigkeit darunter
fast vollig zu kleinen, braunen Nédelchen erstarrt. Braun, im reflektierten
Licht dunkelbraun, fast metallisch glinzend, an den diinneren Enden rot
durchscheinend. Ohne deutliche Kristallform, jedoch mit charakteristischen
L#ngsstreifen auf den Prismenflichen. An der Luft zu einer gelbbraunen
Fliissigkeit zerflieBlich, die sich bald unter Zersetzung mit grauem Selen
bedeckt. Gibt mit viel Wasser zunichst eine braune Lisung, welche sich
sehr bald unter Bildung von Selenwasserstoff und Abscheidung von Selen
zersetzt. In verdiinntem Alkali etwas haltbarer. Bei Siurezusatz ent-
weicht Selenwasserstoff, wihrend Selen ausfillt. Beim Erwirmen schmilzt
der Korper in seinem Kristallwasser zu einer braunen Fliissigkeit, farbt
sich dann schwarz und ist in Wasser nicht mehr klar 16slich. CrEver w
MuTEMANN (Z. anorg. Chem. 10, (1895) 117).

CLEVER U. MUTHMANN.

2K 67.52 66.90
3Se 2322 2272
2H,0 10.26 10.06
K.Se;2H,0 100,00 9968

C. Vierfach Selenkalium. — K,Se,. — Man trigt in eine Ldsung von
Kalium in flissigem Ammoniak einen UeberschuB von Selen ein. Die ent-
stehende Fliissigkeit ist bei —25° braun und dick, sie wird bei —556° fest.
Beim Verdunsten des Ammoniaks hinterbleibt K,Se, als kristallinische,
braune Masse, leicht in Wasser mit violetter Farbe 16slich. Die wéSrige
Losung scheidet beim Stehen an der Luft Selen ab und zersetzt sich aumr
Zusatz von Sduren unter Entwicklung von Selenwasserstoff und Abscheidung
von Selen. Hucor (Compt. rend. 129, (1899) 299). Loslich in flissigem
Ammoniak.

- D. Kaliumhydroselenid. — K,Serss. + H,Serss. = 2KHSey,s. + 3.385 Kal.
'ABRE.

E. Selenigsaures Kali. — a) Neutrales, K,SeO;xH,0. Durch Sittigen
von K,CO; mit seleniger Siure. L#Bt sich durch Abdampfen, nicht durch
Abkiihlen der Losung in Kristallkérnern erhalten, BErzELIUS; nur schwierig
in reinem Zustande erhdltlich, da es leicht Spuren Selen abscheidet.
Muspratr. Kristallisiert aus der syrupdicken Losung in vierseitigen,
sehr zerflieBlichen Tafeln. NiLson (Bull. soc. chim. [2}3 21, 253). —
Schmilzt beim Erhitzen zu einer gelben Masse, die beim Krkalten wieder
wei wird. BERZELIUS. Zersetzung durch Kohle bei Kaliumselenid, (S. 84) durch
Schwefeldioxyd bei selendithions, Kalinm (8. 88). Schmeckt unangenehm, reagiert
stark alkalisch. MuspraTT. Lost sich fast nach allen Verhiltnissen in
Wasser, nicht in Alkohol, welcher es aus der wifrigen Losung als Oel
abscheidet. MuseraTT (J. Chem. Soc. 2, 52; Ann. 70, 274; J. B. 1849, 249

b) Einfuch-saures. KHSeO,. — K,CO; wird mit seleniger Siure behandelt,
bis die Flissigkeit schwach sauer reagiert. Schieft aus der bis zum Syrup
eingeengten Losung schwierig in federartigen Kristallen an, die sich zuletzt
zu einer festen Masse vereinigen. BerzeLivs. Kristallisiert in seiden-






88 Kaﬁumperseléna.’t; Selendithionsaures Kalium.

: . - - Schwjngungen parallel der
Lichtart . & Achse b Achse

¢ Achse
Li 15413 . 1.6320 . 15357
C 1.6418 .. 15326 1.6362
Na 1.5446 1.56352 1.56390
Tl 1.5478 1.5383 1.6421
F 1.5518 1.5421 - 1.6460
G 1.6576 1.5478 1.6517
Weitere sehr ausfiihrliche Angaben {iber optische Eigenschaften siche bei TurroN.
. MiTscHERLICH.
X,0 “943 4255 42.16
Se0, 1274 57.45 57.84
: K,Se0, 221.7 100.00 100.00 )
b) Saures. KHSeO,. — . FKine Losung von a, mit derselben Menge

Selensidure versetzt, welche sie enthilt, liefert beim Abdampfen in der
‘Wirme oder iiber konz. Schwefelsidure zunichst betriachtliche Mengen von nicht
meBbaren Blidttchen, dem 3/,-gesittigten Kaliumsulfat (S.54) sehr dhnlich. Aus
der Mutterlauge werden, besonders durch Erwiérmen und langsames Erkalten
groSe farblose, wasserhelle Kristalle. des sauren Salzes erhalten. — Rhom-
bisch, isomorph mit dem schwefels. Salz (S. 56), dem aber MaRrIGNAC eine
andere Stellung gab. Die Kristalle sind von pyramidalem Habitus, indem die Pyra-
miden P und 3P3 vorherrschen. AuBerdem treten auf die Pinakoide coP55 und coPdb,
letzteres stéirker entwickelt, und die Brachydomen Ps6 und 2Pss. — P: P (Mittelkante)
= 88°39'; 3P3:3P3 (Mittelkante) = 115¢59'; P:ocoPs6 = *71°18'5; P:P (brachydiag.
Polkante) = 142037'; P:3P3 — 153°16'; 3P3:00Psb — 185%5'; P:o0oPss = *141987';
Pt : P&o (oben) = 131%°44*; 2Pco: 2Psb (oben) = 96°16’. Bisweilen sind die Kristalle in
der Richtung der Brachydingﬁmale sehr gestreckt, so dal die Domenfliichen sich stark ent-
wickeln. Sehr oft hemimorph, indem die eine Fliche des Brachyginakoids bis zum Mittel-
unkte vordringend, die eine Hilfte der Kristalle verschwinden 1408t. Torsor (Selens. Salte,
openhagen 1870, 13).

Perselensaures Kalium. — Als AnodengefiB dient ein Becherglas
von 150 ccm Inhalt, als Anode ein Platinblech von ca. 15 qecm Oberfliche;
als Kathodengefi8 ein portser in die Losung eingehingter Tiegel, als
Kathode Platinfolie. An-der Anode befindet sich eine mit etwas Selen-
siiure angesiduerte gesiittigte Losung von selensaurem Kalium, an der
Kathode verdiinnte Selensiure. Kiihlt man auf 4° so beginnt die Aus-
scheidung bei Anwendung eines Stromes von 25—3 Amp. nach einigen
Stunden. WeiBer, fester Korper, der nie frei von Selen erhalten wurde,
und hdchstens 74.44 ¢/, Perselenat enthielt. Gibt in wibriger Losung beim
Erwirmen Sauerstoff ab, oxydiert MnO, in der Hitze zu KMnO,. DExxms
u. Brown (J. Americ. Chem. Soc. 23, (1901) 358).

Kalium, Schwefel und Selen.

A. Selendithionsaures Kalium. K,S8eSO; mit unbekannten Mengen Kristall-
wasser. — Bildung u. Darst. vgl. die Siure, Bd. I. GroBe farblose glinzende sechs-
seitige Tafeln, stets sehr dinn. ZerflieBt an feuchter Luft, verwittert neben
konz. Schwefelsiure zu einem weifen Pulver durch teilweisen Verlust an
Kristallwasser, der Rest des Wassers 1i8t sich nicht ohne Zersetzung ent-
fernen. Briunt sich beim Erhitzen durch Bildung von Kaliumpolyselenid.
Zerfillt mit Wasser in Selen und Kaliumsulfit, kann daher nicht durch
Umkristallisieren vom anhingenden Kaliumsulfit und Kaliumthiosulfat be-
freit werden. Bei wiederholtem Verdunsten an kohlensiurehaltiger Luft ent-
stehen selentrithions. Kalium, Kaliumthiosulfat und -karbonat. Bildet beim
Digerieren mit Silbersulfid Kaliumthiosulfat und Selensilber. Cyanqueck-






90 Kaliumfluorid.

g) Mit 2 Mol. H;0. — Dampft man eine Losung von Kaliumfluorid
ab, bis auf dem Boden der Schale Kristalle erscheinen und gieit von
diesen ab, so gesteht die Fliissigkeit beim Erkalten zu langen Prismen;
dieselben werden aus der konz. wibrigen Lisung durch Alkohol gefallt,
H. RoseE (Pogg. 55, 554), oder durch Abdampfen im Vakuum erhalten.
FreEmy (Ann. Chim. Phys. (3] 47, 27). Schmilzt unter Wasserverlust beim
Erhitzen und gibt einen zu Wiirfeln gestehenden Riickstand. Fremy. —
100 g Wasser losen bei 18° 92.3 g KF1 4 2H,0. Die Ldsung enthilt 48 ¢,
des Salzes; spez. Gew. 1.502. Myrics u. Funk (Ber. 80, 1718). — Bei der

Elektrolyse der Losung konnte Bildung von Hypofluoriten oder Fluoraten nicht beobachtet
werden, jedoch entwickelt sich viel Ozon. PavLt (Z. Elektrotechn. 8, 414).

Neutralisationswirme: KOH¢ese + HFlgyes. = KFlgest + HyOgeqt -+ 30.98
Kal. Wenn alles gelost: 16.12 Kal. TaomseN, GuNTz. Bildungswirme von
KF12H,0 : KOH o5t + KFlgiies. + H;Otest = KFL2H, O et +34.17 Kal. Wenn
HF] goor. = ... 41.41 Kal. GunTtz (Compt. rend. 97, 256, 15688; 98, 842; Ann.
Chim. Phys. [6] 3,17). Ldsungswirme: KFlrs 4 Aq (18°) = KFl15. ...+ 36
Kal. MorissaN; ...+ 3.4 Kal. Favee. Losungswirme: KF1.2H,0 4 nAq
(20°) = KFlpg. . . . — 1.10 Kal. MorssaN., —

Lost sich nicht in Alkohol BerzELIUS; l6st sich in verdiinntem Alkohol
und leicht in einer Losung von Kaliumacetat. A. StroMEYER. Die wis-

rige Losung dtzt Glas.
H. Rose. Frewmy.

KFI 58.14 61.76
2H,0 36 38.24 39.44 396
KFI,2H,0 9412 10000 -

b) Finfach-saures. KFLHF]l. — Aus Fluorwasserstoffsiure und neutralem
Kaliumfluorid oder aus der Siure und zur Sittigung unzureichendem Kalium-
hydroxyd. Berzerivs. Durch Umkristallisieren vom etwa vorhandenen
Kaliumsilicofluorid zu trennen. Fremy. — Wird auch durch Abdampfen von
a) mit Essigsdure oder alkoholischer Benzoesiiure erhalten. BoropIN

(Compt. rend. 45, 553; J. B. 1862, 264). — Quadratische Tafeln. op, P,
coP. — P:P an den Seitenkanten = 80°44‘; an den Endkanten = 125°80‘. SgxarMonr

RaMmerspEra's Neueste Forsch. 1857, 13; J. B. 1857, 128). Bei rascherem Ab-
ampfen bildet sich ein fester durchscheinender Koérper, der aus breiten,
sich durchkreuzenden Blittern besteht. — Lisungswirme KF1L.HF1 4 400H,0
== 6.0 Kal. MorssaN (Ann. Chim. Phys. [6] 3, (1884) 5).

Schmilzt in der Hitze mit wenig Gewichtsverlust, gibt bei anfangendem
Gliithen wasserfreie FluBsdure ab (vgl. Bd. I, Fluorwasserstofisiure) und hinter-
148t Kaliumfluorid. Berzerius. Greift nach dem Trockmen im Vakuum
Glas, in dem es aufbewahrt wird, sehr langsam an. Fremy. List sich
leicht in reinem, schwierig in FluBsiure haltigem Wasser. BerzeLius. Ldst
sich leicht in einer konz. Ldsung von Kaliumacetat. Wird aus der konz.
wibrigen Losung durch Alkohol gefillt, aber lost sich in verdiinntem Al-
kohol. A. STROMEYER. Zersetzt beim Schmelzen viele Mineralien. W. GiBss
(Americ. J. sci. (Sill.) [2] 87, 35D; J. B. 1864, 684).

BerzeLrus. Fremy. BORODINE. Gorg.

KFl 58.14 74.41 74.9 74.5 74.62 7443
HF1 20 25.69 26.1 255 2667
KFLHFl 78.14 100.00 100.0 100.0 100.00
Gore ge Chem. Soc. [2] 7, 372; J. B. 1869, 225). Berzerivs fand 1.29, BoropiNe
1439, H (Rechn. 1.28), —

¢) Zweifachsaures. — KF12HFL. — Darstellung analog der des drei-
fachsauren, (s. bei d, Darstellung 2.). — Fliissig bei 105°, in der Kilte kristal-
linische Masse. Eigenschaften analog denen des dreifachsauren. Morssax
(Compt. rend. 108, (1888) 547).
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Sylvin, Leopoldit, Schitzellit, Hovelit. — Kalium entziindet sich im Chlorgase
bei gewthnlicher Temperatur [vorziiglich leicht, wenn das sich bildende
Salz durch fortwéhrendes Schiitteln abgelést wird, MeErz u. WErTH (Ber.
6, 1518), und verbrennt mit roter Flamme lebhafter als im Sauerstoff zu

Kaliumchlorid. DAvY. Ganz reines Kalium entzindet sich in Chlor erst tiber seinem
Schmelzpunkt und bedeckt sich bei gewdhnlicher Temperatur nur mit einer roten Kruste.
Cowper (Chem. N. 47, (1883) 70). Fliissiges Chlor £eift Kalinm iiberhanpt nicht an.
Gavrnier u. CEArPY (Compt. rend. 118, 597). Bei — 80° behilt es im Chlor seinen Glanz.
Doxxy u. Maresga (Compt. rend. 20, 817; Ann. 58, 160). Es entzieht dem Magne-

siumchlorid und vielen anderen Chlormetallen das Chlor. — Kaliamjodid

geht im Chlorstrom schon bei gewihnlicher Temperatur und in trockenem Zustande leicht
1n Kalinmchlorid iiber; Kaliumbromid nur bei Gegenwart von etwas Feuchtigkeit. Kistez
(Z. anorg. Chem. 18, 77). Andere Bildungsweisen s. Bd. I, Chlormetalle; Verhalten des
Kaliums und Kaliumkarbonats gegen flitssige Salzstiure Bd. I, Chlorwasserstoffsiure. Aus
einer L¥sung von Kaliumsulfat fillt durch Einleiten von Salzs#ure 70°/, des Salzes als Kalium-
chlorid aus. MarcUeriTTE (Compt. rend. 43, 50; J. B. 1856, 113).

A. Technische Darstellung. 1. Aus Stassfurter Abraumsaleen. a) Aus
Sylvin. In reinem Zustande KClL. — Der Sg'lvin ist farblos, weil oder ritlich, von perl-
artigem Glasglanz, 1.9824 ReicaEARDT, 2.02b spez. Gew. Biscmor; isolierte Kristalle sind
Oktaeder oder Wiirfeloktaeder, mehr fettglinzend als die Steinsalzkristalle. A. Frawx
(Ber. 1, 122). — Im Sylvin von StaSfurt fand ReicEEaRDT (Arch. Pharm. [2] 127, 34)
524 K, 474 Cl. Ein Sylvin (Knistersalz) von StaBfurt zeigte parallel den Wiirfelflichen
verlaufende Einschliisse von Schwefelwasserstofigas (3.01%, des Vol). Seine Analyse ergab:
KCl 99.2399,, NaCl 0.2429, MgCl, 0.08%0°,; CaSO, 0.0730°, H,S 0.0023°, Riickstand
0.1080°/,, Schmelzverlust (ohne H,S) 0.28479,. Summe 100, ScHiMPFF (Z. I?ryst. 25, 92).
Sylvin kommt in zu kleinen Mengen vor, als daB die technische Verarbeitung
lohnt. Frither (bis 1875) wurde das Vorkommen in Kalusz ausgebeutet,
E. Prerrrer (Kalitndustrie 1887, S. 77, 260). — b) Aus Karnallit. In reinem
Zustande KCl, MgCl,, 6H,0 mit 26.76 KCl, 34.50 MgCl,, 38.74 K,O, meisten-
teils durch geringe Mengen von Fe,O, rotlich gefirbt. Durchschnitts-
zusammensetzung des Rohkarnallits 15.7 ¢/, KCl, 21.5°, NaCl, 21.3 °/, MgCl,
mit 0.2°/, MgBr,, 0.3°, CaCl,, 13°, MgSO0,, 2%, unlésl.; 26.2 %, K,O, was
entsprechen wiirde 584°,, Karnallit, 21.59, Steinsalz, 159, Kieserit
(MgSO,,H,0), 159, Tachhydrit (CaCl,,MgCL,,12H,0), 1.6, Bischofit
(MgCL,6H,0), 2°, Anhydrit, Thon, Boracit, Sand und Eisenglimmer.
(PFEIFFER, S. 131.) — Der Normalgehalt des Rohkarnallits wird zu 169,
KCl entsprechend 60 %/, reinen Karnallits angenommen. — Die Verarbeitang
ist im wesentlichen ein Losungs- und fraktionierter KristallisationsprozeB:
das gebrochene und ev. gemahlene Material wird in, durch direkten Dampf
von 110 bis 120 geheizten, eisernen Losekesseln in MgCl,-lauge von 25
bis 30° Bé. gelost, wobei KCl und MgCl, in Losung gehen. In besonderen
KlargefiBen setzen sich Kieserit und Thonschlamm ab, worauf sich in
KristallisiergefiaBen aus der Lauge von 35° Bé. in 2 bis 3 Tagen ein Ge-
menge von (im Durchschnitt) 56.5°, KCl, 23.15%, NaCl, 5.81°, MgCl,
1.64 9, MgS0,, 13.80°, H,O abscheidet (Erste Salze). Durch wiederholtes
Behandeln mit so wenig kaltem Wasser, daB gerade nur Bedeckung ein-
tritt, geht infolge der eintretenden Temperaturerniedrigung hauptsichlich
NaCl in Losung, soda8 ein Produkt, welches nach dem Calcinieren 82.6—87.5%,
KCl, 14.2—119, NaCl, den Rest MgCl,, MgSO, und H,O enthilt, resultiert,
(Niedergriadiges KCL) Durch allmidhliches Verdampfen der Mutterlange
der ersten Salze von etwa 32° Bé. in Flammrohrpfannen oder Vakuum-
apparaten erhilt man zunichst Biihnensalze mit 49 bis 68, NaCl und
sehr wenig KCl, deren Verarbeitung nicht lohnt (Diingemittel), sodann in
Kristallisierkisten einen kiinstlichen Karnallit (,Doppelsalz“ genannt). Der-
selbe enthilt 60—100 ¢/, Karnallit (mit fast der Gesamtmenge des Kaliums),
auferdem NaCl, MgCl,, MgSO,, CaSO, und H,O. Die verbleibende Mutter-
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Kochsalz, daneben schwefels. und Chlorverbindungen von Kalium, Magnesium und Calcium
enthaltend. Man langt letzteren mit Wasser aus, vermischt die konz. Losung mit der Mutter-
lauge, wobei Gips niederfillt, versiedet die I:‘lﬂ.sslsl_(eit in Salzpfannen und erhilt nach-
einander Kristallisationen von l'(ochsalz, Magnesinmkaliumsulfat und Karnallit. Bei weiterem
Abdampfen bei 70° fullt reines, hierauf kaliumhaltiges Kochsalz nieder, beim Krkaltea
kristallisieren noch Kalium- und Magnesiumsalze, endlich bleibt eine Magnesiumchlorid und
-bromid enthaltende Mutterlauge. M. HrrmaxN (J. prakt. Chem. 60, ).

2. Aus Seewasser. nﬁn 148t Seewasser in flachen Bassins, den Salz-
garten, wihrend der heiBen Jahreszeit freiwillig verdunsten, wobei es nach-
einander absetzt a) bei einer Konz. von 7° B. ein Gemenge von Calcium-
karbonat und aus dem Boden der Salzgirten stammendem Eisenhydroxyd; —
b) bei 15 bis 25° B. Gips, dem sich zuletzt etwas Kochsalz beimengt; —
c) bei 26° B, wo es '/,, des urspriinglichen Volums einnimmt, die grdfte
Menge des Kochsalzes; — d) bei 28 bis 32° B. ein Gemenge von Kochsalz
mit 1 bis 2 %, Magnesiumsulfat. Die jetzt bleibende Mutterlauge von 32°B,
deren Menge 2.4 °/, des Meerwassers betriigt, setzt, wenn sie durch weitere
Konz. 32 bis 35° B. erreicht hat, — e) ein Gemenge von gleichen Teilen
Kochsalz und Bittersalz; — zwischen 35 und 37° B. das Sommersalz
ab, welches auBer den vorigen Salzen Magnesiumkaliumsulfat und Magnesium-
kaliumchlorid enthdlt. Indem man dieses Sommersalz in Wasser von 90
bis 100° aufldst und die Ldsung abkiihlen 1a8t, scheidet sich die Hailfte
alles Kaliums als Magnesiumkaliumsulfat ab, die andere Hilfte bleibt ge-
16st und wird dadurch gewonnen, daf man die Mutterlange mit Hilfe des
Carrf’schen Apparates auf — 15 bis 17° abkiihlt, das abgeschiedene
Glaubersalz beseitigt, weiter einengt, das Kochsalz, welches sich hierbei
absetzt, herauszieht und die Mutterlauge bei 130° Temperatur mit einer
kochenden Magnesiumchloridlosung von 34° B. vermischt. Aus dieser
36° B. zeigenden Mischung kristallisiert der Rest des Kaliums als Karnallit.
So erhilt man 55 %, des im Meerwasser enthaltenen Kaliums als schwefels.
Magnesiumdoppelsalz, 45°, als Kaliummagnesiumchlorid, welche Salze
beide durch Auflésen in Wasser unter Bildung von Kaliumsulfat und
Kaliumchlorid zerlegt werden. Bararp (Bull. soc. d’encourag. 1865, 567;
Techn. J. B. 1865, 296). MEeRLE (Bull. soc. chim. [2] 10, 63; Techn. J. B.
1868, 285). UsieLio (Ann. Chim. Phys. [3] 27, 172; J. B. 1849, 643).

Auch aus den Mutterlaugen vieler Salzsoolen, aus Varec oder Kelp (vgl. Bd. I, Jod-
darstellung) .ge]egent.lich bei Darstellung von Weinsiure bei der Reinigung des S%Peteu wird
Kaliumchlorid gewonnen. — Aus dem Griinsand von New-Jersey gewinnt H. Wurrz (Sill
Am. J. [2] 10, 329; J. B. 1850, 638) durch Glithen mit Calciumchlorid und Auslaugen den
ganzen Kaliumgehalt als Kaliumchlorid. — Aus der Asche von gewissen Gramineen, Poly-

onaceen und Aroideen oder von Farnkréutern im Inneren Afrikas gewonnenes mmﬁl
at die folgende Zusammensetzung: DyBowskr u. Demoussy (Compt. rend. 116, (1893) 386).

KCl K,S0, Unl. Stoffe Na,S0,
67.98 28.73 1.17 1.6
64.26 29.28 426 0.75
53.96 36.87 135 1.25
B. Darstellung von chem. reinem Kaliumchlorid.
Alles durch wiederholtes Umkristallisieren oder in anderer Weise gereinigte Kalium-

chlorid enthielt noch Spuren von Natriumchlorid, Kieselsiure und Thonerde, welche letzteren
sich beim Schmelzen des Salzes als glinzende Piinktchen abscheiden und von demen der
flilssig gebliebene Anteil des Salzes nach dem Erstarren eines Teils abgegossen werden
kann. Auch indem man kieselsiurehaltiges Kaliumchlorid mit !,, Ammoniumchlorid und
Ammoniumplatinchlorid glitht und schmilzt, setzt sich die Kieselsiiure mit dem Platin su
Boden und kann abgesondert werden. Sras (Unters. iiber Atomgew. u. Proport. 250).

Eigenschaften. WeiBe oder farblose Kristalle des tesseralen gﬂm
Fast immer Wiirfel, welche oft siulenformig verlingert sind, .
Kochsalz ihnliche trichterformige Gruppen bilden. Aus roher ®
losung oder bei Gegenwart von Kaliumjodat, RAMMELSBERG, ¥
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bogene logarithmische Linie darstellbar. — Die bei 16° gesiittigte Lds zeigt 1.077 spez.
Qew., SroLea (J. prakt. Chem. 97, 503), die bei 17°5 gesiittigte mit"ﬁum?cx auf 100
‘Wasser 1.1635 spez. Gew. KamsTEN (Philos. der Chem. Berlin 1848, 85). Spez. Gew. der
Losungen bei 15° und einem Gehalte von
1 [} 10 15 20 24 24.99/
10066 10825 10658 11004 11361 11657 11788
GxrLACH (Z. anal. Chem. 8, 281; J. B. 1859, 43). ’
Spez. Gew. der Losung bei 20.1°. Barnes u. Scorr (J. phys. Chem. 2 (1898), 536).
9, KCl 3643 2479 1317 6610 3466 1197
§pez. Gew. 11853 11215 10617 1.0297 10148 1.0040

Tabellen von H. Scmrr (dnn. 108, 326: J. B. 1858, 37), Krruers (Pogg. 98, 62;
J. B. 1855, 294); das Volum der Lisung bei Temperaturen bis 150° betrigt, wenn m die
Grammzahl KCI in 100 cem Wasser bedeutet: :

394 v — 1.0536 - 0000728 st,—m) + 0.0000042 (t—110)*.
805 v = 1.0528 4 0.000840 (t—110). ‘
15.76 v = 1.0628 - 0.000758 (t—110) -+ 0.0000011 (t—110)*.

ZeperNick u. TaMMANN (Z. phisik. Chem. 16, (1895) 669). Tabellen fiber die Volum-
veriinderung einer 10 bis 20°,igen Lésung zwischen 0° und dem Siei(:zgnn.kt von GERLACH
gﬁ. B. 18569, 47), Formeln fiir die Ausdehnung dieser L¥sungen zwischen O und 200° von
RBY (Phil. ag. [14] 18, 81; J. B. 1859, 5@ Tabellen fiber Ausdehnung zwischen 20

und 80° Nicor (Phil. Mag. g)] 23, 385) tiber Kompressibilitit der Ldsungen, Roxremx u
Scuneer (Wiedem. Ann. [2] 29, 1165). ScrUMANN (Wiedem. Ann. [%l, 14). — Innere
Reibung einer Normallssung 0.978. Armmentus (Z. physik. Chem. 1, 285).

Siedetemperatur (S) der wi#Brigen Lisung: (a = gKCl in 100 g H,0.)

S: 100 101 102 -103 104 105 106 ~ 107 108 1085

a: 0 92 167 234 299 362 424 484 bH4b5H | B4

GerracE (Z. anal. Chem. 27 (1887) 438). :

Leitfdhigkeit in Wasser-Alkoholgemischen, Rorm (Z. 5hyeik. Chem. 42, 209). —
Dissoziationswiirme bei 35° — 362 cal. Arruenius (Z. physik. Chem. 9, 839). . Leitfahi
keit bei 25° uoco: 141.5 BorLrwoop (Z. physik. Chem. 22, 8b).

Leitvermégen bei verschiedenen Temperaturen; (#ltere Angaben vgl. Lenz (Mém. Acad.
St. Pétersburg [5] 26, Nr. 3) bei 18° (KorLrauscH u. MavTBY (Ber. Berl. Akad. 1899, 665)

Normalitit: 0 0.0005 - - 0.002 001 0.1
Molek. Leitf.: (131.4) 128.11 126.31 12243 112,03
bei 140° (Noves u. CooripE (J. Americ. Chem. Soc. 26, 134).
Normalitit: 0 0.00185 0.093
Molek. Leitf.: . (572) - 5382 4491
bei 218° (Noves u. CoOLIGDE).
Normalitét: 0 0.00169 0.0846
Molek. Leitf.:  (845) 788.3 634.6
_ bei 281° (Noves u. CoOLIGDE).
Normalitit: 0 0.00151 0.074b
Molek. Leitf.: (1041) - 9569 7314
bei 306° (Noyrs u. CooLIGDE).
Normalitit: 0 0.000349 0.00139 0.00699 0.0706
Molek. Leitf.: (1125) 1057.7 1022.3 943.1 7312
Dissoziationsgrad (fT) (Noyes u. CooL1GDE).

Normalitiit 18° 14007 " 2180 2810 306°
0.0005 915 — — — 934
0.002 96.1 941 927 913 89.5
0.01 93.2 — — — 820
0.1 85.2 783 73.3 67.2 61.0

Verhalten wiBriger Lisuugen von Chlorkalium gegen Losungen anderer
Salee und gegen Salpetersiure.

Chlorkalium mit Ammoniumnitrat. — Losungen beider Salze von gleicher Koms.
erwiirmen sich beim Vermischen. WiNRELMANN. Ammoniumnitrat 15st sich .
Kaliumchlorid nur unter Aussonderung von Ammoniumchlorid, Kaliumchloﬁ'(llhi:li{ﬂ
Ammoniumnitrat nur unter Abscheidung von Kaliumnitrat und Ammoniume] .
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Verdunsten Kristalle von Kaliamchlorid aus, welche wieder verschwinden, so dal bei
villigem KEintrocknen nur Kaliumnitrat bleibt. Dieselbe Zersetzung erfolgt bei hSherer
Temperatur oder konz. Salpetersiure unter Entwicklung von Chlor. — Die
Kaliumnitrat in m#8ig verdiinnter Salzsiure setst bei frei m Verdunsten
Kaliumchlorid ab, das sich dann vermindert und bei innendem Trockenwerden gans
verschwindet, so da8 der trockene Rfickstand, falls die Temperatur nicht ftber 4 bis 5°
stieg, kaum Kaliumchlorid enthalt. Menge und Konzentration der Salzsiure vermehrt das
Kaltamchlorid im Rtickstande, so da8 endlich bei wiederholtem AufgieSen von
g:hﬁnoil& Vlvelsx;me aller Salpeter zu Kaliumchlorid wird. Kanstax (PAslos. der Chem.
2 .

Chlorkalium mit schwefels. Kalium. — 2 Mol. Kalinmchlorid schmelgen mit 1 Mol
Kaliumsulfat sehr leicht zur durchsichtigen Flissigkeit, welche beim Erkalten sur homo-~
ﬁ:en durchscheinenden strahligen oder kdrnigen Masse erstarrt. Dopxrznvsr. Eine neutrale

ung von Kaliumsulfat 16st Kaliumchlorid nur unter Ausscheidung von Kali
eine neutrale Losung von Kaliumchlorid 158t etwas Kaliumsulfat ohne solche Ausscheidung.
Karstex (Philos. der Chem. Berlin 1848, 80). Die bei 18°75: 1. mit Kaliumchlorid allein;
8. zuerst mit Kaliumchlorid, hierauf mit Kaliumsulfat; 8. leich mit beiden Salgzen;
4. zuerst mit Kaliumsulfat, hierauf mit Kaliumchlorid; 5. mit Kaliumsulfat allein geskttigte
Lisung enth&lt auf 100 T. Wasser: .

g

1. 2. 8. 4. b.
KCl 846 82.96 88.12 88.13 —
K,S0, — 1.79 176 1.83 108

2 bis 4 nach Karsren. Die mit beiden Salzen zugleich gesittigte Lisung enth&lt nach Korr
(Ann. 34, 264) auf 100 Wasser bei

14°8 156°8 16°1
KCl 335 282 — 336 2719 — 386 271 —
K,SO, — 20 103 - 23 104 - 33 104

G. J. MuLpxr (Scheikund. Verhandel. 1884, 204).

Kaliumchlorid 15st sich nicht in Alkohol, und in solchem von 96
Volumproz. nicht bei 15° oder niedrigerer Temperatur. Bei 20° 15sen 100
Gewichtsteile des letzteren 0.04, bei 25° 0.06, bei 30° 020 T. KCL
Wasserreicherer Alkohol 13st Kaliumchlorid weniger reichlich als das
in ihm enthaltene Wasser fir sich tun wiirde; die Loslichkeit steigt
fir Alkohol gleicher Stirke proportional der Temperatar. Fiir stirkeren
Alkohol ist der EinfluB der Temperatur auf die Steigerung der Loslichkeit
geringr als bei schwiicherem.

1 glAlkoholvonsdpu. Gew. (D) bei 0° 15sen bei 0° S8 Teile und bei t* @ber 0,
S 4 t Teile Kalinmchlorid.

Nach Gerarpix (dnm. Chim. Phys. [4] 5, 189; J. B. 1865, 40).

D 0.9904 09848 09793 09736 09573 09390 0.8987
S 232 199 15.7 119 71 42 1.89
t 0.27 0.255 0.233 0.205 0.163 0.125 0.081

Bei 15° 16sen 100 T. Alkohol von p Gewichtsprozenten (S. spez. Gew.)
die nachstehenden Mengen Kaliumchlorid:

g: 10 20 30 40 50 60 80
: 0.934 097 0958 0840 0918 0.896 0.848
KCl: 193 147 107 (NI 50 28 045

100 T. eines Gemisches von 40°, Methylalkohol mit 60 Wasser 15sen bei derselben
Temperatar 9.3 T. H. Scrree kt“' 118, 365: J. B. 1861, 87). — Unldslich in Propyl-
alkohol. Scuraxe (Z. pAysik. CAem. 14, 272). — Fillung im Gemisch mit Kaliumbromid
m;.cel Bt;ryu;g()rhlorid aus wiilriger Ldsung durch Alkohol oder Aceton: Tavnow (J. physik.
Chem. 1, 718). —

In wasserfreier flissiger Salzsiure bleibt Kaliumchlorid unverindert
(vgl. Bd. L Chlorwasserstoffsaure): durch Einleiten von Salzsiure wird es
aus seiner wilfrigen Losung gefiallt. MarGUERITTE (Compt. rend. 48, 50;
J. B. 1856, 113). Fullt man eine gesittigte Lisung des Salzes mit Salsskure, so ish
die Summe der in der Lisung betindlichen Wasserdguivalente ;S KCl-Aequivaleata -1 —
Aequivalente eine Konstante. Jmaxwxzn (Compl. read. 103, 331). Nach X

04, 433) ist die Summe der Aequivalent: Salz und SSure eims
B8 verschluckt unter hohem Druck unter Aufschwellen viel
Ammoniak, aber verliert es rasch wieder an der Luft. W=y
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Diinne Nadeln, bei lingerem Stehen an der Luft zerflieBlich. Die Ldsung gibt
sofort gelbe Niederschlige mit Blei- und Silbersalzen, nicht mit Baryum- und
Strontiumsalzen. GARzZAROLLI-THURNLACKE u. HAYN (4nn. 209, (1881) 207). —
Gmnom-Tna%ngmcm w. Havx,

K 86.68 .76
Cl 83.30 33.10
20 30.02 29.60
KCIO, 100.00 99.46

b) Saures? — Das Gemisch von Kalilauge mit iberschiissiger chloriger Sure ist rot, ent-
firbt sich beim Abdampfen unter Entweichen von Sture und hinterli8t neutrales Salz. Mrrox.

‘E. Chlorsaures Kalium. — KC10,, — 1. Man sittigt die Losung von
1 T. Kaliumhydroxyd in 3 T. Wasser vollstindig mit Chlorgas, stellt sie
einige Tage hin und erwdrmt sie nicht ganz bis zum Siedepunkt, um
alles Kaliumhypochlorit zu zersetzen. Beim Erkalten kristallisiert die
Hauptmenge des Kaliumchlorats heraus. Beim Erhitzen entwickelt sich etwas
Sauerstoff, jedoch hichstens 2 bis 8°),. Gay-Lussac. Es ist lingeres Kochen ndtig, wo-
durch man Kaliumchlorat verliert. Gramax. 1 T. Kalinmhydroxyd, in 2, 4 oder 16 T.
Wasser geldst, liefert beim Skttigen mit Chlor und Abdampfen unter Sauerstoffentwicklung
1 Mol. Kaliumchlorat aunf etwa 18 Mol. Kaliumchlorid. Morix (Ann. Chim. Phys. 87, 154).
Die Flissigkeit férbt sich oft durch mitgerissenes M welches Kalium t
bildet, rSthich. — Mackexzie's Behauptung, daB8 beim gleichzeitigen Einleiten von Sauer-
stoff oder Luft mehr Kaliumchlorat erhalten werde, scheint unbegriindet (s. Bd. I). —
2. Man sittigt eine Losang von 1 T. Kaliumkarbonat in 2 bis 3 T. Wasser
mit Chlorgas, und verfihrt wie bei 1. Die erste Hilfte des Chlors wird unter
Bildung von saurem Kaliumkarbonat leicht absorbiert, dann erfolgt die Absorption schwierig
und mit dem von jetzt an entweichenden Kohlendioxyd verfliichtigen sich Chlor und unter-
chlorige Sture. Aetzkali ist daher vorzuziehen. — GUTHRIR (Americ. J. sci. E:u. 21,
94) gebrauchte, um 1 T.Kaliumchlorat zu erhalten, 10 T. konz. Schwefelsiure (ne! och-
salz und Braunstein) bei Darstellung 1 und 17 T. bei 2. — Die im Kaliumkarbonat etwa
enthaltene Kieselsiure wird durch gg.s Chlor gefillt und mengt sich den Kristallen des
Kaliumchlorats bei. — 3. Man leitet Chlorgas bis zur Sittigung zu einem
innigen Gemenge von 1 Mol. Kaliumkarbonat und 1 Mol. trockenem Calcium-
hydroxyd (also von 100 T. K,CO, und Calciumhydroxyd, aus 40 T. CaO bereitet). Die
Absorption erfolgt schnell, unter Erwarmung bis iber 100° und Verdampfen
des Wassers. Man erhitzt die gesattigte Masse, um alles etwa vorhandene
Kaliumhypochlorit zu zersetzen, zieht mit Wasser aus und 1a8t kristallisieren.
GraABAM (Phil. Mag. J. 18, 518; Ann. 41, 306). Die Gesamtmenge des Kalks bleibt
als Karbonat auf dem Filter; das neutrale, nicht bleichende Filtrat enthdlt nur Kalium-
chlorid und Kaliumchlorat. Graman. — 4. Man sittigt ein Gemenge von 1 Mol
Kaliumchlorid und 3 Mol. gebranntem Kalk (also von 100 T. KClund 235 Ca0),
welches mit Wasser zu einem diinnen Brei angemacht ist, mit Chlor
und scheidet aus der Masse, welche nur Kaliumchlorat und Kalium-

chlorid enthalt, ersteres durch Kristallisieren ab. Liesic (dnn. 41, 307):
KCl 4 3Ca0 + 6C1 = KClO; + 3CaCl,. In den Fabriken sittigt man Kalkmilch von
1.04 spez. Gew. unter stetem Umrithren nicht ganz mit Chlor, verdunstet die klare L3sung
auf 1.18 spez. Gew., setzt Kaliumchlorid zu, engt weiter auf 1.28 spez. Gew. ein und Ikt
kristallisieren. Lutxae (Dingl. 1S9, 488: Bull. goc. chim. [2] 11, 347). Carvvert (J. Chem.
Soc. 3, 106; J. B. 1850, 273) wendet Kalilauge und Kalk an, auf 100 T. Kalilauge von
1.11 spez. Gew. 358 T. Kalk: durch Erwirmen auf 50° und rasches Einleiten von Chlor,
wobei die Temperatur anf 90° steigt. werden 22 T. Kaliumchlorat erhalten, weni bei
Verdiinnung. — Zur vollstindigen Abscheidung aus der Calcinmchloridlauge t man
mit Ammoniakeismaschinen. wobei CaCl, nicht kristallisiert. Haxrii (J. Soc. Chem. Ind.
168). — 4a. Statt des Kalkes kann Magnesia verwandt werden. welche dann aus dem sick
bildenden Magnesiumchlorid durch Erhitzen. MrspratT u. EscrELLYMAXX (D. B.-P. 36698 D
852 234), Hicorss (ibid. 266. 91) oder durch Umsetzungy mit dem Calcd
Sodartickstinde, WELpoN (Engl. Pat. 98, 99, 100 v. 8. Jan. 1383: Ber. 17, Ref.
viert wird. Auch Wrsox (Engl. Pat. 5975 v. 5. Apr. 1884) — Hanemaw
Ind. 20, 224), behandelt eine Paste von Kaliumchlorid und Kalk oder M
und laugt das Reaktionsprodukt mit Eiswasser aus. wobei Kaliumchlora
4b. Man leitet in eine ca. 95° heiBe Lisung von Kaliumchlorid. welche
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Kaliamjodid dsr, te Losung zeigt das IL 82 fiir die aus Kaliumchlorid und Kalium-

bromid dargestelite Lésung angegebene Verhbalten. v. Hauza. )
Leicht 18slich in flissigem SO,, WALDEN (Ber. 82, 2864).
Leitfahigkeit der Ldsung in SO, bei 0°:

Volum in welchem 1 Mol. Gew. Molekulare
in g felbst ist elektr. Leitf
46 ' 309
294 30.5
38.6 81.7
50.2 832
ns5 846 Warpax.

Wird durch Sauerstoff in der Glihhitze kaum merklich angegriffen,

PorrLrrziN (Ber. 12, 695), stirker bei gleichzeitiger Gegenwart von Sanre-
anhydriden, wie P,0,, SO, usw. ScHULZE (J. prakt. Chem. 129, 407).
Kieselsiure und Borsdure zersetzen das trockene Kaliumbromid beim Er-
hitzen fast gar nicht, auch die iibrigen Bd. I bei ,Jodmetalle a,
Siuren wirken weniger leicht, als auf Kaliumjodid. Sce6NBEIN. Wird durch
Kieselsdure und Thon in der Glihhitze etwas leichter als Kaliumchlorid
zersetzt; bei Verwendung wasserfreien Thones entsteht hierbei Brom mit
gewohnlichem wasserhaltigen, erhilt man Bromwasserstoff. Goraeu (Compt.
rend. 102, (1886) 1164). Trockene Salzsiure macht etwas Brom frei
Bromwasserstoff wird von !/, Volum trockenen Kaliumbromids absorbiert,
wobei vielleicht ein saures Bromid gebildet wird. Aus diesem wird beim
Erhitzen mit Quecksilber die entsprechende Menge Wasserstoff frei
BerTHELOT (Ann. Chim. Phys. [5%23, 98). — Entwickelt mit konz. Schwefel-
siure Schwefeldioxyd, Brom und Spuren Bromwasserstoff, keinen Schwefel-
wasserstoff, Dieser. (Arch. Pharm. (2] 49, 272); reines Kaliumbromid ent-
wickelt Bromwasserstoff und wenig rotgelbe Bromddmpfe. Farrdres. Wird
in der Glithhitze durch Chlor, nicht durch Jod zersetzt. Erzeugt mit einer
Losung von unterchloriger Siure unter Entwicklung von Chlor und Brom
Kaliumbromat und -bromid. Baraep. Im Chlorstrom nur bei enwart
von etwas Feuchtigkeit leicht in KCl iiberfihrbar. KusTEr (Z. anory.
Chem. 18, 77). PoriurtziN; THorPE u. Ropeer (Chem. N. 57, 88). Ver-
wandelt sich beim Schmelzen mit Kaliumchlorat in Kaliumbromat. O. Hexzy
(Journ. Pharm. 15, 49). Wird beim Erhitzen mit Schwefelmonochlorid and
Arsentrichlorid teilweise in Kalimmchlorid verwandelt. Tetrachlorkohlen-
stoff und Phosphortrichlorid ist ohne Einwirkung. S~are (Chem. N. 74, 27).
Kaliumpermanganat wirkt selbst bei Siedhitze auf eine Lisung von Kalium-
bromid kaum ein und entwickelt bei Zusatz von Schwefelsiure Brom.
REINIGE (Z. anal. Chem. 9, 39). — Ldslich in flissigem Ammoniak und in
Antimontrichlorid, mit dem es Doppelverbindungen gibt. Gefrierpunkts-
erniedrigung dieser Losung: TorLoczko (Z. phystk. Chem. 30, 705). Bildet
bei niederer Temperatur mit SO, eine Verbindung. Fox (Z. physik. Chem.
41, (1902) 458). Farbt sich unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen,
GOLDSTEIN (Wiedem. Ann. 54, (1895) 371). Ebenso beim Behandeln mit
Natrium- oder Kaliumdédmpfen im geschlossenen Rohr bei beginnender
Rotglut. Greser (Ber. 30, (1897) 157).

Sras.
. Berechnet u. gefunden. BALARD. Lrzzic.
K 39.14 328 34.44 32.58
Br 79.95 67.13 65.66 67.42
KBr 119.09 100.00 100.00 100.00

B. Dreifach Bromkalium, Kaliumtribromid. KBr,. — Eine Lisung von Kalium-
bromid 168t nach Bararp nicht mehr Brom als reines Wasser; nach Lowie nimmt die
Lésung von 1 T. Kaliumbromid in 6 T. Wasser so viel Brom auf, wie sie enthilt, eine
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596; J. B. 1861, 139), oder aus sehr kons. Lisungen, ErLExuzyxm, anschossen; anderer-
seits konnen durchsichtige glasglinzende Kristalle, welche dann stark ausgebildete Oktaeder-
flichen zeigen, viel Kaliumkarbonat enthalten. ErLENMEYER (Zeitschr. Chem. 1861, 544;
J. B. 1861, 140). Aus etwas alkalischen Ldsungen erhilt man bisweilen lange Nadeln,
welche A e%ate von Wiirfeln zu sein scheinen. Warmarox (J. Chem. Soc. 5, 136;
ig] 11? g?b , 307). — Optische Eigenschaften s. TorsoE u. CHRISTIANSEN (Ann. Chim. Phys.

'Schmilzt noch unter der Rotgliihhitze und gesteht beim Erkalten zu einer
periglinzenden Kristallmasse. Gay-Lussac (Gilb. 49, 26). Schmp. 684.7.
V. MEvER, RiopLE u. LamB (Ber. 27, 3140). Siedepunkt 723° Mc. Crax
(Wiedem. Ann. 55, 95). Verdampft an freier Luft bei maSigem Gliiben,
in einer Glasrohre erst beim Erweichen des Glases. SCHINDLER. Vgl. Bussax
Ann. 188, 264: J. B. 1868, 766). Verfliichtigt sich im heiSesten Teil der Bunsen-
flamme 0.352, Bunsen, 0.423 mal so schnell, als die gleiche Menge Natrium-
chlorid, NorroN u. Rotr (J. Americ. Chem. Soc. 19, 155). — Dampfdichte
169.8, DEwar u. Scorr (Proc. Roy. Soc. 29, 490). — Spez. Wiarme des
festen Salzes 0.0819. REeaNavLT (4nn. Chim. Phys. [3] 1, 129; Pogg. 53,
60, 243). — Spez. Gew. 3.051 (Mittel der Beobacht.):

3.091 3.079 3.059 3.056 297 2.9084 285
BourLaY. ScHRODER. Prayram u. Jourk. Fiimor. Buiener. Karstenx. H. Scmrre,
gegen Wasser von 3%. ScrrRODER. Spez. Gew. bei 0° 3.076, beim Schmelz-

punkte 2497. Quincke (Pogg. 138, 141; J. B. 1869, 35). —

Kaliumjodid zerflieBt nur an sehr feuchter Luft oder wenn Kalium-
karbonat oder andere zerfliefliche Salze anhiéingen. Vgl.S. 51, die Bemerkung
{iber die Zerfliegl. des K,80,. Die beim Auflosen in Wasser eintretende Ab-
kiihlung kann 24° betragen. Baur. 140 T. in 100 Wasser von 10°8 ge-
16st, erniedrigen die Temperatur auf — 11°7, also um 22°. RiUporrr
(Pogg. 136, 276; J. B. 1869, 55). — Die Losung ist nicht haltbar, wenn
das dest. Wasser aus Kupferkesseln destilliert war, wohl aber, wenn es
aus Glasretorten destilliert war. EscaBaum (Pharm. Ztg. 42, 77); CarLes
(ibid. 6), SiBBERS (ibid. 267). Wasser, welches Luft oder CO, enthilt zer-
setzt das KJ unter Freiwerden von Jod. M#BE. — Aus der Ldsung wird
nur HJ, aber kein K durch die Haut absorbiert. SCEWENKENBECHER (Arch.
f. Anat. Phys. 1904, 121).

100 T. Wasser losen bei 0°

126.6 Kremers, 127.8 Murper, 127.9 GerarDIN

T. Kaliumjodid. Beim Sieden losen 100 T. Wasser

Bavr. Gay-Lussac. MuLDER. LEearaxD. GERARDIN.
KJ 221 222.2 222.6 223.568 223.6
Siedp. 120° 1200 118°4 117° 1170

Bei der dazwischen liegenden Temperatur steigt die Ldslichkeit pro-
portional der Temperatur. GERARDIN (Ann. Chim. Phys. [4] 5, 145; J. B.
1865, 64). 100 T. Wasser losen bei

b

10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
1321 136.1 1402 1442 1523 160 168 176 184 192 201 209 218
T. KJ nach MuLDER (Scheikund. Verhandel. 1864, 61) berechnet aus seinen eignen
Versuchen, sowie aus denen von Gay-Lussac, Bavp, PogGlaLe.
100 T. Wasser l5sen bei
Temp. —2265 —11.53 00 9.55 12.9 21.05 29.1 373 456.75
gKJ 107.2 116.3 126.1 1337 1379 1433 1496 166.7 1636
Temp. 5505 650 749 86356 1102 1200
gKJ 169.1 1783 1856 1946 2161 2210

DE CorPET (Ann. Chim. Phys. [5] 30, 417. S -T—f;o = 126.23 }- 0.8088 t
pE CorrEr. Nach Eramp lautet diese Gleichung S ;;*=55.8--0.122t, und
die Kurve ist unter 0° gekriimmt. 8. auch Kzeuzrs (Pogg. 97, 16; J. B. 1858, 274).
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D 09904 09851 09726 09660 0.9528 09390 09088 08464  0.832
130.5 1194 100.1 89.9 76.9 66.4 482 114 6.2

T. Kaliumjodid: da somit der wasserhaltige Alkohol das Kaliumjodid
nahezu in der Menge lost, wie das in ihm enthaltene Wasser fir sich
tun wiirde, so ist anzunehmen, da8 Kaliumjodid in vollig absolutem Alkohol
unloslich ist. So auch bei hoherer Temperatur, wobei auSerdem die Lds-
lichkeit proportional der Temperatur steigt. GErarDpIN. — 100 g Propyl-
alkohol 19sen 0.435 g Kaliumjodid. Scrruame (Z. physik. Chem. 14, 272). —
100 T. Aceton losen an KJ: bei —2.5° 3.08 T.; bei 22° 2.38 T.; bei 56°
121 T. — 100 T. Pyridin losen bei 10° 0.26 T.; bei 119° 1.10 'T. LAsczyYNskr
(Ber. 2%, 2285). .

Verhalten wiissriger Lisungen von KJ zu Losungen anderer Kaliumsalze.

a) KJ und K,SO,. — Eine bei 14° gesiittigte wilrige Kaliumjodidlosung, welche
auf 100 T. Wasser 139.8 T. Kaliumjudidlésung enthilt, nimmt in Beriihn;gg mit Kalium-
sulfat unter Abscheidung von 2.2 T. Kaliumjodid 1.0 T. Kaliumsulfat auf, sodaB die Losung
i&‘)4 \\'as)ser, 1376 KJ, 1.0 K80, enthilt. McrLprr (Scheikund. Verhandel., Rotterdam

. 162).

b AJ und KCl. — Kaliumjodid 1ist sich in einer gesiittigten Ldsung von Kaliam-
chlorid nahezu eben so reichlich, wie in dem vorhandenen Wasser, unter Abscheidung fast
alles Kaliumchlorids. Heifes Wasser, welches in Berithrung mit einem Ueberschuf an
Kaliumchlorid und Kaliumjodid auf 15 bis 16° erkaltet, bildet eine Ldsung, von der 100
T. 57.8 bis 57.96 T. 3alz halten, der Loslichkeit des Kaliumjodids fiir sich entsprechend;
auch hier ist das schwerer 10sliche Kaliamchlorid durch das isomorphe leichter losliche
Kaliumjodid gefillt. v. Hacer (Ber. Wien. dkad. 53 [2], 221; J. prakt. Chem. 98, 137;
J. B. 1865, 5. 8. auch Kaliumchlorid mit Kaliumbromid. — Erwirmt man (a) 50 cbem
Wasser wit 7 g Kaliumjodid und 20 g Kaliumchlorid. ferner (b) 15 cbem der gebildeten
Ldsung noch mit 13 g Kaliumchlorid und (¢) 15 andere cbcm mit 3 g Kaliumjodid, so ent-
halten alle drei Losungen a, b, ¢ nach dem Abkihlen auf 215 auf 100 T. Wasser 1332
T. Kaliumjodid und 104 Kaliumchlorid, nicht iibereinstimmend mit v. Haurr's Angabe.
Revorrr (LPoyg. 148, 462,

¢) KJ und KBr. — FEine bei 15 bis 16° gesiittigte wilrige Kaliumbromidlésung
scheidet bei wiederholtem Erhitzen mit @iberschiissigem Kaliumjodid und Abkihlen auf 15°
fast alles Kaliumbromid aus. v. Haver (Ber. Wien. Akad. 38 g?], 221; J. B. 1866, 58).
100 T. Wasser bei 16° zavor mit Kaliumbromid gesittigt. 15sen 13.15 T. Kaliumjodid, bei
mehr Kaliumjodid fillt Kaliumbromid nieder. Aus einer Mischung von Kaliumbromid und
Kaliumjodid nimmt eine ungeniigende Menge Wasser nur letzteres auf, falls davon gem
;grl:m en ist, des Wasser zu sittigen. vax MeLckkBexk J. Pharm. d'Anvers 1872; C.-B.

72, RS,

Bildungswiirme : Keest == J qaer. = KJtest + 84.1 Kal. BerTHELOT (Ther-
mo-chimie 2, (1897) 180\, Bildungswirme aus den Elementen: 80.130 Kal
TronseX. Neutralisationswarme in Los. 13.580. fest 41.3 Kal. BerTHELOT
(Ann. Chim. Phys. (3} 4, 104, 501\. Losuongswiarme —5.110 Kal. TaoMsEN,
—5320 Kal. Burtnrror. Variiert bei Lésungen von 1 Mol. KJ in 200
Mol. H,0 nach der Gleichung —35.180 4 36 (t—15' Kal. BERTRELOT W
Irosvay (dnun. Ciim. Phys. 5] 29, 302\,

Schmeckt scharf. Neutral. Auch in Berihrung mit abgeschlossener
Luft. mit Staub cder Kohlendioxyd enthaltender Luft bleibt Kaliumjodid-
13sung neutral. erst ozonhaltige Luft bewirkt alkalische Reaktion. Hotzeau
(Compt. rend. 46, 89: J. B. INGN, 60\ 3. auch Paves dnn. Chim. Phys. [4] 6, 221;
J. B. 163, 162 Trockenes Ozon wirkt auf trockenes Kaliumjodid nicht.
ExGLER W Nassk (Adnn. 154, 215: J0 B. 180, 210 Wird durch Ozon zu
Perjodat oxydiert. welches sich aber weiter mit KJ nach: 3KJO, + 2KJ +
3H,0 = RKJO; + 2K, H JO, — ), nmsetzt. Spscer verisuit dann noch die Reaktion
LRI, —- 2 = I - KI '+ FHO, wobet die Listng farbles und neutral wird.
Prcrard Compts rend. 130, 1700 Rei 400—500* absorbiert es Sauerstoff
unter Bildung vonr Jodat und Polyjodid. RERTRELOT. Iz luithaltigen, bis yu 2, 5&
fillten Glasrdhren etngeschmiizen, frbt sich eine Remz. Lészeg ven Kaliumjodid in der
Sonue vach 3—10 Tagen gelbiich, danu in & Monaten nickt dunkier. in luftfreien Rohren
Meibt es 4 Monate farlos O, Logw (Zeatsohr, Chem. (3° 3 D, Z cnal. Chem. 9, 251).
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1173 2303 3643 4778 6037 7368 8877 9949 11182 13.060
T. Jod auf, also auf 100 T. Kaliumjodid
651 1729 787 805 831 8.1 884 902 940 954
T. Jod, und zeigen bei 7°9 das spez. Gew.:
1.0234 1.0435e 10668 10881 11112 11382 11637 11893 1211 12293
Dossios u. Werra (Zeitschr. Chem. [2] 5, 379; J. B. 1889, 220

Unterchlorige Siure liefert Chlorid, Jod und .}odat. SELIWANOFF (J.
russ. phys. Ges. 28, (1896) 778; Bull. soc. chim. 16, (1896) 1100; 18, (1897)
737). — Wird durch Erhitzen mit Phosphortrichlorid und Antimontrichlorid
leicht in Kaliumchlorid verwandelt; Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlor-
silicium setzen sich nur zum Teil um, indem Kohlenstoff und Jod gebildet
werden. Snape (Chem. N. 74, 27. — Entwickelt mit Stickoxyd bei 80° Jod,
im Riickstande bleibt Kaliumnitrat. AupEN u. FowLer (Chem N. 72, 163).
— Das Gemenge von Kaliumjodid und Ammoniumchlorid wird an feuchter
Luft langsam feucht und braun, beim Erhitzen entwickelt es Jod und
Jodammoniak (vgl. Bd. 1), wihrend Kaliumchlorid und -jodid zurfickbleiben.
A. VocEeL (J. prakt. Chem. 22, 144). Auch beim Erhitzen mit Ammonium-
nitrat entwickelt sich reichlich Jod. EmMmeT. — Verwandelt sich beim
Schmelzen mit Kaliumchlorat in Kaliumjodat; auch beim Erhitzen mit
Kaliumnitrat oder Baryumnitrat wird wenig, beim Erhitzen mit Baryum-
peroxyd etwas mehr Kaliumjodat gebildet. E. Henry (J. Pharm. 18, 345).
— In Gegenwart von Baryumhydroxyd liefert Ferricyankalium Baryum-
jodat, doch ist die Reaktion in sehr verdiinnter Lisung umkehrbar. Kassxer

(Ann. 236, (1886) 165). — Ein Gemenge von gleichen Teilen Kaliumjodid, Natrium-
chlorid, Kaliumnitrat und konz. Schwefelsiure entwickelt vorziiglich Chlorjod. SouBzrRax.
— Kaliumpermanganat verwandelt in neutraler oder saurer Lisung das
Kaliumjodid auch bei groBer Verdiinnung in Jodat. Hempen (Ann. 107,
100; J. B. 1858, 100). Nach: KJ 4+ 2KMnO, = KJO, + K,0 + 2MnO,. W. Rznqes
(Z. anal. Chem. 9, 39, J. B. 1870, 941). 8. die ibrigen Zersetzungen bei Jodwasserstoffsfiure.
Verhalten gegen arsenige Sture 5. bei dieser. — Farbt sich beim Erhitzen im zu-
geschmolzenen Rohr im Natrium- oder Kaliumdampf auf beginnende Rot-
glut prachtvoll cyanblau. GieseL (Ber. 30, (1897) 156). Wird auch durch
Kathodenstrahlen gefirbt. GorLpsTEIN (Wied. dnn. 54, (1895) 371). —

B. Zweifack-Jodkalium. Kaliumdijodid. — KJ,. — Soll in der Losung von Jod in

Kaliumjodid vorhanden sein, weil Bleisalze daraus Bleitetrajodid, PbJ,, ansféllen. Guyarp
(Bull. soc. chim. [2] 32, 297).

C. Dreifach-Jodkalium, Kaliumtrijodid. KJ,. — 1. Durch Eintragen der
theoretischen Menge Jod in eine heiBe, gesittigte Losung von Kalium-
jodid und Abkithlen auf 0°. WELLs u. WHEELER (Z. anorg. Chem. 1, 453).
— 2. Durch Abdunsten einer solchen Losung im Exsikkator. WELLS .
WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 442). JouNnsoN (J. Chem. Soc. 1877, 249). —
Monoklin, bei langsamem Kristallisieren derbe Prismen, bei raschem
Nidelchen. a:b:c=07065:1:? 110:011 =*70°34", WELLS U. WHEELER,

Dunkelblaue, fast schwarze, lange Prismen ; duBerst hygroskopisch; iiber-
ziehen sich an feuchter Luft sehr rasch mit einer Feuchtigkeitsschicht,
welche Interferenzfarben zeigt, dann mit brauner Liosung. Beim Eintragen
in Wasser bleibt etwas Jod ungelost. Aus dieser Losung kristallisieren
anfangs dunkelgefirbte Kristalle von Kalinmmonojodid, spiater wieder Tri-
jodid. Loslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser, ebenso in gesittigter Jod-
Jodkaliumlosung. Die Mutterlauge ist im reflektierten Licht dunkelblau,
im hindurchgehenden dunkelrot. Schmp. 45"; gibt beim Schmelzen wenig
Jod ab, bei hoherem Erhitzen hinterbleibt reines KJ. Spez. Gew. 3.498
bei 15°; Molekularvolumen 120.1 JOHNSON. Ist wahrscheinlich das Kaliumsals

J
einer Trijodwasserstoffsiure, !} >JH, wofiir auch Leitfihigkeit und Gefrierpunktserniedrigung
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verwandeln. — Frumow (J. Pharm. 25, 433 u. 506). — Aus warmgesittigten Ldsungen
nadelformig, durch langsames Verdunsten im Exsiccator gedrungene Prismen
Monoklin. — a:b:¢=0.9268:1:0.44726. — (110): (110) = *85°22'; (023): (033) = *38%";
(100) : (023) = *84°32‘; (120): (120) = 56°58'. WerLs u. Waeeres. (Glinzende goldgelbe
lange, anscheinend schief rhombische Sdulen, welche unertriglich nach
Chlorjod riechen, #tzend schmecken und die Haut zerfressen. — Sie ent-
wickeln beim Erhitzen Dreifach-, dann Einfach-Chlorjod neben freiem Chlor
und Jod und hinterlassen Kaliumchlorid; feuchte Kristalle entwickeln nur
die letzteren Produkte, kein Dreifach-Chlorjod. An der Luft verliert das
Salz unter Gewichtsabnahme schnell seine schon gelbe Farbe und wird
undurchsichtig; Wasser 1ost es sehr leicht unter Bildung von Kaliumchlorid
und Kaliumchlorat. Aether entzieht den Kristallen das Chlorjod und damit
Farbe und Geruch. FivsoL.

Kristalle. FiLvOL. WEeLLS u. WHEELER.
KCl1 4.6 2412 24 22 K 12.66 11.98
JCl; 233.5 75.88 Cl 46.10 45381
J 41.23 42.50
KCLJCl, 3081 100.00 KCLJCl, 99.99 99.79

G. Kaliumdibromojodid, KBr,J. — Man bringt eine sehr konzentrierte
warme Auflosung der herechneten Mengen von Kaliumbromid, Brom und
Jod lingere Zeit auf niedere Temperatur. Schone, an der Luft rasch teil-
weise zersetzliche Kristalle Rhombisch. a:b:c = 07158:1:1.1691. Beob-
achtet: (100), (010), 011, (021), (102). (110): (011) = 71°12‘; (011) : (011) = *Y85*; (102) : (102)
=178°28'. WELLS u. WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 442).

WEeLLS u. WHERLER.

K 11.99 1221 —

Br 49.06 51.25 b1.61

J 38.94 30.42 29.11
KBryJ 99.99 93.88

H. Unierjodigsaures Kalium, s. Unterjodige S#ure. — Entsteht in Lisung neben
Kaliumjodid, wenn man eine wiilrige Jodldsung mit wenig Kaliumhydroxyd reagieren la0t.
Bleicht Indigo stirker als Chlor oder Hypochlorit, bleicht Lakmus gar nicht. Tayroz
(Chem. N. 76, 27).

J. Jodigraures Kalium? — Lost man gleiche Molekiile Jod und k#dufliches Kalium-
hydroxyd in Wasser und verdampft zur Trockene, ohne bis zur Entwicklung von Sauer-
stoff zu erhitzen, so liefert die Lisung dieses Riickstandes in Wasser sehr groBe Kristalle,
verschieden von denen des Kaliumjodids und des Kaliumjodats. Thre wiBrige Lisung enthilt
Jodséiure und Kaliumjodid, Alkohol entzieht ihnen Kaliumjodid, Kaliumjodat hinterlassend.
%1:: einz getsns)Natriumsalz von MITSCHERLICH ent.sprechenaes Salz (8. d.). Remanw (Mag.

K. Jodsaures halium. — Kalium, welches man auf eine konz. Losung von Jodsdure
wirft, wird unter Entflammung nach allen Richtungen fortgeschleudert. Drrre. Ein von
Gay-Lussac erhaltenes basisches Salz vermochten Rammrrsserc und MirLox nicht darza-
stellen, auch DitTe erhielt aus der Lisung von a) in Kalilange nur unveréindertes einfach-
saures Salz, — &) Nmfrales. Bildung, vgl. Jodsture; aus Kaliumperjodat S. dieses. —
1. Man fiigt zu Kalilauge Jod bis zur beginnenden Briunung, dampft zur
Trocknis ab und entzieht dem Riickstande das Kaliumjodid durch Alkohol
von 0.81 spez. Gew. Etwa vorhandenes Kaliumkarbonat entfernt man durch Zusatz
von Essigsiiure und Ausziehen des Kaliumacetats mit Alkohol. GAY-Lussac. — 2. Man
neutralisiert Jodsdure mit Kaliumhydroxyd oder -karbonat. MrLLoN. —
3. Man erhitzt Kaliumjodid im Thontiegel zum Schmelzen, 148t erkalten,
bis die Masse nur noch halbflissig ist, und trigt allméhlich 1*/, T. Kalium-
chlorat ein, wodurch die Masse ﬂﬁ§s1g wird, sich aufbliht und zu einem
schwammigen Gemenge von Kaliumjodat und Kaliumchlorid erstarrt. Man
lost in heiBem Wasser, liBt das Kaliumjodat aus kristallisieren und reinigt
es durch Fillen der waBrigen Losung mit Alkohol. O. Henry (J. Pharm.

18, 345; Schw. 65, 442). — Sras (Atomgew. . Proport. Leipzig 1867, 113) erhitzt ein gut
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einer Periode der Zers. iiberjods. Salz gebildet wird. RammzersBERG (Pogy.
137, 305). Verdndert sich bei 100° nicht, wird bei 120° braun, dann bis
zum Schmelzpunkt immer dunkler braun. Verliert beim Schmelzpunkt
wenig Joddampf und wird weiB, nach lingerem Schmelzen wieder fest.
Die Substanz verliert dabei 0.308°/, J und 22.69%, O, wihrend dem Uebergang in KJ
22439, entsprechen wiirden. Cook (J. Chem. Soc. 65, 802). Das mit Braunstein
oder &raphit gemengte Kaliumjodat wird schon weit unter dem Schmelz-
punkte des Salzes zu Jod, Sauerstoff und Kali zersetzt. ScHONBEIN (Pharm.
Viertely. 6, 451; J. B. 1857, 63). —

Wird von Hydrazinsulfat fast momentan quantitativ unter Stickstoff-
entwicklung reduziert. ScBLOTTER (Z. anorg. Chem. 37, (1904) 184). —
Wird in verdinnter Ldsung durch Schiitteln mit Eisenfeile oder Zink-
pulver, nicht durch Kupfer oder Zinn zu Jodid reduziert, in konzen-
trierter durch den elektrischen Strom mit Kupfer- und Eisenelektroden.
PeLLaGrI (Ber. 8, 1357). CmiaprpE u. MaLesct (Gazz. chim. 1876, 320). —
Die tibrigen Zers. s. bei Jodsdure ; Zers. durch Phosphor: Povraccr (J. prakt. Chem. [2] 9, 47). —

Bildungswarme aus den festen Elementen 12449 Kal. THBoMsEx;
12390 Kal. BerTHELOT; mit Jgasf. 129.36 Kal. BEerTHELOT (d4nn. Chim.
Phys. [5] 13, 20). Neutralisationswirme KOH - HJO, Iébeides Los) =
1381 Kal. Los. von 1 Aeq. in 11 bei 13° = 143 Kal.; dgl. in 41
14.25 Kal. BERTHELOT. KJOgfest = KJtest + 30—44.1 Kal BerTHELOT,
—44.36 Kal. THoMsEN; in Losung: —42.6 Kal Tsomsex, —434 Kal
BerTHELOT. Losungswirme —6.78 Kal. TromseN; fir 1 T. KJO, in 40 T.
Wasser bei 12° —6.05 Kal. Verdinnungswiarme einer Losung von 1 Aeq.
in 2 1 Wasser mit 21 Wasser bei 13°: —0.36 Kal. BERTHELOT.

Gay-
Lussac. MiLLow. Oder Drrre.
KJ 166 71.67 7741 7163 K;0 94.3 22.03 2221
30 48 2243 22.69 22.47 Js05 333.7 7197 7181
KJO, 214 100,00 10000 100.00 KJO, 428 100,00 100.02

B) Mit '/, Mol. H,0. — Aus der Lisung von «) in heiBer verdinnter
Schwefelsidure schiefen nach einigen Tagen durchsichtige miteinander ver-
wachsene Kristalle des wasserhaltigen Salzes an. Sie sind rhombisch,
bestehend aus Prisma mit einer Zuschirfung durch ein Makrodoma. Sie
werden beim Liegen rotlich, schmelzen beim Erhitzen und werden bei
190° wasserfrei. DiITTE.

DirTE.
K.,0 943 21.14 21.10
Jo0s 333.7 74.82 74.65
H,0 18 4.04 412

2(KJ0,),H,0 4460 100.00 99.87

b) Difluorjodsaures Kalium. JO,F1,K. — Man liBt eine Losung von
Kaliumjodat oder eine solche von je 1 Mol. Jodsdure und Kaliumfluorid
in ca. 409, iger FluBsiure bei mifiger Wirme verdunsten. Farblose,
tafelformige Kristalle, an trockener Luft bestindig, an feuchter triibe
werdend. Schmilzt im offenen Rohr zu einer farblosen, dann gelb werdenden
Flissigkeit, die J, O, und HF1 abgibt und unreines KF1 hinterldaBt. Schwer
loslich in kaltem, leichter in heifem Wasser unter Zersetzung. — Aus
40 °/,iger HF1 umkristallisierbar. — H,SO, von —10° wirkt nicht darauf
ein. Beim Erwirmen entwickelt sich HFL. WEINLAND u. LAUENSTEIN
(Z. anorg. Chem. 20, 30).

Rhombisch holoédrisch. Tafeln nach (001). — a : b : ¢ = 09925 : 1 : 1.4148, —
100) : (001) = 90°l‘; (010) : (001) = 90°; (100) : (010) = 90° (101) : (001) == “5A%7';
gll2) : (001) = *45°7'; (11) : (001) = b4°51*; (100): (112) = 59“56‘.; (102) : (0U1) == 35%1';
paltharkeit nicht beobachtet. Ebene der optischen Achse (010); spitze Bisektrix 1. M)01);
Dispersion nicht sehr stark. Doppelbrechung negativ. Ee
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Handbuch der krist. Chemie, Berlin 1865, 145) dieselben Kristalle bestimmt, dabei aber i
a : ¢ rechtwinklig, daher a als Klinopinakoid genommen. Dann hat MarieNac (Ann. Mis.
55]b9., 87) die Angaben von ScmaBus bestiitigt und noch ein paar Fléchen hinzugeflgt, 1
abel aber die Kristalle so aufgestellt, daB Scaasus’ Orthopinakoid bei ihm zum basischea
Pinakoide wird und umgekehrt. Fo=

7) Die zweite monokline Form (Fig. 12) erscheint tafelfsrmig durch Vorwalten de -=—
basischen Pinakoids (c). Zwischen diesem und dem Prisma ooP (p) liegen die Hemi- :=—
gymmiden —P (0), —%P (?), —P (?); in der Zone der Orthe- .
1agonale die Hemidomen —Isoo, —3Poo (?), —¥sPoo (?), —'sPo0 &
(1), —?¥xPoo (?). Poo (a), YyPoo (i), }Poo; in der Zone der Kl S
diagonale die Klinodomen Pco (e), 2Pco (d). Da die Domen im
Gegensatz zu den Pyramidenflichen sehr entwickelt sind, so es-
scheinen die Kristalle mit rektangulirem UmriB. — p:p (an des
Enden der Klinodiag.) = *99°30’; o: —?,P = 131°20; ¢: —
= 128%28‘; c:0 = ¥122%0'; c: p = *86°%4(’; ¢: —¥,Poo = 151°18';
c:u == 146°11'; ¢ : —3%Poo = 141%46'; ¢ : —% ,Poo = 136°18';

Fig. 12 ¢: —Poo = 129°98'; ¢ : 8 = 62°44'; ¢ : i = 40°10; ¢ : ¥Poo

o = 31°31'; ¢ : e = 128%; ¢ : d = 111°20°. Die Zahlen sind des

Mittel vieler Messungen, deren einzelne bis auf 1'/;° differieren. MariGNAc (8. a. O.) macht

auf die Uebereinstimmung mancher Winkel der drei Formen aufmerksam, hilt diese aber
fir zuftllig und die Formen filr durchaus verschieden.

Schmeckt sauer, zusammenziehend und rotet Lackmus. SrruLnas.
Verliert nach MiLrLoN (Ann. Chim. Phys. [3] 9, 407) bei 130 bis 150° 2,309,
Wasser. Entwickelt in der Hitze Sauerstoff und Jod und wird zu a), dann
zu Kaliumjodid. Verpufft auf glihenden Kohlen. Lost sich in 75 T. Wasser
von 15° nicht in Alkohol. SERULLAs (dAnn. Chim. Phys. 22, 181; 48, 144;
45, 59). Lt sich bei 30° aus Wasser umkristallisieren. MEERBURG (Chem.
Weekblad 1, (1904) 474). — KJ und Mineralsiuren zersetzen nach der
Gleichung: KHJ,0, + 10KJ 4 11HCl = 11KCl 4 6H,0 4 12J. KJ allein
gibt: 6KHJO, 4 bKJ = 11KJO; + 6J 4 3H,0. MEINECKE (Chem. Z. 29, 2). —
Bildungswiirme aus KJO,, fest, und HJO,, krist. = 3.1 Kal. Lésungswirme
11.8 Kal. BerTHELOT (Ann. Chim. Phys. f5] 13, 25).

Leitfahigkeit: v 32 64 128 256 512 1024
« 3608 3932 416.1 430.7 4384 4425
WaLbeN (Z. physik. Chem. 1, 63).

il

Sl
u

Marioynac.  Ditre.

K,0 94.3 12,09 11.48 11.90
23,0, 6674 8560 8496 8564
H,0 18 2.31 249
KJO, HJO, 7997 100,00 100.03 ;

Chem. 145) hielten es fiir wasserfrei, letzterer (I\"cuestc Forschung. 67) gibt spiiter die
Formel 2(K,0,2J,0,).3H,0.
d) Chlorkalium mit saurem jodsaurem Kalium. KC1L.KJO, HJO;. — Man
sittigt eine Losung von Dreifach-Chlorjod nicht vollig mit Kaliumbhydroxyd
oder- karbonat und 148t die Losung freiwillig verdunsten. SERvLLAS (Ann. Chim.
Phys. 43, 121). Raumerssere (Pogg. 97, 92; J. B. 1858, 298) verteilt Jod in Wasser,
leitet Chlor ein bis alles geldst ist und versetzt mit Kaliumkarbonat bis sich das anfangs
abgeschiedene Jod wieder geltst hat. Bei grifierer Konz. der Losung mengt sich dem
Kristallen etwas Kaliumtetrachlorojodid bei. FimorL (J. Pharm. 25, 506). — 2. Man
erwirmt neutrales Kaliumjodat mit Salzsiure, wobei die Liisung gelb wird
und nach Chlor riecht, und 1468t langsam verdunsten. SERULLAS. RAMMELSBERG.
Die Salzsiure mu8 mit der 12-fachen Wassermenge verdiinnt sein, dann entwickelt sie
kein Chlor und bildet kein Kalinmchlorojodid. Firmor. Aus einer Lisung von Kalium-
chlorid und einfach saurem Kaliumjodat schlieft letzteres Salz fiir sich an, da zur Bildung
des Doppelsalzes freie Salzsiiure nétig ist. Serurvas. — 4, Aus einer Lﬁsung vor
Kaliumtetrachlorojodid. WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 446). — Meist kleine
farblose durchsichtige Kristalle von saurer Reaktion. SERULLAS. An de
Luft bestindige Prismen. WaEELER. Rhombisch, die Kristalle nach dr
**~tradiagonale ausgedehnt. In ihrer Zone liegen das Makropinakoid coPss,

Schon Pexny und Microx gaben diese Formel, Serurras und RaunerssEre (Kristall. i






128 Kaliumperjodat.
MarigNac.  Drrre

K,0 943 8.33 8.25 8.66
83,05 10011 8849 8842 8803
2H,0 36 318 3.38 340

KJ0, 2HJO, 11314 10000 10005 9999

Serurras und RammersBerG hielten das Salz filr wasserfrei. — Verliert beim Gléhen
22.619/, Sauerstoff (Rechn. 22.63). MiLLox.

L. Ueberjodsaures Kalium. — Beim Neutralisieren einer verdinnten von
Ueberjodsiure mit verdinntem Kaliumhydroxyd ist die Wirmeentwicklang gering (5.5 Kal),
bis auf 1 Mol. Ueberjodsiure, H,JO,, ein Mol. Kalinmhydroxyd verbraucht 1st, bei weiterem
Zusatz von K&liumhydroxyd steigt die Wirmeentwickl sehr bedeutend und fast pro-

ortional dem verbrauchten Kaliumhydroxyd, bis sie bei 2 Mol. KOH fir 1 Mol. HgJO, ibr
glaximnm erreicht hat (21.44 Kal.). Bei Zusatz von mehr Kaliumhydroxyd erfolgt nur noch
eine geringe Wirmeentwicklung (3.15 Kal), etwas groSer filr das zunéichst hinzukommende
Mol. als fiir die beiden folgenden (je 2.3 Kal)). — Daraus 16t sich schlieBen, da8 das Mol
der Ueberjodsiiure doppelt ist, dal dasselbe bei Zugabe des ersten Mol. KOH gespalten
wird, dal der wahre Neutralititspunkt bei Zugabe von zwei Mol. KOH li dag das hierbei
erhaltene Salz das Molekiil K;J,0,4 besitzt, und daB noch basische Salze in Lisung existieren.
‘TromseN (Thermochem. Unters. 1, 244; Ber. 6, 2). Die auch nach Zusatz von 1 Mol
Kaliumhydroxyd noch stark saure Fliissigkeit wird neutral, wenn auf 2 Mol. H,JO, 3 Mol
KOH verbraucht sind, und f#llt dieser Punkt mit dem Inflexionspunkt einer Kurve zu-
sammen, welche die bei steigendem Kaliumhydroxydzusatz zu Ueberjodsiiure eintretende
Wiirmeentwicklung darstellt. Aus dieser neutralen Lisung und rascher aus der sauren
scheiden sich bei 800 Mol. Wasser gegen 1 Mol. itberjods. Salz noch Kristalle aus. J. TEoMSEx.

Nomenklatur nach RaMMELSBERG und BromsTrAND (8. bei Ueberjodséure).

a) Drittel-Perjodat, Mesohyperjodsaures. 3K,0,J,0,,8H,0 = K;JO,,4H,0.
— Man vermischt konz. alkoholisches Kali mit einer warmem konz. LJdsung
von d, worauf nach 12 Stunden Rhomboeder erscheinen. Wird an der
Luft feucht und zieht stirker Kohlendioxyd an, als das entsprechende
Natriumsalz. Lost sich mit alkalischer Reaktion leicht in Wasser. A. IBRE
(Om ofverjodsyrans Mdttningscapacitet, Oerebro 1869, 13).

Neben konz. H,S0,. A. Imre.
3K,0 282.8 35.68 35.51
27 253.7 32.01 32.02
70 112 14.13 14.02
8H,0 144 18.18 18.22
K,JO,,4H.0 792.6 100.00 99.77

b) Halb-Perjodat, Dimesohyperjodsawres. 2K,0,J,0,,9H,0 =K, J,0,,9H,0.

— 1. Man dampft die mit KOH versetzte Losung von d) zum Kristalli-
sieren ab. MaeNUS u. AMMERMULLER. — 2. Man trigt zerriebenes Salz d
in alkoholische Kalilauge ein, so lange es sich noch mit Leichtigkeit 13st,
worauf sich das Salz in Nadeln abscheidet. Imre. — Die (nach Macxus
1. AMMERMULLER wasserfreien) nach Rammerssrre (und IHRE) stets
wasserhaltigen, oft sehr groBen Kristalle verlieren alles Wasser neben konz.
‘Schwefelsdure. RammeLsBere. — Triklin, von prismatischem Habitus
durch Ausdehnung der Kristalle nach der Hauptachse. In ihrer Zone erscheinen
ocP55, coP!, co'P, coPs6. Am Ende der Hauptachse sind die Tetartoxgmmiden P, ‘P,
sowie das basische Pinakoid am meisten entwickelt. Die Polkante von P’ und ‘P ist ab-
estumpft durch ‘P'5S; zwischen OP und ocoPso liegen die Brachyhomidomen ,P'so und
%’,oo, zwischen P’ und OP die Tetartopyramide !/,P‘ und zwischen ,P‘s6 und coPs5 die
Tetartopyramide 3,P3. — Die Flichen der Brachydomen, seltener OP und !/;P’, bleiben bis-
weilen aus. Von den beiden Flichen des Brachypinakoids ist die eine oft viel mehr ams-
edehnt als die Gegenfliche. Zwillinge sind mit coPct verwachsen und liegen symmetrisch
Zu. — ooP3S : coPb = 85°16'5; coPSS : coP! = *148°%4'5; coP5S : oo,P = 151°16,5;
00Pc% : coP! = *116°21; coP36:00'P = 123°16; co’P : coP! = 120°11'; coPS5: 0P == ‘s
JP'S5: 0oPSb = 127°35'; ,P'so: 0P = 149°%59'; ‘P,c6: 0P = 146°43'; ,P'oo: coPdd = 114°10";
ooP&5 : OP = 57°17'; ‘P's5 : OP = 57°17'; ‘P'SS : ooPSS = 120°53'; ooP’ : OP = 66°10';
P':ooP' = 129°35'; P': 0P = 116934'; ,P': 0P = 145°15'5; ooP': 0P = b8%'; P:P'=
117°%0'; P':o0coPs6 = #124°34‘; P':'P'Sc = 149°39'; ‘P : coPb = 118°26¢'; ‘P‘so: coPsb=
*94°13'; coP35: P'so =118°17", coP5s: P! = *112°27'; 3P3:0P =136°3‘; 3P3:P‘'=_83%05"






130 Kaliumdifluordithionat, -diselenat, Kaliumchlorid mit SO,.

K,SO, in HF] auf Zusatz von KFl. Farblose, durchsichtige, bis 2 cm lange
Prismen, meist schwalbenschwanzartige Zwillinge oder flach aufeinander
lie%ende, geschichtete Aggregate. Monoklin sphen. a:b:c=1.018:1: 08218
Beobachtet (100), (110), (130), (001), 901 ), ete. uooz : (001) = *71421'; (100) : (110) = 4b 83";
(100) : (130) = *72°17%; (100) : (101) = #62035‘; (001) : (180) = 76°51‘; Dispersion

Doppelbrechung ziemlich schwach. — In trockenem Zustande ziemlich bestiadig,
vemert im Exsikkator kein W., greift Glas an. Verliert an der Luft seinea
Glanz, schmilzt beim Erhitzen, verliert W., HFl und schlieflich H,S0,,
withrend K,SO, hinterbleibt. L8t sich aus HF), nicht aber aus H,O am-
kristallisieren. In letzterem Falle bildet sich HFl. Entwickelt beim Erwarmen
mit konz. H,SO, Fluorwasserstoff. WEINLAND u ALFA (Z. anorg. Chem. 21, 50).

.WEINLAXD u. ALFA.

S 19.29 18.4
K 3349 33.6
Fl 10.84 1068
H,0 7.1 8.0
0 29.67 29.76
K,HS,0,,H;0 100.00 100.33 ’

B. Kaliumdifluordithionat. X,S,0,F1,.3H,0. — Scheidet sich aus einer
w., aber nicht sd. gesittigten Lsg. von K,S,0, in 40 bis 609, iger HF1
beim Erkalten aus. Sehr unbestindig; zerfillt an der Luft rasch unter
Hinterlassang von K,S,0,, verliert beim Erhitzen W. und HF1, dann NO,
und hinterldft K,SO,. In W. ll. unter Abspaltung von HFl. Die Kristalle
sind nicht meBbar; dhnlich den Titanitzwillingen, aber vielleicht triklin.
Tafelig, spieBig, oder Zwillinge ohne deutliche Endflichen. WEINLAND u.
ALFA (Z. anorg. Chem. 21, 64).

WEINLAND u. ALPA.
20.35

S 20.39 .

K 24.88 24.85

Fl 12.11 1211

H,0 17.18 170

0 25.44 256.6
K,8,0,F1,,3H,0 100.00 99.91

C. Trikaliumdifiuordiselenat. K,;HSe,O F1,,H,0. — Man engt eine Lsg.
von K,SeO, in iiberschiissiger 40 %, iger HFI ein, 146t dann iiber Aetrzkalk
stehen und impft mit den sich im Laufe von Wochen bildenden Kristiillchen
eine newe Lsg. Die richtigen Konzentrationsverhiltnisse sind schwer zu
treffen. Die Kristalle gleichen denen des Trikaliumdiflunorsuifats (4), ver-
wittern rasch an der Luft unter Abgabe von W. und HFl, die sie auch
beim Erhitzen verlieren; im Riickstand bleibt Selenat. Sie greifen Glas an;
W. zersetazt sie. Beobachtet: (100):(00:)="71°; (100): (110) == 45.5°; (100): (130) = 178°;
(100): (101) = 59°. WEINLAND u. ALFA (Z. anorg. Chem. 21, 55). '

Wlnmmun u. A;FA.

Se 35.58 35.7 36.4
K 26.41 26.2 .5
Fl 8.54 857 847
H,0 6.08 *6.2 —_
0 2339 (a. d. Diff.) 23.33 —
K;3HSe,0,Fl;,H,0  100.00 100.00

D. Chlorkalium mit SrhwefelsGureanhydrid. — Gepulvertes KC1 absorbiert én
einem mit Eis umgebenen Gefiile den Dampf von SO, ohne jede Gasentwicklung umd bildet
eine durchscheinende harte M, die bei Wasserzusatz heftig HCl, beim Erhitzen fiir sich
unter Schmelzen gleiche Vol. CI und SO, entwickelt und fast chlorfreies Kalium: pyro- )sulfat
zuriicklit. H. Rose (Pogy. 28, 120). Die durch Absorption des SO, entstehende am
breiartige, dann k¥rnig kristallinische Masse ist anniihernd KCl, 8 SO,. C. ScHuLre (Ree
113). Das entstehende Prod. ist nach WiLLiamsox (J Chem. Soc. 10, 87; ¥ R ¥
und Scarry (Ann. 126, 167; J. B. 1863, 119) chlorsulfonseures Sels. . Neek






182 Kalinmjodid-Schwefeldioxyd, Kaliumjodatsunlfat.

b) KJ,4S0,. — Man bringt in ein, an einem Ende zugeschmolzenes Glas-
rohr 14 g KJ, zieht dann das Rohr in der Mitte zu einer dicken Kapillare
aus und laBt zu dem KJ durch abwechselndes Erwdarmen und Abkiihlen
36 g fl. SO, zuflieBen. Das Rohr wird dann auch am anderen Ende zu-
geschmolzen, in eine Kéltemischung von —22° getaucht und die Abscheidung
der Kristalle abgewartet. Dann wird der Teil des Rohres, welcher die
Kristalle enthilt, aus der Kiltemischung herausgenommen, soda8 durch
den nun entstehenden Verdampfungsdruck das SO, durch die Kapillare
in den kristallfreien Teil des Rohres gedriickt wird, und schlieBlich die
Kapillare in der Mitte zugeschmolzen. — Rote, wohl ausgebildete, koch-
salzihnliche Wiirfel, schmelzen bei -0.26° und erstarren beim Abkiihlen
zu einer Kkristallinischen M. Bei lingerem Aufbewahren scheidet sich ein
schmutziggriiner Nd. aus und bilden sich Polyjodide. Bei 8° geraten die
Kristalle im offenen GefiB in lebhaftes Kochen, wobei SO, entweicht und
KJ hinterbleibt, welches Spuren von SO, und etwas S einschlieft. — D. der
Schmelze sehr hoch; leitet die Elektrizitit. Die spez. Leitfahigkeit ist
bei 0° K= 0.0494 rezipr. Ohm; sie geht beim Erstarren allm#hlich aunf 0

zuriick. Zum Beweis, da8 wirklich eine Verb. vorliegt, wurde die Schmelz- und Loslich-
keitskurve ermittelt. Diese, sowie andere physikalische Konstanten sprechen fiir die Existens

einer Verbindung mit 4 SO, und gegen diejenige einer Verbindung mit 1 S0,, WALDER
w. CENTNERSZWER (Z. physik. Chem. 42, (1903) 432).

WALDEX u. CENTNRBSZWER.

KJ 39.33 39.11
430, 60.67 60.89
KJ,480, 100,00 100.00

¢) KJ,1480,. — Die Existenz war zuerst durch Gefrierpunktsbestimmungen von
Lsgg. von KJ in SO, nachgewiesen worden. KEntsteht analog dem vorigen beim
Abkiihlen auf —60°. aelbe Kristalle. Schmp. oberhalb —23.4°. Bei der Dar-
stellung wurden auch rote Kristalle beobachtet, deren Natur nicht aufgeklirt wurde.
WALDEN u. CENTNERSZWER (Z. physik. Chem. 42, (1903) 451).

WALDEN u. CENTNERSZWER.

KJ 15.63 15.09
1480, 84.37 8491
KJ.1480, 100.00 100.00

J. Jodschwefelsaures Kalium. K.S0,J,. — Wird dem jodschwefels. Ammonium (s. d.)
entsprechend, oder durch Einw. von J oder Jodstirke auf Kaliumsulfit erhalten. Sechs-
seitige Siiulen, isomorph mit K,S0,, an der Luft und am Lichte leicht zersetzbar. Ldst sich
in 714 T. W. von 15% S. Zm~o (N. Repert. 20, 449; C.-B. 1871, 579). 8. indes jod-
schwefels. Natrium. .

K. Kaliumjodatsulfat. — Erhitzt man neutrales KJO, mit viel tiber-
schiissiger verd. H,SO, und a8t die Lsg. bei 25 verdunsten, so kristallisiert
anfangs KHJ,0,, dann Kaliumjodatsulfat. SEruLLAS (dnn. Chim. Phys. 43,

117; Pogg. 18, 97). Serurras erhielt so durchsichtige Kristalle a), deren Lag. in W. bei
freiwilligem Verdunsten KHJ.0, anschieBen liBt, w#hrend KHSO, in der Mutter
bleibt. — Hiervon verschiedene Kristalle erhielt Minron (4nn. Chim. Phg;. S‘i] 9, 410;
Berzel. J. B. 24, 174), deren Gehalt an W. 2.39%, betrug und deren Gehalt an K,0
12439, za keiner der ubl?fen’ auch nicht zu MiLLon's eigener Formel, K,0,804H,0,J
paBt. Sie waren wohl KJO, (Rechn. 1209 K,0, 2.31 H,0). Kraur. — RanMELSBERG'S
(Pogg. 97, 96; J. B. 1856, ) Kristalle b) verloren bei 130° 0.8, hygroskopisches
W. und wurden rotlich; da sie genau die Form des KHSO, zeigen, so vermubet
Marienac, dal RammersBere dieses Salz gemessen, ein Gemenge desselben mit dem
Doppelsalz analysiert habe. MarigNac (Ann. Min. [6] 9, 47; J. B. 1856, 209) erhielt 2=t
sehr wechselnden Verhéltnissen der Bestandteile stets nur die Kristalle ¢). Sie ]
vom prismatischem Habitus durch Ausdehnung nach der Hauptachse. In der Zoped
liegen das Orthopinakoid coPoo, die Orthoprismen coP2, coP3 und das Prisma -
Zone der Orthodiagonale das basische Pinakoid OP, das Hemiorthodoma —Pr
pinakoid coPoo, die Hemiorthodomen 8Poo, Poo (letzteres sehr a!

¢ Klinodiagonalen OP und die beiden Klinodomen }/4Pco, Pdo; in 4






134 Kaliumhydrophosphid, Phosphoroxydkalium, Kalinmhypophosphit.

Tage lang in Eis hat stehen lassen, filtriert man den unangegriffenen P
@ber Glaswolle ab, laBt das iiberschiissige NH, bei 0 verdunsten und
erhitzt den zuriickbleibenden Riickstand von KP,.3NH, auf 180". Ist stets
durch Kalinmamid verunreinigt, zersetzt sich an feuchter Luft unter Abgabe
von Phosphorwasserstoff. — Bei Anwendung iiberschiissigen Kaliums ent-
. stehen andere Verb. Hugot (Compt. rend. 121, (1895) 208).
B8) K;P. — Beim Erwdrmen von PH,K. Joannis (Compt. rend. 119, (1894) 558).
B. Kaliumhydrophosphid, ,Phosphidure de potassium“. KPH,. — Man
1aBt Phosphorwasserstoff zu einer Lsg. von K in flissigem NH, treten; der
Phosphorwasserstoff verschwindet allmihlich anter Wasserstoffent wicklung,
wihrend sich eine Fliissigkeit bildet, welche sich mit dem NH; nicht
mischt. Die Rk. ist fortzusetzen, bis die in der Lsg. schwimmenden Tropfchea
vou Ammoniakkalium verschwunden sind. Die so erhaltene, wie Schwefel-
kohlenstoft lichtbrechende Fliissigkeit setzt beim Entweichenlassen des NH,
das Kaliumhydrophosphid in feinen, weien Nidelchen ab. — Zersetzt sich
beim Erwirmen nach: 3PH,K = 2PH, 4 PK,. Reagiert mit N,O unter
Entw. eines dem N,O gleichen Vol. N. W. zersetzt unter Entwicklung
von PH;. Joannis (Compt. rend. 119, (1894) 557).

JoaxNis
K 54.16 53.29 54.27
P 4306 43.00 44 54
2H 2.78 2.80 2.89
T PHK 10000 99.09 101.70

C. Phosphoroxyd-Kalium. — P,H.OK? — Phosphoroxyd (vgl. Bd I, Abt. 2) férbt sich
mit KOH iibergossen, durch Aufnahme desselben schwarz, zersetzt sich aber bald in Phosphor-
wasserstoffgas und Kaliumphosphat. — In abs. A., der wenig KOH enthilt, 16st sich weni
hinzugefiigtes Phosphoroxyd mit lebhaft roter Farbe, durch verd. H SO, als Phosphorhydroxy
fillbar. Fiigt man mehr Phosphoroxyd zu der roten Lsg., so farbt es sich braun, ohne sich
za lésen; noch mehr Oxyd fiiﬂt alles zuvor geldste. Die braune Verb. zersetzt sich beim
Waschen, selbst mit abs. A., unter Entfiirbung in Kaliumphosphat und Pho:i)hor
oxyd. Le VEmrigr (Ann. Chim. Phys. 65, 266). (gurmm (Compt. rend. 16, 49), welcher
die Existenz von Le Verrier's Phosphoroxyd bestiitigt, demselben aber die Formel PHO
erteilt. findet es in 2%jiger kalter NaOH ohne Riickstand 1, wobei ein Gemenge von
Phosphorwasserstoff und H, eine Lsg. von Natriumphosphat und -hypophosphit und (vortiber-
gehend?) ein brauner unl Riickstand gebildet wird, welcher an feuchter Luft wieder den
ursprilnglichen Kérper bildet. — Der ,feste Phosphorwasserstoffi“ von Roporer (J. B. 1866, 14),
10st sich in alkoholischer Kalilauge unter Wasserstoffentwicklung zu einer roten Lsg.; da dieser

Phosphorwasserstoff“ in Wahrheit hydroxyliert ist, so enthdlt die Lsg. das Kalinmsals
dieses Oxyphosphorwasserstoffes. Frankr (J. prakf. Chem. [2] 35, (188% 341) erteilt ihm
die Formel P,H.OK.

D. Unterphosphorigsaures Kalium. KH,PO,. — 1. Man zersetzt das Ca-Salz
durch K, CO, (H. Rosk), das Ba-Salz durch f(,SO‘, WurTz, verdunstet in beiden
Fillen das Filtrat zur Trocknis., extrahiert mit A. und verdunstet im
Vakuum. — 2. Man kocht KOH mit P, 148t die Lsg. an CO,-haltiger Luft
verdunsten und zieht mit A. aus. — 3. Man kocht alkohol. KOH mit P, gie8t
die Lsg. vom UeberschuB desselben ab, versetzt sie mit mehr A, besonders,
falls sich viel Salz ausgeschieden hat, um es wieder zu losen, stellt sie mit
gevulvertem KHCO,; hin, um das iibrige KOH in Karbonat zu verwandeln,
dekantiert und destilliert den A. ab. H. Rose (Pogg. 12, 84; 32, 467).
Anf dhnliche Weise erhielten frither Grorrruss (4nn. Chim. 64, 20) und SemenTDNE (Sche.
17, 384) dieses Salz, welches letzterer fiir Phosphorkali hielt. — Hexagonale Tafelm,
welche bei 100° nicht an Gewicht verlieren. WurTtz. Entwickelt, bei Laft-
abschlub gegliiht, leichtentziindlichen Phosphorwasserstoff und hin
Kaliumpyrophosphat. H. Rosk. '{: des H entweichen frei, % an P mi
Riekstand ist ein Gemenge von Pyrophosphat und Metaphosphat. Ra
Verbrennt an der Luft erhitzt mit gelber Flamme.

unpfen mit HNO, heftig. SemenTiNI. Beim Kochen ?
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Entwissert. Sarzzs.

2K,0 188 59.87 —
P,0, 126 40.13 40.28
K,P;0, 314 100.00

b) Trikaliumsubphosphat. KoHP,04,3H,0. — Am besten durch Aufldsen
von einem Mol. Dikaliumsubphosphat und 1 Mol. KOH, #&hnlich wie das
neutrale Salz. Verhilt sich gegen A. #hnlich wie dleses, ist mit stark
alkal. Rk. in der Hilfte seines Gewichts W. loslich. Verliert bei 100°
ohne zu schmelzen sein Kristallwasser und verbrennt bei hoherer Tempe-
ratur mit ruhiger Flamme, wahrscheinlich zu einem Gemisch von P,
phosphat und Metaphosphat mit Phosphoroxyd. Sarzem (4nn. 211, (1882) 16).

‘Wasserhaltig  Sarzer.

(K,H)O, 150 4546 —
P,0, 126 38.18 3840
,,,,_M____ B _252_ 16.36 16.43
K,HP,;0,,3H,0 330 10000
Entwiissert SaLzEr.
(K.H)O, 150 54.35 —
P,0, 126 4565 45.64
K.HP,0, 276 10000
Monosymmetrisch. Meist tafelformig. a:b:c—=04224:1:09902. = ‘.
Beobachtete Flichen: (001), (010), 11), (111 (113), (1 (011). Gemessen: (111): 5111{
= *492034/ (111) (111) = *42032° 111) — 429 : (001) — *68°13*; (111) : (010
11) : (010) = 68°43* (1 (001)—69"0‘ « — 35996 ; (11%): (00]) = 529%";
(1 = 72012, 5112) 1 =16%0; (112) : j2018; (110) : (001)._89'3)';
(1 =670, (110) . 1 = 21°15"; gom) : 3012' (010) : (021) —
© = 44"30"; (011 : = 45%8‘; (1'2): " Berechnet : &111‘8) (IIS)
= (110) (110) = ; : (021) = 53°36'; (011) : (on) = 89°26'. Havsmorm

¥ 6, (1882) 114.

c) Dikaliumsubphosphat. K, H,P,0, mit 2 oder 3 H,0. — 10 T. BaH,P,0,
werden mdglichst fein zerrieben mit einer Lsg. von 522 T. K,80, in 50 bis 60 T.
W. in eine Flasche geschlimmt und unter ofterem Umschiitteln so lange
digeriert, bis die Flissigkeit keine Schwefelsaurereaktion mehr gibt. Beim
Eindampfen der filtrierten Lsg. kristallisiert das Salz entweder in Prismen
mit 3 Mol. W. oder in schief-rhombischen Tafeln mit 2 Mol. W. oder gleich-
zeitig in beiden Formen. KEine bestimmte Methode, nur eine Form zu er-
halten, wurde nicht gefunden. Die Prismen verwittern sehr rasch, die
Rhomben sind luftbestindig. Beide Salze sind in etwa 3 T. kalten oder
1 T. kochendem W. 1. und werden durch A. als kristallinisches Pulver
abgeschieden. Sie reagieren stark sauer, verlieren bei 100° alles Kristall-
wasser und verbrennen bei hiherer Temperatur. indem der H unter Spratzen
entweicht und Kaliummetaphosphat zuriickbleibt. Sarzer.

Formen des Salzes mit 2H,0: Monosymmetrisch. DiinntafelfSrmig.

Beobnchtete Flichen: (001), (110). (111), (11D, (221, (231\ %), pr:bie=
0.7421:1:07949. 3 =81°50". Gemessen: (110): (110) = = ‘s
(021) (02I —'64"58‘ (021) : 010) 32026 ; Oll\ (001) = = 64°96';

gZ 7024 (221) : (001)—450, (221\ .ooi) 63-47' = 60™7;
1 (001)'— 49975 (111) : (O01) = 5788’ (110): (21) = 1989 = 21419
glo) (111)_39°11' (231) : (111) == 14%40°; (330 : (1111 — 58 — 17%2"
erechn. (111) : (lIl)—53°23‘ Havsnorzr (Z. Arist. 6, (1882, —

_Formen des Salzes mit 3H,0: Rhombisch, kmprlsmatisch oder tafel-

mrmlg. a:b:c=08873:1: 09190 RBeobachtete Flichen: (100 ;010)‘ ;201) o1
018), ), (110). Gemessen: 100) (110) = n4938°; 00 : lml)=='~1

&md« 10) (li0)=89°m (llo) (110) == 90"53*; {010) : \0I13) =

83°34‘; (001) : (018) = 16°5(r. Berechn. (203 : om = 3°17; A

(208) :'(110) = 58°41'; (208) : (O11) = B851*: (110 (mm.—_:svs«_ B
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phit. Verbrennt bei stirkerem Erhitzen an der Luft unter lebhaftem
Spratzen und hinterlift Metaphosphat. SaALzEr.

Monosymmetrisch, flach prismatisch, gipsahnlich.a:b:c=09331:1:06612
£ =437, Beobachtete Flichen: (l(X)%, 1010), (O11), (001). Gemessen: (110) : (110) =
*65°3'; (001) : (110) = *52°1‘; (O11) : (011) = *51°82; (010):(0112 = 64°4'; (011):(110) =
38 6. Berechn. (011) : (001) = 25°46'. Hausmorzs (Z. Krut.% 1882) 117).

ALZER.

gm.)o. 4 37 —
204 126 a3 6291

T KH,P,0, 200 100

G. Orthophosphorsaures Kalium. a) Trikaliumphosphat. X,PO,. — 1. 2 Mol
H,PO, entwickeln beim Glihen mit dberschissigem K,CO; 3 Mol. CO,
durch B. von K;PO,. Die Lsg. der Schmelze in W. liefert kleine in W.
sll. Nadeln. Grauam (Pogg. 82, 47). — Technische Darstellungsmethoden : 1. Aus
Thomasschlacken gewonnenes Eisenphosphat wird unter 5—6 Atm. Druck
mit Kaliumsulfid umgesetzt. DrrVERMANN (Dingl. 244, 228). — 2. Thomas-
schlacken oder Calciumphosphate werden mit K,SO, und Kohle geschmolzen.
ImperaTORI (C-B. 1887, 48). — 3. Eine gleichmai8ige, pulverformige Masse
von natiirlichen unloslichen Phosphaten, Kohlepulver und K,SO, wird auf
hohe Temperatur erhitzt und das entstehende Kaliumphosphat von den
Sulfiden und Alkalisalzen durch A. getrennt. HgfLouis u. Ryomowwnzr
Fyanzos. Put. 210804. — 4. Statt mit A. zu fillen kann man bei Methode 3 das
beigemengte Kaliumsulfid durch Phosphorsiure gleichfalls in Phosphat
fiberfithren und die Lsg. eindampfen. Howrverscarrr (D. R.-P, 83460). —
Glitht man KH,PO, heftig mit KOH, so entsteht eine weile M., die in gelinder Gliihhitze
zu einem klaren Glase schmilzt, welches bei jedesmaligem Erkalten wieder undurchsichtig
wird. Sie ldst sich fast nur in h. W. und féllt beim Erkalten in Kristallkdrnern nieder.
Ll in verd. HyPO,, HCl und HNO, zu einer klebrigen Fliissigkeit, woraus daa Salz bei
einiger Konzentration durch Alkalien kérni fillt wird. Darracq (Ann. Chim. 40, 176). —
Nt;.lcﬁ STAUDENMAIER (Z. anorg Chem. B, (1&95e 393), hat Darracq Monokaliummetaphosphat
erhalten

Neutralisationswarme 2H;PO,1ss. + 3K,0Lss. . . . . + 36.9 Kal. GraBax;
BertHELOT U. LOUGUININE (Compt. rend. 81, (1875) 1011).

Leitfihigkeit bei 17° (0 = )

n 01 005 002 001 0006 0002
u 745 8562 979 1066 1075 1084. BerrrELOT (Ann. Chim. Phys. [6] 3.

) . (1898) 18). —
Wirmeausdehnungskoeffizient wibriger Ldsungen:

Temp. 106 g im Lit. 212 g im Lit.

05 209 326

5 10 243 340

10—-15 279 356

15—20 310 877

20 -2 344 304

26—30 365 409

Forca (Wiedem. Ann. [3] 55, (1895) 120).

Die wss. Lsg. reagiert mit Schwefel nach 6K,PO, 4+ 3H,0 -4 8» +?
_—-K4Sn0+ )K.,Sios + 6K,HPO,. FiueoL u. SENDERENS (Compt. remd. 96.
(1883) 1051). —

a. Savssurs.
3K,0 282.8 66.57 66
P;0, 142 3343 35

K;PO, 4248 10000 100
b) Dikaliumphosphat. K,HPO,. — Wird nicht kristallisiert erhalten.
GRAHAM. — Aus Losungen, welche berechnete Mengen KOH oder K,CO; und H,PO, ent-
halten, kristallisieren stets saurere Phosphate. StAuDeNMAIRR (Z. anorg. Chem. 5, (1894)
383). — Wird im groBen aus K,S und H,PO, gewonnen. CLemMM (C-B.
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Wirmeausdehnungskoeffizient wiBriger Lisungen:

Temp. 68 g im Lit. 136 g im Lit.
0—5 95 168
5—10 148 208

10—15 197 244

15—20 242 283

20—26 283 - 318

256—30 321 344

30—35 368 374

36—40 391 404

Forca (Wiedem. Ann. [2] 66, (1895) 120.

Molekularrefraktion D fest 23.69, gelost 29.47. GLADSTONE u. HIBBERT
(Chem. Soc. 11, 822). Spez. Wirme bei 17—18°: 0.208. Kove.

Die Kristalle bleiben bei 204° glinzend. GrAaBaM. Sie schmelzen in
der Hitze zu einem klaren, beim Erkalten undurchsichtig werdenden Glase
von Kaliummonometaphosphat. -— Schmeckt sehr sauner; rotet stark Lack-
muspapier, jedoch so, daB die R6tung beim Trocknen verschwindet. Leicht
in W, nicht in A. 16slich. VAUQUELIN (dnn. Chim. 74, 96). MITSCHERLICH
(Ann. Chim. Phys. 19, 364). BrookE (Ann. Phil. 28, 450). Ldst sich in
wiiBrigem 209,igem Kaliumacetat. A. STROMEYEBR.

d) Molekularverbindung von Monokaliumphosphat und Orthophosphorsdure;
Fiinffachsaures Kaliumorthophosphat. KH (PO,),. — (Nomenklatur nach
StaupENMaIer.) Die Lsg. gleicher Molekiile KH,PO, und H,PO, wird auf
dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Beim Erkalten, ev.
lingerem Stehen, kristallisieren decimeterlange Nadeln, oft durch Vor-
herrschen eines Flichenpaares abgeplattet. Zersetzen sich mit A., indem
gsie milchweiB werden. Schmelzen bei 127°; die Schmelze erstarrt beim
Erkalten nicht wieder, sondern bildet eine fadenziehende M. Bei méBiger
. Glihhitze entweicht zundchst W., dann langsam freie Phosphorsiure,
wihrend Monokaliummetaphosphat hinterbleibt. STAUDENMAIER.

STAUDENMAIER.
K,0 2009 19.96
2P;0, 60.68 60.34 .
A 6H,O0 1923 19.94; 1998
2(KH,PO,,H,PO,) 100.00 100.25

e) Molekularverbindungen von Mono- und Dikaliumphosphat. &) K,Hy(PO,),,
2H,0. — 50 g KH,PO, werden mit 23 g reinem KOH und etwa 50 ccm W.
unter LuftabschluB digeriert bis Lsg. eingetreten ist. Diese gibt nach
mehrwochentlichem Stehen iiber Schwefelsiure sehr schwer filtrierbare, sehr
zerfliefliche, undeutlich ausgebildete Kristalle. STAUDENMAIER (Z. anmory.
Chem. 5, (1894) 390).

) STAUDENMAIRR. 3

: 2. :
7K,0 1747 4754 1768 —
4P,0, 1087 4071 107 1093
5H,0 (Konstitutionsw) 648 14 636 651 6.1
4H,0 (Kristallw.) 518 1188 509 502 495

%(3K,HPO, KH,P0,) 10000 99.12 10028

g) K,H,(PO,);,H,0. — Man liBt die Lsg. von 3 Mol. KH,PO, und
1 Mol. K,CO, kristallisieren. Es scheidet sich zuerst iiber Schwefetslm
nur KH, PO, ab, bis die Lsg. zihfliissig und schleimig wird. Apst ~
kristallisiert noch ein Gemenge von KH,PO, mit K;H,(PO,);. Nark
Abfiltrieren und Stehenlassen iiber Schwefelsiure erhilt mar
zu filtrierende Kristalle; sehr zerflieBlich, duBerst 1L, von
Beim Umkristallisieren entsteht zuerst KH,PO,; geht beir
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es in k. und sd. W. unl. wird. GravaM (Pogg. 82, 64). — 2. Man schmilst
2 T. KC10, mit 1. T. H;PO, von Sirupsdicke bei starker Hitze und xieht
mit W. aus. MADRELL., DaRracQ. — Lost sich in Sduren, fast gar nicht in W.
Zersetzt sich mit BaCl,, Bleiacetat und AgNO,, Metaphosphate bildend; in
der essigs. Lsg. erzeugt AgNO, einen w. Nd. MappreLL (d4nn. 61, 62;
J. B. 1847 u. 1848, 355). Kaliummetaphosphat nimmt beim Erhitzen im Dampfe
von CS; unter Entweichen von S um 3.32°, an Gewicht zu und wird zur weilichen, in
W. loslichen M., welche beim Erhitzen H,S entwickelt und nach Zusatz von igsdure
Eiwei fallt. W. MoLier (Pogg. 127, 426; J. B. 1866, 120). MoLixr gibt die falsche
Gleichung 2K,0,P;0p 4 CS; = K;0,P;04 4 li,S+(‘»O+S, welche fir Kallumpyrophosphat
men wiirde; es scheint, da die saure Lisung BaCl, fiillt, K,SO, gebildet zu werden
oT.

MADDRELL.

K,0 943 39.91 39.65

P30, 142 60.09

KPO, 263.3 100.00

2) §-Modifikation. — Neutralisiert man zerflossenes P,0, mit K,CO, bis

zur schwach sauren Rk. so fillt reichlich KH,PO, aus. Nach vbdlliger
Neutralisation scheidet sich beim Einengen des Filtrats eine dem K,S8iFi,
dhnliche, weiche, kristallinische M. ans. Auch aus der glasig erstarrenden
Metaphosphorsiaure erhiltlich. Gibt lufttrocken 15.8°/, H,O, ber. fir 1 Mol
182Y,. TamMaxx (J. prakt. Chem. [2] 45, (1892)T430).

AMMANN.
P;0, 60.09 59.69
K0 3991 4031
K;0,P,0, 100.00 100.00

b) Kaliumdi- oder tetrametaphosphat. — 1. Man erwarmt Kupferdimeta-
phosphat (s. dieses) mit einer Lsg. von K,S bis fast zum Sieden und ver-
mischt das Filtrat, welches durch Digerieren mit etwas Kupferdimeta-
phosphat von iberschiissigem Na,S befreit worden ist und nicht durch
Abkiihlen zur Kristallisation gebracht werden kann, mit A, wodurch das
Salz als Sirup zu Boden fallt. welcher sich allmahlich in Kristalle verwandelt.
FLEITMANN (Pogg. 8. 250; J. B. 1849, 236). — 2. Man setzt zu einer be-
rechneten Menge von Na,S unter Umrihren staubfeines Kupferdimeta-
phosphat, hebert ab und laSt freiwillig verdunsten, oder fillt durch ein
gleiches Vol. starken Alkohols. WaRsCHAUER (Z. anorg. Chem. 36, (1903)
174). Schmeckt salzig. etwas bitter. Verliert bei 100° 7.53°, oder 1 Mol
Wasser (Rechn. 7.08). FLEITMANN, Wakscnaver. Wird durch schwaches
Glihen in W. und schwachen Siuren vollstindig unl.” bei anfangender
WeiBglut flissig. FrLErrmaxx.  Schmilzt schon bei Rotglut zu einem
klaren Glase. WARSCHAUER. GLATZEL ([issertation (Wiirzburg) 1880, 27)
und erstarrt anch bei raschem Abkiihlen kristallinisch. Sowohl das unldslich
gewordene, wie das kristallinische Salz sind Monometaphosphate. Frerrwaxy. LOst sich
in 1.2 T. k. W. nicht reichlicher in heiSem. f)ie Lsg. reagiert neutral.
FLEITMANN, (FLATZEL,

Leitfihigkeit bei 25%: Tamwasx (Z. physikal. Chem. 8. 127; WarscHAURR.

TasnaNs. WARSCHATER.
=32 RV 10238
v =104 1343 146.7

Aus diesen Zahlen schlieBt Wakscuaver, dab das von FLErTuaNN als
Dimetapheosphat angeschene Salz in Wirklichkeit ein Tetrametaphosphat
darstellt.

Firtrnasy. Wars
n(K,0) us Pl -
n(P,0,) 142 KT 06.56
n H. 18 R 33

DA PUy, HaU) PN EY 100
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F. Pyrophosphormonaminsaures Kalium. — Man zersetzt das Ferrosalz (vgl bei Kisen)

mit unzureichendem KOH und verdunstet die neutrale Lsg. im Vakuum neben Schwefelsiare. —
Griinliche gummiartige M., die an der Luft zerflieBt. Lost sich nicht in A. Enthilt
42359, K.,%. GLaDsTONE (4nn. 76,85; J. B. 1850, 282). Das so dargestellte Salz enthilt
wechselnde Mengen Phosphorsiéure, da bei seiner Bildung NH, entweicht und ein Teil der
Phosphaminsiiure zersetzt wird. GrapstoNe u. HoLmes (J. Chem. Soc. 2, 237).
G. Pyrophosphordiaminsaures Kalium ist nicht erhilltlich. GLapsroxz (J. B. 1868, 146).
H. }gyrophosplwrtriaminsaures Kalium. — K,CO, zersetzt in W. verteilte
Pyrophosphortriaminsiure (vgl. Bd. I, Abt. 2) und bildet ein weiBes, in W. fast
unl. Kaliumsalz, welches durch Sduren zerlegt wird. GrLADSTONE und
HowLyes (J. Soc. Chem. 4, 10; C.-B. 1866, 345; J. B. 1866, 146). Verhalten beim
Erhitzen vgl. die Saure (Bd. I, Abt. 2).

GLADSTONE.
K 39.1 18.35 18.06
2P 62 29.09 28.87
3N 42 19.711
6H 6 2.82
40 64 30.03
KP,0,(NH;,), 213.1 100.00

1. Pyrophosphornitrilsaures Kalium. P,0,N.OK. — Beim Erhitzen von
H. wobei 2 Mol. NH, entweichen, hinterbleibt J. als durchscheinende
geschmolzene M. Ist in W. unl, diffundiert aber damit fein zerrieben und
gibt eine Lsg., welche mit AgNOQO, einen Nd. ergibt, der nahezu die ent-
sprechende Zusammensetzung hat. GrLapsToNE u. Houmes. (Vgl. auch Bd L
Abt. 2).

K.) Tetraphosphorpentazotsaures Kalium. — Durch wiederholtes Behandeln
der Siure mit wss. KOH. WeiB, unloslich. GrapstoNE (J. Chem. Soc. 8,
268; J. B. 1868, 191).

GLADSTONE.
K 39.1 1107 10.89
4P 124 35.12 34.80
BN 70 19.82 20.69
8H 8 2.27
70 112 31.72
KP,N,H,0, 363.1 100.00

Ueber weitere hierhergehérende Verbindungen vgl. die Arbeiten von
Stockes, Bd. I, Abt. 2.

L. Orthophosphors. Kalium-Ammonium wird weder aus K,HPO, und NH,Cl noch
durch Uebersittigen von KH,PO, mit NH, und freiwilliges Verdunsten erhalten. Scawarzzx-
BERG (Ann. 65, 137).

M. Pyrophosphorsaures Kalium-Ammonium. — Man 1aBt mit NH, ver-
mischtes saures Kalinmpyrophosphat neben NH,Cl und Kalk verdunsten. —
WeiBes zerflieBliches, alkalisch reagierendes Salz. Gibt beim Kochen
NH, ab. AgNO, erzeugt einen weiBen Nd.; die dariiber stehende Lsg.
reagiert sauer. SCHWARZENBERG (Ann. 65, 137; J. B. 1847 u. 1848, 345).

SCEWARZENERRG.
2K,0 188.6 33.63 33.65
2NH, 34 6.07 6.61
8H,0 b4 9.63 9.33
2P,0, 284 50.67 50.41
3(K.HNH,P,;0,) H,0 560.5 100.00 100.00

N. Metaphosphorsaures Kalium- Ammonium. 1. Dimetaphosphat. a) K,(NH,),
(PO,),. — Kristallisiert aus einer Mischung von 3 Mol. Ammoniumdimets-
phosphat und 1 Mol. Kaliumdimetaphosphat. Verliert bei 200° nicht sa
Gewicht.

K,(NH,)PO,),,2H,0. — Scheidet sich aus einer Lsg., welche gl
Molekille der einfachen Salze enthiilt, beim Kinenge= '
sation ab, wihrend die Mutterlauge das wasser
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Yeim Exhitren bis 170° unverindert, schmilzt dann unter Abgabe von wenig:
W. zad verliert bei 210° 1 Mol. (3.35 %,) W. Frieparm u. MoTzriN. W. zer-
wetst o H,PQ, und K,SO,. PrinvauLT. Gibt beim Umkristallisieren aus
W. sandchst K,30,. sodann die Verbindung zuriick. Kann keine Mole-
kularverbindung von KH,PO, und KHSO, sein, sondern ist entweder

030,.0R (OH),
OP OH oder P OR FriepEEIM u. MoTZKIN.
OR 0.0,.0R
Becechu. nach JACQUELAIN. JACQUELAIN. Prixvaurr. Frrepasix u. Ko;nnv.
8. .
NV 188.6 34.62 34.41 34.13 34.59 3464
ssd‘ 160.1 29.49 29.19 20.41 20.21 29.16
[ X0 142 26.07 26.35 28.06 26.25 28.88
3R.0 b4 992 10.560

KU PO KHSO, 5447 100.00 100.46

K. Selenphosphorkalium. a) KSeP. — Man erhitzt ein bei Abschluf
vou Keuchtigkeit bereitetes Gemenge von gleichen Mol. Einfach-Selen-
phosphor und Kalinmselenid in einer mit H gefillten Kugelrdhre, bis Ver-
mtung eintritt und das vorher rote Gemenge fast rein weiB geworden
Ixt.  Zu starkes Erhitzen wiirde Zerfallen bewirken. Entziindet sich, falls man
nicht vollstindig im Wasserstrome erkalten lieB, sehr leicht an der Luft
und goigt dbrigens das Band I angegebene Verhalten. — Durch Zusammen-
schwmelsen von 1 Mol. Einfach-Selenphosphor mit 2 Mol. Kaliumselenid wird dieselbe Ver-
binduuy neben unverbundenem Kaliumselenid, keine kaliumreichere erhalten. 0. Hamx
(). prakt. Chem. 98, 432; J. B. 1864, 134).

¥ 2K,Se,P,Se;. — Ein Gemenge von 2 Mol. Kalinmselenid und 1 Mol
Phosphortriselenid vereinigt sich beim Erwirmen im Wasserstoffstrome
unter Warmeentwicklung zu einer gelben Verb., welche auch beim Erhitzen
von gloichen Molekillen beider Korper. dann aber unter Abscheidung von
Phosphortriselenid entsteht. O. HamN. vgl. ibrigens Bd. I, Abt. 1.

I, 7T'risclenp’iosphorigsaures Kalium, Kaliumtriselenophosphit. K, HPSe,,
2Y,1,0. 1. Man trigt P,Se, in konzentriertes KOH unter Kihlung mit
oinor Kiltemischung ein. — 2. Man trigt 3 g P,Se, in eine recht kalt
gohaltone lsg. von 5 g KOH in 10—15 ccm W. ein und erwiarmt vor-
wlohtig nuf 76— 78°, jedoch nicht iber 80° bis alles in Lsg. gegangen ist.
Man flltriert dann und stellt in Eis und Kochsalz zum Kristallisieren. —
Klusine, diamantglinzende, fast farblose, schwach griinliche Kristalle. Okta-
oder, die jodoch Doppelbrechung zeigen. Zersetzen sich allméhlich an
funchtor Luft; liefern im Rohrchen Wasserdimpfe und H,S, wahrend erst
No, dann Ne(), sublimiert und Phosphat hinterbleibt. In k. W. ziemlich
nehwaor, In hoiBem leicht mit schwach gelblicher Farbe L, aus starker KOH
umkrintallivierbar. Verd Sauren entwickeln H.Se unter langsamer Ab-
nehoidung von Selen. Baryam-, Blei- und Silbersalze geben Niederschlige.
MuruMaNN u. CLever (Z. anorg. Chem. 13, (1397) 191).

lu'{musn w Cu:;'n.

9K 19.89 1935 20,00
H 025 — —
P 7.90 816 7.90
2Ne 6045 5918 3923 590 sase:
45H,0 1149 13.51 184

R.HiNe, 25H,0 ~~— 99.98 100.13 1004

. Kuliumselenatphosphat. a) Selenatm . 3

— Man konzentriert eine Lsg. von 1 e

% Mol, KOH aof dem Wasserbade
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LaurzxNT.
K0 943 27.66 873
2B,0, 140 40.90 414
6H,0 108 31.66 81.3
X,0,2B;0,,6H,0 3423 100.00 100.00
"¢) K;03B,0,. - Wss. Lsgg. von Alkaliboraten nehmen Jod reichlich wund

unter Entfirb auf. Beim Einengen bilden sich Polyborate, hierauf Jodid wnd Jodst.
gg;n nach 9(K,0,2B,0,) + 6J = 6(K,0,3B,0,) + BKJ + KJO,. H. Scuzrr (Ann. Suppl §,

a) Mit 5 Mol. H,O. Scheidet sich aus den siedend vermischtem Lsgn.
von 1 Mol. K;,CO; und 2 Mol. Borsdure beim Abkiihlen auf 6° in harten
durchsichtigen stark glasglinzenden Sdulen ab. Rhombisch von prismati-
schem Habitus. In der Zone der Hauptachse liegen coP, coPcd; auBerdem erscheinen
die beiden Domen P36 und Pao, letzteres ziemlich untergeordnet. — ooP : Poo = 124°17';
acP : 0coPb = 117°64'; Pb : coPdb == 132038'; P : P& (oben) = 94°45‘; P35 : P55 (oben
= 60°16', an der Seite — 119°47,, Luftbestindig, von laugenhaftem Geschmack.
Reissic (Ann. 127, 87; J. B. 1863, 177).

g) Mit 8 Mol. H,O. Bildet sich zuweilen auf der Oberfliche der zur
Darstellung von b bereiteten Lsg. — Rhombisch, von prismatischem Habitus
durch Ausdehnung der Kristalle in der Richtung der Hauptachse. In ihrer
Zone liegen die Pinakoide coP5c und ooP&d ein rektanguliires Prisma bildend, dessen
Kanten durch das Prisma ooP3 abgestumpft sind: oben bilden die beiden Domen Pss und
Pco eine vierflichige Zuspitzung. — ooP3 : coP3 = 161910'; Pcb : Pcb (oben) — #110°;
P55 : Pos (oben) = *96°30'. Luftbestindig, unter Aufschiumen leicht schmels-
bar. LaureNt (Compt. chim. 1850, 33; J. B. 1849, 255). Nach Arransane

identisch mit e).

e, a,  Reissia. ¢, p. Laveexr.
K,0 94.3 23.92 23.34 K,0 94.3 21.04 216
3B;0, 210 53.256 52.93 3B;0, 210 46.84 464
5H,0 90 22.83 23.73 8H,0 144 32.12 320

K;0.3B,0,,6H,0 3943 10000 10000 K,0.3B,0,,8H,0 4483 10000 1000

d) K,0,4B,0,. — Entsteht wahrscheinlich analog der entsprechenden wasserfreien Lithium-
verbindung (s. d.). Le CrareLiEr (Bull. soc. chim. (3) 21, (1899), 35. _

e) K,0,6B,0,,8H,0. — Kristallisiert aus einer wss. Lsg. von KOH, welche in

der Siedhitze mit Borsdure gesittigt wird. Darst. von RaMMELSBERG. Rhombiseh.

Rhombische Pyramide P = o (Fig. 13) mit Abstumpfung der Mittel-

ecken durch die Pinakoide ocoP55 ia), ooPst (b). Die Kristalle in der

Richtung der makrodiagonalen Polkante so auseinande da8

4 Flichen o mit den beiden a ein sechsseitiges Prisma bildea. o:0

= *116°24', *114°16' (Polkanten), 98°18' (Mittelkante). Rammersnzme

(Pogg. 95, 199; J. B. 1855, 299). Laurent (Compt. chim. 1850, 33:

Ann. 76, 259; J. B. 1850, 256) gibt der Verbindung die Formel

° bK;0,24B,0,,66H,0. Sein Salz bildet durch Umkristallisieren ge-

reinigt, Oktaeder des klinorhombischen Systems, welche beim Gléhen

sehr schwierig ihr W. verlieren. Gibt nach ArTeRBERG bei 100° rasch

b 6 Mol. W. ab und nimmt dann nur sehr langsam an Gewicht ab.

Enthélt bei 200° noch ein Mol. W. Bei raschem Erhitzen schwillt

° es nur wenig an, in der Rotglut schmilzt es zum Glase. — Beim

Verdunsten mit HF] hinterbleibt KBFl,. ATTERBRRG.

LaAURRNT. RaAMMELEBERG
K,0 4.3 16.03 158—-16.4 16.08
. 5B,0; 350 59.49
Fig. 13. 8H,0 144 24.48 26.6 24.66

K;0,6B;0,,8H,0 5883 100.00

f) X,0,6B;0,,10H,0. — Aus Lbsungen, welche auf 1 Mol. K,0 3, 4, b oder 6 Mol.
B0, enthalten, kristallisiert nur b oder e aus. ArTrreEre. Kristallisiert nach Laumzxr,
wenn die Lsg. neutral ist oder Lackmus rttet. Sehr glinzende, luftbestindige Siulen.
Rhombisch. Dije Beschreibung bei Lavrext ist unklar. Es scheinen: Kristalle zn sein. in
denen die Pinakoide ocoPs5, coP6 vorherrschen, mit Abstumpfung der Kanten der Kom-
bination durch ein Prisma. Oben eine Pyramide. Zwillingsformen. — Bliut gerGtetes
Lackmus schwach. Lost sich wenig in k., ziemlich reichlich in sd. W. Laummwr (dss.
Chim. Phys. 81, 315; Ann. 28, 89).
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durch nicht zu langes Waschen, Pressen und Umkristallisieren aus heifem
NH; gereinigt. StoLBa. — 6. Fiigt man zu einer geniigend konz. Lsg.
von HF1 Borséure und darauf die berechnete Menge K,CO,, so erhilt man
das Salz als gallertartigen Nd., der sich auch beim Kochen nicht &#ndert.
BRUGNATELLI U. MONTEMARTINI (Gazz. chim. 24, [1] 478).

Die aus heiBer Lisung erhaltenen kleinen glinzenden Kristalle scheinen
sechsseitige, an den Enden mit 2 Flichen zugeschirfte Siulen zu sein.
BERZELIUS. Dimorph. Durch Trocknen des gallertartigen Salzes bei 100° mikroskopische

re Kristalle. Durch langsames Verdunsten der Lsg. in der K&lte in rhombischen
Krnistallen erhiiltlich a:b:c=27898:1:1.2830. Beobachtete Formen: (001), (100), (010),
(011), (110), (102), (111), (123). Kleine, farblose, glinzende, durchsichtige Kristalle, prismatisch
nach (1002). Beobachtet: (001) : (011) = *5204°, (100) : (110) = *38°18", (010;:(oi1';=a7-w,
(011) : (110) = 6043, (001 : (111) = 64°12°, (100) : (111) = 45°", (010) : (111) = 56°%", (011) :
(111) = 44°57', (110) : (111) = 26°47*, (111) : (111) = 6762, (001): (102) = 39°4*, (100): (108) =
B0°56, (011) : (102) = 61928, (110) : (102) = 60°21", (011) : (122) = 26°32", (111) : (122) — 18",
(111) : (102) =38"27. Optische Achsenebene }:ml.le! 100. Diamantglanz. Bruewarmiu u
MontemarTint. — Das kalt gefillte Salz knirscht im feuchten Zustande wie
Stirkemehl und bildet nach dem Trocknen ein weiBes feines Pulver. --
Spez. Gew. bei 20° 2498 bis 2.524. StoLsa. Schmeckt schwach, etwas
bitter. Neutral. BErzELIUS. 8. unten. — Die nicht vollstindig getrockneten
Kristalle verknistern beim Erhitzen, entwickeln W. und HBF1,, sie schmelzen
vor dem Glihen zu einer wasserhellen M. und zersetzen sich bei an-
haltender starker Hitze vollig in entweichendes BF]; und zuriickbleibendes
KFL BERZELIUS. Die mit W. benetzten Kristalle firben am Platindrath die Bunsen-
flamme schén griin, dann gritn und violett, endlich violett. SroLma. — Die anfangs
neutrale wss. Lsg. wird beim Stehen, rascher beim Verdinnen oder Er-
wiirmen sauer, wobei das KBF1, ohne das Glas anzugreifen in KF1 und HBF1,
(Fluorborsdure? vergl. Bd. I, Abt. 2) zerfillt, welche sich beim Abdampfen
wieder zu KBFl, vereinigen. StornBa. H,SO, zersetzt langsam und nur in
der Wirme, BerzeL1us, sie entwickelt bei Ggw. von genug Borsiure alles
F1 als BFl;; auch Kieselsdure in chlorwasserstoffsaurer Lsg. und H,SiF],
zersetzen. StoLBa. Wird nicht zersetzt durch wss. NH;, KOH oder NaOH.
BerzEerius, wohl aber durch Schmelzen mit Alkalikarbonat in Fluorid und Borat,
A. STROMEYER (Ann. 100, 82; J. B. 1856, 722), und zwar nach: 2KBF], -} 3Na,CO,
= 2KF1 + 6NaFl 4 B;0; + 8C0O,, auf welche Reaktion sich ein titrimetrisches Verfahren
zur Bestimmung von Soda grilnden 1iBt. StorLsa (Chem. Ztg. 17, Rep. 250). — LOst sich
in 223 T. W. von 20° (in 704 T. kaltem W., Berzerius), in 1594 T. von
100°% StoLBA; in NH,, in Alkalihydroxyden oder Karbonaten nicht reich-
licher, BerzeLIus; in einer Lsg. von NH,Cl etwas reichlicher als in W,
H. Rose (Pogg. 80, 276), nicht in einer 20°,igen Kaliumacetatldsung.
A. STROMEYER, und nicht in kaltem, H. Rosg, wenig in kochendem A.
beim Erkalten kristallisierend. Berzerrus (Pogg. 2, 118).

BerzeLivs. A. STroMEYRR. MAariewac.

K 39.14 31.08 31.07
B 11 8.72 8.76
4F 76 60.25 60.06 58.35
KFLBF, 12614 100,00

MarieNac (Z. anal. Chem. 1, 410; J. B. 1862, 569).

B. Fluorborsaures Kalium. — «) Geschmolzenes KF1 18st wasserfreie Bor-
sdure leicht im Verhdltnis von 2 Mol. KF1 auf 1 Mol B,0; und gesteht
beim Erkalten zu einer porzellanartigen, zum Teil strahligen M, welche
durch Schmelzen mit mehr Borsiure glasig, nicht mehr homogen wird
Die erstere M. ist leichter schmelzbar als ihre Bestandteile, sie 18st sich,
auch nach Stunden, kaum in kochendem A. ist wenig hygropskopisch.
scheidet mit wenig W. keine Borsdure ab, wird durch viel Wasser zersetzt.
und ist vielleicht B,(OK),0Fl,. —
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der orthodiagonalen Mittelecke durch coPco (b). — u: u (klinodiag. Polkante) = *106%
0:0 (ebe:::g = 125%'; 0:u = 99"21‘; p: p (an den Enden der Klmodiagonsggl=*96°w;
q : q (oben) = 103%2'; p : r = *110°30; 0 : b = *117"2(%; 0o : p =
146°27'; 0 : q = 151936; u : b = 187%0'; u : p = 148564'; u : q=
141°28'; u:r = 143%". Der Habitus ist prismatisch, indem die vier
Flichen u vorherrschend entwickelt sind. RaumumsrseEra (Neueste
Forschungen, Leipzig 1857, 74). MariaNac (4nn. min. [6] 12, 54). Auch
KuNNGOTT'S (Ann. llgs, 37é) Kristalle sind offenbar diesen gleich (p: p
= 97°; u:u = 108°15'; o0 : 0 = 136°30’), doch herrscht bei ihnmen das
Prisma vor; Zwillinge nach P. —
Spez. Gew. bei 4° 2.043. GeruacH (C--B. 1886, 786). —
Die Dampftension ist bei 20° zwar gering, aber doch noch
meBbar, bei 100° betrigt sie etwa 100 mm; aus der
Dampfdruckkurve der verschiedenen wasserhaltigen
Losungen geht hervor, daB nur dies eine Hydrat existiert.
Lescoeur (Bull. soc. chim. [3] 19, 18). — Verliert bei 100°
559 %, W. und 148t 1. zuriick, (Rechn. 544 H,0). Pony. 8. oben.
Nach Porr rasch, nach STipELER nur an sehr feuchter
Luft zerflieBlich. Lost sich in W. unter Erwirmung. PonL.

Kristalle. PonL. StipELER.
2K.0 1886 57.03 {8352 b7.11
2C0, 88 26.62 * 26,72

__8H,0 b4 16.36 15.99 16.59
2K,C0,,3H,0 330.5 100.00 99.51 100.42

Aeltere Analysen von BErarp (Ann. Chim. 71, B0); Giese (Scher. Ann. 4, 294)
Prmiees (Phil. Mag. Ann. 1, 468) gaben etwa 20"/, W, daher frither die Formel K,OOi&d
{Rechn. 20.64 H;0) angenommen wurde. S. itber diese Analysen Pomw (a. a. 0.). 8. er
Faneront (Ann. Chim. Phys. 25, 5), Wackexrober (Kasin. Arch. 11, 223), u
Iizcaxvu (J. Pharm. 12, 337’{.

3) K,C0,4,3H,0. — Man kiihlt eine ziemlich konz. und warme Kalium-
karbonatlosung auf unter 10° ab. Ziemlich lange diinne Prismen, mehr breit
als dick, orthorhombisch, jedoch scheinbar etwas verlingerte hexagonale
Bliittchen. a:b:c=0.744:1:0384, m: m = *105°40'; ': e' — *138°; ¢! : m =102°35.
Morsr (Bull. soc. frang. Minér. 15, 7). Gut haltbar an der Lauft, in k. W. lang-
sam, bei 50—60° rasch l6slich. Gefunden H,O : 28.2, ber. 28.1. —

7) Losung. — Sowohl wasserfreies als kristallisiertes K,CO, zerflieBen
an der Luft zu einer oligen Fliissigkeit: Weinsteindl, Oleum tartari per deli-
quium. — 10 T. wasserfreies K,COs ziehen in mit Feuchtigkeit eslt%ter Luft in
42 Tagen 36 T. W. an. Branpes (Schw. 51, 433). Die Lsg. in & erfolgt unter
Wirmeentwicklung auch dann, wenn W. von 100° angewandt wird.
»E CorPET (Ann. Chim. Phys. [4] 24, 527). Kristallisiertes K,CO; 16st sich
bei 17% unter Wirmeabsorption, bei 32° unter Wirmeentwicklung, bei
25° ohne beides in W. BerTHELOT (Compt. rend. (8, 1722; C.-B, 1874, 472).
Auch die bei 24° gesiittigte Lsg. entwickelt beim Verdiinnen mit W. noch
viel Warme. Favere. — Fiir die Warmetdnung bei der Losung des wasser-
freien Salzes gilt die Formel 4 6.50 Kal. 4+ 0.074 (t—15°. BERTHELOT
u. Inosvay (Ann. Chim. Phys. [5] 29, (1883) 305). Bei Lisung des Salzes
mit 1Y, H,0 — 038 Kal., THOMSEN ( mochem. Unters. 3, 129), K,CO, +
15H,Oqgss. - - - + 6.88 Kal. Die Losungswirme des Hydrates schwankt
mit der Temp. BEerTHELOT (Ann. Chim. Phys. (5] 4, (1875) 34). — Die Ver-
dinnungswirme der konz. Losung ist negativ, —0.10 bis — 0.70 Kal.,, was
auf Bildung von Hydraten schlieBen lift. Neutralisationswirme: CO, 1z, +
2KOHyss. . - . . . —+ 20.2 Kal. BERTHELOT. —

Optische Refraktion in verd. Losung p = 0.297; Mol Refraktion
uM = 408 Doumer (Compt. rend. 110, 41). Leitfihigkeit bei 1150°
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(J. B. 1859, 47). — Ueber die Lislichkeit des Kaliumkarbonats in Ammoniakwasser . dieses
- 1T iumkarbonat 16st sich in 13.6 T. Glycerin von 1.235 spez. Gew. A. Voex
(N. Repert. 16, 567; .J7. B. 1867, 191). Unl in abs. Alkohol und konz. Ammoniak. Gmacp
(Bull. roc. chim. 43, (1885) 553). .
Molekulare Leitf. 4107 fir !/,K;CO, : 78. Ueberfihrungszahl des Anions
n beob. 0.39, ber. 0.37. KuscREL (%Viaiem. Ann. [2] 13, 289). KEinige
#iltere Angaben: bei LEnz (Mém. Acad. St. Petersburg [5] 26, Nr. 3). — Innere
Reibung einer Normallosung 1.142. ARRHENIUS (Z. phys. Chem. 1, 285). —
Schwefel wirkt auf die Losung bei gewdhnlicher Temperatur langsaim,
beim Kochen rasch unter Bildung von Thiosulfat und Polysulfid ein; im
gugeschmolzenen Rohr ist die Umsetzung nur gering, da die umgekehrte Reaktion schneller
verltutt. SENUERENS (Bull. soc. chim. [3] 6, 800). '
b) KHCO,. Zweifach-kohlensawres Kalium. Kaliumbikarbonat. — Natirich
als Kalicin einmal im Wallis unter einem abgestorbenen Baume gefunden. Prsawt (Compt.
rend. 60, 918; J. B. 1885, 904). — Bildungen. 1. Aus K,CO; und CO, bei Ggw.
von W, und zwar bei geeigneten Verhdltnissen unter lebhafter Warme-
entwicklung. CaRTHEUSER (Acta Acad. El. Mogunt 1757, 1,149). — 2. Beim
Erwirmen einer wss. Lsg. von K,CO, mit kdufl. Ammoniumkarbonat, wobei
NH, entweicht. Beim FErkalten kristallisiert KHCO,. CARTHEUSER —
Durros (Br. Arch. 29, 50) erhitzt die Lsg. von 4 T. K,CO, in 4 T. Wasser im Wasserbade,
triigt 1 T. kiiufl. Ammoniumkarbonat ein, erhitzt eine oder mehrere Stunden und X8t er-
kalten. Die nach Abscheidung der Kristalle verbleibende Mutterlauge liefert noch einmal

mit 1. T. Ammoniumkarbonat behandelt, noch ebensoviel Kristalle, — 3 Neutralisiert
man eine konz, auf 75° erwirmte Lsg. von K,CO; allmihlich zur Hilfte
mit Essigsiure oder Weinstein, bis eine lebhafte CO,-Entwicklung beginnt,
so kristallisiert in der Kilte viel KHCO;. SenLMEYER (Kast. Arch. 3, 495).
FoLix (Br. Arch. 38, 151). o
Darstellung. Man leitet CO, entweder in eine konz. Lsg. von K,CO,,
wobei das schwerer l6sliche KHCOi, anschieBt, oder iiber schwach befeuchtetes
festes K,CO;, wobei die Absorption rascher erfolgt, besonders wenn man
nach WOHLER'S (Ann. 24, 49) Vorschlag pordse Weinsteinkohle anwendet. —
GoLpscamipT behandelt das neutrale Salz bei 60° mit gasf. CO,, D. R-P.
115988. Die anzuwendenden Apparate sind diejenigen der Mineralwasserfakrikation. Vor-
schriften fiir die Darst. im kleinen: WEITzEL (Ann. 4, 80), Momr (Ann. 29, 268), Doros
(N. Br. Arch. 23, 305, Creuzsure (Kastn. Arch. 11, 252).
-GroBe wasserhelle Kristalle des monoklinen Systems, welche prismatisch
nach der Orthodiagonale entwickelt sind. Fig. 15. In der Zone der Ortho
diagonale liegen OP (c), — Poo (r), coPoo (a) Rﬁm
aulerdem das Prisma OOP(B). — p:p(an den
der Klinodiagonale) = *42%; a:c = *103°35‘; a:r=
e 126°35'; ¢ : r = *156°50'; a : 8 = 187°38'; ¢:8=
129%'; r : 8 =1056"62; p: ¢ = 110°24’; p : r = 1023%X;
p:8=102°37". rdehnt sich oft bis zum Verschwindea
von ¢ und hinterem s aus. Broox (Ann. PAil 23 43);
; ’ » die Messungen von Levy (Quart. Jowrn. B'c;%
; 286) und SeénarMONT (Awn. Chim. Phys. [g{“,
a stimmen damit gut tiberein. Spez. Gew. 2.158.
H. Scairr. Schmeckt salzig, schwach alkal,
Fig. 16. nicht mehr kaustisch; reagiert schwach
alk. — Die trockenen Kristalle sind luft-
bestindig und verlieren im Vakuum neben konz. Schwefelsiure in 24 Stunden
nur 0.05°., in einer lufthaltigen Glocke neben KOH 0479, H. Rose —
Sie verherep bei 10°in einer abgeschlossenen Atmosphire nur sehr-:wenig
CO,, aber ein Strom von H oder N bez. von Luft entzieht selbst bei dieser
Temp. allmihlich wachsende Mengen CO, und bildet neutrales K,CO,. Gkrxzs
(Compt.rend. 64,606 ; J. B. 1867, 86). — Durch stirkeres Erhitzen (bei 190", sebr
rasch bei 200°% Jacquerax) verlieren die Kristalle die Hilfte des CO, nébst W.
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Darstellung. Durch Neutralisation von reiner Essigsiure mit K,CO,
und Abdampfen. Wendet man statt reiner Essigsiure destillierten Essig an, welcher
empyreumatische Substanzen enthilt, so dampft man das Gemisch unter Zusatz von etwas
Essig so ab, daB es stets sauer bleibt, weil andernfalls Briiunung eintritt; oder man dampft
ohne diese Vorsicht ab, entfirbt die konzentrierte Fliissigkeit durch Kochen mit Kohlen-
staub, und dampft das nétigenfalls mit konzentriertem Essig neutralisierte Filtrat zur
Trocknis ab; oder man dampft ohne weiteres ein, schmilzt die braune Salzmasse ftir sich
oder mit !/;, Kohlenpulver, 18st auf, filtriert, neutralisiert das etwa wieder gebildete K,CO,
mit etwas konzentriertem Essig, und dampft zur Trocknis ab.

2. Man fillt wiBrigen Bleizucker durch die berechnete Menge von
K,CO; oder K,80,, und dampft das von den letzten Spuren Blei durch
H,S befreite Filtrat zur Trocknis ab. — Reines K,CO; ist dem K,S0, vorsusichea.
Man filgt es kalt oder bei gelinder Wiirme so lange der Bleiguckerldsung zu, bis das Gemisch
Curcuma schwach rotet, filtriert erst nach mehreren Stunden, leitet 10 Minuten HS hin-
durch, erhitzt die hierdurch briiunlich gefirbte Lsg., bis sich schwarze Flocken abscheiden,
skuert sie mit etwas konz. Essig an, digeriert einige Zeit, flltriert und. dampft ab.
WackereobER (N. Br. Arch. 15, 171). — Bei der Fillang des Bleizuckers durch K,80
reiBt das PbSO, um so mehr K80, mit, je kongentrierter und kilter das Gemisch i ui
es bleibt dann bei Anwend gleicher Molekille (190 T. Bleizucker auf 87.2 T. )
viel Bleizacker unzersetzt in der Lsg. Da sich dieses nur bei Anwendung sehr
Wassermenlgen und durch mehrstiindi Kochen vermeiden 1¥8t, so ist es besser, tber-
schiissiges K,S0, anguwenden: Zu der kochenden quf von 190 T. Bleizucker in der 4 fachen
Menge W. fiigt man die kochende Lsg. von 150 T. K,S0, in der 6fachen W,
kocht !/, Stunde lang, dekantiert, filtriert, wi#scht mit sd. W. aus, dampft das
auf !/, ein, entfernt das noch vorhandene Blei durch H,S, dampft das Filtrat so weit ein,
daB K80, in der Kilte anschieBt, und dampft die hiervon abgegossene Fliissigkeit vollends
ab. TroumsporFP (Taschenb. 1825, 1). Dasselbe Verfahren empfahl schon frither Poursr
(J. Pharm. 1, 203). S o

Kann wegen seiner groSen Loslichkeit nicht durch Umkristallisation
gereinigt werden, weswegen man bei der Darstellung zweckmiBig ganz
reine Essigsiure und K,CO; benutzt. Auch empfiehlt sich die Anwendung einer
Silberschale beim Abdampfen. .

Das trockene Salz schmilzt unter der Glihhitze zu einer dligen dunkeln
Flissigkeit, die beim Erkalten zu einer weiBen, undurchsichtigen, kristal-
linischen M. gesteht. Erstarrungspunkt 292° ScrmarrcorscE (Pogg. 102,
293). Li#bt man es nach dem Schmelzen erkalten, so wachsen, besonders schon, wenn die
Schmelzung nicht ganz vollstindig war, hohe Kristalle aus der Masse heraus. Marx (J pmkt
Chem. 22, 142). — Dampft man die wss. Lsg. unter Umriihren immer weiter
ab, so bedeckt sie sich mit einer Haut von wasserfreiem Salz, die sich so
oft erneuert, als man sie wegnimmt, bis die gesamte Lsg. in eine trockene
staubige M. verwandelt ist. Bei lingerem Stehen einer stark abgedampften
Lsg. in der Kilte bilden sich groSe wasserhelle Siulen des wasserhaltigen
Salzes. Das Salz schmeckt stechend salzig.

ZerflieBt duBerst leicht an der Luft; lost sich bei 2° in 0,531, bei 13,9°.
0.437, bei 28.5° in 0.321 bei 62° in 0203 W. OsanN. Die beim Sieden
gesittigte Lsg. enthilt auf 1 T. Salz nur 0.126 T. W. und siedet bei 169"
Brerzerius (Lehrb.)

Siedetemp. (S) der wss. Lsg. a = g (H;CO.K in 100 g W.:

S: 100 105 110 115 120 12 130 135 140 145
a: 0 31 63.5 98 134 1715 212 26656 309 3715
S: 150 155 160 161
a: 4445 526 609 626

GrroacH (Z. anal. Chem. 26, (1887) 456).

Spez. Gew. der Lsg. hei 17.6°. Gerracm (Z. anal. Chem. 21, (1888) 318) a = gCH,CO,K
in 100 g Lsg.

: 9 11 13 16 17

a 1 3 5 7
Spez. Gew. 10049 10147 10245 10343 10441 1.0540 1.0640 1.0740 1.0846

a 19 21 23 25 27 29 31 33 35
Spez. Gew. 1.0952 1.1058 1.1164 1.1270 1.1380 1.1490 1.1600 1.1710 1.1820
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Bei 120° im Vakuum getrocknet Mrraxns.
4C 448 . 30.34 29.7
7H 7 443 4356
K 3023 2478 25.00
40 T 64 4046 4090
GH,0,K,C;H,0, 1583 100.00 100.00
Lmsooxuz.
K,0 9423 29.79 2901
C.He04 1020 32.36 =
2C.H,0, 120.0 81.96 38.06
2(C,H;0,K,C,H,0,) 316.2 100.00

Trousen gibt an, ein saures Salz mit 6 Mol. H,O erhalten smn haben.

8) C,H,0,K20,H,0,. — Man 108t in der Warme 6 T. geschmolzemes
Kaliumacetat und 8 T. monohydratische Essigsiure und 148t abkiihlen.
Tafelformige Kristalle, Schmp. 1129 verwittert bei gewdhnlicher Temw
ratur langsam an trockener Luft, zerflieBt an feuchter, 16st sich in W.
unter Drehbewegungen. Spez. Gew. 1.47. LESCOEUR.

Lxzscoxur.
K,0 942 21.69 20.86 20.77
C,He0, 1020 23.88 - —
4C,H,0, 2400 55.03 54.69 56.26
2(C,H,0,K,2C;H,0,) 436.2 100.00

Figt man zu einer konz. Lsg. von KFl KEssigsiure bis gur Neutralisation, und
dampft zur Verjagung etwa iiberschiissiger Essigsiure behutsam zur Trocknis (bei
sﬂr{’erer Hitze wiirde die Essigsfiure vollstindig entweichen), so bleibt ein REickstand,
welcher, in wenig W. geldst, neutral, bei der Verdiinnung aber, wobei die Essigskure
wieder an das Wasser tritt, sauer reagiert. Bzrzzrrus (Pogg. 1 lé). ..

N. Ozalsaures Kalium. a) Newtrales. K,C, 0. — Man in
der Siedhitze zu in W. suspendiertem saurem Oxalat (Kleesalz), K,CO,
bis zur schwach alkal R., filtriert und kihlt zum Kristallisieren ab.
Die Kristalle sind nach Wenzer rhombische 6- und mehrseitige S#ulen, mit 8 Flichen
schief zugeschiirft; nach Prevostaye (N. Ann. Chim. Ph(i[a. 4, 4563) zwei- und eingliedrige
Oktaeder, bestehend aus dem vorderen Augitpaar o und dem hinteren o', der Abstum
der vorderen und hinteren Endkanten durch die schiefen Endflichen r und r, und dea
beiden Hemidomenflichen a und ¢. a:b:c ++ 1.4770:1:1.7099: 0 = 69°2". RaumumLsnxRe
(Pogg. 93, (1854) 26). Gemessen: An dem Oktaeder oo’ ist: A = 75°12'; B = 96°16';
C = 117919'; D = 126°49'. a:r — *148°20'; a:r' = *130°85'; r:c = 142010'; r':¢c =
118°40°; 0:a = 128%'; o:c = 126°10'; o:r = 138%0"; o':a = 113°25'; o':c = *106°4;
o':r' = 137°30". Dz rLa Prevostave (dnn. Chim. Phys. [8] 4, 463). Rammmisnumes
Messungen stimmen hiermit iiberein.

Spez. Gew. 2080 Scrmirr, 2.127 JOULE u. PLAYFAIR.

Die Kristalle schmecken kiihlend bitter und verwittern in der Warme.
Beraman. Sie enthalten 1 Mol. W.; bei 100° werden sie schnell undurch-
sichtig, verlieren jedoch das W. nicht vbllig, aber wohl bei 160*; in feuchter
Luft nimmt der trockene Riickstand wieder 10.63°, W. auf. GraHAM
(Ann. 29, 1). Da BfrarD viel mehr Wasser in den Kristallen fand (s. unten
die Analysen), so sind vielleicht zweierlei Arten zu unterscheiden.
Rammeussere erhielt jedoch nur Gramams Hydrat. —

Die Kristalle 15sen sich in 3 T. kaltem Wasser. Taomson. 100 T.
W. von 0° lésen 25.24 T. wasserfreies Salz, ENGEL (Bull. soc. chim. 45, 318).
3.03 T. W. losen bei 16° 1 T. Salz mit 1H,0. Nicrors (Zeitschr. Chem.

1870, 532). ‘
Spez. Gew. der Losung bei 17.5°
% K1C;0,.H,0 1 2 5 10 16 20 25
pez. Gew. 10067 10134 10837 10856 10977 11306 1.1688. )

Fraxy (J. prakt. Chem. [g] 5, 302).
Liefert getrocknet beim Erhitzen CO neben etwas CQ,. ¥
WEerre (Ber. 15, 1512). Das trockene Salz hinterlaft beim Gl
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KHC 0.,H,C 0,,2H,0. — Von Savary n. WiseLEs entdeckthvon ‘WoLLasTox
Phtl ans. 1808 ) genauner untersucht. — Kommt nach Bgrarp andel statt des
nerkleesalzes vor (wenn dieses aus Oxalsiure und K,CO, dargestellt wurde), Nmnoux

meistens ist diesem jedoch noch ein einfachsaures Salz bei gemengt. Faawz. — Fillt bel
Zusatz von C,H,0,, H,S0,, HCI oder HNO, zu der gesittigten wss. Lsg. der
beiden vorgenannten Verbindungen kristallinisch nieder. Auch entsteht es
beim Zusammenbringen einer Ldsung von KCl mit Oxalsdure. — Sehr saure
Nadeln. WieeLEs. Komplizierte, oft sehr groBe Kristalle des 1- und 1-glied-
rigen Systems. PREVOSTAYE (N. Ann. Chim. Phys. 4, 453). — Triklin. Scaxrr;
— Rhomboidische Prismen ab mit einer schlefen Endfliche ¢. Die Seitenkanten des
Prismas werden durch die Flichen Enn und p' schief abgestumpft, ebenso die Kanten zwischen b

und ¢ durch ¢ und ¢’. Die scharfe te ac ist d dle hintere schiefe Endfliche v ersetst.
Die Flichen p, g, r sind also Dodekaidflichen. Von Oktaidflichen beobachtet man 0, und

zwischen ibr und ¢ §'. Oft uns mmetmch ausgebildet, oft prismatisch durch Aundehnug

nach der Di onalzone vonc. a: 0.60009 : 1: 0.66493. Gemessen: a: b’ —‘108’14‘-
a: b__77° = 146°25'; b : p=*111°14‘ b': c = *95%('; b: q=119°0'; b’ :
127°31"; *l °35' c:q = 148°8; K E q_112°40‘ b:gi=1 920'; ¢: |
qQ': q"—l - c=*lOl°lO‘ a': r—133°35‘ c:r' = 126016'; b': r' = ,pc
= 97°14'; o' : b' = 111°1*; o' : p = 136°45'; §" : c = 147°34‘; §"': p = 115%". BAmu-
BERG (Pogg 93 (1864) 3§ 95 (1856) 177). a: p = 1562048'; b p‘ = 129980’; c:q*=
1239'; q : q = 158930‘; o’ b‘—— 101°40'; o : ¢ = 125%24'; o' : ¢’ = 131’26‘ %’“ b =
107°%'; §*: o '“—158"16‘ oYy : b' = 13200 '/, 0 = 149°50‘ ‘/, —-142‘57‘ o
LA PROVOSTATE (Ann. Chim. Phys. l[bl Berechnet: a: ‘p °25° ; b’ =
1568°49; p: p = 119°20'; p‘: ' = °37‘ b q‘— 141°10/; ¢: % —-128"10‘ q $;=
73°36'; p': ¢ = 101°30'; 'p‘ ¢ = 99935'; a-—-92°37‘ q': ‘8= 05°28';
q" a= 105052‘ o':a= 135%1'; o : ¢ = 184°30'; o : p' = 147%'; o q = 118’41‘
ral = 133"12‘ 0" b = 120°57‘ o:ec= 117"6‘ o :p'= 14l°24‘ 0 : 1q= 134'11‘

o“:r‘=143°7‘; o“’:a‘=123°14'; o‘“:r‘=164°34‘; %’" a' = 105%5'; oY, : .'=1'11'w;
ofy : ¢ =120°28'; o', : r' = 144°23'. RAMMERLSBERG.

Spez. Gew. 1.849, JouLeE u. Prayrair; 1.765, Scerrr. Die Kristalle
verlieren bei 128° 1343 % (2 Mol) W. BerzeLrus, Der Rickstand gibt
bei weiterem FErhitzen zum Teil unzersetzte Oxalsiure, zum Teil Zer-
setzungsprod. derselben und li8t K;CO; zuriick. Das von 3 T. Salz zurick-
bleibende K,CO,; neutralisiert genau 1 T. unzersetztes Salz. WoLLASTON.
— Das Salz lost sich in W. noch schwerer, als das Salz ba2); 18st sich
in20. 17 T. Wasser von 20.6 °, PonwL (Ber. Wien. Akad. 6. 596; in 5626 T.
Wasser von 139 NicHoLs. Spez Gew. einer wss. Lsg. bei "17%: 19.ig
1.0047, 29,ig 10093, Feanz. Beim Digerieren mit abs. A. zerfillt es voll-
stﬁndig in Ozxalsiure und Salz b. BiscrOFF (Ber. 16, 1347).

Trocken. . Kristallisiert. Betrarp. RaMMELSEERG.
0.5K,0 472 21.63 05K,0 472 18.67 18.956 18.68
2C,0, 144 65.99 2C,04 144 56.66 57.64 56.73
16H,0 27 1238  15H,0 2 1062\ g4
2Aq 36 14.16 i

KHG,0, H,G,0, 2182 10000  J2Aq 2543 10000  100.00
N. Ozalsaures Kalium-Ammonium. — Saures Oxalat mit NH; neutrali-

siert, gibt lange luftbestindige Nadeln. WENZEL. — Scheint nicht ru existieren,
denn beim Verdunsten einer gemischten Lsg. gleicher Mol. der beiden einfachen Salze fiber
Schwefelsiure wurden spieBige Kristalle erhalten, welche Ammoniumoxalat mit 0.9°/, K,0
waren. SoucsaY und Lenssew (4nn. 99, 35). RauuzrseERG (Pogg. 93, 80) hatte durch
Sﬁ.thgen von saurem Ammoniumoxalat mit KOH kleine Prismen mit 406—434'[, K.O und
329, NH; erhalten. — Kalium- und Ammoniumoxalat vereinigen sich zu isomorphen
Mischungen in den heteromorphen Formen des einen oder des anderen Salzes, wobel zu-
erst ammoniumreiche Salze kristallisieren. Rammzrssere (Pogg. 93, (1854) 30). Scmasus
hat einen rhombischen Kristall gemessen, er fand an ihm die Flachen: ooP, ocof2, cof'3,
ooPoo, Yy Poo, Poo. a:b:c=15710:1:13747. Im makrodiagonalen Hauptschnitt ist
ooP : coP = 76°16'; Poo: Poo = 1076'; !;Poo: YyPoo =140°2". ScHABUS (Bestimmungen
der Kristallgestalten, Wien 1855).
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Siedetemp. (S) der wss. Lsg. (a =g K,H,C,0, 4 */,H,O in 100 g W)
8: 100 103 106 109 112 116
a: 0 54 108 1635 221 284
GeruacH (Z. anal. Chem. 28, (1887), 453). Auch Lzeranp (4nn. 17, 35).
Spez. Gew. der wss. Lsg. bei 19.5°
T. wasserhalt. Salz b 156 26 35 45 86 8o

in 100 T. Losung :
Spez. Gew. 1032 1097 1170 1249 13356 1426 1533 Kzzumes

Mit der Konzentration der Lsg. findet stetig fortschreitende Kontraktion statt: (gleich-
reitig Tabelle fir spez. Drehung fir 0.1 m Losung).

Spesifisches Gewicht !
Proz. Gehalt 200 Ber. unter d. Xor- Tatsichliches | [
. z & anssetznng er H ‘D

beob. bei Z5 Unverénderlich- Volum statt 100 !

keit der Volumina i
0.7056 1.00281 1.00172 99.89 } 26.09
1.3297 1.00678 1.00497 99.82 | 26.14
2.1278 1.01675 1.01201 99.63 | 26.36
5.4261 1.03294 1.02595 99.32 | 26.72
8.0047 1.04996 1.03963 99.02 | 27.07
92027 | 106773 1.04611 98.90 : 27.90
123927 | 107946 1.06381 98.66 i 2744
16.2734 1.10622 1.08615 98.19 i 27.711
194000 |, 112846 1.10481 9791 . 27.91
218327 .  1.14637 1.11981 97.66 ; 2808
9261245 | 117851 114724 9734 | 28
278732 119212 1.16879 97.20 ! 28.36
332204 ' 123417 1.19573 96.89 | 2861
40.6297 | 1.29686 1.26086 96.46 28.76
503892 |  1.38387 1.33176 96.35 | 28.99
556674 l 1.43452 137906 96.13 29.10

|

PiiBraM u. GLicksmMaNN (Monatsh. 19, (1898) 163).

Molekulardrehungsvermdgen [a]p. /10 bei 15° = 6228 -{- 02001.
P —0.001467. P2; bei 20° = 6242 4 0.2405.P —0.002449.P*; bei 26° =
62.97 -} 0.2149.P — 0.00224.P%, worin P die in 100 g Losung enthaltene
Menge wasserfreien Salzes bedeutet. TromskN (J. prakt. Chem. [2]]_::, 89).
— Aus Versuchen von Scmirr (Ber. 21, 2586) berechnete DO
LanpoLT-BORNSTEIN (Phys. chem. Tab. 1894, 454) den Ausdruck [a]f®=
27.14 4 0.099¢—0.000938c2. Nach beiden Gleichungen entspricht die spez.
Drehung einer Kurve zweiten Grades. Nach PiiBram u. GLUCEKSMANN ist
die Kurve vierteilig, die Knickpunkte liegen bei 9.03, ca. 17.2 und 30.84,.
Den vier Teilen entsprechen die Formeln: 1) 27.03 + 0.1463p. 2) 27.69 +
0.07123p. 3) 27.91 4 0.06853p. 4) 28.95 + 0.02483p. DaB die THOMBEN-
schen Werte zu hoch liegen, fiihren PhiBraM u. GLUCEKsMANN auf einen
Gehalt an saurem Salz zuriick.

Fiir wasserfreies Salz: (PiiBRaM u. GLUCKSMANN).
Proz. Geh, 0.6786 12788 26234 52183 17.6981 88502 11.9181 156601

[} 2713 2716 2742 2778 2815 2838 2854 2881
Proz. Geh. 18.6667 2099656 25.1239 26.8056 31.9481 390736 484593 584N
[a]) 2902 2014 2039 2948 2974 2991 3016 3026

. Bei der Elektrolyse der konz. Ldsung entsteht saures Bah,ﬁ
Formaldehyd und Ameisensiure, aber keine Essigsiure. Mmrue u. H
(Ber. 21, 468), ca
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Polysymmetrisch, Scaocer (Att. d. Accad. di Napoli (3a), 1 (83. 1881), Z. Krist.
11, (1886) 405) entweder triklin, Wyrousorr (Bull. soc. minér. Dec. 1 , Z. Krist. 10,
1886) 647) oder monoklin. Scaccmxr. Monoklin: a:b:ec =1 0.6166: 06455 Beobachtete
lichen: (100), (010) (001), (310), (110), (110), (301), (201), (101), (102), (111), (111), (11),

011) Scaccmr. Triklin. a:b:c=07068:1:0.7252. Beobachtete Flichen (100), L

Ill), 111, (111) i301). WyRroUBO¥F (Bull soc. minér. 6, (1883) 811; Z. Kr
). Das Verhltnis b : ¢ ist bei dem rhombischen und monoklinen Salze gludn,
d e Achsen a und ¢ verhalten sich in beiden Typen wie 7: 6, ebenso die Achsen a und b.
CACCHI.

Das aktive Salz bildet weiBe, durchsichtige (bei Gehalt an Calcium-
tartrat durchscheinende), siduerlich schmeckende, harte luftbestindige Saulen,
dem 2- u 2-gliedrigen System angehdrend. Sebr spaltbar nach m (d. b. parallel
mit der Kante zwischen u und u nach hinten und senkrecht auf t); wen r spaltbarmch
t, u' und u; u‘-n—l(ﬂ"aO‘;u :t=126°156'; u:a=117%'; i: t— i:i nach
hinten = 109“ a links oben :a rechts unten = 77°. Meistens sind einige Fflchen, be-
sonders a, unverhnltmsmnmg groB, withrend andere verschwinden. Bnoon (Ann. Phil. 23,
161). Ebenso PREVOSTAYE nach welchem der Weinstein mit dem sauren weinsauren
Ammoniak isomorph ist, aber nicht mit der Weinséiure, wonach K oder NH, nicht mit H
isomorph zum sein scheinen. Vgl. WoLLasToN (Ann. Phil. 10, 37).

Rhombisch. Beobachtete Formen +12), _12" ooP, cofoo, Poo, 2Poo, 3Poo, cof?.

a:b:c=1:13665:0.9662. Stumpfere Endkanten — 125°48'; schiéirfere — 100°21
Seitenkanten = 103°38‘ Neigung der stum feren Endkanten gzueinander — 87%8';
schiirferen = 107°12; der Seitenkanten = 1( Scuasus (Ber. Wien. Acad. 185%

Scacce (Att. d. Accad. di Napoli, (2a) 1. (8. 3. 18841 Z. Krist. 11, (1886) 4Ub) findet a :
=1:0.7168 : 0.7373. Beobachtete Flichen: (100), (001), 210), (110), Ull), (211), (lll),
(811), (201), (101)

Spez. Gew. 1.943 ScmaBus; 1973 Scerrr (bei Mittelwiirme); 1.956
BuiGNET.

Die Kristalle lassen sich durch Erhitzen nicht weiter entwissern
PHILLIPS. Die nur an der Luft getrockneten Kristalle verlieren jedoch in der Hitze 4%,
hygroskopisches W., die sie an ganz feuchter Luft in 16 Tagen wieder aufnehmen. BlAl!Dll
(Schw. 51, 425). Bei der trockemen Destillation liefern 100 T. gereinigter
Weinstein: 37.9 T. eines Gemenges von CO,, CO und Kohlenwasserstoffen
ferner 14.0 T. wiBriges Destillat, in welchem im Verlauf der Destillation
der Gehalt an Ameisensiure immer mehr zunimmt, sodann Brenzweinsaure,
die gegen Ende der Destillation in gelbweiSen Nadeln sublimiert, des
weiteren 4.2 T. brenzliches Oel, welches zuerst leicht und blagelb, dann
immer brauner, schwerer und dicker, zuletzt teerartig iibergeht; und hinter-
lassen als Riickstand 409 T. eines Gemenges von Kohle und K,CO;.
GoBEL. — 100 T. liefern bei rascher Destillation 33 T. wabriges Destillat,
worin viel Essigsiure (aber keine Ameisensiure) enthalten ist und 11 T.
Brenzweinsdure. Da auch WenseLos keine Ameisensiure erhielt, so hat wohl Gésxe
Essigstiure fiir Ameisenstiure gehalten. — 100 T. Weinstein hinterlassen 40 T.
eines Gemenges von 31.256 T. K,CO; und 8.75 T. CaCO, und CaS enthaltender
Kohle. BrunNEr. — Der kalkfreie liefert 36.37 %, K,CO;. MELANDRI
ConTEss1 (Ann. 5, 311). — Der rohe Weinstein liefert keine Brengweinsiure. V.Rosz,
Gruner. Er hinterléBt wegen beigemengter Heie, neben Kohle und K,CO,, ein wenig KCN.
. Hasaenwratz (Berthollet, Statique chim. 2, 232), GurLiy, — Der mit Salpeter gemengte
Weinstein verpufft schwach beim Beriihren mit einer gliihenden  Kohle.
Weinsteinsalz; schwarzer und weisser Fluss. — In feuchtem Zustande jahre-
lang aufbewahrter Weinstein liefert unter Zersetzung Kristalle von K,CO;.
. Hecar (Bull. Pharm. 2, 206). Seine wss. Lsg. schimmelt unter Bildung
von K,CO, und etwas Ocl. BERTHOLLET (Mém. Paris. 1582). — Gibt beim
. Kochen mit W. an Kalk simtliche Sdure ab. ScHEELE, OsaNN. — Zusatz
_von HCl vermehrt bedeutend die losende Kraft des W. auf Kalium-
hydrotartrat; hierauf folgt H,SO,, dann HNO,;, dann Oxalséiure,. dsun
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P. Weinsaures Kalsum-Ammonium. — Durch Neutralisieren des Kalium-
. hydrotartrats mit NH;. — Man 13st Weinsteinpulver in kaltem, etwas tiberschiissigem,

miBig starken NH,, filtriert von etwa ausgeschiedenem Calciumtartrat ab, dampfy ab, setxt
frisches Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion hinzn und kihlt ab; oder mam erhitst
das Kaliumhydrotartrat mit @berschitssiger Lésung von Ammoniumkarbonat und verfkhrt
ghnlich. Je kiilter, desto groBer und fester werden die Kristalle. Vgl. Wrrrsranw (Repert.
61, 315); Fr. Bucrorz (N. Br. Arch. 11, 88]22; Veuwe (N. Br. Arch. 87, 38‘ — wasser-
helle éiulen, mit dem neutralen Kaliumtartrat isomorph. OBTAYE.
Die Kristalle schmecken kiihlend und stechend, werden an der Luft unter
Ammoniakverlust undurchsichtig, LassoNe (Crell. 5, 76), verlieren bei 140°
im Luftstrom 1249, also vielleicht (NH,),0, (wihrend reines Kalium-
hydrotartrat in leicht zerreiblichem Zustande zuriickbleibt, DuMas u. PiBia)
und losen sich leicht in 'W.

[e]p = 31.11. [M]p = 6381. Lanvorr (Ber. 6, 1076).
Kristalle. DuoLk.

NH, 17 8.29 7.84

05K;0 412 28,00 213
CHOps 141 63.71
K(NH)CHO, 2062 100.00

Aus Lisungen, welche gleiche Mol. Kalium- und Ammoniumoxyd enthalten, schieSen
mit dem Kaliumsalz isomorphe Kristalle an, etwa der Formel C,H,(K*/,NH,%5)0,H,0
entsprechend, also eine isomorphe Mischung des neutralen Kalinmsalzes und des fér sich
nicht bekannten neutralen Ammoniumsalzes mit 1 Mol. H,O nach wechselnden Verhiit-
nissen. RauxerssEre (Pogg. 96, 25). Spez. Gew. der Kristalle = 1.700 bei mittlerer
Temperatur. Scmier.

Q. Verbindungen des Kaliums (und Ammoniums) mit Weinsdwre und
Borsiure. — a. Monoborweinsaures Kalium. o) K,C,H,0,(BO). — Man figt
zu der Lsg. von neutralem weinsaurem K 1 Mol. H;BO;, oder setzt zu
derjenigen von B) so lange K,CO, zu, als noch Aufbrausen erfolgt. Der
(Verda.mpfungsriickstand gibt an A. nichts ab. Duve (Pharm. Vieriel. 18,
1869) 321).

Duvs.
K,0 84 873 8172
0.5B,0, 36 13.9 137
4C 48 19.1 18.9
3H 3 12 13
450 ] 28. 289 (Diff.).
K;0,C,H;0,4(BO) 2562 100.0 100.0

p) KHC,H;0,(B0). — Man sittigt H;BO, (1 T.) mit Weinstein (2 T.)
fillt die Lsg. mit A., 138t das ausfallende Pulver in wenig W., fillt wieder
mit A, und wiederholt diese Operation noch ca.2—3 mal. WeiBe, amorphe
M, 1l in W, unl. in A. Wird durch Eindampfen der wss. Lsg. in der
Wiarme als farblose, gummiartige M. erhalten, die in der Warme erweicht.
Nicht hygroskopisch, von stark saurem (Geschmack und Reaktion. Aus der
Leg. wird durch Mineralsiuren weder H;BO; noch Weinstein ausgefillt.
Duve. SouseiraxN (J. Pharm. 10, 399; 11, 560; 25, 241). Identisch mit
dem Borsiureweinstein der Pharmakopden. Duve.

Duve. SoUurmmRAN.
0.6K,0 47 219 218
4H 4 19 80
4C 48 234 223
0.56B,0, 35 164 162
50 80 874 37.8 (Diff.)
KHC,H;0,(BO) 214 100.0 100.0

Das bei 100° getrocknete Salz verliert bei 285° ohne weitere Zers. 810, H,0
(1 Mol.), dhnlich wie Brechweinstein. SouBriRaN.

.7) 2KHC,H,0,(BO), KHC,H,O,. — Man kocht 1 T. H,BO, und 12 T.
Weinstein mit viel W. 12 Stunden lang, dampft stark ein, filtriert von




































RUBIDIUM.

Grundlegende Arbeiten :

(G. Kizcrnorr u.) R. Bunsen. Pogg. 118, 337; J. B. 1861, 173. — Ann. 122, 347; J. B.
862, 118. — Ann. 125, 367; J. B. 1868, 185. — Pogg. 119, 1; J. B. 1868, 187.

L. Graxprav. Compt. rend. 53, 1100; 54, 450 u, 1057; ausfihrl. Ann. Chim. Phys. (3]
67, 155; J. B. 1861, 181; 1862, 117; 1863, 182.

0.D. Anmsé) Americ. J. i (Sill) [2] 84, 867; J. prakt. Chem. 81, 480 u. 88, 83; J. B.
1862, 118 u. 122.

J. Prccarp. J. prakt. Chem. 86, 449; J. B. 1862, 123.

Ta. Remssic. Ann. 127, 33; J. B. 1863, 186.

R. Boxnsen entdeckte bei seinen gemeinschaftlich mit G. Kircamorr a fihrten
Untersuchungen iiber Analyse durch Spektralbeobach n 1860 das C#sium %7 . Berl.
Akad. 1860, 221; J. B. 1860, 117), 1861 das Rubidium (Ber. Berl. Akad. 1861, 273; J. B.

1861, 173).

"A. 2Vorkommm. Stets neben Kalium und Natrium, meist auch neben Lithium und
C#sium ; in auBerordentlich kleinen Mengen weit verbreitet. Folgende Gesteine und Mineralien
enthalten Rubidium und Césinm: Karnallit von Stalfurt, O. L. EroManx (J. prakt. Chem. 88,
377; J. B. 1862, 767); Lepidolith von Rozena, 0.24°, Rb,0, 0.00144 Cs,0, Buxsex; 0.538%,
Rb,0, Spuren Cs,0, OTTRR (Ber. Wien. Akad. 50, [2] ; J. B. 1864, 186), Lepidolith
von Hebron in Maine 0.24°/, Rb, 0.39, Cs, ALLEN; Lep. von ,IEIba, Pisaxt; Lepidolith von
ng unfeﬂihr gleiche Mengen Rubidium und Césium. GRANDEAU (Ann. Chim. Phys.
gl] 37, 172). Leucit vom Vesuv, von Andernach, Borghetta und Frascati, 0.9, Rb und

s, L. Smirn (Americ. J. sci. (Sill.) [2] 49, 335; C-B. 1870, 376); Lithiumglimmer von
Zinnwald, 0839, Rb,0 mit wenig Cs, ScarorTer; Eisenlithiumglimmer von Cap Amn,
Massachusetts, bis 3.73%, Rb und 8.72 %, C8. Mirrscu (Americ. J. sci. (Stll.) [3] 363).
Melaphyr (oder Gsbbrtg von Nordheim bei Kreuznach; auch die sogen. Melaphyre der Pfals
richtiger als Gabbro oder Porphyrite zu bezeichen) enthalten Rb und Cs, H. Laspeyrzs (4nn.
34, 349; 138, 126; J. B. 1845, 168; 1866, 150); Petalit von Ut5, Granprau; Triphyllin,
neben relativ viel Ciisium, Bunsex (Chem. N. 1861, 163; J. B. 1861, 1032); C. W. Brax= jan.
(Americ. J. sci. (Sill.) [2] 88, 274; J. B. 1862, 762). Ein Triphyllin nicht beseichneter
Herkunft enthielt nur Spuren Cisium. Granpeav. In Eisenmineralien und Meteoriten.
HarTLEY u. Ramace SJ. Chem. Soc. 71, b33). In relativ groSen Mengen im Alaun von
Vulcano (auch C#igsium). Cossa (Atti dei- Line. S. III, Vol. 2). —

Rubidium, nicht aber Ciésium wurde nachgewiesen im Basalt von Annerod bei GieBen,
Tu. EnceLBacH (4Ann. 185, 126; J. B. 1865, 169), im Glimmer (Margarodit- und Warwick-
?i%mgxgé 2L.7g:xm; im Orthoklas von Karlsbad, O. L. Erpuaxs (J. prakt. Chem. 88, 448;

. B. 1862, 734). —

Solquellen und salzarme, nicht alkalische salinische Thermen enthalten hmh-
bidium und CHsium, Bunsex, so die Salzsole von AuBee, SCHROTTER ﬂnger Wien. [
218; J. B. 1861, 181), die Thermalquelle Ungemach und die Hdllen YR .
Baden; 11 der ersteren enthilt 1.3 mgr RbCl und eine Spur CsCl, Buxszx; das
. Bourbonne-les-Bains (Haute-Marne); 11 enthilt 18.7 mgr RbCl und mor
das von Burtscheid, Bunsen (J. I{»’akt. Chem. 85, 113; J. B. 1862 ¢
Diirkheim; 11 enth#lt 0.21 mgr. RbCl, 0.17 mgr CsCl, Bunsaxs; ve=
ReprENBACHER (Ber. Wien. Akad. 4, 1563; J. B. 1861, 18%

Ems, Fazsuaws (7, prakt, Chem. 97, 1; J. B. 1868, 9
Waztaa (J. prakt. Chem. 99, 90; J. B. 1868, 991); die ®
(Ber. Wien. Akad. 58, [2] 69; J. B. 1866, 908); dis ®





































200 Rubidiumsulfid, -hydrosulfit, -snlfat.
WeLLs u. Merzexa.
1, 2. 3.
HNO, 30.00 30.51 — 30.18
RbNO, 70.00 — 7043 —
~ TRbNO,,HNO, 100.00

) RbNO,2HNO,. — Man sittigt HNO,, D. 1.50, mit a) und kiibit
mittels einer Kiltemischung betrichtlich unter 0° ab. — Schdne, farblose,
durchsichtige Nadeln; schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht zersetz-
lich. Schmp. 39—46°. — Das von DrrTe (Compt. rend. 89, 579) erwahnte
2RbNO,;,6HNO, ist ein unreines Produkt. WEerLLs u. METZGER.

WeLLs mzllmon.

1. 3
2HNO, 46.16 45.79 — —
RbNO, 53.86 — 53.74 53.44
RbNO,.2HNO;  100.00

Rubidium und Schwéfel

A. Schwcﬁdmbid'um. — Rubidium verbrennt im Schwefeldampf mit lebhafter Licht-
entwicklung. Bunsex. — Entsteht durch Einw. von geschmolzenem S oder H,8 auf Ra-
bidiumhydrid. Morssax (Compt. rend. 136, 587).

B. Hydroschwefligsaures Rubidium. — Bildet sich, wenn man auf Rubidiumhydrid
unter vermindertem Druck SO, einwirken li8t. Moissax (Compt. rend. 186, 587).

C. Schwefelsaures Rubidium. s) Neutrales. Rb,SO,. — 1. Nach Frir u
KuBieErscHKY, 8. 8. 190. — 2. Man zersetzt die h. Lsg. des Rubidium-
eisenalauns mit aus gebranntem Marmor hergesteliter Kalkmilch, saugt
ab, fillt das Calcium mit Rb,CO; und dampft ein. — Schdne, groSe harte
glasglinzende Kristalle. Rhombisch; isomorph dem K380 . Die Kristalle
bestehen aus der Grundpyramide P und dem Brachydoma ooPZ, ‘huben also den
Habitus einer hexagonalen Dgsgelpynmide. — P = 131%', 87°8' (Polkanten), 113°%"
(Mittelkanten); P : 3 = 1830%2'; ocP¥ : coP? = 112°46°
:b:c = 05723 : 1:0.7485. Beobachtete Formen:

01 1), (112). = 29%46';

= = 80°12 = 20°2¢';

= = 19°26* = 56°17‘;

= = 46°19' = 58°30';

= = 65°33' = 48°%4';

= = 37%'; = 19926,

= = 67%'; = 65°3';

= = 72015’ = 35%';

= = 45%7 = 46°11‘; (021)
= = 62°38' = 58%47. Tw

schaften: Turrox.

Spez. Gew. des festen Salzes bei 16.8° 3.640. PrrrERssoN (Nova Acta
W' 3] 9, Abhandl. 4, (1874/75)). 4.250 bei 16°. Sering (Bull. Acad. Bely.
1904, 290). 36113 bei 20°. TurroN. Koeffizient der kubischen Aus-
dehnung: 0.0052. Molekularvolumen 73.77. Turrox (J. Chem. Soc. 65, 628).
Molekularrotation: GrapsToNe u. Hieeert (J. Chem. Soc. 67, (1895) 831). —
100 T. W. von 10° 13sen 424 T. Buxsex; von 17—18° 44.7 T. TuTroN
(J. Chem. Soc. 85, 628). D. einer bei 10° gesittigten Lsg. 1.2978. ErDMANN
(Arch. Pharm. 232, 16). — 1 Mol. 1ost sich bei 0° in 409 Mol W., bei
49° in 21.3 Mol. Wasser. ETarp (Compt. rend. 106, 740). Doumzr (C-B. 1888,
572). — Luftbestindig und von &hnlichem Geschmack wie K,SO,. Dekrepi-
tiert beim Erhitzen, schmilzt in der WeiSglihhitze und verfliichtigt sich ¢

Rb,0 1888 7001
S0, 80 29.9¢

Rb,S0, ~ 9068 1000













204 Rubidiumdichlorobromid, Monojodrubidium.

Schmp. 76°(?) im geschlossenen Rohr; wird im offenen Rohr bei 80° weil.
A. und Ae. zersetzen. Kleine Téfelchen. Rhombisch. a:b:c=070:1:1126
Beobachtet: (010), (001), (110), (011), (108). (110): }011)_ (011) : (011) = *100°1%;
(102) : (102) = *78°21". WELLS u. WHEELER (Z. anorg. Chcm. 1, 442).

WeLLs u. WHERLER.

Rb 30.42 82,67 —

ql 12.63 1446 144

Br 56.93 49 04 49.40
RbClIBr, 99.98

D. Dichloromonobromyubidium. RbCl,Br — Man sittigt eine gelinde er-
wirmte Mischung von 33 g Br und einer konz. Lsg. von 50 g RbCl mit
Cl und kihlt stark ab. Sehr groBe, hellgelbe Prismen. Werden durch A.
und Ae zersetzt. Werden bei 110°% anch im geschlossenen Rohr, weif.
Rhombisch. a:b:c = 0.7146 : 1 : 1.1430. Beobachtet: (100), (010), (110), &')u), (102).

(110) : (011) = 76%'; (011): (011) = *37°38'; (102): (162) *77018. WELLS 1. WHEELER.
WeLLs u. WHEELER.

Rb 36.15 35.42 35.41

a 3008 29,27 28.96

_ Br  s3gs 3158 3139
RbCLBr 99.99 96.25 95.76

Rubidium und Jod.

A. Mongjodrubidium. RbJ. — Rubidium verbrennt im Joddampfe mit lebhafter
Lichtentwicklung. Bumsex. — 1. Man behandelt Rubidiumalaun in wss. Lsg. mit
Aetzkalk und CaJ,. E. und H. Erpmanw (D. R.-P. 66286; Ann. 282, 3). —
2. Aus HJ und Rb ;CO; werden schdne glinzende Wilrfel erhalten mit
untergeordneten Oktaederﬂiichen. — Luftbestindig, von scharf salzigem Ge-
schmack. Reissia. — Durch Erhitzen im Chlorstrom auf eben beginnende
Rotglut quantitativ in Chlorid iiberfihrbar. ErpMANN (4rch. Pharm. 282, 25).

Schmp. 641.5°. V. Mever, RippLE u. Lams (Ber. 27, 3140). — Spel.
Gew. 3.02 CLARKE. 3.447 ERDMANN, — Bmchungskoeﬂizlent n = 1.6262. —
Volumkontraktion bei der Bildung aus den Elementen 0.14. Mtrree-
ErzBacH (Ber. 18, 1658).

100 T. W. 16sen unter Wirmeabsorption bei 6°9 137.5 bei 17°4 152 T.
ReEissic. —

Spez.o(;‘rew. einer Lsg. von: al hoid

. i : 06 g im cem: t gesiitt.:
Fows 00 %353 1.’?26 * ° %ﬁ' ERDMANN.

1.0756
Elektrische Leltfahlgkelt in wssr. Lsg.
e l6 32 128 266 512 1024

00— 130.6 1340 1870 1394 140.7 1443 ErDMANK.

bei 0°:
709 746 76.6 84 80.2 80.6 82.3 WaLpen (Ber. 82, 2866;.
Ll in flissigem SO, mit gelber Farbe. Leitfahigkeit dieser Lsg.

bei 0°:

Vol,, in welchem 1 Mol. Gew. Molekulare
in g geldst ist. elektr. Leitf.

25.1 435

50.7 50.4

94.8 582

132 63.8

173 63.3 WaLDEN.

Rrzissia. ErpManx.

Rb 85.4 40.23 40.53 40.03
J 126.85 59.77 59.47 60.06

RbJ 212.25 "100.00 © 10000 10009






208 Rubidiumchlorobromojodid, -jodat, -difluorjodat.

kristallisierbar; in A. L; wird durch Ae. zersetzt. Schmilzt im geschlossenen
Rohr bei ca. 226°; wird bei ca. 265° wei.
Rhombisch. a:b:c=07203:1:11667. Beobachtet: (100), (001), (110), (011), (108).
(110) : (011) = 70°58'; (011) : (011) = *38°40"; (102): (101) = +78°27. WELLS 1. WHEELER.
WeLLs u. WHEELER.

Rb 22.95 22.79
2Br 42.95 45.19
J 34.10 31.11
RbBr,J 100.00 99.09

F. Monochlorbromjodrubidium. RbCIBrJ. — Man erwirmt 27 g Br und
42 g J in einer gesiittigten wss. Lsg. von 40 g RbCl und kiihlt ab.
Prichtige, aus W. leicht minkristallisierbare Kristalle, infolge gré8erer Dicke
etwas dunkler als das Cs-Salz; in A. 18slich; wird durch Ae. zersetzt. Schmp.
2056° im geschl. Rohr, wird bei ca. 200° weiB. Rhombisch. a:b:c =
0.7271:1:1.1746. Beobachtet: (100), (011), (102). (110):(011) = 73°%'; (O11): (Oi1) =
99°10.6'; (102) : (102) = *77°51°. WELLS u. WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 447).

WeLLs u. WHEELER.
Rb 26.06 26.87

Cl 10.82 16.6b
Br 24.39 2489
J 38.72 88.13
RbCIBrJ 99.99 100.34

G. Jodsaures Rubidium. a) Neutrales. RbJO;. — 1. Dargestellt durch
Zusatz von einem Mol. J,0, zu einer Lsg. von einem Mol. Rb,CO,. —
2. Beim Behandeln einer h. verd. Lsg. von JCl; mit Rb,CO;. — 3. Durch
Auflsen von Jodshure in einer konz. h. Lsg. von RbCl und Stehenlassen
bis zur Kristallisation. — 4. Durch Umkristallisieren der anderen Rubidium-
jodate aus h. W. — Aus konz. Lsgg. sandiger Niederschlag, aus h. und verd.
kleine Kdrner oder kristallinische Krusten.

100 T. W. l6sen bei 23° 21 T. HCI lost in der Kalte leicht zu einer
schwach gelben, beim Stehen dunkler werdenden Fliissigkeit; "beim Er-
wirmen wird unter Aufhellung Cl entwickelt, beim Kochen mit starker
HCl wird RbCLJ gebildet. Schwache HCl bildet RbJO4,2HJO,. Das
Salz dekrepitiert beim Erhitzen stark, schmilzt, gibt O, aber kein J ab,
und liefert schlieBlich RbJ. WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 437). Regular,
kleine undurchsichtige weie Wiirfel, manchmal mit Dodekaedern. EaxLe
(Z. Krist, 28, 579).

WeLLs.
Dargestellt nach
1. 2. 8. 4. (Mittel)
Rb 3282 82.17 — 32.68 32.69
J 48.75 48.60 4843 — —
0 1843 20.59 — — —
RbJO, 100.00 101.26

b) Difluorjodsaures Rubidium. RbJO,Fl,. — Darstell.,, Eigensch. und Aus-
sehen analog dem entspr. Kaliumsalz. (Vgl S. 124) Rhombisch holoedrisch:
a:b:c=09855:1:1.4433. — (101):(001) = *56°16'; (112): (003 = 45°10'; (011) : (001) =
54°44‘. Achsenebene = (010). Spitze Bisektrix | (001). Dispersion gering. Doppel-
brechung negativ. WEINLAND 0. LAUENSTEIN (Z. anorg. Chem. 20, 30

‘WERINLAND u. LAUENSTEIN.
J 4494 49

0 11.34 11.7 a. d. Diff.
Fl 1345 129
_Bb 907 805
JO,FI,Rb 100,00 1000

c) Jodsaures Rubidium mit Chlorwasserstoffsaure, Jodsdure mit Rubidium-
chlorid. RbJO,;, HCl oder RbCLHJO,. — 1. Scheidet sich neben Platten






208 Rubidiumbijodat, -difluorsuifat, -difluordithionat, -difluordiselenat.

WHEELER.
1 Dargestellt nlch 2
Rb 36.87 36.41 34 58 36 8 —
J 35.562 36.27 36.00 85.87 8581
Cl 14.90 1499 14.82 15.26 15.16
0 1343 —-_ 18.15 —_ 1864
H 0.28 — 0 29 — 0.30

3RbC1,2HJO, 100.00

g) Zuweifachjodsaures Rubidium. RbJ03,2HJO, — 1. 5 g RbJO, werden
unter Erwarmen in 50 cem W. gelost, 13 g J,0, in 50 ccm W.
anf die Hilfte eingedampft und erkalten gelassen. — 2. Durch Stehenlassen
einer anfangs erwidrmten Lsg. von 10 cem HCL; D. 1.1 20 ccm W. und 5¢g
RbJO;. — 3. Durch Zusatz von RbCl zu sirupbser Jodsdure in der Hitze. —
Kristallinisches Pulver, in k. W. schwer 18slich; geht durch Umkristallisieren
aus heifem Wasser in RbJO;, iiber. — Verliert bei 100° kein Wasser; ver-
hilt sich sonst beim Erhitzen wie das einfachsaure Salz. WHEELER (Z. anorg.
Chem. 2, 440).

‘WHEELER.
1 . Dargostellt nach 3
Bb 13.96 13.93 1413 14 13 1417
8J 62.20 6191 6248 62.19 61.83
90 2351 23774 — — —
2H 0.33 042 — — —
RbJO, 2HJO, 10000 100.00

Rubidium, Halogene und Schwefel (Selen).

A. Trirubidiumdifluorsulfat. Rb,HS,0,F]l, H,0. — Bildung und Eigen-
schaften wie die des analogen Kalinmsalzes. &gl S. 129.) WEINLAND U
AvFa (Z. anorg. Chem. 21, 53).

WEINLAND u. ALFA.
13.2

] 13.12

Rb 52.36 524

Fl 7.76 70

H,0 5.52 5.7

0 21.24 217 (a.d. Diff.)
Rb,HS,0,F1,H,0 _ 100.00 100.00

B. Rubidiumdifiuordithionat. Rb, S O,FL,3H,0. — Entspricht ganz der
analogen Kaliumverbindung. (Vgl. S 130) WEINLAND 1. ALFA,
WEINLAND u. ALPA.

8 16.75 16.2
Rb 4197 423
Fl 9.36 9.4
H,0 1327 13.1
0 19.65 190 (a.d. Diff)
Rb,8,0,F, 35,0 100.00 100.00

C. Trirubidiumdifluordiselenat. Rb,HSe,0,F1, H,0. — Analog dem ent-
sprechenden Kaliumsalz (vgl. S. 130), zeigt Jedoch etwas groBere Kristalli-
sationsfahigkeit. WEINLAND u. ALFA.

WEINLAND 211. ALFa.

. . 3.
Se 27.10 27.2 27.6 26.9
Rb 43.93 435 — —
Fl 6.61 6.6 6.62 6.61
H,0 4.63 48 - —
O0+-H 1783 (a.d. Diff.) 17.9 —

" Rb,HSe,0,F, H,0 10000 100 ———






210 Rubidiumselenatmonophosphat, -monofluor-, -pyro- u. -metaphosphat.

geengt und dann iiber H,SO, verdunstet. GroSe, gut aunsgebildete, farblose,
vierseitige Prismen; sll. in W. mit saurer Rk.; durch A. als volumindser,
weiBer. kristallinischer Nd. fillbar. v. Bera.

v. Bxra.
Rb,0 51.16 51.27
P,0, 3896 39,04
2H,0 9.87 9.79
RbH, PO, 9098 10010

C. Rubidiumselenatmonophosphat. 2Rb,0,P,0,,28¢0,,3H,0. — Ganz analog
dem entsprechenden Kaliumsalz. Vgl. S. 146. WEINLAND u. BARTTHLINGE
(Ber. 36, (1903) 1402).

WEINLAND u. BARTTHLINGEK.
1742

P,0, 17.24
28e0, 30.86 30.64
2Rb,0 45.36 4541
8H,0 6.56 —

2Rb,0,P,0,,23¢0,,3H,0 100.00
D. Monorubidiummonofluorphosphat. P(OH),.(ORb).Fl. — Darstellung
ganz analog dem entsprechenden Kaliumsalz, dem es durchaus &hneit
;l. S. 187. Beobachtet: (100), (001), (101), (110), (010), (210)(?). WEINLAND W. ALFA
(Z. anorg. Chem. 21, 47).

WERINLAND u. ALFA.
I IL

P 15.38 163 164
Rb 1320 425 —
¥l 9.37 8.1 94
H,0 1335 139 138
0 19.76 202 (a.d.Diff) —
P(OH),(ORb)F1 __100.00 100.00

. E. Pyrophosphorsaures Rubidium. Rb,P,0,. — Das Salz Bb) spaltet
beim Erhitzen W. ab. WeiBe, sehr hygroskopische Schmelze von neutraler
Reaktion. v. BEge.

v. Bere.
2Rb,0 7241 72.66
POy 27.69 . 27.63
Rb,P,0, 100.00 ’ 100.29

F. Metaphosphorsaures Rubidium. RbPO,. — Das Salz B c) verliert bein
Glihen W. ohne zu schmelzen. WeiBes Pulver, in W. mit neutraler Rk
lsslich. v. Bera.

v. Bmra.
Rb,0 56.76 56.62
P,0; 43.27 43.37
RbPO, 100.03 99.99

Rubidium und Bor.

A. Metaborsaures Rubidium. «) Wasserfrei. — Durch Versetzen eis
alkohol. Lsg. von RbOH mit einer ebensolchen von iiberschiissiger Bu
siure. Feiner kristallinischer Nd. enthilt Kristallalkohol. Rxrscaus iZ
anorg. Chem. 4. 173).

ReiscHLE.
RbO 186 37.06 56.96
__2B,0, 140 42.94 —
Rb;0,2B,0, 326 100.00

B) Mit 6 Mol. H,0. — Durch Auflosen von 2 Mol. Borsiure und 14
Rubidiumkarbonat in sd. W. werden beim KErkalten kleine glinswd






212 Rubidiumacetylid-Acetylen, Rubidiumkarbonat.

durchsichtige, sehr hygroskopische Kristalle, welche unter 300° unter be-
ginnender Zersetzung schmelzen. Sie schwimmen ohne Reaktion auf CCl,
und sinken in Ae. unter. Fl, Cl, Br und Joddampf reagieren bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Entziindung. Trockene Luft reagiert nicht,
etwas erwirmter O, geschmolzener S, P, und As rufen lebhafte Feuer-
erscheinung hervor. Amorphes Si und B werden gegen 350° nicht an-
gegriffen, PbO,, CuO und MnO, werden bei dieser Temperatur unter starker
Feuererscheinung reduziert, ersteres mit explosionsartiger Heftigkeit. CO,
reagiert in der Kalte nicht, bei einigem Erwirmen mit lebhaftem Glanz
Schwefelsduremonohydrat zersetzt mit helleuchtender Flamme; auf waBrige
HC] geworfen entziinden sich die Kristalle und schwimmen lebhaft umher.
Bseém Erh)itzen im Vakuum entsteht reines Rb,C,. Morssan (Compt. rend.
136, 1219).

Moissax.
1. 2. 3. 4. 5.
2Rb 1704 71.36 76.28 76.59 71.92 7198 N
4C 48 21.73 23.77 22.46 21.29 21.19 2118

2H 2 0.90 — — — —
C.Rb,,C,H, 2204 99.98 T

C. Kohlensaures Rubidium. a) Rb,CO,. — 1. Durch Gliithen von Rabi-
diumoxalat. StoLBa (Ber. bohm. Ges. d. Wiss. 1877, Heft 6). — 2. Man
fillt Rb,SO, mit Ba(OH),, verdampft das Filtrat mit Ammoniumkarbonat
zur Trocknis und lost in W. Die Lsg. setzt beim Verdunsten undeutliche
Kristalle von wasserhaltigem Karbonat ab, welche bei stirkerem Erhitzen
in ihrem Kristallwasser schmelzen und das wasserfreie Salz als pordse

sandige Masse zuriicklassen. BUNSEN. — 3, Oder man verwandelt RbCl durch Erhitsen
mit HNO, in das Nitrat, erhitzt letzteres mit tiberschitssiger Oxalsiure, der man suletst

cinen Kristall Weinséiure zusetst, und zicht mit W. aus. Gmaxomau. — Schmilzt in der
Rotgliihhitze, Bunsen; bei 837° CaArNELLY u. WiLLIAMS (J. Chem. Soc. 37, 125)
ohne CO, zu verlieren und erstarrt beim Erkalten zu einer weiSen undurch-
sichtigen Kristallmasse. Ist im Wasserstoffstrom bei Rotglut sehr flichtig,
wird aber teilweise in Oxyd verwandelt. Drrrmar (J. Soc. Chem. Ind. 7,
730). Erhitzt man Gemische von 1 Mol. Rubidiumkarbonat mit 3 At
Magnesium, am besten im Wasserstoffstrom, so findet unter Ergliithen Re-
duktion zu metallischem Rubidium statt. WinkLer (Ber. 28, 51).
Verliert beim Erhitzen im Vakuum CO,, Dissoziationsdruck von Ru-
bidiumkarbonat im Vakuum:
Temp. in ©: 690 740 830 870 900 990 1080 1080
Druck in mm: O 2 6 8 10 18 20 33
Wird das Vakuum aufrecht erhalten, so erfolgt vollige Zersetzung.
LEeBEAU (Compt. rend. 137, 1256). — Sehr zerflieBlich, erhitzt sich mit
Wasser und lost sich zu einer stark alkalischen Fliissigkeit. 100 T. ab-
soluter Alkohol lésen 0.74 T. Rubidiumkarbonat.

b) RbHCO,. — Man verdunstet die mit CO, iibersittigte Lsg. von
a) neben H,SO,. — Glasglinzende luftbestindige Saulen von schwach-
alkal. Rk. und salpeterartig kiihlendem, nicht kaustischem Geschmack. In
W. 1. Die Lsg. verliert beim Kochen CO,. BUNSEN.

é\g Bounsex. 3& Buowazx.
Rb,0 186.8 80.93 81.22 Rb,0 186.8 63.79 63.72
O, 44 19.07 18.78 2C0, 88 30.06
o H,0 18 6.156
Rb,CO, 230.8 100.00 100.00 RbHCO, 292.8 100.00

D. Ueberkohlensaures Rubidium, Rubidiumperkarbonat. RbyCyOus~-
elektrolysiert eine konz. Lsg. von Rb,CO, unter #hnlichen BeA






214 Rubidiumtartrat.

103°50'; y = 90°22'. Beobachtete Formen: (100), (010), (001), (110), (110), (1i1), (111).
Meist Zwillinge. Spez. Gew. 2.282. WyrouBoFF (Bull. soc. min. frang. 6, (1883),
311; Z. Krst. 10, (1885) 648).
b) Rechisweinsaures. «) Neutrales. — Rhombisch. Drillinge, scheinbar hexa-
nale Pyramiden mit rhomboedrischer Ausbildung. Beobachtete Flichen (631), (081), (010).
messen: (061) : (010) = 25°20*; (061) : (Oil), = b3°45’; (031) : (010) = *43"29'; berechnet
(031):(081) = 52°356". Spez. Gew. 2.692. WyrouBorr (Bull. soc. frang. minér. 6,
(1883) 53; Z. Krist. 10, (1885) 624). Spez. Gew. 2.658. PriBRAM u. GLUCKS-

MANN (Monatsh. 9, (1898) 170). Optische Drehung:
Salz in 100 Gew. T. Ls.: 64.49 59.56 54.06 4943 4003 2984 2026 1026 b5.11 157

[«1%: 2347 2817 2285 2247 2191 21.85 20.73 20.15 19.98 19.54.
Daraus ergibt sich [a]¥ — 25.628—0.06123 g. RimBacH (Z. physik. Chem.

16, (1895) 671).
s lgggz.{ggw. der Losung bei 20°4°: PRrIBRAM u. GLUCKSMANN (Monatsh.
’°/£ Salz) %4.49 59.56 5406 4943 4003 2084  20.26 102510
Spez. Gew.: 17379 165562 15696 14990 13743 12583 11635 107663

9, Salz: 85666 6.1771 51379 32380 15296  0.5266
Spez. Gew.: 1.06338 1.04477 1.03662 102230 1.00951 1.00202.
Loslich in 0.6 T. Wasser. RimBacH.
Leitfihigkeit: v = 50 100 200 400
=975 1011 1128 114.1 Rixpach.

B) Saures. RbHC,H,0,. — Kristallisiert aus heiSen Losungen in farb-
losen, durchscheinenden, platten Prismen, oft !/, Zoll lang. Bei gewdhn-
licher Temp. und bei 100° unveriinderlich. 1 T. 13st sich in 8.6 T. siedendem
und in 84.57 T. W. von 25° ALLEN (dmeric. J. Sci. (Sill.) [2] 34, 367;
Z. analyt. Chem. 2, 70). Rhombisch. Beobachtete Flichen: ooPoo, coPoo, oof,

ooP, + 1, — 2 a:b:c—=0695:1:0726 P:P im makrodiagonalen Hanptachnits

103°40, im brachydiagonalen 126°43‘, im basischen 99°34‘. Cook=z ;Amen'c. J. Sci. (Sill.)
[2] 87, 70; J. B. 1864, 390). v. Lanc (Ber. Wiener Akad. 55, [2] 421).

¢) Mesoweinsaures Rubidium. 029 Neutrales. b,C,H,0,,H,0. —
a:b:c=11678:05892. «— 89%43'; § — $998'; y — 89°14. Beobachtete Formen:
%002 (010), (110), (110), (011), (011), (031), (101). Spez. Gew. 2584, WYROUBOFF

wll. soc. min. frang. 6, (1883) 311; Z. Krist. 10, (1885) 648).

B) Saures. RbHC‘H,‘O,,l[ H,0. Spez. Gew. 2.399. a:b:c=1:13823:07901.

«=T8%8'; §— 101912'; ; = 984", Wrymousorr.

Fritz Ephraim.












218 Cisiumhydrid, -oxyd, -hydroxyd, -nitrid, Stickstoffwasserstoffs. Casium.

191); 782 (aus Perchlorat), 79.3 (aus Chlorid) Baur (Z. physik. Chem. 18.
184). Refraktionsiquivalent fiir Ac: 18.84. (KANONNIKOFF (J. russ. phys.
Ges. 1884, [1] 119; Ber. 1884, (Ref) 157.)

Verbindungen des Cisiums.
Cdasium und Wasserstoff.

Cisiumhydrid. CsH. — Bildung ganz analog derjenigen von RbH
(S. 196). Farblose, etwas abgeplattete, sehr prismatische Nadeln.
Gew. 27. Die Eigenschaften entsprechen vollstindig denen der Rb-Ver-
bindung., zm erwihnen ist nur, daB die Cs-Verbindung etwas weniger
fliichtig ist, daB der bei unvollstindiger Reaktion mit HCl-Gas hinter-
bleibende Riickstand orangegelb gefarbt ist, und daB das Reaktionsprodukt
mit As eine schon rote Farbe zeigt. Morssax (Compt. rend. 136, 587).

Morssax,
H (0°, 760 mm 8, H,
Bestimmt durch Erhitzen welches beim Er- welcher theor. dem gef.
im Vakuum. hitzen zuriickblieb. Cs entspr. wiirde.
1. 32.7 ccm 0.406 g 344 cmm
2, 99.8 cem 117¢g 99.0 cmm.

Cisium und Sauerstoff.

A. Cdsiumoxyd. C(s;,0. — Leitet man iiber metallisches Cs bei 80—90° die zur Bildung
von Cs;0 berechnete Menge O und erhitzt dann aunf 300° zur Vertreibung iiberschiissigen
Metalls, so erhiilt man ein dankel %efiirbtes Oxyd. Bildungswiirme 99.976 Kal. Bexzrorr
(Bull. Akad. Petersb. (1894) 3, 161). Die Reduktion durch H zu Metall vollzieht sich
schon bei gewdhnlicher Temé. BegeTorr (Bull. Akad. Petersd. (1894) 4, 247).

S

B. Casiumhydrozyd. CsOH. — Wird wie das RbOH (8. 197) erhalten ; gleicht
diesem. Sehr zerflieBlich, erhitzt sich mit W. heftig, die Lsg. wirkt kau-
stisch wie NaOH. Lost sich in A. zu einem Syrup. BunseN. Spez. Gew.

bei 4°: 4.0178. Molekularvolumen 37.3. Ltsungswirme CsOH - aq(flfissig) =
15876 Kal., d. h. gréBer als fiir jedes andere Hydroxyd. Neutralisationswirme in verd. HCl =
13.790 Kal. Bekerorr (Bull. Akad. Petersb. 34, 171). Wirmeentwicklung bei der Reaktion
Cs 4+ Hy0 ;3 = 51.663 Kal. Bildungswirme von CsOH — 86.063 Kal. Losungswirme
von Cs,0 in W. = 72.150 Kal. Bexerorr (Bull. Akad. Petersb. (1894) 3, 1561).

Céisium und Stickstoff,

A. CGisiumnitrid. — Entsteht neben Ci#siumamid bei gelindem Erhitzen von Csium-
hydrid im Stickstoffstrom. Moissan (Compt. rend. 186, 587).

B. Stickstoffwasserstoffsaures Cisium. CsNg. — Durch Umsetzung von
Cs,80, mit BaN;. Kleine, undeutlich ausgebildete Kristalle von recht-
winkliger Begrenzung, einachsig, von starker negativer Doppelbrechung.
Hygroskopisch, mit W. unter starker Kilteerzeugung zerflieSlich. 100 T.
W. losen bei 0° 224.2 T.; bei 16° 3074 T. 100 T. abs. A. 16sen bei 16°
1.0366 T. des Salzes. In Ae. unl, Reaktion alkalisch, durch Kochen un-
verinderlich. Explodiert nicht durch Himmern, verhilt sich beim Erhitzen
wie das K- und Rb-Salz. Schmilzt in der Kapillare bei 310 bis 318°, schaumt
bei hoherem Erhitzen und verpufft schwach, wihrend Cs-Metall zuriickbleibt.
Curtius u. Rissom (J. prakt. Chem. 58, [2] 282). Auch DEenyis u. BENEDIKT
(#. anorg. Chem. 17, 20); J. Americ. Chem. Soc. 20, 225).






220 Cisiumsulfid, -hydrosulfit, -sulfit, -sulfat.

weit unter 0° ab. Bei gewdhmlicher Temp. ziemlich bestindig. Schmp.

32—36°. WELLS u. METZGER.
WeLLs u. MxTzenr.
1. 2. 3.
SHNO, 39.26 39.23 39.86 —_
CsNO, 60.75 —_ — 61.32
CsNO, 2HNO, __ 100.00

Cdasium und Schwefel.

A. Schwefelcisium. — 1. Durch Einwirkung von geschmolsenem 8 auf CsH. — 2. Maa
180t gasf. H,S auf CsH einwirken. Moissax (Compt. rend. 136, 587).

B. Hydrouhweﬂigmura Césium. — Bildet sich, wenn man sglsf. SO, unter ver-
mindertem Druck auf CsH einwirken 1a0t. Moissax (Compt. rend. 186, 6587).

C. Schwefligsaures Cdsium. a) Neutrales. C8,S80,. — a) Wasserfrei. —
Man 16st 14 g Cs,CO; in 400 ccm A. von 999, teilt die Lsg. in zwei Teile
und sittigt den einen in der Siedehitze am Kihler mit SO,. Dann gibt
man zu der Flissigkeit, in welcher sich CsHSO, ausgeschieden hat, die
andere Halfte der Lsg., destilliert rasch den A. ab und trocknet den Riick-
stand im Vakuum. WeiBe, kristallisierte M., bei 100° in weniger als dem
eigenen Gewicht W.18sl. CmaBrIt (Compt. rend. 133, 296).

CHABRIR,

Cs,0 81.90 81.32
80, 18.10 18.00
Cs,80, 100.00 99.32

B) Wasserhaltiges. — Wird erhalten, wenn man wie bei a), aber statt
in alkoholischer in wss. Lsg. arbeitet. Das so dargestellte Salz ist zwar
schon kristallisiert, enthilt aber trotz Umkristallisierens Sulfat. (ca. 119,.)
Der Wassergehalt betrdgt bei dieser unreinen Verbindung 9.29 ¢,. CraBri&

bg Saures. CsHSO;. — Darstellung s. bei a, a). Sehr weiie Kristalle
Sehr leicht in Wasser, wenig in Alkohol 15slich. CHABRIE.

CHARRIE.
Cs 62.06 61.79
SO, 3745 87.28

('sHSO,

D. Schwefelsaures Cisium. — a) Neutrales. Cs,S0,. — Kurze harte
Sdulen, undeutlich ausgebildet und meist zu Biindeln vereinigt. Laft-
bestiindig, schmilzt bei beginnender Gelbgliihhitze. 100 T. W. von —2°
losen 158.7 T. Bounsen, von 17—18° 1635 T. Beim Sittigen vermehrt
tsii{fh6 dajs Volum der Flissigkeit um ein Viertel. Turron (J. Chem. Soc.

, 628).

Spez. Gew. 4.2434 bei 20%4°. TurroN. 4.250 bei 16°. Sprine (Bull.
Akad. Belg. 1904, 290). Koeffizient der kubischen Ausdehnung 0.0051.
Molekularvolumen 85.17. TorTo~. Lost sich nicht in A. BunsEN. — Rhombisch.

a:b:c = 0.5712:1:0.7631. Beobachtete Formen: é})())O), (010), )

021), (111), (113). (110) = 29°45'; (1 ;

(130) : (010) = 30°1¢ : (011) = 36°%9 : (021% = 19°25'

(021) : (010) = 33°34 : (111) = 43°31*- 1) : (011) = 46°2 .
58°19; (112) : (113) - 68°22‘; : : 66931/ (111) : (11

== (ber.) 72°33; (112 = : : (112) = 37010 -
(001) : (111) = 5H6°3¢ : = 83321/ : (111) = 66°44 '
(111) : (021) = 49°30 : E : 12) = (ber =
(ber.) 35°16'; (011): 3 3 lll):gli 2
(021) = (ber.) 46 : (021) - ) : (130) = 449 2)
a8925'; (112) : (011) 62953 ; : 58%43'. TurTc *

schaften: TurTon.






222 Cisiumselenate, -fluoride, Tricisiumdifluordisulfat.

Refraktionsindices: Schwingungen parallel der

Lichtart. a-Achse. b-Achse. c-Achse.

Li 1.5964 1.6950 1.6960

C 1.6969 1.59566 1.6966

Na 1.6003 1.6989 1.6999

Tl 1.6038 1.6024 1.6034

F 1.6084 1.6070 1.6080

G 1.6152 1.6138 1.6148
Weitere sehr ausfiihrliche Angaben iber die optischen Eigenschaften vgl. Orig. Torrox.
Rhombisch. a:b:¢c=05700:1:0.7424. Beoback (01 10),
(111 10) = 29 29% 30)
=3 ) = 20% 6°14 11)
46°1 = b8°37 13 =
48°4 = 7248’ 0 =
b6°1 *33042 6 =
65% =728, s =
43% = 45%0" 1 =
«)14"1 = 58°34/; 7 =

TuTTOX.
Se 19.30 19.41
2C80, 80.70 —
Cs,Se0, 100.00

b) Saures. CsHSeO,. — Zu einer Lsg. von Cs,CO, wird doppelt so
viel H,SeO, zugegeben, als zur Neutralisation notwendig ist, und fast bis
zur Trockne eingedampft. AeuBerst hygroskopische, breite Platten mit zu-
gespitzten Enden. Eine Selenbestimmung ergab 28.63%, anstatt theor. 38809, Se.
Norris u. KiNneMAN (Americ. Chem. J. 26, 322).

Cdasium und Fluor.

Fluorcisium. — a) Neutrales. CsFl. — Man erhitzt b) nicht ganz bis
zum Schmelzen, oder man erhitzt es auf dunkle Rotglut unter Zugabe
von etwas NH,Fl. Kristallisiert im kubischen System. CamaBrik (Compt.
rend.) 132, 680).

CHABRIE.
Cs 87.61 81.66
Fl 12.49 —
“CsF1 100.00

b) Saures. CsFLHFL — Man lost bei 150° getrocknetes Cs,CO; in
etwas iiberschiissiger HF], konzentriert in der Siedehitze, jedoch nicht bis
zur Sittigung, und 148t im Vakuum, zuerst iiber H,;SO,, dann iiber Cal
kristallisieren. Lange, hygroskopische Nadeln von saurer Rk. Gibt unter-
halb Schmelztemperatur a). Bei lebhafter Rotglut schmilzt es unter Zer-
setzung, teilweiser Verflichtigung und Hinterlassung eines stark alkalisch
reagierenden Riickstandes. CHABRIE.

CHABRIE.
Cs 7712 76.84
2F1 22,12 22.56
H 0.76 -
CsF1L,HFI] 100.00

Césium, Fluor und Schwefel

A. Tricisiumdifluordisulfat. CsyHS,0,F1,,H,0. — Darstellung und Eigen-
schaften, wie die des entsprechenden K- und Rb-Salzes (vgl. S. 129 u. 208);






224 Ciisiumbromide, Césiumchlorebromide.

Troeknis. Der Riickstand wird wieder geldst und der fraktionierten Kristalli-
sation unterworfen; die zuerst ausfallenden Kristalle sind die reinsten,
obgleich die unansehnlichsten. Sie werden im Vakuum iiber H,SO,
trocknet. CHABRIE (Compt. rend. 132, 679). BEKETOFF (Bull. Soc. Pétersb. [4] 2,
197). DrItTE ]éArm Chim. Phys. (6] 8, 419). — Bildungswirme des festen

Salzes 99.800 Kal., des gelbsten Salzes 93.500 Kal. L3sungswirme —6.300 Kal.
BEKETOFF.
Cmasrrs.
Cs 62.36 61.93
Br 37 64 37.78

CsBr 99.71
B. Tribromcdsium. CsBry. — Man gibt die Halfte der berechneten
Menge Br zu einer Lsg. von 1 T. CsBr in 3 T. W, erhitzt unter starkem
Schiitteln bis das Br verschwindet und kiih]t ab. Gelblichrot; Schmp.
im geschlossenen Rohr 180°; im offemen Rohr nicht ermittelbar, da schon
bei 160° WeiSwerden eintritt. Wird von A. und Ae. zersetzt und
an der Luft in wenigen Stunden weif, hilt mch aber gut im ge-

schlossenen GefiS. Rhombisch, kurzprismatisch. ¢=06873:1:10681. Be-
obachtet: (010), (110), (011). éllO) (110 *6900 (011) 111) = *93014'; (012) o) =
75010'.  'WEeLLs u. anorg. Chem. 1, )

WzrLs uw. Pexrierp

Cs 356.66 36.12
Br 64.34 61.63
CsBr, 100.00 96.65

C. Pentabromcisium. CsBrs., — Man schiittelt eine konz. Lsg. von
CsBr mit viel flissigem Br, hebt letzteres ab und lift sie unter 0° ver-
dampfen. Dabei hinterbleibt CsBr; als dnnkelrote, sehr zersetzliche Sub-
stanz. WELLS u. WHEELER, (Z. anorg. Chem. 2, 255).

. Wn.u u. WHRLER.

Cs 24.95 29.93

B 06 =

‘CsBr, 100.00
" D. Hoheres Cammbror:ud — Ein flissiges hoheres Clsiumbromd bildet sich bei der
Darstellung von B. (WarLs u. PexrzxLp.)

E. Cdsiumchlorodibromid. CsClBr,, — Fiigt man zu einer Lsg. voa
1 T.CsClin 5 T. W. die Hiilfte der theoretischen Menge Brom, so bildet sich
zuerst ein sehr unbestindiger hellgelber Niederschlag; erhitzt man dann
bis zam Verschwinden des Broms, so geht derselbe in Lsg. und man er-
hilt beim Abkilhlen gelblichrote Kristalle. Aus w. W. umkristallisierbar,
durch A. und Ae. zersetzlich. Wird im offenen Rohr bei 150° weiS,
schmilzt im geschlossenen Rohr bei 191° (unkorr.) Rhombiseh, kurs, derd

prismatisch. a:b:c=0699:1:? Beobachtet: (110), (001). (110):(110) = '60'58‘ ' W
u. PrxrLD.

WaxiLs u. PexvzLp,

Niederschlag Kristalle
Cs 4049 4062 4214
Cl 10.81 12.64 13.24
Br 48.70 3961 4293
H,0 0.00 6.45 1.72
CsClBr, 100.00 99.32 100.03

F. Casiumdichlorobromid. CsCl,Br. — Man fiigt die berechnete Menge
Br zu einer Lsg. von CsCl in 6 T. W. und leitet durch die erwarmte
Lsg. Cl im UeberschuB. Glinzend gelbe Kristalle, die bei 150° weib
werden, im geschlossenen Rohr aber bei 206° (unkorr) schmelzen. Aus
w. W. umkrlstalllslerbar, in Ae. und reinem A. zersetzlich. Rhombisch,

derbe Prismen. a:b:c=07186:1:1.1887. Beobachtet: (001), (110), (O11). (110):(1i0)
= *71°24'; (011): (011) = *96°40'; (018): (I08) = 76°0". Waris u. Prrwrzrp.






226 Casiumchlorojodide, -bromodijodid.

konz. Ls. erkalten; oder man verdunstet sie noch besser bei Gegenwart
eines kleinen Ueberschusses von J im Exsikkator. Gut ausgebildete,
glinzend schwarze, sprode Kristalle, die, wie alle Gemische von CsJ und
J von der Zusammensetzung CsJ, bis CsJ., unscharf bei 73° schmelzen. Ver-
liert an der Luft allméhlich Jod.

Triklin. a:b:c=0.9890:1:0.42765. — Beobachtet: (1116 (oox (11%“}0), (ou),

(041), . (341). — (100) : (001) = *90°%';
110) : = #4306, (021): (011)—‘65"25 00) (110)=45°4
021) - . 8997*; (100): ;B11) = 41718, (100) : (311) = 41°319; (001
11(‘)) : 85°7; (021) (I10) 5) (110) = 6568, Oll) 110)
= 00 ; (311): (110) = 40°41°; (041) ©o11) = 32030' (341) : (110) =
2546 WeLLs u. WHEELER (2 anorg. Chem. 2, 266)
WeLLs u. er.n.
Durch Abkiihlen Durch Verdampfang

Cs 17.32 16.20 20.96 16.02

5J 82.68 — — —

CsJs 100.00

D. Cisiumdichlorojodid. CsCl,J — a) Rhomboednsche Form Durch
Hinzufiigen von 1 At. Jod zu der Lsg. von 1 Mol. CsJ in 10 T. W. und
Hmdurchlelten von Cl durch die fast siedende Ldsung bis vollige . Auf-
10sung des Jods eingetreten ist. Kristallisiert beim Abkiihlen in blag-
orangefarbenen Kristallen. Dieselbe Varietit wird durch Umkristallisieren
der rhombischen Form b) erhalten. Schmp. im offenen Rohr 238° im ge-
schlossenen 225—230° (unkorr.), wird bei cr. 290° weif. In W. leichter
16sL als in A.; aus W. umkristallisierbar. Ae. wirkt nicht sofort darauf
ein. WELLS U PENFIELD. — Geht beim Erhitzen nicht ganz bis zum
Schmelzen in reines CsCl tiber. WELLs (Americ. Chem. J. 28, 268).

b) Rhombische Form. Entsteht bei Anwendung von 3 bis 4 mal mehr
CsJ als bei a). Tief orange, geht beim Umkristallisieren in die rhomboedrische
Form a) iiber; sonstige Eigenschaften dieselben wie bei a). a:b:c =
0.7373 : 1: 1.1920. _ Beobachtet (100), (001) (uo)w(on) (021), (102). éllO) 110) = 73°48':

(O11) : (011) = *100°1’; (012) : (102) = BLLS U. PENPIRLD (Z. anorg. Chem. 1 86)
WazLLs u. PExFIELD.

Rhomboedrisch Rhombisch
Cs 40.18 39.20 39.92 38.43 40.00
Cl 21456 20.72 21.08 19.78 20.75
J 38.37 3781 3829 38.97 38.88
CsClyJ 100.00 97.73 99.21 97.18 99.63

E. Cisiumtetrachlorojodid. CsCl,J. — Darstellbar durch Aufldsen . von
40 g CsCl in einem Gemisch von 600 cem W., 200 ccm konz. HCl und
30 g J und Durchleiten von Cl in der Hitze bis zur Sittigung. Beim Ab-
kiihlen erhidlt man Kristalle von bla8 orangegelber Farbe; diinne Prismen,
parallel zu plattendhnlichen Gruppen angeordnet. In W. sparlich 1dsl,
daraus unter geringer Zersetzung umkristallisierbar; an der Luft fast
vollkommen bestindig. Verwandelt sich in der Hitze wahrscheinlich in
CsCl,J. WEeLLS u. WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 253).

Monoklin. — a:b:c—09423:1:04277. Beobachtet: (010), (210), (21536 %1), 911),
041). — (210):(210) = *50°22'; 10 ):(212) = *44°51‘; 212) S 3 él
ézug = 2703‘ (210): (211) = 28° ;‘212) (212) = 32059, 212): (010) = 73°31*: (010):

041) = 319", Pex~rFiELD (Z. anorg. o/

WILLB u. WHEELER.

Cs 3309 82.44
al 3532 3479
o J 81.59 3111
CsCLJ 100.00 98.31

F. Gisiumbromodijodid. CsBrJ,. — Durch Auflésen der Hailfte der
theoretischen Menge Jod in einer Lsg. von 1 T. CsBr in 2 T. W. und
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glasglinzende, spitzige Prismen, die an der Luft langsam verwittern. Ldst
sich in W. schwer und unter Zersetzung; ist aus starker HF1 umkristallisier-
bar; konz. Schwefelsiure macht Fluorwasserst.oﬁ‘ frei. WeINLAND w. K&PPEN
(Z anorg Chem. 22, 262).

Wemraxp u. Koepxy. ) "
84.97 847 ’ L.
Cs 3663 ' 868 L
F1 7.86 80 o o
H,0 621 7.1 . '
0 184 (Diff.)
JO,Cs,3HF1,H,0 l(X) 00 100.0

Casium und Phosphor.

&Iwaplud — Man 188t CsH aunf geachmolzenen P einwirken. Entwickelt
mit w PH. ossax (Compt. rend. 186, 587).

B. Orthophosphorsaures Cisium. a) Tertidres. Cs,PO,5H,0. — Man 136t
eine konz. Lsg. berechneter Mengen Cs,CO; und H,Pé fiber H,80, ver-
dunsten. — Sehr kleine weiBe Kristillchen, &nBerst 16slich in W, an fedchter
Luft zerflieBend ; Reaktion alkalisch. v. Bere (Ber. 84, 4184) :

v. Bere.
1 3Cs,0 72.39 7241
. P;0, 12.18 11.95.
10H,0 16.44 1524
Cs,PO,,bH,0 100.01 99.60

| b) Saures. — a) Cs,HPO,,H,0. — Kristallisiert aus der Lsg. der be-
rechneten Mengen Cs,CO, und H;PO, im Exsikkator iiber H,80,. — Weibe,
mikrokristallinische M., duBerst 1éslich, durch NH; nicht fﬁ.llba.r v. Brza.

v. Bema.
2Cs,0 74.17 74.24
P,0; 18.71 1847
3H,0 712 7.29
Cs,HPO,H,0 100.00 9990 - -
‘ 8 CsH.PO — Man engt die Mischung der berechneten l[engu

€s8,CO; und H,PO, bis zur beginnenden Kristallisation ein und 138t dann
Jangsam verdunsten. Schéne, farblose, tafelférmig ausgebildete.. ghs-

glinzende Knsta.lle von saurer Reaktion. v. BEma.
N - v. Bera.

Cs,0 61.25 . 59.81 N
P,0, 30.92 32.85 St
2H,0 7.83 803

CsH,PO, 100.00 100.19

C. Pyrophosphorsaures Césium. C3,P;0,. — Durch Glihen von Cs, HPO,. —
AeuBerst hygroskopische, welﬂe, glasige Masse von alkalischer Reaktion.
v. Bera.

v. Bzra. o .
2Cs,0 985 7968 “y
P105 . m.15 . -20.25 . s EE I A |
Cs.P|07 lw.m 99 98 AR

D. Metaphosphorsaures Céisium. CsPO,. — Durch Glithen von Cs POV
iber dem Geblise. — Weibe, grobkbrmge, sehr schwer schmelzbare ~ in
W. mit schwach saurer Reaktion ldslich. v. BEra.

v. Bera.
Cs,0 66.46 66.67
P05 33.64 38.37

CsPO, '100.00 _ 998 . .. :,,.:,‘.v:_',
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Rechisueinsaures Casium. Saures. CsH,C,0,. — Entspricht dem
Rb-Salz, (8. 214) verliert bei 100° kein W. °1'T; 168t sich in 102 T.
siedendem und in 1032 T. W. von 25° ALLEN (dAmeric. J. Sei. (Sill) [2]
84, 367; Z. analyt. Chem. 2, 70. Kristallform dem Rb-Salz analog, an linkshemi-

edrlsehenxnlullennochdlemlcho—%l—)—s. a:b:c=0661:1:0694 P:P im makro-

diagonalen Hauptschnitt — 108° im brachydiagonalen — 128°6(, im basischen = 98°30".
CuokE (Americ. J. Sci. (Sill) J2J 37, 705 05T B, 1864, 390).

E. Jodcisium-Jodcyan. ,20NJ " Man l1ost Jod in einer Ldsung
von CsCN, oder man 158t CsJ und CNJ in w. W. und kilhit ab. Das
Verhiltms der Komponenten ist gleichgiiltig. Zimmtfarbene, orthorhombische
Pla.tten, wlL in W, riecht nach CNJ. MaTBEWSON u. WELLS (Americ. Chem. J.

80, (1903) 431).

Marazwsox u. WerLs.
Mittel von 7 Analysen.
23.60

Cs 23.650 X
3J 67.81 67.80
2CN 9.18 9.20
CsJ,2JCN 99.99 100.50

Fritz Ephraim.




LITHIUM.

Grundlegende Arbeiten iiber Lithinm :

ArrvEnsos, Schw. 22, 93; Ann. Chim. Phys. 10, 83. — Schio. 84, 214.

VauQueLiN, Ann. Chim. Phys. 7, 284; Schw. 21, 397.

C. G. GueriN, Gilb. 62, 399; 64, 371; Schw. 80, 173.

Kravowansky, Schw. 54, 230 u. 346. — R. Hermanx, Pogg. 15, 480.

R. Bunsen u. MaTTHIRSSER, Ann. 84, 107; J. B. 1855, 324.

Rauuersserae, Pogg. 68, 79. — Pog'g. 128, 311; J. B. 1885, 167; 1866, 157.

L. Tacosr, Ann. Chim. Phys. [8] BT, 103; J. B. 1858, 328; 1857, 140. — Compt, rend. 54,
366; Ann. Pharm. 128, 384; J. B. 1862, 116.

Geschichte. Das Lithiumoxyd wurde 1817 von Arrvepsox in Berzerius' Laboratorium
entdeckt, BunseN u. MarTHIESSEN isolierten das Metall.

A. Vorkommen. Als wesentlicher Bestandteil: im Triphylin, einem Ferro-Mangano-
Lithiumphosphat zu 3.4—7.7°/, Li,O, im Montebrasit, einem nmimum-Lithiumghosplut |
9.89,, im Amblygonit, einem Alumininm-Natrium-Lithinmphosphat zu 6.7—8.1%,. "In den
folgenden Silikaten: Cryophyllit (4.1°/, Li,0), Lepidolith oder Lithionglimmer (1.8—5.7%,),
Petalit (2.7 —3.7%,), Spodumen (3.8 —5.6 /), im Turmalin von Uts und von einigen anderen
Fundorten (0.2—3.02%,). Im Triphan (23.4—29.1%), Eucryphit (40.56°%,), Zinnwaldit (45.9
bis 51.59/,), Polylithionit (58.9—59.3 %), Protolithionit (37.8—38.09/,). Im Lithiophorit, einem
Aluminium-Manganerz (1.5%,), A. Frenzer (J. prakt. Chem. [2] 2, 208). In relativ
lIl:ngen im Alaun von Vulcano, sowie als Sulfat im Krater dieser Insel. Cossa (A#t. dei

inc. [3] Vol. 2). —

I[n]kleinerz,r Menge, meist an bestimmte Fundorte gebunden, im Triplit, in den
Silikaten: Astrophyllit, domndophylit, Enstatit, Epidot (Puschkinit 0.46 %,), Iolith (von
Musinka 0.64 °/'§, Lepidomelan (Annit 0.59°,), Margarit (von Chester, Massach. 0.32%,).
Muskovit (von &oshen, Massach. 0.64), Oligoklas, Orthoklas, im Pechstein von Dresdea
zu 3 %, Tromusporrr (N.Tr. 3, 801; Dana 5. Aufl. 360), im Pegmatolith von Radeberg
in Sachsen 0.71°),. Jenzscu (Pogg. 95, 304), Penninit (von Texas), Pinit (von Killiney
0.469/,), Phlogopit (Vogesen 0. °/.,Z, Pollux. In manchen Skapolithen, TH. ScHrERER (Lotrokr-
buch, Braunschweig 1857, 77). In den erdigen Zersetzungsprodukten der brachytischen
Gesteine der Solfatara von Pozzuoli. De Luca (Compt. rend. 87, 174). Im Leucit, Pam
(Compt. rend. 58, 714) Anorthiti Pisant (Recherches sur les gropriétéa optigua des cristauz
naturels et artigciela, f’aris, 1867), Richterit, EnasTROM (Geolog. Forening, Stockholm, Firk.
2, 470), Biotit, Hawes (Americ. J. Sci. (Sill.) 11, 431); Hamsrra (Geolog. orcniy, Stockholm,
Forh. 12, 567), HeopLe (Miner. Mag. 8, 72), Durangit, Hawes (Americ. J. Sci. (Sill) 11,
464), Psilomelan, Laspeyrrs (J. prakt. Chem. 18, [ élb), Phenacit, PEN¥IRLD u. SpErRY
gzzeric. J. Sci. (Sill.) 36, 320), Heulandit, JaxnascH (Ber. 20, 346), Beryll, PxxyrzLp u.

PER (Americ. J. Sci. (Sill) 32, 110), Epidot, HeppLE %ncr Mag. 5, 15), Fillowit,
WrLLs (Americ. J, Sci. (Sill) 39, 216), PenreLp (ibid. 17, 363). Im nattriichen Salpeter,
DigvLararr (J. Pharm. Ch. [4] 80, 46).

Spektralanalytisch nachweisbare Spuren von Lithium sind in Mineralien und Felsarten
weit verbreitet, unter anderem nachgewiesen im Quarz und Orthoklas aus dem Granit des Oden-
waldes, in vielen neptunischen Kalksteinen, Bunsex u. Kmcmmorr. Im Dolomit des
friinkischen Jura. v. Gorur (4nn. Suppl. 8). In Sedimentirgesteinen der Umgegend von
Wiirgburg. Im Loss vom Niddatal (Oberhessen) Hirggr (Ber. 8, 335). Im Marmor, Stas,
im Pléner und Senon des nordwestlichen Wesfalens, W. O. Focke, im Basalt von Annerod
bei GieBen, EnceLBacH (4Ann. 105, 126; J. B. 1885, 169), im Kryolith von Gron-
land, Graxpeav, im Glauberit der Snlziager von St. Nicolas-Varangeville (Meurthe),
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Soc. 174, 215); Kaiser u. Runee (Ueber die Spektren der Elemente, Berlin 1890); VoceL
&Z‘; anorg. Chem. 5, 4b); pe GramMonT (Bull. soc. chim. [3] 17, 781); ScuusTer (Nabwre,
ndon %7, 320); LecoQ pe BoisBaubravu (Compt. rend. 77, 11562). :

Das Lithiumsulfat, -phospat, -chlorid und -fluorid gibt im Vakuum ein
schones, meist blanliches Kathodenlicht; Nitrat, Karbonat und Hydroxyd
sind dagegen unwirksam. Mit Lithiumsalzen bedeckte Kathoden geben
ein hellrotes Licht, das aus einer roten und einer orangegelben Linie be-
stand. Brooks (Chem. N. 62, 239).

Molekul. ;.ng;;&higkeit Ueberfithrungszahl des Anions
n
Beob. Berechn. Beob. Berechn.
LiCl 70 70 0.70 0.70
LiJ 76 71 0.70 0.70
LiOH 150 161 0.86 0.87
1 Li, SO, 51 53 0.62 0.60

Die Beweglichkeit n 107 des Lithiumions ist = 21. KuscaeL ( Wiedem. Ann. [2] 13, 289).

Die Bildungswiirme ldslicher Lithiumverbindungen wurde nach dem
Gesetz der thermischen Substitutionskonstanten von Tommasr berechnet.
(Compt. rend. 9N, 368.) :

Die Lithiumsalze sind meistens in W. ll, mehrere von ihnen sind
sehr zerflieBlich und kristallisieren erst bei monatelangem Stehen iber
konz. H,SO,. Sie sind nach RamMELsBERG mit den Natriumsalzen isomorph.
Aus ihren konz. Losungen fillen K,CO, und Na,CO; Li,CO;; Ammonium-
karbonat fallt nur einen Teil des Lithiums als Karbonat und nicht bei
Gegenwart von viel Ammoniumsalzen. K,HPO, oder Na,HPO, fallt die
Lithiumsalze in der Kilte erst bei Zusatz von NH;,, KOH oder NaOH,
das Gemisch eines Lithiumsalzes mit Na,HPO, triibt sich jedoch beim Kochen
oder Abdampfen. BERZELIUS. 8. Lithinmphosphat und Natrium-Lithiumphosphat. —
Lithiumsalze geben mit einer Lésung von Kaliumstannochlorid eine weie
Fallung. Haeer (Pharm. Centralh. 25, 291). H,SiF]l, fillt schwer 13sliches
Li,SiFl,, BerzerLius, Pikrinsiure Lithiumpikrat, H. Rosg, LiFl ist gleich-
falls unléslich. Carnor (Bull. soc. chim. [3] 1, (1889) 250). Auch die konz.
Losung der Lithiumsalze wird nicht gef#llt durch Ueberchlorsiure, SeruLLAS, Al(80,),
C. Gueuiy, H,PtCl,, Oxalsiure und Weinsdure. Anrvepson. C.Gueuxn. — LiCl und
LiNO, ldsen sich in abs. A, nicht aber Li,CO,, Li,80, und Li,C.0,. —
Mikroskopischer Nachweis: Lithiumsalze geben mit K,CO, monokline Formen
oder schneeflockenihnliche Gebilde, mit Na,HPO, merkwiirdige Sph&rolithe,
Stieexe (N. Juhrb. f. Min. 21—42), kreuzformige Durchwachsungszwillinge,
HausHOFER (Ber. Be:l. Akad. 1884, 690).

Der Geschmack der Lithiumsalze ist dem der Natriumsalze #hnlich,
sie finden verschiedentliche Anwendung als Heilmittel. QGiftig; in der
Wirkung den Kaliumsalzen ihnlich. HUSEMANK (Arch. Pharm. [3] 7, 228).
Die menschliche Haut ist fiir sie undurchlassig. HUFNER, Z. physiol. Chem.
4, 378). Toxische Wirkang, Ricaer (Compt. rend. 102, 57). Verhalten in den
Pflanzen, GAUNERSDORFER (Landw. Vers. Stat. 34, 171).

Verbindungen des Lithiums.

Lithium und Wasserstoff.

Erhitzt man Lithinm auf 500 im Wasserstofigase unter 0.76 m Drack, so absorbiert
e:"l; Vol.SWasserst,oﬁ, ohne sein Aussehen zu verindern. Troost u. HauTEFEUILLE (Compt.
rend. 78, 811).

Lithiumhydrid. LiH. — 1. Man erhitzt in einem sehr schwer schmelzbaren
Glasrohr metallisches Lithium in einem Eisenschiffchen unter Durchleiten
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Lithium und Chlor.

A. Lithiumsubchlorid Li,Cl. — 1. Man erhitzt ein Gemenge von LiCl
oder LiCl und KCl mit Lithiumkarbid. Guntz (Compt. rend. 126, 1868). —
2. Man erhitzt in einem Nickeltiegel im Wasserstoffstrom 4.7 g Lithium und
274 g LiCl auf Rotglut. — Die entstehende homogene Schmelze ist sebr
hart, etwas grau gefirbt und ganz dhnlich geschmolzenem NaCL Gibt bei
stirkerem Erhitzen LiCl und metallisches Lithium. Zersetzt sich mit W.
ebenso energisch, wie Lithium, wobei sich LiCl und LiOH bilden; das Ver-
baltnis von Li als Chlorid zu Li als Hydroxyd war in einer solchen Ldsung
= 13.05:18.35. GunTz (Compt. rend. 121, 945).

B. Chlorlithium. LiCl. — Darstellung S. 236. — a) Wasserfreies. — Kri-
stallisiert beim Verdunsten der wss. Lsg. an der Sonne in Wiirfeln vom
Geschmack des Kochsalzes, C. GMELIN; bei 15° und dariiber iiber konz
H,S0, in Oktaedern. Troost. Schmp. 491° Ram-aY u. EuMORFOPOTLOS,
Pril. Mag. [5] 41, 62. 558 4 3°. CarNELLEY (J. Chem. Soc. 33, 273). Schmp.
von LiCl 600 von KCl 740" eines Gemisches von 2KCl und 1LiCl
b60°¢ 1KCl und 1LiCl 380°, gleicher Gewichtsteile KCl und LiCl 450°
GuNTz (L Electrochimie 1896, Octobre) (vgl. S. 239 oben). Schmilzt bei dunkler
Gliihhitze, ArRFVEDSON, zu einer vollig durchsichtigen sehr beweglichen Fliissig-
keit, doch kann es nicht ohne Gewichtsverlust geschmolzen werden. Sras.
Verdampft in der WeiBgliihhitze, C. GMELIN, bei WeiBglut in gasf. HCl ohne
jeden Riickstand. Stas. Vgl 8. 240. Verliert beim Schmelzen infolge Bildung
von Li,CO, etwas Chlor, HrrMaNN, H. ROSE (wohl als Salzsfiure, Kzaot)
und reagiert daher nach dem Schmelzen stets alkalisch, W. MaYER (dnn.
98, 205); aber auch im HCI-Strom geschmolzenes und teilweise ver-
flichtigtes LiCl reagiert nach dem Erkalten im trocknen N sehr schwach
alkalisch. Stas. — Spez. Gew. gegen W. von 3'9=2.074, H. ScHrSDER
(Pogy. 108, 226; J. B. 1859, 12), gegen W. von 17°% = 1.998, Kremers (Pogg.
99, 443; J. B. 1857, 67) gegen W. von 25° = 2.068, BAXTER (Americ. Chem.J.
81, 568); bei 0°=1.998, beim Schmelzpunkte 1.515. QuINCcKE (Pogg. 138,
141; J. B. 1869, 35); bei 800—1000° = 1.375—0.00043. (t—900), BRrNNER
(Z. anorg. Chem. 38, 350). — Volumkontraktion bei der Bildung aus den
Elementen 043. MULLER-EuzBacH (Ber. 13, 1658:. Spez. Wirme 0.28213,
ReaNauLT (Ann. Chim. Phys. %3] 46, 276. Molekularrotation: GLADSTONE W
HiBserT (J. Chem. Soc. 67, 831). — Sauerstoff vermag das Chlor im LiG
ziemlich leicht zu verdringen, Br verdringt im zugeschmolzenen Rohr bei
400 * nur 1.84 */,. PorrniTzIN (Ber.12, 2172, 2369). Wird durch Gliihen im
Wasserdampfe langsam, bei Zusatz von SiO,_ rascher unter Bildung von
HCl zersetzt. H. KunmemM (Dissert., Gottingen 1861; J. B. 1861, 149)
Radiumstrahlen firben in einem Glasrohr eingeschlussenes Lithinmchlorid
nicht. AKROYD (Proc. Chem. Suc. 20, 108).

Verfliichtigt sich beim Eindampfen der wss. Lsg., selbst unter dem
Siedepunkt, in immerhin merklicher Menge. BarLey (J. Chem. Soc. 1894,
445). Sehr leicht 16slich in HCl, eine saure Verbindung ist nicht za
erhalten. ExcEeL (4Ann. Chim. Phys. 13, (6) 385). Mit Aethyl- und Methyl-
alkohol entstehen Verbindungen. Smmon (J. prakt. Chem. (2] 20, 37). —

STas,
Berechnet und gefunden. = ARFVEDSON.
Li 7.022 16.63 22.49

Cl 35.457 83.47 7761
LiCl 42479  100.00 100.10
b) Wasserhaltiges. o) Mit 1 Mol. H,0. — Man dampft die wss. Lsg.

bis zur Bildung einer Haut ein, und preBt die ausgeschiedenen Kristalle
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B) Mit 2 Mol. H,0. — Man impft eine Lsg. von 1 Mol LiBr in 3 Mol. H,0
bei Zimmertemperatur mit einem fertigen Kristall oder kiihlt sie sehr stark
ab. Halbdurchsichtige Prismen; schmelzen bei 44°. BoGoroDSKY.

7) Mit 3 Mol. H,0. — Man kiihlt eine Lsg. von LiBr in 3.9 Mol. H,O auf
— 62° ab und impfc mit der erstarrten Masse neue Ldsungen. AeuBerst
feine, nadelférmige Kristalle, bis | 4° bestindig. sehr hygroskopisch.
BoGoRODSKY (J. russ. phys. Ges. 1894, (1) 209

c) Wissrige Losung. — 100 T. Wasser losen bei

0 34 39 82 103°
143 196 222 244 20 T.
wasserfreies LiBr, und Lsgg., welche in 100 T.
10 15 20 25 30 35 40 45 50 5%

5
T. LiBr enthalten, zeigen bei 19°5 das spez. Gew.
1035 1072 1113 1156 1204 1254 1309 1368 1432 1500 1580
Kremers (Pogg. 103, 65; 104, 133; J. B. 1858, 40, nach GerracE's Be-
rechnung, Z anal. Chem. 8, 285). TUeber Volumverinderung der Lagg. bei week-
selnder Temp. 8. Kreurrs (Pogg. 105, 360; J. B. 1838, 41).

B. Lithiumbromidammoniak. — a) LiBr,NH,. — 1. Man leitet oberhalb
95¢ einen Strom von gasf. NH; dber LiBr. — 2. Man zersetzt eine der
folgenden Lithiumbromidammoniakverbindungen bei dieser Temp. — Farb-
lose Kristalle, volumindser als LiBr. Schmelzen bei 97", bleiben bis 170*
flissig, und verlieren samtliches NH; zwischen 170 und 180° — Bildungs-
wirme 13.293 Kal. Losungswiarme 6.857 Kal. Dissoziationsdruck bei 955°
730 mm, bei 97.5° 806 mm. BoxNEFor (Compt. rend. 130. 1394; Ann. Chim.
Phys. [7{ 23, 353).

b) LiBr,2NH,. — Bildet sich wie das vorige zwischen 87 und 95°.
Losungswarme 3.013 Kal Bildungswarme 25937 Kal. Dampfspannung
bei 85° 665 mm. bei 90° 847 mm. BoNNEFOL

¢) LiBr,3NH,. — Bildet sich zwischen 71.5 und 87° Volumindser als
die vorhergehenden. Losungswiarme 0.287 Kal. Bildungswirme 37.463 Kal
Dampfspannung bei 67 636 mm, bei 71.8° 807 mm. Box~NEFoL

d) LiBr,4NH,. — Bildet sich besonders leicht in einer Kaltemischung
bei —18° Losungswarme — 1.548 Kal. Bildungswirme 48.098 Kal. Weib,
pords, sehr voluminés. Dampfspannung bei 56 ° 681 mm. bei 58.3 ° 760 mm.
BonnNEFOL

C. Bromsaures Lithium. LiBrO;. — Die wssr. Lsg. hinterlaft im Vakuum nebea
konz. H,SO, einen Syrup, dann Nadeln, die im Vakuum spéter verwittern, an freier Luft dagegen
rasch zerflieBen. RamueLsere (Pogg. 53, 63). — Man iibergieBt Li,SO,mit einer
h. Lsg. der berechneten Menge Baryumbromat. Kristallisiert aus dber-
sittigten Losungen wasserfrei in nicht hygroskopischen, glinzenden, schein-
bar rhombischen Pyramiden, aus nicht iibersattigten Lsg. in langen, schief-
winkligen, nicht hygroskopischen Blattchen mit 1 Mol. Wasser. PoTrLrrzs,
(J. russ. phys. Ges. 1N90, [1] 391). Nach Mrywuits u. Foxg (Ber. 80, 1718)
existiert wahrscheinlich das Salz nur kristallwasserfrei. — 100 g W. 1dsen
bei 18" 153.7 g des Salzes; diese Lsg. enthalt 60.4 °/, LiClO,, ihr spez. Gew.
betriigt 1.833. Myuits u. Fuak.

Lithiam und Jod.
A. Jodlithium. LiJ. — a) Wasserfrei. Schmp. unter 330°. Ramsay und

Eumorrorotros (Phil. Mag. [5] 41, 62). 446 1+ 3.5° CArNFLLEY. — Ldsungs-
warme inWasser: 14.886 Kal. THIRsSoW (J. russ. phys. Ges. 1893, [1] 467). Bopisxo
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Li,0 30 .86 .86

J40y 333.7 8743 8730

H,0 18 471 485 -
2LiJ0,,H,0 381.7 100.00 100.01

C. Ueberjodsaures Lithium. — Die Lsg. von Li,CO, in einer Lsg. von Ubber-
jodséure, setzt in gelinder Wirme verdunstet, eine in W.15sliche Kristallmasse ab, welche
nach dem Trocknen im Vakuum beim Erhitzen Wasser, Sauerstoff und Jod abgibt, whhrend
ein ]odhalt&%er Rilckstand, vielleicht a) zuriickbleibt. Laxerois (Ann. Chim. Phys. [3] 34,

Ann. 161; J. B. 1852 345), —

a) Orlhohyperyodsaures (Nomenklatur vgl. 8. 128). 5Li;0,J,0;. — Bleibt
beim Erhitzen von b) bis zum schwachen Gliihen und bis die Jodentwicklung
aufgehdrt hat, als gesinterter oder geschmolzener gelbweiBer Rickstand,
welcher an W, etwas LiJ abgibt und sich leicht in HNO, 15st, aus welcher
Losung ein Silbersalz 5Ag,0,J,0, fillt. RAMMELSBERG. Vielleicht ein Gemenge
von LiJ und 2Li;0;. RAMMELSBERG (Pogg 137, 313).

b) Dimesohyperjodsaures. 2Li,0,J, 07,3H20 — Sittigt man eine Lsg.
von Ueberjodsdure nicht véllig mit Ll,COs, so scheidet sich beim Abdampfen
der noch sauren Fliissigkeit ein weiBes pulveriges Salz ab, im Exsikkator
erscheinen weife Kristallrinden. Verliert bei 100 “ kein, bei 200 © 9.28 % W,
bei 275" geht auch Sauerstoff fort. Bei schwachem Gliihen entweichen W
O und J, wihrend a) zuriickbleibt. Rammeiseere (Pogg. 134, 387; J. B

1868, 163).

c. RAMMELSBERG.

4Li 28 5.83 538 bis 6.12

2J) 264 53.00 5314 , 5220
90 144 29.92
3H,0 54 11.25
2Li;0,J,0,3H,0 480 100.00

c) Metahyperjodsaures. Li,0J,0,. — Kristallisiert aus der Ldsung
von b) in wibriger Ueberjodsiure in durchsnchtlgen oder weiBen Kristallen
des tetragonalen Systems, isomorph mit den entsprechenden NH,-, Na- und

Ag-salzen. Kombinationen von P und der Deuteropyramide Poo, — P—l(l)"lO‘ (Pol-
kante); 130°18' (Mittelkante); ¥*Poo = 107°28' (Polkante), 113°34' (Mittelkante); P : Poo =

*140°5'. Die beobachteten Winkel weichen von den berechneten bis 20’ ab. — In w. Wl.
und von saurer Reaktion. RAMMELSBERG. —

D. Ueberjodsaures Lithiumammonium. (NH,),0,Li,0,J,0,,7H,0. — Aus
dem klaren Gemisch von LiNO; und metahyperjods. Natrium (s. d.) scheidet
NH, kornige, anscheinend monokline Kristalle aus, welche lhr W. zugleich
mit einem Teil des NH, bei 100° verlieren. A. Iamre (Om Ofverjodsyrans
Mattningskapacitet, Orebro 1869, 15).

IHRE.
Li0 30 5.23 5.34
SN]L),O 52 9.06 8.87
2 2564 4425 4420
70 112 19.51 19.60
7H,0 126 21.95
(NH,),0,Li,0,J:0,,7H;0 574 100.00

E. Lithiumtetrachlorojodid. LiCl,J4H,0. — Dargestellt durch Zugeben
von 60 g Jod zu einer heifigesittigten Lsg. von 20 g LiCl in verd. HCL
Sittigen mit Chlor und Abkiihlen. — Lange, gelbe Nadeln, durch .Ver-
dunsten der Lsg. im Exsikkator grofere Prismen. ZerflieBt an der Luft
zu einer gelben Fliissigkeit, die unter Entfirbung in eine Lsg. von LiCl,
ibergeht. Schmilzt zwischen 70 und 80° wird gegen 180° weib. Wm.m
und WHEELER (Z. anorg. Chem. 2, 259).
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RaMMRLSBERG
2Li 14 6.66 6.79
ap 62 29.62 29.70
2H 96 45.71 —_
60 2 0.95 —_
2H,0 36 17.96 —
Li,HP;04,2H.0 210 100.00

Verlor bei 200° 5.11°/, H,0. RAMMELSBERG.

D. Orthophosphorsaures Lithium. — a) Li,PO,. — Verbindungen des
Lithiums mit H;PO, werden erhalten: 1. durch Zufiigen von Phosphorsiure
zu in Wasser verteiltem oder darin geldstem Li,CO, bis zur sauren
Reaktion und darauf folgendes Erhitzen. C.GMeriN. Rammrrsserc (Pogy. 76,
261). Freie Phosphorsaure fillt auch das Lithiumacetat, BerzELIUS, nicht das
Sulfat. C. GMELIN. — 2. Durch Fillen von neutralen Lithiumsalzen mit Ammo-
niumphosphat. — 3. Von LiCl und — 4. von saurem Lithiumacetat mit
Ammoniumphosphat und Ammoniak. RammELsBeErG. Die nach 1, 2 und 4 er-
haltenen weilen kristallischen Niederschlige sind nach RammersBerG Li, PO,
mit einem von 3.23 —7.45 %, wechselnden Wassergehalt (Bechn. ftir 8(Li, PO,),H,0
= 7.19 9,), von dem sie die Hilfte bei 200° verlieren. Dagegen wurde
nach 3, also bei Gegenwart von freiem NHy, einmal ein phosphorsiiurereicheres krist. Sals
mit 11.09 ¢, W. erhalten, welches sich in 200 T. W. l5ste, beim Glilhen zusammensinterte
und nach dem Glithen auf 5Li;O, 2P,0; enthielt. (Gef. 33.42 Li,O, 656.51 P,0s; Rechn.
34.46; 65.44). Rauuerseerg. Ein #hnliches, jedoch wegen unvollstindigen Auswaschens
nicht natriumnfreies Salz erhielt RaMmeLsBERG spiiter (Pogg. 102, 442) durch Vermischen
einer kalten Lsg. von LiH,PO, mit Na,CO;. Es enthielt 32.52 Li,0, 61.37 P,0,, 1.48 Na,0,
0.78 CO, und 3.85 H,0, nach Abzu%des Natriums als 2Na,0,P;0;, des Kohlendioxyds als
LiyCOy, der Formel 5Li,0, 2P,05, !/; H,O entsprechend. Beim Abdampfen eines Lithiumsalges
mit Natriumphosphat und -karbonat wird nach Brrzerivs und Ramuersegre Natrium-
lithinmphosphat erhalten.

Nach W. Mayer zeigt das klare Gemisch der Lsg. eines Lithiumsalzes
mit Na,HPO, oder K,HPO, beim Stehen langsam zunehmende Triibung,
beim Erhitzen scheidet es a) als schweren weilen kristallinischen Niederschlag
ab. Von demselben Niederschlage wird noch mehr erhalten, wenn man das
bei der Fillung sauer gewordene Filtrat mit NaOH oder KOH neutralisiert,
mit NHgvermischt und erhitzt. Auch liefern Lithiumsalze flichtiger
Sduren, wenn sie mit iiberschiissigem Natrinmphosphat zur Trocknis ver-
dampft werden, einen Salzriickstand, welcher beim Behandeln mit W. a)
zuriickliéBt. Hierbei ist es einerlei, ob man statt des Natrinmphosphats
und NaOH Ammoniumphosphat und NH; anwendet, nur da8 wegen Lds-
lichkeit des Lithiumphosphats in Ammoniumsalzen etwas davon in das
Filtrat geht; wendet man aber zum Neutralisieren der frei werdenden
Saure (3LiNO, -} Na,HPO, = Li;PO, 4 2NaNO, 4+ HNO,) soviel Na,CO;
an, daB ein Teil desselben unzersetzt bleibt, so ist dem beim Abdampfen
zur Trocknis bleibenden Li,PO, mehr oder weniger Li,CO; beigemischt.
Ein Doppelsalz von Natrium- oder Lithiumphosphat, oder Ammonium- und Lithiumphospat,
oder ein Lithinmphosphat von anderem Verhiiltnis zwischen S#ure und Base wird hierbei
nicht erhalten. — Das durch Erhitzen gefillte Salz bildet ein weiles, schweres,
korniges Kristallpulver, bei 300facher VergroBerung aus radial gestreiften
linsenformigen Kornern bestehend; das durch Abdampfen erhaltene ist
amorph, leicht und an den Fingern haftend. Ersteres verliert bei 100°
313 Mol. W. Backt auch bei sehr heftigem und anhaltendem Rotglithen im
Platintiegel - nicht zusammen. Ldst sich in 2539 T. reinem, 3920 T.
ammoniakhaltigem W., viel leichter in W., welches Ammoninmsalze enthalt,
aus dieser Lsg. durch Erhitzen mit Aetzalkalien fallbar. Ldst sich leicht
in HCl oder HNO,, Ba(OH), fillt aus dieser Lsg. alle Phosphorsiure als
Baryumphosphat, wihrend alles Lithium in Losung bleibt. W. Mayze
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im Exsikkator. Grofe, durchsichtige, zerflieBliche Kristalle, die bis 150¢
kein W.abgeben. RaMMELSBERG (Wiedem.Ann. [2]16,694; Ber. Berl. Akad. 1882

iRuxm.snxne. -
. 2.

Li,0 30 6.81 729 .74
2P,0; 284 64.55 64.13 64.63
7H,0 128 28.64 28.63 27.62
2LiH,P0,,2H,P0,,2H,0 440 100.00 100.06 99.99

E. Pyrophosphorsaures Lithium. L1i,P;0,,2H,0. — Man fallt eine essig-
saure Losung von HLi,O,Na,0,3P,0; (s. u. Natrium) mit Alkohol. AeuBerst
volumindser Niederschlag. Verliert bei 100°7.03 9,, beim Schmelzen 14.55 %/, W,
MEerLING (Z. anal. Chem. 18, 568). Verliert das W. bei 200 ° und schmilzt in
der Hitze zu einer weifen Masse. RAMMELSBERG (Ber. Berl. Akad. 1883).

MEerLING. RAMMELSBERG.
2Li,0 60 25.22 25.46 —
Py0; 142 59.65 60.08 59.78
2H,0 36 15.13 1455 1362
Li,P,0,2H,0 238 100.00 100.09 h

F. Metaphosphorsaures Lithium. 1iPO,. — Li,CO, wird in einem Ueber-
schu8 von H;PO, gelost, am besten 2 Mol. Li,CO; in 3 Mol. H,PO,. Dampft
man diese Losung bis 130° ein, so scheidet sich eine Verbindung von
Ortho- und Pyrophosphat von der Formel 6Li,0,5P,0,,8H,0 ab, die bei
weiterer Steigerung der Temp. wieder in Losung .geht. Erst wenn die
iberschiissige Metaphosphorsidure in weiBen Dampfen zu entweichen be-
ginnt, scheidet sich das Metaphosphat aus. Die erkaltete M. wird wiederholt
mit W. ausgekocht. Schweres, weiles Krystallpulver, unter dem Mikroskop
gut ausgebildete Tafeln. Man erhiilt es auch groBkristallinisch oder sehr
feinkornig, je nachdem man mehr oder weniger H;PO,, als oben angegeben,
verwendet. Gleiche Molekiile Li,O und HgzPO, liefern beim Eindampfen
eine harte, schlackige Masse. In sd. W. unl, in Essigsiure kaum, in
Mineralsiduren leicht losl. — Spez. Gew. 2461. — Bei anfangender Rotglut
schmilzt es zu einem farblosen, in W. mit schwach saurer Reaktion 15s-
lichen, in A. unloslichen, hygroskopischen Glase vom spez. Gew. 2.226.
MerLiNG (Z. anal. Chem. 18, 565). TrEU (J. prakt. Chem. [2] 45, 441).

REU.

MEerLING.
Li,0 30 17.44 17.75 —
P05 142 82.56 82.656 82.60

Liy0,P,0, 172 100.00 100.40

G. Tetrametaphosphorsaures Lithium. — 4(LiPO4,H,0). — Wird dargestelit
wie das Natriumtetrametaphosphat, [Dimetaphosphat FLEITMANN'S, (vgl
dieses)]. Mit A. gefillt mikrokristallinisches Pulver, welches aus W. nicht
umkristallisiert werden kann, da sich beim Eindampfen an der Oberfliche eine
Haut bildet. Sll, verliert sein Kristallwasser bei 100°. Leitfahigkeit:
v 32 A 81.7; v 1024 A 1233. Hieraus geht seine Konstitution als Tetra-
metaphosphat hervor. WARSCHAUER (Z, anorg. Chem. 36, (1903) 180). -.

‘WARSCHAUER.
4[Li,0 14.44 14.34
4{P.0, 68.24 68.08
4[2H,0] 17.32 17.62
4[LiP0s.H,0] 100.00 99.94

Lithium, Phosphor und Stickstoff. (Jod.)

A. Phosphorsaures Lithium-Ammonium. — Fillt nach Berzerius (Lehrb. 3. Aufl., 4, 213)
beim langsamen Abdampfen der Lsg. eines Lithiumsalzes mit Ammoniumphosphat in durch-
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sichtigen KSrnern nieder, welche vor dem Lotrohr unter Verlust von NHy schmelzen. Mit
Ammoninmorthophosphat erhielten W. Maver und Ramuerssere nur Li,PO,, vgl. S. 262
B. Lithiumdiammoniummetaphosphat. Li,0,2(NH,);0,3P;0;,8H,0. — Man’
148t das unlosliche Lithiummetaphosphat eine Woche lang mit einer Lsg.
von NH,Cl stehen. In k. W. nicht merklich loslich, 16st sich bei 70 ¢ scbnell
und relchhch zu einer sauer reagierenden Flliss1gke1t aus der es sich beim.
Erkalten nicht wieder ausscheidet. Leitvermgen bei 16°: (v = Vol. in Lit., 410*
molek. Leitvermdgen) :

v: 20 40 80 160 320 640 1280 2560 5120 oo
A107: 65 68 72 % 78 81 83 86 89 90
Tammanw (J. prakt. Chem. [2] 45, 442).

TAMMANN.
Li,0 427 .
2(NH,),0 1479 14.75
3P,0, 60.49 60.26
8H,0 20.45 20.64

" Li;0,2(NH,),0,3P,0,,8H,0 100.00 9990
C. Lithiumammoniumpentametaphosphat. — Ganz analog dem entspr. Na-
Salz' (vgl. dieses).
Leitféhigkeit bei 16°:
v 40 80 160 320 640 1280 2660 5120
4107 65 68 72 (6] 8 81 83 86 89 TaMmMaNN. .

- D. Amidophosphorsaures Lithium. — Wird aus einer konz. Losung des.
Kaliumsalzes in schwer loslichen, kristallinischen Kornern gefallt. Ver-
;vsandglt) sich beim Kochen in Lithinmphosphate. Stokes (Americ. Chem. J,

205

E. Lithiumphosphorjodat. 3Li,0,P;0;,18J,0;,11H,0. — Man lost thhmm-.
phosphat in kochender H,PO, vom Sledep 150° und sittigt die siedendq
Lsg. mit J,0,. Kristallisiert beim Abkiihlen in kleinen prismatischen
Bliittchen, dle das polarisierte Licht stark ablenken. CHRETIEN (Ann.
Phys. Chim. [7] 15, 393).

CHRETIEN.
18J,0, 93.33 93.32
205 2.21 2.26
3Li,0 1.39 1.32
11H.0 3.07 3.2
3Li,0,P,0,,18J,0,,11H,0 100.00 100.10

Lithium und Bor.

Die friither beschriebenen Lithiumborate enthalten wahrscheinlich Karbonat. ReiscHLE.
Beim Hellrotglithen von 1 Mol. B;O; mit 3—5.1 Mol. Li,CO; entweichen ziemlich konstant
26 Mol. CO,. Broxau (Chem. Soc. @Qu. J. 12, 177; J. B. 1859, 72). —

A. Lithiumborat. a) Lithiummetaborat. Li,0,B, 0,x o) Wasserfrei. —
1. Man schmilzt B,O; mit beliebigen Mengen Ll,(JOs LE CHATELIER
(Compt. rend. 124, 1091) — 2. Man trigt in abs. A. metallisches Lithium
ein und fiigt eine alkoholische Borsidurelosung hinzu. — Nach 1. trikline
Blattchen; nach 2. weiBer, kristallinischer Nd., enthidlt Kristallalkohol;
der im Vakuum nicht, wohl aber bei vorsichtigem Erwirmen entweicht.
ReIscHLE (Z, anorg. Chem. 4, 169). &

EISCHLE.

Li,0 30 30.00 29.97
B,0, 70 70.00 —

Li,0,B.0, 100 100.00
Mit 16 Mol. H,0. — Man 1aBt die Lsg. der .
LiOH und 1 Mol. B,0; kristallisieren. LE CHATELIER.-
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einer Lsg. von ganz karbonatfreiem LiOH in ausgekochtem W. eine
solche von 1 bis 3 Mol. Borsiure und lia8t im Vakuum kristallisieren. —
Schone Kristalle, die bei 114° 14 Mol., bei 160° noch 2 Mol. Kristallwasser
verlieren. Hexagonale, diinne Tafeln, nach der Basis OP, auBSerdem ooP
und schlecht ausgebildet auch P; schwache, positive Doppelbrechung. RErsceLE
(Z. anorg. Chem. 4,169). Rhomboedrisch-einachsige Krystalle. LE CHATELIER
Gemessen von TerMIER (Bull. Soc. Min. frang. 20, 257). Spez. Gew. 1397
bei 14.7°. Schmelzpunkt 47° Verwittert langsam an der Luft. Le
CaaTeLier. Hydratationswiirme + 434 Kal. Ldsungswirme — 284 Kal
Bildungswiirme B,0,1ss. + 2LiOHpss, = 2 X< 9.3 Kal. B,0; 4+ LiOH =
1 >< 9.8 Kal

REe1scHLE. LR CHATELIER.
8

Li,0 30 .73 751
B,0, 70 1804 — =
16H,0 288 438 21 74.1
13,0,,0,,16H,0 388 100.00

b) Li 0,2B,0,4,6H,0. — Man kocht gleiche Aeq. Li;CO; und Borséure,
bis die CO,-Entwicklung aufgehort hat, filtriert das iiberschiissige Karbonat
ab und dampft zur Syrupdicke ein. Der Syrup wird durch Kneten mit
immer nenen Mengen Alkohol zur Kristallisation gebracht. — Rein weiBes,
nicht sehr dichtes Pulver, zeigt unter dem Mikroskop kristallartigen Habitus.
Nach Arrvepson Kristalle, welche alkalisch schmecken und reagieren, beim
Erhitzen unter Aufblihen ihr Kristallwasser verlieren und zu einem klaren
Glase schmelzen; nach C. GMELIN durchsichtiger Gammi. — Schmilzt am
Platindraht zu einer schwarzen Perle, die nach Betupfen mit H,SO, und
ernentem Glihen farblos wird. Gibt bei 200° 2 Mol. Kristallwasser ab.
FrusiNeERr (Arch. Pharm. 208, 211). LL in W. ARFVEDSON.

FILsINGER.
Li.0 30 11.63 11.60
2B,0, 140 53.84 —
5H,0 920 3461 b (N
Liy0,2B,0,,6H,0 260 99.98

¢) Li,0,3B,0,,6H,0. — Man teilt eine bestimmte Menge Borsdure in
zwei Teile, versetzt den einen mit soviel Li,CO,, als sich darin in der Hitze
auflost, fiigt den anderen Teil hinzu und bringt zur Kristallisation wie bei b).
Kristallinisch, macht unter dem Mikroskop den Eindruck eingetrockmeter
Schiippchen. Dichter und schwerer als b). Sll. in W, unl. in A. und Ae
Verhalt sich beim Glilhen wie b). FILsINGER.

FiLSINGER.
Li,0 30 8.60 8.54
3B,0, 210 60.34 —
. 6H,0 _ 108 31.03 2959
Liy0,3B;0,,6H,0 348 99.97

d) Li,0,4B,0;. — a) Wasserfrei. — Man schmilzt ein MolLi,CO, mit
sechs Mol. B,O, eine Stunde lang bei 500—600° und zieht die Schmelze mit
[V?\’I]. g.i)s Unlésliche prismatische Kristalle. Le CaATELIER (Bull. Soc. Chim.

, 35).

Le CHATELIER.
9.85

Li,0 9.7
4B,0, 903 —
Li,0,4B,0,

B) Mit 10 Mol. H,0. — Man kocht eine Lsg. von Lithiumacetat mit
2 Aeq. B,0, lingere Zeit, dampft dann mehrmals zur Syrupdicke ein und
1aBt schlieBlich iiber Schwefelsiure stehen. Schneeweife, duBerst harts
klingende Krusten. — Auf diesem Wege wurde auch einmal ein Salz vom dee Zas
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Moirssax.
2C 24 63.16 65.55
aLi 14 3684 3341
C,Li, 38 100.00 9896

B. Lithiumacetylid- Acetylen-Ammoniak. C,Li,,C,H,2NH,. — Bildet sich
genau wie das Kaliumacetylid-Acetylen (vgl. S. 153) nach Moissanx. Sehr
schone, rhomboedrische, durchscheinende Kristalle, unter der Lupe dem
islindischen Doppelspat &hnlich. Verbrennt bei Beriihrung mit W., desgl
in Cl unter Hinterlassung eines schwarzen Riickstandes. Fingt Feuer in
80, und CO,; dissoziiert leicht in Luft oder H, wobei Li,C, als weiSes
Pulver hinterbleibt. Ber.: 48979, C, Gef.: 48439, C. Moissax (Compt.
rend. 127, 916).

C. Kohlensaures Lithium. a) Li,(COy. — Das durchsichtige LiOH wird an der
Luft durch Aufnahme von (0, undurchsichtig. C. G. Gueuy. — 1. iIan fallt Li,SO,
durch Baryumacetat, filtriert, dampft ab und zerstdért das Lithiumacetat
durch Glithen. Berzeuius. — 2. Man lost in einer konz. Lsg. von LiCl
fiberschiissiges Ammoniumkarbonat und wischt das gefillte Li,CO, mit A.

BERZELIUS. Srtas gieBt die aus gleichen T. LiCl und W. bereitete Lsg. in iiberschilssiges
Ammoniumkarbonat, welches in konz. NH, gelost ist, und erhitzt ims%Vasserbade bis sur
Ammoniakentwicklung und solange sich der Nd. noch vermehrt. So fillt die Hilfte des
Lithiums als kérniges Pulver nieder; in der Kilte wird nur !/, und zwar als Gallerte gefillt.

Der Niederschlag ist mit verd. NH; zu waschen. Stas. — 3. Man behandelt das aus
LiNO; durch Erhitzen mit Kupfer dargestelte Li,O mit CO,. Troost. —
Zur Reinigung 16st man in W. unter Einleiten von CO, und erhitzt, wobei
das reinere Salz kristallinisch niederfillt. Troost. Stas. Es ist bei 200°
zu trocknen. Fillt man mit Na,CO; oder K,CO,, so hiilt der Niederschlag hart-
niickig Alkali zuriick. Troosr. — Leichtes weiBes Pulver oder, durch Kochen
der Lsg. des sauren Salzes erhalten, Kristallkrusten. Arrvepsox erhielt durch
langsames Abdampfen der wss. Lsg. kleine, an der Luft schwach verwitternde Siiulen,
Krarowansky perlglinzende Wiirfel. FLUCKIGER (Arch. Pharm. 225, 509) gewann
1 mm lange, schone Prismen, unter dem Mikr. ungleich sechsseitige Siulen,
deren eines Ende einen einspringenden Winkel bildet, als er eine bei 15° ge-
sittigte Lsg. einige Zeit auf das siedende Wasserbad stellte.

Bildet bei sehr langsamem Verdunsten iibersiittigte Lsgg. Frickicer
erhielt eine solche v. spez. Gew. 1.0278, welche 1 T. Li,CO; in 4557 T. W.
enthielt. 100 T. k. W. lésen 1 T., VauQuELiN; 100 T. von 13° 15sen 0.769,
von 102° 0.778 T. Li,CO,, bei dieser Temp. siedet die gesiittigte Lsg,
KrEMERS (Pogg. 99, 48; J. B. 1856, 275); 100 T. k. oder h. W. losen 1.2 T.
Li,CO,. Troost. 100 T. W. losen bei 0° 1.539, bei 10° 1.406, bei 20°
1.329, bei 50° 1.181, bei 75° 0.866, bei 100° 0.728 T., bei 102° wieder
mehr des Salzes. BEwaD (J. russ. phys. Ges. 1884, 591). Bei 15" 1.4784, bei
100° 0.7162 Teile. DrAPER (Chem. N. 55, 169). — Unl. in A. C. GMELIN. —
Verliert beim Kochen mit Wasser CO,. FLickicEr. — Optische Refraktion
der wss. Lisg.: u = 0577, Mu = 42.7. DoumEer (Compt. rend. 110, 40). —
Spez. Gew. gegen W. von 17°5 = 2.111, Krrmers (Pogg. 99, 443; J. B.
1857, 67), bei 0° = 2.111, beim Schmelzpunkte 1,787, QuinckE (Pogg. 188,
141; J. B. 1869, 35), bei 800—1000° 1.765—0.00034 (t—900). BrUNNER
(Z. anorg. Chem. 38, 350). Schmilzt in dunkler Gliihhitze, ArFvEpsox bei
618° Ramsay u. EKumorpHOPoULOS (Phil. Mag. [5] 41, 62), viel leichter
-als Na,CO; oder K,CO,, Frickiger, zu einer durchsichtigen Flissigkeit,
HerMaNN (Pogg. 15, 480), welche beim Erkalten schmelzartig, ARFvEDSON,
kristallinisch, TurNER, gesteht und in perlglinzende Bruchstiicke zerfillt.
HerMANN. — Daten iiber die Schmelzbarkeit von Gemischen von Li,CO, mit
Na,CO; gibt Le CaaTELIER (Compt. rend. 118, 709). — Verfliichtigt sich im
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heilesten Teil der Bunsenflamme 8.74, Bunsen, 10.00, NorTHON und RoTth
(J. Amer, Chem. Soc. 19, 155), mal so schnell als die gleiche Menge NaCl.
Zersetzt sich schon vor dem Schmelzen, verliert anfangs rasch, dann lang-
samer einen Teil des CO,, welcher bis zu 83"/, des vorhandenen betragen
kann. Troost. Erhitzt man im Vakuum, so kann man das gesamte (O,
austreiben, doch verfliichtigt sich dabei auch zum groBen Teil das ent-
standene Oxyd. LEBEavu (Compt. rend. 136, 1256). — Tension des CO, im
Vakuum nach LEBEAU:

Temp. Druck in mm Temp. Druck in mm
580° 0 830° 34
o o

] 3 o
640° 8 890° 50
710° 16 9300 61
740° 19 1000° 91
% : gg 12000 300

- Geht bei 1Y/, tigigem Erhitzen im Wasserstoffstrom auf dunkle Rot-
glut in Li,O iiber. DrittMar (J. soc. chem. Ind. 8, 138; 7, 730. Greift beim
Schmelzen Platin nur bei Luftzutritt an. Drrrsmar. Wird durch Gliihen
mit Kohle leicht in Lithium verwandelt (vgl. S.239). Troost. — Reagiert
bei Rotglut ‘mit Aluminiumpulver unter Entziindung und Hinterlassung
eines grauschwarzen Riickstandes, der mit Wasser H entwickelt. Franck
(Bull. soc. chim. [3] 11, 439). Aehnlich, aber #uBerst heftig reagiert ein
Gemenge von 1 Mo Li.ZCO3 und 3 At. Mg ‘schon weit unter Rotglut. WiNkLER
(Ber. 23, 46). Gibt das CO, an BaO und CaO ab, zersetzt heim Kochen die
Ammoninmsalze und fillt die Metallsalze. VAuQUELIN. —

Neutralisationswarme fir Li,CO, : 20.410 Kal, fiir LiHCO, : 22.110 Kal.
MiLLer (Ann. Phys. Chim. [6] 15, 531).

Scuarveorscu. Dignc.

Li,0 30.04 40.57 39.83 40 67
CO, 44 59.43 o 6017 59.43
Li,CO, 74.04 100.00 100.00 100.00

Das Lithiumkarbonat enthdlt oft 8—10 °, Magnesia alba. Stas.

b) Saures. — Mit Lithiumkarbonat gesittigtes W. 138t noch mebr davon auf, wenn
man CO, darchleitet. ArpvEDsON. I(X) T. W. vermdgen dabei 5.25 T. zu 1isen, 'i‘noowr,
545 T., GoLpauurr (J. Pharm. Chem. [5] 14. 79, 5501 T. bei 13°, Bewap, Gegenwart
anderer Alkalibikarbonate vergrdlert die Lﬁsllchkelt Carvrs (Journ. Pharm. Chem. (6]
21, 549). Dle Lag. setzt beim Stehen an der Luft oder Verdampfen Salz a) ab. C. Guxrix.

D. Emysaurw Lithium. LiC,H,0,. a) Normales. — a) Wasserfrei. -— Das
durch Schmelzen entwisserte §alz ist weiB und undurchtig; es schmilzt
bei anfangender Gliahhitze zu einem Oele, welches sich bei stirkerem Er-
hitzen mit dem Geruch nach brenzlichem Oel und Aceton aufbliht, und
vor dem Lédtrohre plotzlich mit prachtiger violettroter Flamme verbrennt,
ein Gemenge von Li,CO; und Kohle hinterlassend.

8 Mit 1 Mol. H,0. — Bei 89° schmelzende Tafeln. Lescorcy (Bull,
soc. chim. 24, 5.7).

7) Mit 2 MoI H,O0. Aus der wss. Lsg. kristallisiert es in wasser-
haltigen zollangen zemden Saulen, oft mit abgestumpften scharfen Seiten-
kanten.

Rhombisch, mit den Flichen OP, 5P, ocPoc. Verhaltnis der Nebenachwen 1: 115975,
Gewdhalich Zwillinge. Scmascs ‘Be-lummmgen der Krwally-stalten in chemischen Libo-
raforien erzemgter Produkte. Wien. 1%55: J. B. 1%54. 433.. Es bliut rotes Lackmaus,
und schmeckt milde. anfangs siiBlich. dann angenehm salzig. — Die Kristalle
verwittern micht in trockner Luft. schmelzen bei 49° teilweise,
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vollig zu einer dicken Fliissigkeit, welche bei 95° unter Wasserverlust
zdher wird, und dann beim Erkalten zu einer durchsichtigen M. erstarrt.
Bei weiterem Erhitzen wird sie unter Aufblihen ebenfalls fest. — Zerfliet
nur in feuchter Luft. 1 T 16st sich bei 15° in 0.2833 T. (also weniger
als ;) W., welche Lsg. bei 4 4° vollig erstarrt. Es 13st sich bei 14° in
464 T. A. von 081 spez. Gew. und auch etwas in Ae. PLEISCHL (Zeitschr.
Phys. v. W. 4, 108). — Leitfahigkeit: OsTwaLD (Z. physik. Chem. 1, 104).

ArrvEDSON 0. TurNER (Edinb. J. Sc. 8, 467) erhielten das Salz nur als eine gummiartige
M., mit wenig W. eine mme% . bildend.

isiert. PLz1scHL.
Li,0 28.8 14.20 1391
(C.H;0),0 102 50.30 49.31
480 2’ 3580 36.78
LiC,H;0,,2H,0 202.8 100.00 100.00

b) Saures. LiC,H,0,,CH;CO,H. — a) Wasserfrei. Man verdunstet
eine Lsg. von a) in Essigsiuremonohydrat hei gew. Temp. Schmilzt ober-
halb 100%, zeigt leicht Ueberschmelzung. LEscOEUR (Ann. Chim. Phys. [6]
28, (1893) 247.

LESCORUR.
0.5Li;0 15 11.90 1154
CQH.OI.Q 51 4‘0.49 -
_CHO, 60 461 4905
LiC,H30,,HC,H,0, 126 100.00
8) Mit 1 Mol. H,0. — Aus verdiinnter Essigsiure. LESCOEUR.
LRscORUR.
0.5Li,0 15 104 10.66
C,H,0,.; 51 364 —
C.H,0, 60 417 41.80
HO 18 125 -
LiC,H,;0,,HC,H,;0,, H,0 144 100.0

Aus der Tension der essigsauren Lsg. bei 80° geht hervor, da8 bei dieser Temp. nur
dieses eine saure Salz existiert. LEscoEUR. . .
E. Ozalsaures Lithium. — a) Normales. Li,C — Man neutralisiert

0‘.
Li,CO; mit Oxalsdure und dampft ein. Wasserfreie Kristallkrusten, aus
einem Aggregat mikroskopischer. zugespitzter, sich durchkreuzender und
auch zn Kugeln verwachsener Nadelchen bestehend. Von schwach salzg
bitterem Geschmack. Spez. Gew. = 2.1213 bei 17.5° loslich in 158 T.
kaltem, ein wenig mehr in siedendem W. Dichte der gesittigten Lg.
1.0438. StoLBA (Sitzungsber. der bohmischen Ges. d. Wissensch.. Prag, Apri
1880; J. B. 1880, 283). — LosL in 131 T. W. von 19.5°. Die Lsg. bliut
rotes Lakmus schwach. Unl in A. und Ae. SoucHAY u. LENssgN (4mn
100, 308). :
SoucHAY u. LENssEN.
Li,0 28.92 29.0—29.14

b) Saures. LiHC,0,,H;0. GroBe Tafeln. Losen sich in 14.8 T. W.
von 10°% RammEeLsBERG in 128 T. W. von 17° auch etwas in A, SoucHAY
u. LENSSEN. Enthalten 1297Li,0 (Rechn, 12.88 Li,0) Soucmay u. Lenssex.

F. Weinsaures Lithium. a) Normales.  Bleibt beim Abdampfen der
Lsg. als weiBe, undurchsichtige, nicht kristallinische, nicht zerflieSende,
C. GMELIN, leicht in W. 18sliche und dann auswitternde Masse, ARFVEDSON.
Das getrocknete Salz liefert beim Verbrennen 44.44 %, Li,CO3. DuLxk (Schew.
64, 180 und 193; Ann. 2, 39).

[e]p = 35.84; [M]p = 58.06. LaxpoLt (Ber. 6, 1076).

b) Saures. — Kristallisiert nicht, GMELIN, zweigliedrige Siulen ScuaBUS
(Best. 65; J. B. 1854, 396). WeiBe, glanzende kleine Kristalle, DuLk, leichter
188l als a). GMELIN. [¢]p = 2743; [M]p = 42.79. LaxvoLT.



Lithinmcyanid, -rhodanid, Lithiumkaliumsulfit, -sulfat. 271

Doik.
Li,0 288 789 7.60
2CH,0, 264 7287 —
. 4H,_0 72 19.74 19.22
LiH,C,0,,1.6H,0 1824 100.00

Scaasus fand nur 1 Mol. H;0. Gibt beim Glithen 20.22°, Li,C0,.

@G. Cyanlithium. — Li(fest) + CN(gasf.) 4 aq. = LiCN(geltst) 4 656.120 Kal.
VaRer ((zybmpt. rend. 12lf (18)9_55 698g). I+8a @ '+

H. Schwefelkohlenstoff-Schwefellithium. — Die pomeranzengelbe Lsg. hinterl&8t beim
Eintrocknen eine hygroskopische, in W. und A. 13sliche Salzmasse. BrrzrLrius.

L Schwefelcyanlithium. — Sehr zerflieBliche Blatter. HEerMEs (Zeitschr.
Chem. (1866), 417). .

Lithium und Kalium.

A. Lithiumkalium. — Durch Zusammenschmelzen beider Metalle oder durch Kin-
wirkung von Kalium auf LiCl werden Legierungen erhalten. Troost.

B. Kaliumlithiumsulfit. LiKSO,,',H,0. — Man fligt zu der Lsg. von
LiHSO, die berechnete Menge K,CO;. Der durch Eindunsten auf dem
Wasserbade erbaltene Syrup kristallisiert erst in Schnee-Kochsalz-Kilte-
mischung. Glanzende, leicht 13sliche Kristalle, die iiber H,S80, den Glanz
verlieren. RoBriG (J. prakt. Chem. [2] 37, 251).

Ronria.
K,0 34.82 3534
Li,0 11.12 11.19
280, 3740 46.71
H,0 6.66 6.76

"K,0,Li,0280,,H,0 = 100.00 100.00

C. Kaliumlithiumsulfat. — Aus der wss. Lsg. eines (Gemisches gleicher
Mol. K,S0, und Li,SO, kristallisiert zuerst K,SO,, dann erscheinen
rhomboedrische Kristalle eines Doppelsalzes, welches gleiche Atome
Kalium und Lithium enthilt, endlich sehr kleine monokline Kristalle
mit 2291 %, Schwefel, 11.84 Wasser, (Rechn. 22.73 S, 12.78 H,0). annihernd
der Formel K,Li (80,);5H,0 entsprechend RawMreLsBERG. Die hexa-
Kristalle sind Kombinationen der Grundgestalt P mit dem Prisma
ccP und dem basischen Pinakoid. P = 125¢ (Mittelkante), = 127°20’ (Polkaate);
P : ooP — *152"30". Beotuhtugndmdiﬂeﬁmbisw. Rawxzresrac. Spaltbar
nach OP, optisch einachsig Scmasus. istalle derselben Form und Dimensionen wurden
vom Scuascs (Bestimm ngen dlg Kristallges taltc:, Wizen 1865, 16; J. B. ;ﬁ:, l:;m, 6-
messen, aber sie zeigen OBLOCH ¢ine andere Zusammensetzung. Aucl -
i n:udu von Wewry 1Z Krist. 17, 595 und Tracez (Jahrbh. f. Min. 1992,
, Wien , 13; J. B. . 323), fiir wasserfreies ™m-

sl gl gehaltenen Satae” Wrsmisors (Buth’ Sot. Mim. 3, 200).

RaxxrzrLsseze.
[ % b. Kxomrocu.
K 391 2i49 2861 2728 4K 1565 34.12 Nz
Li T 192 453 4198 2L 14 306 29
S 21 R X286 R 3N %2 2095 2075
40 &4 1H0R 120 192 41 %%
KLSO, 1422 10000 K,Li, 30, 587 10000

D. Kaliumlithiumpyrophosphat. — Mischungen von LiC} s = 7
geben bei hobem Lithiumgehalt schon in der Kilte, sonst iw
kristallisierte Niederschlige. Eine Verbindung von der Fors
fillt beim Erwirmen einer solchen Mischung gleicher Mok
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in kristallwasserhaltigen, mikroskopischen, schiefwinkligen Tafeln aus, die
bei 100° 12.49 %, (2 Mol.) beim Schmelzen 18.74 */, (3 Mol.), Wasser verlieren.
Die Lithium-Kaliumphosphate schmelzen in der Gliihhitze um so leichter.
je lithiumreicher sie sind. Kkaur, NaENsEN u. Cuno (dnn. 182, 170).

Entwﬁssert Cono.

3Li,0 90 19.22 19.63
K.0 943 20.14 20.19
2P,0 284 6064 60 69
©KLiP,0, 4683 100.00 10000

- E. Kaliumlithiummetaphosphat. 1i,0,2K,0,3P,0,,4H;0. — Darstellung
und Verhalten wie das des Lithiumdiammoniummetaphospats (vgl. S. 265).
TaMMANN (J. prakt. Chem. [2] 45, 443).

TAMMANN.
2K.0 26.30 25.95
Li,0 4.20 4.11
3P,05 59.45 59.16
4H,0 10.05 10.60
2K,0,Li;0,3P,04,4H;0 100.00 99.82

F. Weinsaures Kalium-Lithium. — Durch Sittigen des Weinsteins
mit Li,CO,. GroBe, gerade, schwach geschobene 4seitige S&ulen, von
‘salzigbitterem Geschmack, wenig verwitternd. Ll in W. C. GMEu.
Zweigliedrig, mit Hemiedrie des Oktaeders. ZEPHAROWICH (Ber. Wien.
Akad. 41, 520; J. B. 1860, 251). In der Wéirme schmelzend. DuLk.

Kristalle. DuLk.
0.5K,0 472 22.30 22.17
0.6Li,0 144 6.81 6.54
C,H,0; 132 62.38
H,0 18 8.51 8.71
KLiC,H,04,H,0 211.6 100.00

G. Traubensaures Kalium-Lithium. KLiC,H,04H,0. — Spez. Gew.
1.610. Isomorph mit dem LiRb-Salz, (s. d.) WyYROUBOFF.

Lithium und Rubidium.

A. Weinsaures Rubidium-Lithium. RbLiC,H,04H,0. — Spez. Gew.

2.281. Rhombisch. a:b:c = 05414:1:02:06. Beobachtete Formen: (010), (001),
(110), (120), (332), (302). Gemessen: (110) : (110)—6653‘,(333) (001) = *42928’; (382):(302)
= *18%5'; berechnet (120) : (120) = 98°34‘; (101) : 101) = 5626'. WYROUBOFF (Bull. soc,
min, fran(' , (1883) b3; Z. Krist, 10, 1880) 623).

B. I'raubensaures Rubidium-Lithium. RbLiC,H,0,,H,0. — Spez. Gew.
2.192. Monosymmetrisch. 05693 :1:0.3361. g = 84°22. Beohachtete Formen: (100),
(140), (031), (263 . Stets Zwillinge nach (‘100), tafelforml nach der Zwillingsebene.
messen: (130):(130) = *119¢2‘; (363) : (263) = 19 38'; ) : (263) = b1%z‘; bemhw
(110) : (110) = bY"4'; (263): (BO) = 6222 (031): (03] gl— 2~9°16' (031) : (263) =

Isomorph mit dem Li-K- und Li-NH, Salz. Zeigt in der ntterlauge rote nholummeuenl
‘WYROUBOFF.

Fritz Ephraim.
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zahlreiche Aschenanalysen widersprechen dieser Angabe PrLicor s, namentlich erweist sich
Tabak verschiedener Linder, zumal der von Virginien nach Granpeav (Ann. Chim. Phys.
[3] 87, 214) bei spektralanalytischer Priifung als natriumhalg& Die Asche der RoBkastanie
enthilt kaum eine Spur Na. E. Wovrrr (.J. prakt. Chem. 44, ; J. B. 1847 u. 1848, 1078).

Die Asche von Pflanzen, welche in einem kochsalzreichen Medium wuchsen, wie die
der Salzwasser- und Meerstrandpflanzen, auch die mancher SiiBwasserpflangzen, ist gewghnlich
reich an Na, doch nehmen auch diese Pflanzen relativ mehr Kalium auf, als Wasser oder
Boden im Verh#ltnis zum Na enthalten. Das Na betréigt selbst bei natriumreichem Boden
nur einen Bruchteil vom K der Asche. C. Biscuor (J. prakt. Chem. 41, 193 u. 208; J. B.
1849, 662). Seewasser enthilt auf 100 NaCl etwa 5.3 KCl, 14 Fucusarten enthielten nach
Forcaramyer (J. prakt. Chem. 36, 385) auf 100 NayO 14.3 K;0, in den meisten ibrigen
Aschen, auch der Salzwasserpflanzen ist relativ mehr Kalium enthalten, als in diesem ange-
fithrten Falle. Wird Salsola Sodae, deren Asche, wenn die Pflanze am Meeresstrande wichst,
reich an Natriumsalzen ist, tief im Binnenlande gebaut, so liefert sie im ersten Jahre eine
Asche mit vorherrschendem Natriumgehalt, in den folgenden Jahren eine solche mit zu-
nehmenden Kaliumgehalt und endlich eine fast natrinmfreie. DumaMEL u. CADERT (Mémoir.
de U'Acad. 1738, 215; Wagner's Regesten der Sodafabrik. Leipzig 1866, 3). Umgekehrt
werden am Meeresufer wachsende Kulturpflanzen endlich so natriumreich, daB sie mehr
Natrium- als Kaliumsalze enthalten. Corexwinber (J. d'agric. prat. 31, 2, 199). Hafer, in
einer wss, Lsg. wachsend, welche die Salze der Haferasche in den durch die Zusammen-
setzung der Asche gegebenen Verhiltnissen enthilt (Normallssung), wird natrinmreicher,
wenn man das Kalium(nitrat) der Losung teilweis durch das gleiche Gewicht an Natrium-
(nitrat) ersetzt, derart, daB 100 T. Asche enthalten bei

Normalldsung. Normallgsung A Yy A “Is
ohne Natrium. Ersatz des K durch Na.

K0 50.28 53.22 48.55 4388  30.69 24.40

Na,0 379 0.28 913 14.35 22.04 26.72

E. Wovrrr (Aschenanalysen, Berlin 1871, 32). Bei Abwesenheit von K ist das Na fiir die
Vegetation nutzlos. Lucanus (Landwirtsch. Versuchsst. 7, 363). Nosee, ScHRODER w.

ErpMANN (das. 13, 321).
In allen Teilen des Tierkirpers, besonders reichlich in den tierischen Fliissigkeiten,

deren Asche zu '3 bis 3/, aus NaCl besteht. Vgl. S. 2.

C. Darstellung des Metalls. — 1. Durch Elektrolyse. — a) Aus NaOH. —
Die Zersetzung erfolgt schwieriger als beim KOH (S. 2). H. Davy. — Nach
CasTNER erhitzt man das zu elektrolysierende NaOH auf hochstens 20°
fiber seinen Schmp., unter Anwendung eines unten offenen eisernen Be-
hilters, in welchem sich das Natrium ansammelt. D. R-P. 58121. —-
Ueber Apparatur: Horxuxe u. Kasemevee (D. R.-P. 46334), vgl. 8. 2, sowie 8. 275.

b) Aus NaCl. — MarrHIESSEN (Ann. 93, (1855) 277) gewann durch
Elektrolyse eines geschmolzenen Gemisches von 2 Mol NaCl mit 1 Mol
CaCl; metallisches Natrinm in dem S. 238 beschriebenen Apparat. Derselbe
wurde von JaBrocakorr (Dingl. 251, (1884) 442) durch Trennung des Anoden- und Kathoden-
raumes verbessert, ist jedoch wegen Materialschwierigkeiten nicht verwertbar. Vgl. S. 238 auch
das Verfahren von Troost. — Man elektrolysiert geschmolzenes NaCl in einem
Tiegel aus nicht leitendem Material, dessen Boden mit einer als Anode
dienenden Silber- oder Kupferschicht versehen ist, wihrend eine Kohle- oder
Metallkathode in das geschmolzene Salz taucht. HOrrner (D. R.-P. 30414).
Ferner auch RicHARDSON u. GREY (Engl. Paf. v. 5. Febr. 1884). — pi,
Kathoden beriihren zweckmidBig nur die Oberfliche. RatHENAU u. Surer (D. R.-P. 96673
(1898)). — Elektrolysiert man im Vakuum, so wird die Wiedervereinigung des Chlors mit
dem Natrium verhindert, und gleichzeitig die Abscheidnng beschleunigt. Sprkneer (D. R.-P.
39554). — Bildung von Subchlorid bei der Elektrolyse des feuerfliissigen NaCl vermeidet man,
wenn man je 3 Mol. NaCl ein Mol. eines Erdalkalichlorids zusetzt; ein solches Gemisch
schmilzt schon unter Dunkelrotglut. Gramav (D. R.-P. 56230). Storrck (D. R.-P. 68335),

setzt der Schmelze von NaCl, um dieselbe leichtfliissiger zu machen, 20 - 259, NaF] su.
Verbesserung der Apparatur u. a. Borcurrs (Z. angew. Chem. 1893, 356, 486); DaNckwarpr

(Americ. Pat. 607506).

c) Aus NaNO;. — 1. Man elektrolysiert NaNO; in AluminiumgefiBen,
welche als Kathode dienen, und verarbeitet die entweichenden Gase darch
Einleiten in W. auf HNO,. DarriNG u. ForresT (D. R-P. 83097). — 2. Man
elektrolysiert unter Benutzung eines Diaphragmas geschmolzenes NaOH an
der Kathode und geschmolzenes NaNO, an der Anode. Das Verfahren ist fir
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sation des Na verbrannt und zur Vorwérm des Wassergases benutzst. GiLcHEIST THOMAS
(Engl. Pat. v. 15. Apr. 1884; Ber, 1885, 18, 3561). — Bei der Darstellung durch Destillation
eignen sich besonders mit reiner Magnesia ausgekleidete Oefen. Prrzerr (D. R.-P. 81438).
Nach Wareex (Chem. N. 64, 239), empfiehlt es sich, eine solche Menge von K-salsen bei
der Destillation zuzusetzen, daB eine Legierung mit 6%, K entsteht, da sich dieselbe durch
Leichtfliichtigkeit auszeichnet. . .

3. Nach dem Verfahren von TmoMpsox u. WaITE (vgl. S. 6) wie Kalium
durch Reduktion von NaOH oder Na,CO, mit Teer oder organischen Sub-

stanzen. D. R.-P. 43235.

4. Bildet sich, wenn Na,CO; mit Aluminiumpulver im Wasserstoffstrom
erhitzt wird in sehr rmhiger Reaktion, wobei amorpher Kohlenstoff abge-
schieden wird. Fraxck (Bull. soc. chim. [3] 11, 439).

5. Bei der Reduktion von Natrinmkarbonat mit Magnesiummetall tritt so heftige Ver-
%ﬂhmg ei.%e(’l‘aﬂ sich diese Methode zur Darstellung metallischen Natriums nicht eignet.

INKLER (Ber. 23, 44). A . . .

d) Aus Natriumchlorid, -fluorid und -silicofluorid. — 1. Na entsteht bei
Reduktion von NaCl mit H bei Rotglut. Semixe (Ber. 18, 345). — 2. Man erhitzt in
einer Retorte erbsengroBe Stiicke von Aluminium mit NaFl. CeeM. Fase
GriesHEIM - ELEKTRON (D. R.- P. 140737). — 3. NaCl wird geschmolzen von
reduziert, jedoch nur schwierig und unvollstindig. Seuserr u. ScmmipT (Ann. 267, Q1 s
224). — 4. Calciumkarbid setzt sich mit NaFl, Na,SiFl, oder mit Kryolith
bei verhiltnismdBig niedriger Temp. um; steigert man dann die Temp., so
zersetzt sich das Karbid und das Natrium destilliert ab. CaemiscHE Fase.
GriesHEIM-ELEKTRON (D. R.-P. 138368).

Dag Natrium wird wie das Kalium unter Steinsl, besser unter Paraffinsl (Dingl, 188,
262; J. B. 1867, 896) aufbewahrt. Oder man iiberzieht es durch Eintauchen in entwassertes,
bei 55° geschmolzenes Paraffin mit einer Paraffinhiille. Waener (Dingl. 183, 413; J. B
1867, 895). — Zur Aufbewahrung von blankem Natriummetall eignet sich besonders
Vaselindl. Vauvser (Z. angew. Chem. (1892) 200). — Borreer (C.-B. (1878) 559) bewsahrt
das erst mit Aether, dann mit einigen Tropfen A. abgeriebene Metall in Petroleum&ther
auf, welcher mit Naphtalin gesiittigt ist. Die unter Steintl allméhlich entstehende Kruste
entfernt man darch Abreiben mit einem Lappen in einer aus 1 T. Amylalkohol und 3 T.
Petroleum bestehenden Fliissigkeit, sodann legt man das Na kurze Zeit in 5°/, Amylalkohol
enthaltendes Petroleum und bewahrt es in Petroleum auf, welches !/;—19/, Amylalkohol
enthilt. Die sich bildende schiitzende Hiille von Natriumamylat kann leicht abgerieben
werden. Rosenreup (Ber. 24, (1891) 1658). .

D. Physikalische Figenschaften. — SilberweiBes, stark glinzendes Metall
Erscheint in diinner Schicht im durchfallenden Lichte braungelb. DubLxy
Americ. Chem. J. 14, (1892) 185). — Nach ScHApLER in Wiirfeln kristallisiert.

urch Schmelzen unter Leuchtgas, teilweises Erstarrenlassen und Abgieen
des fliissig gebliebenen Anteils werden groSe, wahrscheinlich tetragonale, spitze
Oktaeder mit gestreiften Flichen und schén rosenfarbenem Schimmer er-
halten. Lang (Chem. Soc. Qu. J. 13, 122; J. B. 1860, 115). Frisch durch-
schnittenes Na, in Terpenting] gebracht, zeigt auf der Schnittfiliche kristallinische Zeichnung.
Borreer. — Durch Schiitteln mit heiBem Xylol bis zum Erstarren der Trdpfchen kann
man metallisches Na in Staub von beliebiger KorngrSe verwandeln. BromL (Ber. 35,
3610; desgl. durch Schiitteln mit geschmolzenem Paraffin. Levy u. Axpreoccr (Ber. 21,
1463); sowie durch Verreiben mit festen Kérpern. Roseneerp (Ber. 23, 3147). — Ueber
Natriumpressen 8. u. a. Beckmann (Ber. 28, 322).

Enthdlt hiufig H eingeschlossen; kann davon nur durch langes Er-
hitzen im Vakuum befreit werden. SaLET (Ber. 9, 354). (Vgl S. 283 w
unter Wasserstoff.) Sorgfltig destilliertes Na soll im Vakuum der Sprengelpumpe er-
hitzt, das 20-fache seines Volums Wasserstoff abgeben. Lockyrr (Chem. N. 40, 101;
Compt. rend. 89, 514). . . .

Bei —20° ziemlich hart, bei 0° sehr dehnbar, bei gewdhnlicher Temp.
von Wachsweiche, bei 50° weich, bei 90" vollig fliissig. H. Davy. Weicher
als K, Li und Pb. Der Strich auf Papier ist bldulich grau und halt sich
etwas linger als der des Kaliums. BuNsEN u. MATTHIESSEN (dnn. 94, 107;
J. B. 1855, 324). .






278 Atomgewicht, Chemische Eigenschaften.

Die Leitfihigkeit des Ag = 100 gesetzt fand MaTTHIEssEN die des Na
bei 21.7° = 3743, Lamy bei 20° = 25. Die Leitf. nimmt ab ungefahr
proportional der Temp. Die Leitfihigkeitskurve zeigt beim Schmelzpunkt
eine sprungweise Aenderung des Widerstandes im Verhaltnis 1 : 1.337.

Spez. Widerst. Spez. Widerst.

Temperatur. Temperatur.

verglich. mit Hg. verglich. mit Hg.
0 0.050868 & 973 l’g0.065505 He
15 0.053388 97.7 = Schmelzp.

27 0.055627 98.6 8088002

69.1 0.061304 111 0.093045

95.7 0.064969 125 0.095037

Bernint (Physikal. Z. 5, 241).

Die elektromotorischen Kriifte der Kombination Natrium-Kohle waren
je nach Art der untersuchten Fliissigkeit gleich 3.0—4.5 Volts. CormiNas
(Wiedem. Ann. Beibl. 10, 187). Elektromotorische Kraft eines Thermo-
elements Natrium-Kupfer, verglichen mit einem solchen Blei-Kupfer, ist
(Pb,K) = 10* (21.88870t 4 0.176415t°). Naccar: u. BELLATI (Gazz. chim.
ital. 1876, 419). Ueber die thermoelektrischen Eigenschaften: Naccarr u.
BeLraTI (B. d. Instit. Veneto, [5] 2, (1876) 599). Nach dem Caesium, Rubi-
dium und Kalium das am stirksten elektropositive Metall. BuxseN.

In Dampfform einatomig. Dewar u. Scorr (Proc. Roy. Soc. 29, 490)
fanden 26.4, 25.8 und 24.9. Scort ( Wiedem. Ann. Beibl. 12, 411) fand 25.5.
Ramsay (J. Chem. Soc. 55, (1889) 521) fand 15.1—21.6, vgl. auch V. Mrver
(Ber. 13, (1880) 391). Ermittlung wegen Angreifens der Gefife schwierig.
Auch in Quecksilberlsg. einatomig, und zwar schon bei gewdshnlicher Temp.
MEYER (Z. physik. Chem. T, 221). — Das Atomvolumen des Natriums ist
gleich dem des Li und des H. TrauBE (Z. anorg. Chem. 3, 11). Atom-
volumen 31. Ramsay (Ber. 13, 2145). — Durchmesser des Molekiils: !/,Na, =
16510 * cm. JAcEr (Monatsh. 8, 498).

E. Atomgewicht und Wertigkeit. — Das Natrium ist emwertig. Nach
WarngLyn (J. Chem. Soc. [2] 7, 199; J. prakt. Chem. 107, 260; J. B. 1869, 13; Chem. N.
24, 88; C.-B. 1871, 593) ist es auch drei- und siebenwertig. Vgl. hierzu KouLer (Ber. 3,
(1870) 235); Newranps (Ckem. N. 21, (1870) 128): Davis (Chem. N. 21, (1870) 80). —
Atomgewicht 23.0435. Srtas (dtomgew. w. Proport. 323) fand in 10 Versuchen, da8

100 T. Ag 54.206 bis 54.209, im Mittel 54.2078 T. NaCl fillen, woraus sich fiir O = 16, Ag
= 10793, (1 = 35.457 das Atomgewicht des Na zu 23.042 bis 23.046 berechnet.

Chronologische Uebersicht der Atomgewichtsbestimmungen :

Bez. auf 0 = 16: Beobachtet von: Methode:
23.105 BerzerLius (Pogg. 8, (1826) 189)
23.043 PENNY (Phil. Mag. [:?/’} 14, (1839) 219)
23 PeLouvze (Compt. rend. 20, (1845) 1047) Durch Fallen
22.998 Dumas (Ann. Chim. Phys. [3] 55, (1859) von NaCl mit
182; J. B. (1859) 4) A '
23.0435 Stas (vgl. oben) g
23.008 RicHARDS 0. WELLS (J. Americ. Chem. Soc.
29, (1905) 459)
23.0561 CLARKE (Americ. Chem. J. 3, (1880) 263) berechnet.
23.049 + 0.005 vaN DER PraaTs (Ann. Chim. Phys. [6] 7,
(1886) 499)
23.05 InTERNAT. AT.-GEW. Komm. (Ber. 1906,
Tafel)
K. Chemische Eigenschaften. — Frische Schnittflichen, sowie der Strich des Na-

triums auf einer weichen Oberfliche leuchten bei gewihnlicher Temp. einige Minuten mit
griinlichem Lichte, welches, wenn es verschwunden ist, bei 60 bis 70° wieder erscheint.
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her, bis es sich als NaOH gelost hat. Die Kugel bedeckt sich bei Beginn des
Vorganges mit NaOH, wird dann, indem der Ueberzug schwindet, glinzend und
glithend, aber ist jetzt und bleibt so lange undurchsichtig, bis die H-Ent-
wicklung aufgehort hat. Das erzeugte NaOH fihrt als gliihender, farbloser
und durchsichtiger Tropfen einige Sekunden umher, liuft dann gelb an, ohne
seine Durchsichtigkeit zu verlieren, benetzt sich und explodiert. Die
durchsichtige glihende Kugel zeigt herausgenommen die Zusammensetzung
des wasserfreien NaOH und erstarrt beim Erkalten kristallinisch milchweif
oder gelb. W. Knop (Pharm. Centr. 1854, 822). Dabei erfolgt keine Ent-
ziindung, auBer bei W. von iiber 40° auf dem das Na mit lebhafterer Flamme
als K verbrennt. Barcerns (J. Chim. méd. 3, 21). Auf h. W. zeigen sich
Funken von losgerissenem, an der Luft entziindetem Na. H. Davy. Die
Entziindung erfolgt nicht auf feuchtem Metall, schwierig auf feuchtem
Glas, leicht auf feuchtem Papier oder Holz, noch leichter auf feuchter
Kohle oder auf dicker Gummilésung. H. Davy. Ducarern (Americ. J. sci.
(Sill.) 25, 90). SerRuLLAS (Ann. Chim. Phys. 40, 329). — Schligt man auf die ge-
schmolzen auf dem W. schwimmende Natriumkugel, so erfolgt heftige Explosion.
WaGNER. CouEerBE (J. Pharm. 19, 224). Auch wenn man Na in einem mit
W. gefillten Zylinder aufsteigen 1aBt, GRIFFIN (Phil. Mug. [4] 12, 78: J. B.
1856, 320); R. Borrerr (J. prakt. Chem. 85, 397; J. B. 1861, 172). oder
auf eine dinne Wasserschicht wirft, MaLacuT1 (Cimento 4, 400; J. B. 1856,
321), konnen Explosionen eintreten, namentlich bei pordsem, Steindl ent-
haltendem Natrium. — Na, welches man in einen feuchten, im Sauerstofi-
gase befindlichen Eisenlioffel fallen 148t, entziindet sich in der Regel nur
dann, wenn der Loftel vorher erwdrmt wurde und breunt mit glinzend
gelber Flamme. Ar. MULLER (J. prakt. Chem. 67, 172; J. B. 1856, 320). —
Auf einer konz. Lisg. von phosphoriger Séure, Phosphorsiure, schwefliger
Siure, auf konz. H,S0, oder verd. H,SO, aus 1 T. konz. H,SO, mit
hochstens 6 T. W. bereitet, auf HF], Untersalpetersiure, Salpetersiure und
Arsensiure entziindet sich Na bei gewohnlicher Temp., nicht aber auf konz
HCl, Oxalsiure oder Essigsiure. Gay-Lussac u. TuiNarD. Hg PO, ergibt
unter Reduktion einen dhnlichen Korper. BFl, und B,O, liefern unreines
Bor. SiFl, liefert Silicium. Gay-Lussac u. Taf~Narv. Metallsalze und
Metalloxyde werden in den meisten Fiéllen von Na zu Metall reduziert, von
sehr fein verteiltem Na schon ohne #uBere Wirmezufuhr. ROSENFELD (Ber.
23, 3147). Verdringt Kalium, Zinn, Blei und Zink aus deren Amalgamen
GuTHRIE (Phil. Mag. [5] 16, 321). Reagiert mit Alkohol nicht unter —48°,
mit H,SO, nicht anter —50°. Picter (Compt. rend. 115, 814).

G. Natriumsalze. — Die Salze des Natriums dhneln den Salzen des
Kaliums, Rubidiums und Caesiums nicht so sehr, wie sich die Salze der
drei letzteren untereinander #hneln. Andererseits sind die Beziehungen
zwischen Natrium- und Lithiumsalzen enger, als diejenigen zwischen Li
einerseits und K, Rb und Cs andererseits. — Gegeniiber den entsprechenden
Kaliumsalzen zeigen die Natriumsalze eine Differenz des Molekularvolums
von 104. Nicown (Chem. N. 54, 53, 191). — Ueber Molekulardispersion von
Natriumsalzen. BorGEesius (4nn. Phys. [2] 54, 221). — Refraktionsiquivalent
fir Ao in Salzen sauerstoffhaltiger Siuren 4.03. KaNONNIKOW (J. russ.
phys. Ges. 1884, [1] 119). — Bei der Ionisierung der Na-Salze in Lsg. werden
fir 9 At. Na 56.3 Kal. entwickelt. OstwaLp (Z. physik. Chem. 11, (1893) 501).

Die Natriumsalze sind farblos falls nicht die Sdure gefiirbt ist,
feuerbestiindig, falls nicht die Sdure leicht zersetzbar, und in schwacher
Glithhitze nicht flichtig. Sie verfliichtigen sich im Schmelzraum der
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Weitere Literatur iiber das Natrinmspektrum: Worr u. Diacox (Compt. rend. 83,
(1862) 334); pe GrammoxT (Bull. soc. chim. [3] 17, (1897) 778); TrALEN (Ann. Chim. Ph{a.[q
18, (1869) 232); FaBry u. Peror (Compt. vend. 130, (1900) 653): MarsHALL u
(¢ them. 18, (1868) 248); Roscoe u. ScHUSTER (Proc Roy. Soc. 22, (1874) 362); DupLxy
(Americ. Chem. J. 14, (1892) 185); Lockyer (Ber. 12, (1879) 1220); Suow(l “iedem. Ann. 43,
(1892) 208) ; DruDE ( Wiedem. Ann. 64, (1898)157). — Ultraviolettes Spektrum, HARTLEY (J. Chem.
Soc. 41, 84) Eperu. VALeNTA (Ber. Wien. Akad. 1894; C.-B. 1884, (II) 769). Ultrarotes Spek-
trum Bxcqunnxn Compt. rend. 97, 71). Das Fluoreszenzspektrum fillt in allen Banden und
Linien mit dem A qorptlonsspektrum zusammen. Die Strahlung der D-Linie verursacht keine
merkliche Fluoreszenz. Woobp u. Moore (Philos. Mag. [6] 6, 362: Physik. Ztsch. 4, 701
WiepeMaNN u. SceMipr ( Wiedem. Ann. [2] 57, #47).

Mit Hilfe des Spektroskops lassen sich noch 'z,amoT)' mg Na erkennen

KicHHOFF u. Fizeau. (Schirfster Nachweis.)

Die Natriumsalze sind meist in W.1l. Aus ihrer Lsg. fallt H,SiFl, einen
gallertartigen Niederschlag, aus mikroskopischen sechsseitigen Kristallen
bestehend, HarTING (J. prakt. Chem. 22, 50), und in einem Gemisch gleicher
Volumina W. und A. véllig unl. H. Rose (Poqg 80, 403; J. B. 1850, 596). Unter
dem Mikroskop sind noch 0.00016 mg Na als NagNFl,, durch die Kristallform
erkennbar. BorickY (Z. anal. Chem. 18, (1879) 95). — Aus ihrer neutralen oder
alkalischen Lsg. fillt K,H,Sb,0, einen weiBen kristallinischen Nd., welcher
sich ans verd. Lsg. erst nach btunden in Form mikroskopischer Quadratoktaeder
oder in vierseitigen zugespitzten Séulen absetzt. FrReEMY (Ann. Chim. Phys. (3]
23, 410; J. B. 1847 u. 1848, 960); Fresexius (Qualit. Analyse 13. Aufl. Braun-

ﬂchwelg 1869, 103). — Kaliumplatosulfit fallt aus neutralen oder alkalischen Natron-
salzlisungen “Iatnump]atosulﬁt — Piperinsaures Kalium fiillt weiBes kristallinisches
piperinsaures Natrium. — Die Lsg. der Natriumsalze wird nicht gefillt durch Ueber-

chlorsdure, Aluminiumsulfat, nicht durch Weinsiiure und Natriumhydrotartrat und
bei hmrexchender Verdiinnung nicht durch Pikrinsiure. Auch H,PtCl, erze
keinen Nd., verdunstet man aber das Gemisch vorsichtig, so erscheinen in
W. und A, 1L morgenrote Nadeln von Na,PtCls, S. SmiTH (Americ. J. sci.
(Sill). [2] 16, 53; J. B. 1853, 661), besonders deutlich im polarisierten
Lichte zu erkennen und von den tesseralen Kristallen des K.PtCl, zu
unterscheiden. AxprrEws (Chem. Gaz. 1852, 378; J. B. 1852, 726). —
Ammoniumtellurat gibt einen dicken weiien Niederschlag. GuTBIER (Z
anorg. Chem. 31, 340). — Eine Lsg. von SnCl, in KOH gibt mit Natrium-
salzen weiBe Triibung. Hacer (C-B. 1884. 651). — Das Natriumsalz der
m-Monobromazobenzolsulfosiure ist sehr schwer loslich. JaNovsky (Monatsh. f.
Chem. 8, 49). Dasjenige der 1.8-Naphtylhydrazinsulfosiure ist auBerordent-
lich schwer loslich. ERDMANN (Ann. 247, 306). — Von dem Natriumsalz des
Hexabromdianilidobernsteinsiureithylithers, [COOC,H;- CH(NHC,H,Br,);k
losen 10000 T. Wasser bei 20° nur 53 T. Gononmzn u. HELn (Be
1795). — Dioxyweinséure fillt noch 1°9%,ige Na-Salzlésungen. FeNTON (J.
Chem. Soc. 67, (1895) 48). — Mikroskopischer Nachiceis durch die tetra-
edrischen Kristalle von Natriumuranylacetat. StreExe (C-B. 1884, 495)
Empfindlichkeitsgrenze: 0.0008 mg Na. — Durch Na,SiFl, vgl. oben. —
Durch das Verwittern der Natriumsulfatkristalle. RrinscH (Ber. 14, 2325). —
Eine salpetersaure Lsg. von Bi(NO,);, mit einigen Tropfen H,SO und
einer Spur Glycerin versetzt, gibt unter dem Mikroskop farblose, stibchen-
formige Kristalle: Empfindlichkeitsgrenze 0.00004 mg Na. BEHRENs, —

Verhalten der Natriumsalze bei der Elektrolyse s. d. einzelnen Verbin-
dungen.

Verbindungen des Natriums.

Natrium und Wasserstoff,

A. Wasserstoffnatrium. Na,H,. — Das Natrium absorbiert weder beim Schmelzen,
noch bei 200° H, nimmt aber dieses Gas unter 0.76 m Druck lengsam bei 300 und bis za
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entwicklung. Mit konz. H,SO, bildet sich S und H,S, mit Salpetersaure-
monohydrat tritt Entziindung ein, ebenso mit HCl. Bei gelindem Erhitzen
in CO, wird C frei. Gasformige HCl zersetzt bei 200—250° in NaCl und H.
Auf W. geworfen zersetzt es sich zwar augenblicklich in H und NaOH,
entzfindet sich jedoch nicht. Morssan (Compt. rend. 134, (1902) 71). Wird
von Siduren lebhaft angegriften, dagegen nicht von H,S, A, Ae. und Hg
Bildet mit NH; Natriumamid, trockenes CO, gibt erst beim Erhitzen
Kohlenstoft und Karbonat, feuchtes gibt Formiat und Kohle. Hort. —
Ueber die Reaktion mit SO, vgl. Na,S,0,.

Mor1ssax.
Na 95.83 95.7
H 46 -
NaH 99.99 999

Natrium und Sauerstoff.

Ueber Oxydation von Na an der Luft vgl. S. 279.

A. Natriumsuboxyd. a) Na,0. — Wird wie Kaliumsuboxyd (vgl. S. 12
resp. 22) erhalten und bildet eine dunkelgraue, H. Davy, weiBgraue, Gay-
Lussac u. Tuéxarp, nicht metallglinzende briichige Masse. Brennbarer als
Natrium. Zersetzt das Wasser. — Konnte von Horr u. Srus (J. Chem. Soc. @,
442) nicht erhalten werden. —

" b) NazO. — FKrhitzt man Na wenig iiber seinen Schmp. in einem
Strome von CO,-freier, trockener Luft, so bedeckt es sich mit einer
grauen, pordsen, scheinbar homogenen Schicht, welche nicht iibermiBig
hygroskopisch ist, an der Luft unter Oxydation allméihlich wei wird, und
mit W. heftig H entwickelt. Losungswirme: 97.78 Kal. Bildungswiirme:
Nagesty + O%gast) = Na,0% + 67.62 Kal. De Forcraxp (Compt. rend. 1%,
(1898) 364, b14).

De Forcranp.

i«is H L H 81.18 81.92
Mit entwick. 5
(a\1523.1512 g Shat) 19.62 cem 22,0

B. Natriumozyd oder Natron. Na,0 — Durch Einwirkung von Wasser
oder von NaOH auf Natrium in der beim Kalium (S. 12) angegebenen Weise.
H. DAvY. Begerorr (J. russ. phys. Ges. 1883, (1) 277; Ber. 16, (1883) 1854) erhielt nach
Davy’s Methode stets nur NaOH. — 1. Bildet sich aus Na,O, und Na, jedoch
nur bei sehr hoher Temp., wobei die GefiBe stark leiden; figt man jedoch
eine kleine Menge KOH zu der Schmelze, so geht die Umsetzung glatt
von statten. BasrLEr cHEM. FaBrik (D. R-P. 148748). — 2. Man erhitzt
fein verteiltes Natrium in einem sehr langsamen Strom von miBig ge-
trocknetem O zum Schmelzen, aber unterhalb 180° wobei dasselbe langsam
verbrennt. Howrt u. Sims (J. Chem. Soc. 65, 442). — 3. Man tropfelt ge-
schmolzenes Na in stets zu heller Rotglut erhitzte kupferne Zylinder, durch
welche ein Gemisch von 1 Vol. O und 4 Vol. Luft streicht, und erhitst
zum SchluB auf dem Gebldse. Bildung von Superoxyd soll so vermieden
werden. BEETOFF (J. russ. phys. Ges. 1888, (1) 277; Ber. 16, (1883) 1854).
— 4. Man erhitzt Natrium in einer begrenzten Menge Stickoxyd. Horr
W Srws. — 5. Man erhitzt metallisches Natrium mit NaNO; oder NaNO,
nach: 3Na 4 NaNO, = 2Na,0 4 N oder 5Na |- NaNO;, = 3Na,0 + N.
Anstatt des NaNO; kann auch Ba(NO,), oder Ba(NO,), verwendet werden.
Bap, ANiLIN- UND SoparFaBrik (D. R-P. 141974 u. 144243). — 6. Bein
Glihen von NaNO, mit MnO, hinterbleibt ein Gemenge von Na,O mit MnQ,. WonLse

(Ann. 119, 375). — Beim Erhitzen von rotem HgO mit Na bildet sich ein Oxydgemisch
der Zusammensetzung NaHgO,. Brkerorr (Ber. 12, 856).






286 Natriumhydroxyd.

eignen sich am besten Kathoden aus Eisen. Horrxer (Dingl. 256, 26). — Durch Elektro-
lyse von NaCl mittels Quecksilberelektroden wird zuerst Amalgam ge-

wonnen, welches sodann durch W. zerlegt wird. Herwite u. Dusosc (D. R-P.
67851); KeLLxer (D. R-P. 70007, 73224); Castner (J. Soc. Chem. Ind. 12, 769); Grxzx-
woop (J. Soc. Chem. Ind. 12, 104é; Engl. Pat. 5999). Polarisation vermeidet man, wenan
man die Salzlosung derart elektrolysiert, daB man einen kontinuierlichen Strom von Queck-
silber an der amalgamierten Kathode vorbeiflieCen 148t, wodurch man das Metall als Amalgam
ewinnt. ATRINS u. APPLEGARTH (D. R.-P. 64409). Apparate zur Elektrolyse mittels
uecksilberkathode: Sinpixe Larsen (D. R.-P. 789U6); KeLLxEr (D. R.-P. 80212): CasszL
(Berg- und Hiittenm. Ztg. 54, 133); RicHarpsoN (J. Soc. Chem. Ind. 14, 280); KzrLxm
(D. R-P. 19258; D. R.-P. 80300; D. R.-P. 85360; D. R.-P. 865A7); HarcrEaves (J.
Soc. Chem. Ind. 14, 1011); Castyer (D. R.-P. 88230); BruneL (D. R.-P. 96020); Arcr
(D. R-P. 95791); (meM. FaBrik ELexTrON (D. R.-P. Y9958); SoLvay (I). R.-P. 100560;
D. R.-P. 104900); Reopix (D. R.-P. 102774); Bawey (Chem. Ztg. 23, 21); Grzms-
woop (D. R-P. 142713). — Statt Quecksilberkathoden verwendet man vorteil-
haft solche von geschmolzenem Sn oder Pb und zerlegt die entstehende
Legierung sodann mit Wasser. VauriN (D. R.-P. 78001; J. Soc. Chem. Ind.

13, 448). Apparate hierzu: Huux (D. R.-P. 79435); Vauris (D. R.-P. 81710); Herex-
rINGTON, HurTer u Muspratr (J. Soc. Chem. Ind. 14, 230); Huuix (D. R.-P. 80398; Z
angew. Chem. 1898, 159). Durch Oxydation der Bleinatrinmlegierung entsteht Natrium-
plumbat, welches mit W. NaOH und PbO, liefert, oder bei lingerer Berithrung mit Na
dieses in Oxyd verwandelt, wiihrend Pb regeneriert wird. Hurix (Z. Elektrochem. 2, 431).

Ausfithrliches Referat iiber die zur Elektrolyse von NaCl behufs Darstellung von NaOH
und Cl in der Industrie angewandten Methoden: HiusskrMAKN (Z angew. Chem. 1893, 392).

3. Natriumozyd, mit wenig W. zusammengebracht, verwandelt sich
unter heftiger Wirmeentwicklung in NaOH.

4. Durch Kaustifizieren von Soda. — Man fiigt zu der kochenden Lsg.
von 3 T. kristallisiertem Na,CO; in mindestens 15 T. W. allmihlich den
durch Loschen von 1 T. Kalk mit 3 T. W. erhaltenen Brei, kocht einige
Zeit und verfihrt im ibrigen wie bei KOH. War unreine Soda angewandt,
50 verdampft man die Natronlauge, bis sich Kristalle von wasserhaltigem
NaOH ausscheiden, kiiblt ab, sammelt und entwiissert die Kristalle. H. Deacox
(Prakt. Mechan. Journ. 1863, 321; Polyt. Centr. 1863, 832; Techn. J. B. 1863, 230). — Das
entstandene CaCO; enthiélt eine 4,75 bis 4,95 Proz. seines Gewichts an Natrium ent-
sprechende Menge NaOH, welches nicht durch W. ausgezogen werden kann. ScexorEe-
KesTner (Bull. soc. chim. [2] 18, 483). Die Umwandlung geschieht nur in verdfinnten
Lsgg. vollstindig. In einer 2%;igen Lsg. werden mehr als Y99/, in einer 209/, igen nur
ca. 919, in Hydroxyd verwandelt. Lunce u. Scamip (Ber. 18, :32?‘6). Es ist vorteilhaft,
zuerst eine unzureichende Menge Kalk anzuwenden, dann das entstandene CaCO; zu eat-
fernen und eine neue Portion Kalk zuzugeben. Nruknporr (D. R.-P. 81923). Im Vakuum
lassen sich Laugen von selbst fiber 18° B. vollstindig kaustifizieren. Hersrsts (D. R-P.
43492). Vorteilhaft benutzt man Strontiumhydroxyd, welches besonders iiber 100° gute
Resultate liefert. Bacox (D. R.-P. 99344). .

5. Aus der roten Multerlauge (Rotlauge), welche bei LEBLANC'S Sodabereitung

nach dem Auskriicken des Sodamehls zuriickbleibl. Oder indem man aus Glaubersalx,
Kalkstein und etwas mehr Kohle, als fiir Darstellung derSoda tiblich, eine Sodaschmelze bereitet,
diese mit W. von 5(° auslaugt und unter bestéindiger Entfernung des sich ausscheidenden Na,CO,
eindampft. Auch hier bleibt eine durch Gebalt an Schwefeleisennatrium ziegelrot gefiirbte
Mutterlauge, welche neben NaOH noch Na;CO, und Na,SO,, NaCl, Cyanverbindungen und
Schwefelverbindungen enthiilt. 1. Man setzt die Lauge zur Oxydation des Schwefelnatriums
einem Luftstrom aus, beseitigt das niedergefallene Schwefeleisen, oxydiert das entstandene
Na;3,05 durch Chlorkalk, engt bis zu 1,45 spez. Gew. ein, entfernt die meist aus Na,CO,
bestehenden Ausscheidungen und dampft die Mutterlauge ab. Gossage. — 2. Man versetst
die stark erhitzte Lauge mit 3 bis 4 Proz. des in ihr enthaltenen NaOH an NaNOQ,, dampft
ein, wobei durch Einwirkung des NaNO, auf Schwefelnatrium und NaCN je nach der Temp.
Nﬁ, oder N entweichen, gielt, nachdem Entfiirbung eingetreten ist, vom niedergefallenen
Eisenoxyd ab und verdampft weiter bis zu 1,9 spez. Gew., wobei die Fliissigkeit beim Er-
kalten kristallisch gesteht. — Wird das so gewonnene, noch wasserhaltige NaOH in gu8-
eisernen Kesseln geschmolzen, von dem sich bildenden Schaum soriﬂltig befreit und hier-
auf noch mehrere Stunden in rotgliihendem Flu8 erhalten, so scheidet sich Aluminium-
silikat mit NaCl, Na,SO, und Kalk in blumenkohlartigen festen Massen aus, von denen das
NaOH als klare Fliissigkeit abgegossen werden kann. Es ist frei von Af,O. und Fe,0;,
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NaNO, und 1 Aeq. Schlemmkreide, bis die M. breiig wird und die Gasentw.
aufgehdrt hat und kocht das entstandene Gemisch von Ca0 und Na,CO,
mit W. aus. LieBer (Ber. §, 50).

9. Aus Natriumsulfat. — a) Man fillt Na,SO, mit Barytwasser. —
b) Durch Umsetzang von Na,80, mit Aetzkalk liBt sich nur eine Ausbeute von 35°, NaOH
erzielen, die sich bei gleichzeitiger Zugabe von A. auf 56 9/, steigern 188t. Bevax u. Croes
(Chem. N. 44, 196). — Man setzt Na,SO, mit SrO um und fihrt das ent-
stehende SrSO, durch Behandeln mit Na,CO; und nachheriges Gliihen
wieder in Oxyd iiber. LEDERER (Franzis. Pat. 228 388).

10. Aus Natriumsulfid. Vgl. auch Darstellungsweise 5. — a) Man 136t
Natriumsulfidlosung iiber gekorntes Natriumferrat laufen. Aus den Reaktions-
rodukten des letzteren wird durch Rosten neben 8O, Fe,0, zuriickgewonnen. Tax
§0DA TmprovEMENTS Company Lim. (D. R.-P. 58399); vgl. Darst. 6. —
b) Man reduziert ein Gemisch von Na,SO, mit SrSO, oder BaSQ, mit
ohle zu Sulfid, laugt mit W. aus, wobei Sr(OH), resp. Ba(OH), zuriick-
bleibt und Na,S in Losung geht, verwandelt letzteres in Sulfat und setat
es mit dem SrOH), um. Eicrstinr (D. R-P. 63164). — ¢) Bazix (au:f:.
rend. 82, 759) will aus Na,SO, und Kohle dargestelltes Na,S in wss. Lag. mit Eisen- oder
Kupferoxyd in NaQH iiberfithren. — d) Lavanoe (Ber. 21, 200; D. R.-P. 41991) behandelt

Natriumsulfid mit ZnO und W. — Darst. aus Na,S s. ferner WeLpo~ (Ber. 10, 1976). — Zur
Entschwefelung hiingt man Zinkstreifen in die Lsg. Smrra (Dingl. 215, 47).

11. Man 1ost Zink oder andere Metalle durch Einblasen von Lauft in
NaOH, dem als Sauerstoffibertriger etwas NaNO, oder Na,SO, zugesetat
ist und setzt die so erhaltene Lsg. mit Na,SO, um, wodurch ZnSO, aus-
fillt und der urspriingliche Gehalt der Natronlauge verdoppelt wird. Rox-
curkres (D. R.-P. 48820).

Verunreinigungen des NaOH: Wenn nach 5. dargestellt diejenigen der Leblanc-Soda.
Ueber Verunrein. mit Arsen und Vanadin: Donatr (Dingl. 240, 318); KravcH (Reinh. der
Reagenzien); Rominsox (Chem. N. 70, (1894) 199).

Weife undurchsichtige sprode M. von faserigem Gefiige und 2.00,
Davrow, 2.13 spez. Gew., FiLaoL (Ann. Chim. Phys. [3] 21, 415; J. B. 1847
u. 1848, 41). Schmilzt unter Rotgliihhitze und verflichtigt sich schwieriger
als KOH. Bei der Schmelzhitze des GuBeisens zerfillt es nach H. DeviLLr
in seine Bestandteile, wie KOH (S. 16). Bei der Elektrolyse wird ange-
feuchtetes Natronhydrat, Davy (vgl. S. 274), und geschmolzenes, BREsSTER,
unter Auftreten von Natrium am —Pol zersetzt. Zersetzungsspannung von
geschm. NaOH: SacuEr (Z anorg. Chem. 28, (1401) 385). Bildungswarme:
Na, + O 4 aq 4 156.200 Kal. TromsEN; Na,0,H,0 4 aq. 4+ 19.500 Kal
BerTHELOT; Na,O + H,0 4 aq. 4+ 55.000 Kal. BEReTOFF (Ber. 12, 856);
Na 4 OH -+ 67.800 Kal. BerTneLor (Compt. rend. 86); Na,0 4+ H,0 +
36400 Kal. BExETOFF (Bull. soc. chim. [2] 41, 311). Verbindungswarme
77,6 Kal. Tommas: (Compt. rend. 98, 812). Reaktionswirme auf Wasser
(Verunr. ca. 1Y, K) 42590 Kal.

60°/,iges NaOH greift Nickelgefifie merkbar an, schmelzendes NaOH
nimmt Silber auf; Ag, Pt und Ni werden jedoch nur bei Anwesenheit von
Luft angegriffen, das erstere am wenigsten. Drrtmar (J. Soc. Chem. Ind. 8,
303). Pb wird in Gegenwart von Luft angegriffen. v. Knorre (Dingl. 268,
220). Wirkt auf Fe bei 15—100° wenig ein; Lunck (Dingl. 261, 131); ein
Teil desselben geht mit smaragdgriiner Farbe in Lsg. VENaTOR (ibed. 138)
Stahl und Blei werden stark, Messing, Phosphorbronze, Nickel, die
rungen von Cu, Sp, Zn, Pb und Ni wenig oder gar nicht angegri
VENATOR. — Gibt mit F1 Ozon und NaFl; wird von Br in trockenem Zs-
stande kaum angegriffen; liefert mit S Sulfid und Thiosulfat, Fornos-»

GELis (Compt. rend., 28, (1846) 211), schon beim Verreiben im 3 j
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iiber konz. H,80, 4 Mol. W, an feuchter Luft ziehen sie langsam W,
und rascher CO, an. HerMEs.

Kristalle. Hzrrugs.
Na,0 62.1 30.13 2983
___8H,0 144 _ 6987
~ "2NaOH,7H,0 206.1 100.00

MAUMENE behaulgtet die Existenz des Hydrats 9Na,0,23H;0. (Bull. soc. chim. [3]
46, 2681). Ueber die Existenz noch anderer Hydrate s. BerTrELOT (Compt. rend. 76, 1111);
Pickering (J. Chem. Soc. 63, (1893) 890).

b) Waissrige Lisung, Natronlauge oder Aetznatronlauge. — Na,O, NaOH
und dessen Hydrate zerflieBen an feuchter Luft, bis sie sich in Na,CO,
verwandelt haben. Die beiden ersteren lésen sich unter Erhitzung, die

Kristalle unter Wirmeabsorption in W. auf. — Unter einer Glasglocke neben W.
nehmen 100 T. NaOH in 56 Tagen bei 16 bis 20° 552 T. W. auf. G. J. MuLpEr (Schei-
kund. Verhandel. 3. Deel, 3 Stuck, Rotterdam 1864, 271). 1 T. NaOH bedarf 0.47 T. W.
zur Lsg. Bineau (Compt. rend. d, 509). Natronlauge von 1.50V spez. Gew., 36.8 %, NaOH
enthaltend, siedet bei 130°. Davron. Die Natronlauge ist farblos, dtzend und

verhilt sich im iibrigen wie Kalilauge.

Spes. Gew. der wissrigen Natronlauge bei 15°.
Nach H. Scrirr (Ann. 107, 300), von Geruacu (Z. anal. Chem. 8, 279) berechnet.

1
Pro- Pro- Pro- .

An An An An An : An
zellll:]-t Natrium- | Natrinm- z:ll::.it Natrium- | Natrium- z:l!zl:it Natrium- | Natrium-
gfler oxyd h{ldrogd gder oxyd |h dr(())xyd gder oxyd i b droxy!

Losung. Na,0. aOH. Losung. Na, 0. aOH. Losung. Na,0. : a0H.
1 1.015 1.012 21 ! 1300 | 1.236 41 1670 1447
2 1.020 1.023 22, 1316 | 1247 42 1.583 1.456
3 1.043 1.0356 23 1.329 1.258 43 1.697 1468
4 1.068 1.046 24 1.341 1.269 4 1.610 1.478
5 1074 1.0569 2b 1.356 1.279 45 1.633 1488
6 1.089 1.070 26 1.369 1.290 46 1.637 1.499
7 1.104 1.081 27 1.381 1.300 47 1650 | 1508
8 1.119 1.092 28 1.395 1.310 48 1.663 1.519
9 1.182 1.103 29 1410 1.321 49 1.678 1.529

10 1.145 1.1156 30 1.422 1.332 50 1.690 1.640
11 1.160 1.126 31 1438 1.343 b1 1.705 1.660
12 1.176 1.137 32 1.450 1.351 52 1.719 1.660
13 1.190 1.148 33 1462 1.363 53 1.730 15670
14 1.203 1.159 34 147 1374 b4 1.746 1680
15 1.219 1.170 36 1.488 1.384 55 1.760 1.591
16 1.233 1.181 36 1.600 1.3956 56 1.770 1.601
17 1.245 1.192 87 1.515 1.405 57 1.785 1611
18 1.258 1.202 38 1.530 1.416 b8 1.800 1682
19 1.270 1.213 39 1.543 1.426 59 1.816 1.633
20 1.286 1.226 40 1.558 1.437 60 1.830 1.643

Spezifisches Gewicht von Natronlauge bei 15°. Pickerine (Phil. Mag. 37, 3569).
Daselbst noch andere Tabellen.

Prozent Spezifisches Prozent | Spezifisches Prozent . Spesifisches
NaOH Gewicht NaOH .  Gewicht NaOH Gewicht
0 0.999188 3 1.033109 6 1.0668602
1 1.010611 4 1.044317 7 1077733
2 1.021920 5 1.065463 8 1.0688566
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i Gew. T. NaOH| Gew. T. H,0 | Gew. T. NaOH | . Gew. T. H,0
Siedetemp. | ;100 T. H,0 |bei 100T. NaOH | Siedetemp- | 57460 T H,0 | bei 100 T. NaOH
210 425 | 285 25 1534 6.62
215 475 | 3105 270 | 1739.1 5.76

290 523 | 19 5| 2000 5

225 583.3 172 280 2353 425
230 662 | 165 28 | 2857 35
235 7143 14 200 | 3571.4 28
240 800 | 125 295 | 4651.1 216
245 8888 | 1135 300 6461.6 1.66
250 1000 | 10 306 | 105263 095
265 11428 ! 8.75 310 229999 045
260 13333 | 75 314 oo 0

GERLACH (Z. anal. Chem. 28, (1887) 463).
Dampfdruck wissriger Losungen bei 0° C.
Relative Dampfdruck-

Konzentration Pw—DP Dampfdruck in
in Normalititen. erniedrigung (lp_') mm Hg (p,).
w

1.3556 0.0414 4429
2945 0.1030 4144
5.12H 02201 3.588
6.81 0.3234 3.118
8.795 0.4530 2.616
11.86 0.6482 1.624
14.90 0.7756 1.027

DierERICI (Wiedem. Ann. 50, 47). Maximaltension der gesittigten wss.
Lsg. bei 20°1 mm. LgEscorur (Compt. rend. 103, 1260). — Gefrierp.-Erniedr.
fir 1 g NaOH in 100 g W. 0.905°; Mol. Gefrierp.-Erniedr. 362. RaouLr

(Compt. rend. 97, (1883) 941). Der Gefrierpunkt der Natronlauge sinkt fiir je 1 g des
Hydrats 2NaOH, 3H,0 auf 100 g W. um 0.503°; nicht proportional der Menge des geldsten
wasgerfreien Hydrats. Rioporer (Pogg. 116, 55; J. B. 1862, 20). Hier sind nach px Corprr
Ann. Chim. Phys. [4] 24, 551) Hydrate mit verschiedenem und gréBerem Wassergehalt in Lag.

Spez. Wirme von NaOH-Losungen.

. |Molekile H,0| Molekular- | Mol-Wirme )

Na,0 in auf 1 Molg ow. NaOH. Spez. Molekular- des Wassers Unterschied
100 g Lsg. | NaOH —1 g LEO Wirme : wirme C | H,0 = C, | C—C,

i |
3834 2.27 80.9 0816 660 | 409 26,1
25.54 452 1214 0.852 1035 = 814 a1
19.82 6.47 1666 0.869 1360 11656 195
14.40 974 | 2153 0.886 1908 1753 165
721 2167 | 4301 | 0924 3974 390.1 3
Hiernach berechnet sich die Formel:
C=18n + 043 4 12980 _ 28077

HammERL (Compt. rend. 90, 694). Vgl. auch Tmomsex (Pogg. 142, (1871)
337); TAMMANN (Z. physik. Chem. 18, (1895) 625). BLUMCKE ( Wiedem. Ann.
;2 25, 417) gibt fir die spezifische Wirme konzentrierterer Losungen
olgende Zahlen:

Prozentgeh. d. Lsg.: 53 61 73 90 100
Spez. Wiirme: 0.81 0.85 0.96 0.82 0.78.

Molekul. Leitfah. 4107 = 178 (ber. 171). Ueberfuhrungszahl des Anions
n = 0.82. KuscHEL (Wiedem. Ann. [2] 13, 289). Leitfahigkeit 1.540 bez.
auf KCl=1. BerTHELOT (Compt. rend. 109, 801). Leitfihigkeit der Normallsg.
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siure. — Bei Wintertemperatur wochenlang gut haltbar, schmilzt iiber
30° in seinem Kristallwasser unter lebhafter Sauerstoffentwicklung. De
Forcranp (Compt. rend. 129, (1899) 1246). — Na,0, 4 8H,0q5.s, — 34.081
Kal. — Na,0, 4+ 8H,0, rest — 92.641 Kal. — Na;Ops, - HyOyr00. — N2, 0,156 +
4.713 Kal. 2Dr.i: Forcraxp. Lisungswirme = 14.868 Kal. D& FoRcCRAND
(Compt. rend. 129, 1246); 14.410 Kal. DE Forcranp (Compt. rend. 132, (1901)
131). — Wird beim Aufbewahren in geschlossenen GefdBen allmahlich feucht,
fingt nach Verlauf von 6 Wochen an zu zerflieBen, wird durch ent-
weichendes Sauerstoffgas aufgebliht und geht schlieflich in die bei ge-
wohnlicher Temp. nicht kristallisierende Verbindung 2NaOH,7H,O iiber.
Beim Aufbewahren in fast abs. A. haltbarer. ScCHONE. Die was. Lsg. ent-
hilt wahrscheinlich je nach der Konzentration nebeneinander NaOH, Na,0, 4 H;0, Na,0,

2H,0; und H0,. ScmONE (Ann. 194, (1878) 258). Den thermischen Daten nach ist
8,0, in der Lisung unveriindert, De FoRCRAND.

ScHONE. FaAmLry.
Nach. 3. Nach. 4.
Na,0 279 277 279 27.92
act.0 72 73 7.2 7.20
8H,0 649 64.8 64.2 64.88
Na,0,,8H,0 100.0 998 99.3 100.00

d) Mit 9 Mol. H,O0. — Man beldBt Na,O, in einer feucht gehaltenen geschlossenen
Kammer bei 15° so lange, bis es die lgewiinschte Menge W. aufgenommen hat. Weile,
schneeartige Masse. JauserT (D. R.-P. 120136). — pE Forcranp erhiilt auf diese Weise
das Hydrat mit 8 Mol. H,0.

F. Na,0,,2H,0,,4H,0. — Man verdunstet eine Lsg. von 1 Aeq. NaOH
mit ungefihr 3'/,—4 Aeq. H,O, im Vakuum, womdglich im Dunkeln. Farb-
lose, urspriinglich durchsichtige, jedoch sehr schnell opak werdende, sehr
kleine Kristalle, sll. in W., wl. in starkem A. an trockener Luft ver-
witternd. Verliert iiber H,SO, sdmtliches Kristallwasser. Das zuriick-
bleibende Verwitterungsprodukt ist schwach gelblich, (hoheres Oxydations-
produkt?) und wird durch wenig W. unter Entwicklung von O zersetzt.
Bis 50° ist die Verbindung mit Ausnahme der Verwitterung bestindig,
bei 62° beginnt Zersetzung. Die M. wird feucht und bldht sich auf. Bei
67° wird die Zersetzung energischer, die M. wird intensiv orangegelb,
spiter wieder weiB, wobei sich Wirme entwickelt. Es entweicht hierbei

der simtliche aktive Sauerstoff. Bei gewthnlicher Temp. nimmt die Zersetzang
70—80 Tage in Anspruch und ist am Anfang und Ende am lebhaftesten. Hier findet
keine Gelbfirbung statt, die Zersetzungsprodukte sind nur NaOH, O uand W. Ist die Ver-
bindung vorher entwiissert, so zeigt sie ganz dieselben Erscheinungen, nur nimmt sie auch
bei gewdthnlicher Temp., besonders an den dem Lichte ausgesetzten Stellen, gelhe Frbung
an. SCHONE (Ann. 193, (1878) 241).

ScaoNE., entwiissert SCHONE. -
Na,O 28.44 28.74 ; Na,0 4247 43.34
30(act.) 22.02 21.34 | 30(act.) 32.87 30.00
6H,0 49.54 49.73 . 2H.0 24.66 —
Na,0,,2H,0,,4H,0 100.00 99.81 . Na,0,,2H,0, 100.00

Wasserverlust fiber HySO, 33.35%,, berechn. fiir 4H,0 33.03°,. Verlor Sauerstoff:
bis 50° 2.29, von 60—72° 19.67, bei 100° 3.120/ SCHONE.

G. Natriumtriozyd. Na,0;. — Man leitet durch die Suspension von
Natriumoxyd-Ammoniak in Ammoniak (S. 300) weiter gasformigen Sauerstoff.
Hellrosa, 16st sich in W. zu einer Lsg. von Na,O, unter Entwicklung von
Sauerstoff. Joannis (Compt. rend. 116, (1893) 1370).

JoanNis,

2Na 48.94 18.74 49.69
30 51.06 51.26 50.41

Na, 0,4 100.00 100.00 100.00
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Joanxis (Compt. rend. 113, (1891) 795). Gibt mit S, Se und Te die Ver-
bindungen Na,S, Na,S;, NaQSe, Na,Se,, Na,Te, Na,Te mit P und As die
Verbb. PNa,,PH; und AsNa;,AsH,. Hucor (Compt. rend. 121, (1895) 206;
126, (1898) 1719 127, (1898) 553; 129, (1899) 299, 388, 603; Ann. Chim,
Phys (7] 21, (1900) 5) Reagiert in Lbsung von ﬂuss1gem NH, mit NaCl
unter Blldrmg von Natriumamid-Natriumchlorid (vgl. dies.). Joannis (Compt.
rend. 112, (1891) 393). CO, liefert unter —50 in glatter Reaktion Natrium-
karbamat und Wasserstoft, bei — 35 bis —25° entstebt dagegen auf Kosten
des entstehenden Wasserstoffs auch Formiat. RrneapE (Compt. rend. 138,
(1904) 629). — Einwirkung von Acetylen vgl. Natriumacetylen.

E. Natriumozyd-Ammoniak. Na,ONH;. — Beim glexchzemgen Ueberleiten
von NH; und O erleidet das Na dieselben Veriéinderungen wie das Kalium, nur daf die
entstehende Verbindung in der Hitze rubinrot ist. WeyL. Vgl. S. 27, Man leitet bei
—50° durch die Lsg. von NaNH, in NH, einen langsamen Strom von
Sauerstoft. Die Lsg. wird dabei blauschwarz, dann mehr und mehr
hellblau, schlieflich farblos, worauf man den Sauerstoffstrom unterbricht.
Gelatindser Nd., dhnlich Al(OH);, stellt nach Verjagung des NH; ein weis-
rosafarbenes Pulver dar. Losl. in W. ohne Gasentbindung unter starker
Wirmeentwicklung. Wird beim Behandeln mit mehr O in Na,O; verwandelt.
Joaxxis (Compt. rend. 116, (1893) 1370).

JoANNIS.
2Na 58.23 H8.46
\H; 21.52 22,08
0 20 25 19.45

" 'Na,O,NH, 100,00 99.98
F. Hydroxylaminnatrium. NaONH,. — Bildet sich durch Einwirkung
von Na auf wasserfreies Hydroxylamin. Weier, amorpher, volumindser,
sehr hygroskopischer Korper, der sich an der Luft verfliissigt, sich auf-
bliht und manchmal sogar entziindet. I.oBrYy DE BrUYN (Rec. trav. chim.

Pays-Bas 11, 18).

_ONa

G. Nitrohydrozylaminnatrium, Ozynitramidnatrium.  NOg N
Na

Man versetzt eine konz. Lsg. von drei At. Na in abs. A. mit einer
warm gesiittigten alkoh. Lsg. von einem Mol. salzsaurem Hydroxylamin,
filtriert das ausfallende NaCl vor der Pumpe ab, versetzt das Filtrat mit
einem Mol. Aethylnitrat und kiihlt eine Stunde ]ang in Wasser. Das sich
ausscheidende Salz wird mit A. gewaschen und iiber H,SO, getrocknet. —
Sehr weiBes Pulver, sll. in W.; Alkohol scheidet den Korper aus der Ldsung
als wasserhaltiges Oel ab. Zersetzt sich beim Kochen mit W. leicht unter
AusstoBung roter Dampfe. Gibt mit Schwermetallsalzen Niederschlage,
welche sich teilweise durch Reduktion rasch verindern; reduziert FeaLiNG-
sche Losung, gibt mit FeCl; eine rotviolette Falbung, welche in einigen
Augenblicken braun wird, gibt mit FeSO, braune Farbung, welche beim
Zufiigen von HCI verschwindet. Die Mlschungen mit Schwefel, Kohle,
Antimonsulfid sind explosiv, desgl. mit Natriumsulfocyanat und -hypo-
phosphit; die Explosivitiat einer Mischung mit rotem Phosphor ist ahnlich
derjenigen von Phosphor und KClO,. ANGELI (Gazz. chim. ital. 28, [2] 17).

ANGELIL
2Na 46 37.70 36.01
2N 28 22.94 2233
30 48 39.36 —
NagN.O, 122 100.00 T

H. Untersalpetrigsaures Natrium. — a) NaNO, 2.5H,0 oder Va,N,O,, SH,(L
— 1. Fe(OH), bewirkt in der Lsg. von NaNO, Blldnng von Hyponitrit. Zomas (Ber.
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schlossenen GefidB bildet sich N, Nay,O und etwas NaNO,. Bleibt bis 300°
unzersetzt, schmilzt dann unter Gasentwicklung. Greift beim Schmelzen
Glas, Platin und Silber an. Wird durch trockenes CO, nicht zersetzt,
zersetzt sich beim Kochen in wss. Lsg. allmihlich in NaOH und HNO,,
wird durch konz. H,SO, unter Entwicklung eines geruchlosen Gases zer-

setzt. DivERrs.

Die Beobachtung der Leitfihigkeit ist erschwert, da dieselbe mit der Zeit abnimmt
Jedenfalls 148t dieselbe eine weitgehende hydrolytische Spaltung erkennen. HanNTzsom wu.
KaurMaNN (Ann. 202, (1896) 337).

(NaON)g 5H,;0 Divees.
2Na 2347 23,66
2NO 30.61 28.10
_ 3H,0 45.92 4491
(NaON),,5H,0 100.00 96.67

b) NaHN;0,. — Neutralisiert man freie untersalpetrige S#iure mit NaOH unter Anw.
von Phenolphtalein als Indikator, so liegt der Neutralisationspunkt bei der Zusammen-
setznng NaHN,O0,. Eine solche Lsg. zersetzt sich in NaOH und N;0. Haxtzscu u. Kauruasx
(Ann. 292, (1896) 317).

1. Salpetrigsaures Natrium. NaNO,. — Findet sich in kleiner Menge im Natron-
salpeter. — Darst. vgl. Bd. I, 1, (Nitrite) u. KNO, (S.28). — 1. Durch Glithen von NaNO, tir
sich. Mirscuerricu (Lehrb. 1, 485) schmilzt NaNO, (resp KNOy) in einem irdenen Ti
bis 1 At. O entwichen ist und bis eine Probe, in W. geldst, anfingt, aus AgNOs neben weilem
AgNO, auch braunes Ag,0 zu fillen. Aus der wss. Lsg. der Schmelze wird durch AgNO,
ein Gemenge von AgNO, und Ag,0 gefiillt, welches noch aus kochendem W. umgukristalli-
sieren ist. Durch doppelte Zersetzung mit Metallchloriden werden andere Nitrite erhalten.
Aehnlich N. W. Fiscugr (Pogg. 21, 160).

2. Durch Reduktion mit Blei, Eisen oder Ferrooxyd. — a) Haure (dsmn,
125, 336; J. B. 1863, 160) schmilzt 56 T NaNO, mit 6 T. Blei, kocht mit W. aus, entfernt
das geltste PbO durch CO,, 188t NaNO, und Na,CO, auskristallisieren, verdampft die
Mautterlauge zur Trockne und kocht mit abs. A. aus, welcher das NaNO, aufnimmt und
beim Abdestillieren als weilles Kristallpulver zuriicklaBt. Vgl. ferner Esop (Z. angew. Chem.

1889, 286). — b) Man schmilzt in einer guBeisernen Schale 500 kg Salpeter
und 500 kg Aetznatron und liBt auf die Schmelze 5—6 Stunden lm?
225 kg fein gepulvertes GuBeisen einwirken. Barzer u. Co. (D. R-P.
97407). — c¢) Man reduziert durch Schmelzen mit Ferrooxyd, CBEM. FaBrIX
GRrRUNAU (D. R-P. Y1718). —

3. Durch Reduktion mit Schiwcefel, Sulfiden oder Sulfiten. — a) Man
schmilzt NaNO, mit NaOH zusammen und trigt in die geschmolzene M.
allmihlich Schwefel ein; oder man trigt eine Mischung von trockenem
NaOH und Schwefel in geschmolzenes NaNO, ein. PavuL (D. R.-P. 89441). —
b) Ueber Reduktion mit Pyrit (oder Schwefel) CaEM. FaBr. LEOPOLDSHALL
(D. R.-P. 95385). — c¢) Man reduziert NaNO; durch Schmelzen mit
Calciumsulfid (Riickstinde vom Leblancproze8), GrossMaNN (D. R.-P. 52260),
oder - d) mit Baryumsulfid, LE Roy (J. Soc. Chem. Ind. 9, 613) und laagt
die Schmelzen mit W. aus. — e) Man trigt in ein zum Schmelzen erhitztes
Gemisch von NaNO, und NaOH Zinkblende ein, trennt die Schmelze durch
Auslaugen mit W. vom gebildeten ZnO, und entfernt aus der Lsg. das
(laubersalz durch Kristallisation. EusBaca w. PoLuini (D. R.-P. 100430). —
f) Verwendet man zur Reduktion Bleiglanz, so kann als Nebenprodukf
Bleiwei8 gewonnen werden. WABREN (Chem. N. 66. 204). Da hierbei such
etwas Salpetrigsiiuregas entweicht, so setzt man der Schmelze Kalk gzu, welcher sich mit
der gleichzeitig entstehenden H,S0, vereinigt. BarTscrR u Harusex (D. R-P 59228)
— f) Man 1d8t auf Nitrat bei 320 —420° iiberschiissiges wasserfreies Sulfit
einwirken und laugt die Schmelze aus, CaEM. Farrix GrOvav (D. R.-P.
13x029), auch Etarp (Bull. soc. chim. [2] 27, (1877) 434). —

4. Durch Reduktion mit Kohlenstoffverbindungen. — a) Man rithrt 31 kg
Koks in eine Schmelze von 120 kg NaOH ein und gieBt aus; diese Schmelze
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ScaoLz (Wiedem. Ann. 45, 61892) 193); TmpEN (Proc. Roy. Soc. 88, (1885)
401). Ueber Losungs- und Verdinnungswirme: v. STACKELBERG (Z. physik.
Chem. 26, (1898) 545).

Entwickelt beim Glithen zuerst Sauerstoff unter Bildung von NaNO,,
dann ein Gemenge von O, N und etwas Untersalpetersiure. Verpufft mit
brennbaren Korpern schwicher als KNO;. Die Mischung mit Na,S,0,
explodiert beim Schmelzen. Cavazzi (Gasz. chim. ital. 16, 172). — Weitere
Zersetzungen vgl. Bd. I, 1, Nitrate. — Nimmt aus feuchter Luft W. auf und zer-
flieBt nach ﬁnumns vollig in gesittigt feuchter Luft. ZerflieBt, sobald
der Partialdruck des Wasserdampfes 12.3—13.5 mm iibersteigt. KorTricHT
(Journ. of phys. Chem. 8, 328).

b) Mit 7 Mol. H,O. — FEine bei 0° konzentrierte Lsg. von NaNO;
erstarrt bei —17° zn einer in der Form von dem wasserfreien Salze ver-
schiedenen Kristallmasse, welche bei — 15.7° schmilzt. Drrre (Compt. rend.
80, 1164).

c) Wassrige Losung. — 100 T. Wasser 16sen

bei —157—0° 20  4° g0 100 180  15°  18°  21°  9¢°
konstant 6669 7097 7104 7566 7631 7900 8006 8362 8573 9033
29° 36° b1° 68°
9293 9939 11363 12507 T. NaNO,. Drirre (Compt. rend. 80, 1164).
100 T. Wasser ldsen bei
—6 0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100 110°
6880 729 808 875 949 102 112 122 134 148 162 180 200
NaNO, nach MuLper (Scheikund. Verhandel. Rotterdam 1864, 83). S. die Bestimm
nach PoaaiaLe (Ann. Chim. Phys. [3] 8, 469); MauvMENt (Compt. rend. 58, 81; J. B.
184); NorpensgJoLp (Pogg. 136, 312); Korp (Ann. 84, 260). Sehr abweichend sind
Bestimmungen (Berzel. ) 10, 137).

Fiir die Loslichkeit gelten die folgenden Formeln:
Y_5.=360 4 02784t. Y’ = 580 - 0.1686 t.

ETarp (Comg}t rend. 98, (1884) 1277; 108, g1889) 176). Ueber Loslichkeit bei
Gegenwart anderer Kérper: Roporrr (Poi‘g;.dﬂs, (1873) 466); MoLper (Scheikunde Verh.
Rotterdam 1864); v. Hauzr (Ber. Wien. Akad. 58, (1866) 232); Kox(’;stnn. 84, (1841) 260);
Scrrrr 2%1:». 118, (1861) 362); PorwL (Ber. Wien. Akad. 6 (1951) 3 J. . Chem. 54,
9852) ; WirTsTEIN (Pharm. Viertelj. 12, (1862) 109); EwczL (Compt. rend. 104, (1887)
11); GERARDIN (Neues System der Chemie L2j 50); ferner S. 308, bei NaSQ,, bei NaCl, usw.
Die gesittigte Lsg. siedet bei 117°% Muorper, 118° GrirrrTH, 1190 Marx, 1194
Maomenk, 119°7 NorpeNsgJoLp, 121° Lreranp, 122 bis 123° Kremers, und enthilt suf
%331 '(1; W. 216.4 MuLpER, 218.6 Marx, 218.4 Maument, 211.4 NorDENSKIOLD, 224.8 LirgrAND,
§iedetemp. (S) der wiissrigen Losung. (a = g NaNO, in 100 g Wasser).

8 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 180,

a 0 186 38 68 78b 995 1215 1445 16856 194 222
GERLACH (Z. anal. Chem. 26, (1887) 443). —

Spez. Gew. der Lsgg. bei 20.2° und einem Gehalt von

b 10 16 20 25 30 3b 40 45 50°/, NaNO,
1033 1068 1103 1142 1182 1224 1268 1315 1366 1418

nach Scmirr (Ann. 110, 75). 8. auch Krrmess (Pogg. 95, 110; 96, 62; J. B. 1855, 3M),
Ricater (Stichiometrie 8, 164).
Spez. Gew. der Losung bei 20.1°: Barnes u. Scorr (Jourm. of phyt
Chem. 2, (1898) 536).
°/eNaNO, 42.05 81.72 17.870 9.665 4
Spez. Gew. 1.3380 1.2407 1.1228 1.0666
Spez. Gew. von Lisungen, welche an NaNO, in 10¢

i g 10
1.0276 bei 17.8° 1.0704 beg 18.9°
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d) Mit 8 Mol. H,O. — 207 g einer alkoholischen, 7.9%, Natrium ent-
haltenden Lsg. von NaOH werden in Natriummonosulfidldsung verwandelt
und unter Erwirmen im Wasserbade mit 33.9 g Schwefel digeriert. Die
Lsg., welche in der Kilte hellrot ist, scheidet bei —23° noch keine Kristalle
ab; sie wird bis zur Hilfte konzentriert und auf — 15° abgekiihlt. Orange-
rote, konzentrisch gruppierte Kristalle, sehr leicht iiber konz. H,SO, ver-
witternd, verlieren schon bei 40° einen Teil ihres Kristallwassers. Bei
100° im Wasserstoffstrom erhitzt, entweicht kein Schwefel, wohl aber zum
Teil bei hoherer Temp. als H,S. BoTTGER (4nn. 228, (1884) 338).

BOTTGER.
2Na 144 142
48 40.2 39.7
8H,0 454 460
Na,S,,8H,;0 100.0 999

F. Na,S,,14H,0. — 100 g einer 20.6°,igen Lsg. von NaSH wurde
mit 41.2 g Schwefel erhitzt, wobei der Schwefel in Lsg. ging. Die filtrierte
Lsg. wurde im H,S-Strome durch Erhitzen konzentriert und auf —22° ab-
gekiihlt. Kristalle. Broxam (J. Chem. Soc. 7%, (1900) 766).

Broxaxn.
4Na 14.55 14.64
98 45.56 45.18
14H,0 39.89 40.18
NEJSQ, 14H20 100.00 100.00

Polysulfidschwefel : 34.71 (Rechn. 35.44).

SABATIER (Ann. Chim. Phys. [5] 22, (1881) 67) vermochte in einer Lisung
von 1Na,S in 18H,0 nur 3.6 Mol. Schwefel aufzulosen, also entsprechend einer
Verbindung Na,S,.,,. — Beim Mischen der Lsg. verschiedener P(}l)isnlﬂ -
stufen findet keine Wirmetdnung statt. SABATIER (Ann. Chim. Phys. [9]
22, (1881) 68). JoxEs erhielt auf dhnliche Weise wie SABATIER, sowie auch
durch Eintragen von metallischem Na in geschmolzenen Schwefel zu-
weilen auch viel hoher sulfurierte Korper (bis Na,S,.;,, in welchen er jedoch
unverbundenen Schwefel nachwies. JoNEs (J. Chem. Soc. 37, (1880) 461). —
Nach KisTer u. HEBERLEIN (Z. anorg. Chem. 43, (1905) 53) ist die Ldslich-
keit des S in einer Lsg. von Na,S stark abhingig von der Verdiinnung
der letzteren und zwar am griSten in !/, n. Lsg., wo die Zusammen-
setzung der Lsg. der Formel Na,S;.,, entspricht; sie ist zwischen 0° und
50° von der Temp. fast unabhiingig, bei steigender Temp. wird sie etwas
geringer. Von den Polysulfiden zeichnet sich besonders das Tetrasulfid
durch Bestindigkeit aus, wihrend zwischen den iibrigen in Lsg. kompli-
zierte Gleichgewichte bestehen. Die starke Hydrolyse der Sulfide und
Polysulfide geht mit steigendem Schwefelgehalt der Lsg. zuriick. Auch
elektrische Messungen ergaben, da8 der Schwefel in den Polysulfiden bis
zur Bildung des Tetrasulfides ungleich fester gebunden ist, als der weiterhin

aufgenommene. Der Auflésungsvorgang von S in Na,S kann durch Potentialmessung
bis zur Sittigung messend verfolgt werden. KisTer (Z. anorg. Chem. 44, (1905) 431).
Daselbst auch tiber die Potentiale verschiedener Elektroden in Sulfidi§sungen und fiber die

Konzentrationen der Schwefelionen und des freien Schwefels in solchen Lsgg. KUsTER
u. HeBerrEIN betrachten die Polysulfide als Salze komplexer Schwefel-
Schwefelwasserstoffsiuren H,S,S;. )

G. Fiinffach Schwefelnatrium, Natriumpentasulfid. Na,S;. — a) Wasserfrei.
Man lost iiberschiissigen Schwefel in der Lsg. von metallischem Na in
flissigem NH,. Die entstehende rote Lsg. wird bei —79° noch nicht fest.
Nach dem Verdunsten des NH; hinterbleibt Na,S;, welches schwierig von
beigemischtem 8 zu trennen ist, da beide in NH, 16sL sind. Hueor (Enpf
rend. 129, 388\
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b) Wasserhaltiges. — Sittigt man Natronlauge vollig mit H,S, so er-
hilt man eine farblose Lsg. von NaSH, welche nach Berzerrus farblose,
zerflieBliche, auch in A. 16sliche Kristalle liefert. Nach GuEranGERr (J. chim.
méd. 15, 49) liefert sie keine Kristalle (von NaSH), verliert beim Kochen
die Hilfte des H,S und hinterli8t dann beim Erkalten wasserhaltiges Na,S.
Auch ein Strom indifferenten Gases treibt H,S aus. GErNEz (Compt. rend.
64, 606; J. B. 1867, 86). Vgl tibrigens KSH, S. 44.

a) Mit 2 Mol. H,0. — 1. Man verdampft vorsichtig die konz. Lisung
im Schwefelwasserstoffstrom auf das halbe Volumen und kiihlt rasch ab.
Es tritt leicht Uebersidttigung ein. — 2. Man leitet in eine Ldsung von
2 Mol. NaOH in 9 Mol. W. bei 100° H,S, wobei sich zuerst ein unreines
Salz ausscheidet, dessen Mutterlauge beim Verdunsten iiber konz. H,S0O,
das Dihydrat liefert. — Nach 1. lange, farblose, scheinbar klinorhombische
Nadeln, #uBerst zerflieBlich und nur schwer zu trocknen; von hepatischem
Geruch und Geschmack. Braunt sich rasch an der Luft. Nach 2
glinzende Prismen, beim Aufbewahren unter der Mutterlauge in das Tri-
hggrnat iibergehend. BroxaM. — Losungswirme — 1.500 Kal. pE Forcranp

(Compt. rend. 128, (1899) 1519).
SABATIER. Broxax.
Na 25.00 244 24.88
S 34.78 33.0 34.01
H 1.09 1.07
2H,0 39.13 40.04
NaSH,2H,0 100.00 100.00

g) Mit 3 Mol. H,O. — Beim Aufbewahren des Dihydrats in seiner
Mutterlauge verwandelt es sich in groBe, farblose, glinzende Rhomben
Schmp. 22°. Verliert bei 360° 20.53°/, seines Schwefels. BLoxam. Auch erhalten
von THOMERET u. GELis, BAUDRIMONT (Répert. de Pharm. [2] 3, (1875) 453).

LOXAM.
Na 20.90 20.59
S 29.09 29.16
H 0.92 0.89
3H,0 49.9 49.37
NaSH,3H,0 100.00 100.00

Thermochemische Daten : Bildungswirme : Na -+ S(fest) 4 H — NaSH(Lsg.)
< 55.7 Kal.; Na,S (wasserfrei) 4+ H,S (gasf.) = 2NaSH (wasserfrei) 4 9.3 Kal.
SasaTiER. Bildungswirme (Na, S, H, aq) + 60.490 Kal. THoMSEN (Thermo-
chem. Unters. I11, 232). Hydratationswirme: NaSH (wasserfrei) 4 2H, O (fliss.)
= NaSH,2H,0 + 5.93 Kal.; wenn H,0(fest) =. ... 3.07 Kal. SABATIER. —
Reaktionswirme 2NaOH (fest) + 2H,S(gasf.) 4 2NaSH + 2H,0 (gasf.) 4
16.30 Kal. SaBaTiER. — LUsungswiirme von NaSH: 4.4 Kal. zwischen 10 und
16°. Losungswirme von NaSH,2H,0: —1.53 Kal. bei 17.5°. Verdinn
wirme einer Lsg. von der Zusammensetzung NaSH,4.47H,0 = —0.720
einer solchen von NaSH,5.68H,0 =— — 1.00 Kal,, nimmt bei hdherem Wasser-
gehalt stetig ab, ist bei NaSH,200H,0 — 0. SaBamier. Reaktionswarme
NaSH (Lés.) + HCl(Los.) = NaCl (Los.) + H,S (Los.) 4 6.00 Kal. SaBaTixe

Die Natronschwefelleber, durch Glithen von Na,COs mit gleichviel Schwefel
scheint Na,S,Na,S;0; und Na,SO, zu enthalten. Siehe E. Ihre wss. Lag. ist gelb
zeigt das Verhalten der Kalischwefelleber (8. 45). Eine Lsg. #hnlicher Zusamm
erhilt man auch durch Kochen von NaOH mit iiberschtissigem S; die Wirmeent

bei dieser Reaktion vermindert sich mit abnehmendem Gehalt an NaOH derart, da8 8
sehr verd. NaOH weder in der W&rme noch in der Kilte einwirkt. Firuor u. Smxpzamet

1. Hydroschwefligsaures Natrium. Na,S,0,. — Ueber die Konstitution vgl. BL.L 1.

a) Wasserfrei. — Man leitet mit H verdiinntes SO, iiber NaH.
entwickelt sich gleichzeitig H. Ist das SO, nicht geniigend verdfinnt, so
bildet sich auch Sulfid und Sulfat. Moissan (Compt. rend. 185, (1902) 668)












320 JNatriumsulfit.

0) Wassrige Losung. — Eine Lsg. von Na,8,0, gibt mit metallischem
Cu eine solche von Na,SO;. PrrwozNix (Ann 164, (1872) 46). — Das
Natriumsulfit 16st sich bei 33° am reichlichsten, weniger reichlich in
heiBerem Wasser. MrrscrErLicH. Die kalt gesattigte Lsg. scheidet beim
Erwirmen wasserfreies Salz aus. Rammrrssere. C. Scmuntz. Es bildet
iibersittigte Losungen; anch diese scheiden beim Abkiihlen nur Heptahydrat,

kein wasserreicheres Salz aus. C. SCHULTZ. 100 T. W. 18sen bei 0° 14.1, bei 30°
256.8, bei 40° 49.5 T. Nay80,, doch war das angewandte Salz nicht vollig rein. Knmaxss

Pogg. 99, 50; J. B. 1856, 375). — Zerfillt in verd. Lsg. in drei Jonen. Barta
§Z physzk Chem (1892§ 176) Leltfihlgkelt R 6 "

,¢ 975 396 506 601 684 %0 823 883
v 16 32 64 128 256 512 1024
« 82.6 890 90 999 1038 1062 1076 Bnm
Die Lsg. oxydiert sich mm so schneller, je verdiinnter sie ist; eine
209, ige Lsg bleibt unveréindert. LuMitre u. SEYEWETZ (Rev. gén. ’ Chim.
pure et appl. 7, 111).  Ueber den EinfluB verschiedener katalytischer Sub-
stanzen auf die Oxydation des Na,SO;: BraeLow (Z. physik. Chem. 26, (1898)
493). Die Oxydation in verdiinnter Lsg. durch gelbsten O ist auBerst stark

von der Reinheit des Losungswassers abhingig. Als stirkstes Konuktmml
wirkt CuSO,, weniger stark wirken gNO;,, MnS0Q,, K:Cr;0,, bei AuCl;, FeSO,
wiichst die Wirkung mit der Zeit. SnCl,, SnCl;, NaNQ,, besonders aber ﬁanmt,‘kCN

andere Substanzen, welche mit Cu-Salzen Komplexe bilden, verzigern die Reaktion. T1TOFF
(Z. physik. Chem. 45, 641). — Mit Na,SO; getrinktes Papier ist licht-
empﬁndllch die belichteten Teile farben sich mit AgNO, oder Gallussaure
braun; nach lingerer Aufbewahrung im Dunkeln findet solche Braunfirbung
nicht mehr statt, woraus zu schlieBen ist, daB das Licht eine rein chemische
Aenderung nicht hervorruft. LIESEGANG (Areh. wiss. Phot. 34, 353; Chem.
Ztg. 17, Rep. 336).

Thermische Daten : Bildungswirme: SO, (64 g in 4 Lit.) 4 Naé‘O 3lg

in 2 Lit) ..... -+ 30.56 Kal. DE FORCRAND (Ann. Chim. Phys (6] (1884
243). ..... -+ 29 Kal. TaomsEN. — NaHSOj;vyera. + N2,Overa. ...
1392 Kal., de Forceanp, ..... ~+ 131 Kal. TaoOMSEN. Lbsungswirme

des Salzes mit 7H,O: —5.55 Kal. bei 10° (1 T. Salz auf 35 T. Wasser)
de Forcranp. Bildungswirme S 4 O; 4+ Na = Na,SO; 4+ 130.5 Kal;
80, Gas + Na,0ps5. = Na,SO;1s. + 45. 76 Kal. DE FoRCRAND,

b) Saures. «) NaHSO,. — Durch Sittigung von Na,CO; mit SO,. Gu-

Lussac u. WELTER. Muspm'r'r Auch wenn man Na,PO,,12H,0 mit SO, m%t
siert aus dem entstehenden Sirup beim Abkiihlen dieses Salz. GerranD (J. prakt ‘au 214,

132). — Durch Verdunsten der Lsg. bei erhohter Temp. ROHBIG (J. prak.
Chem. [2] 37, 223). — Triibe Kristalle, welche Lackmus réten und un-
angenehm schweﬂxg schmecken. An der Luft entweicht SO, ; beim Erhitzen
entweichen Schwefel und SO,, wihrend Na,SO, zuriickbleibt. MuspraTT.

Bildungswirme: SO, (64 g in 4 Lit.) Na,0 (31 g in 2 Lit) ..... +
16.62 Kal. De Forcrawp; ..... -+ 159 Kal. TaOMSEN.
. GERLAND.
Musprarr. Im Vakuum Roneia.
Na,0 62.1 29.80 29.04 31.13 20.61
280, 128.2 61.66 60.52 60.31 61.44
H,0 18 8.65 10.76 9.16 8.96
NaHSO0, 208.3 100.00 100.32 100.69 100.01
GeRLAND'S Salz enthielt noch 0.419, P;0;.
£) NaHSOs,3H,O — Kristallisiert bei besonders starker Winter-

kilte. Glinzende, regulire Kristalle, effloreszieren leicht an der Luft.
Evans u. Descu (Chem. N. 71, 248).
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QuinckE. — Spez. Leitfahigkeit des geschmolzenen Salzes bezog auf Hg — 1:
3680.10-8 Braun (Pogg. 154, (1875) 161). — Geschmolzenes Glaubersalz
zeigt die Molekulardepression 32.6 bei Zusatz von Nichtelektrolyten und
Natriumsalzen.

Durch Glihen mit Kohle erhilt man eine fleischrote, durchscheinende,
in der Gliihhitze verdampfbare M., welche beim Erhitzen an der Luft
allméhlich zun Na,SO, verbrennt und sich in W. unter Erhitzung auf-
18st. BerteIER. Hierbei entsteht Natriumsulfid, aber selbst bei heftiger
Gliihhitze bleibt ein Teil des Na,SO, unreduziert, so da8 das entstehende
Natriumsulfid mebhr als 1 At. Schwefel enthilt. Gay-Lussac. Es wird
bei der Reduktion CO,, nicht aber CO entwickelt. UxcEr (Ann. 63,
240). ScHEURER-KESTNER (Ann. Chim. Phys. (4] 1, 412). Der Riickstand
ist ein Gemenge von Na,S und Na,S, mit Na,CO;, nach 7Na,SO, 4 13C = 3Na,S
+ 2Na,S, +2Na,CO; 4-11C0, gebildet. A. STROMEYER (Ann. 107, 372). Ueber-
schiissige Kohle reagiert unter Gliihhitze nach: Na,SO, 4 4C=Na,S 4-4CO;
bei 1150°—1300° nach 3Na,SO t 6C = Na,CO, + Na,S, 4+ Na,S +
4CO, - CO. Macresr (Chem. N. 87, 271). — Durch CO wird es nicht
oder erst bei hoherer Temp. als K,SO, reduziert. Stammer .(Pogg. 82,

135; J. B. 1851, 307). Leitet man CO iber glithendes Na,SO,, so wird Natrium-
sulfid gebildet. Leitet man dasselbe fiber ein glithendes Gemenge von Natriumsulfat und
Kieselsiure, so entweichen CO, und SO,; der Riickstand enthi#lt Natriumsilikat und
Natriumsulfid. Ein Gemenge von 1 T. Na,S, 3 T. Na;SO, und 4 T. Kieselsiiure entwickelt
beim Glithen SO, und bildet klares Wasserglas. Scmorr (Dingl. 215, 535; Techn. J. B.

1875,668). Die Reduktion durch CO beginnt bei der Temp. des schmel-
zenden Glases und erzeugt Na,S und CO, BerTBELOT. — Wird unterhalb
500° von H reduziert unter Bildung von W, NaOH, S und H,S. BEerTEE-
roT (Ann. Chim. Phys. [6] 21, 1890, 397). — Wird von Bor bei dunkler Rot-
glut reduziert. Morssan. — Ein anhaltender Strom gasf. HCl verwandelt
es bei dunkler bis Kirschrotglut unter Freiwerden von H,SO, vollig in NaCL
BoussiNncauLT (Compt. rend. 18, 593). Das wasserfreie Salz wird darch
Salzsduregas bei niederen Tempp. nicht verdindert, KaNe (Phil. Mag. [3] 8,
(1836) 353), bei hoheren Tempp. in Chlorid verwandelt; Glanbersalz schmilzt
dagegen im HCI-Strom unter Temperaturerniedrigung (—17°) und erhitzt
sich dann wieder auf 53 - 55° wihrend sich NaCl abscheidet. HENsGEN
(Ber. 1876, 1671). BoLLEY (d4nn. 75, 241; J. B. 1850, 274). Vgl auch
CowLsoN (Compt. rend. 123, 285). — Glithen mit NH,Cl verwandelt nach H. Rose
(Pogg. 85, 443) vollstindig, nach E. NicaorLsox (Chem. N. 26, 147) nur zu
1 bis 39, in NaCl. Beim trockenen Erhitzen mit NH,Cl entweicht zuerst
NH;, wihrend NaCl und NaHSO, entsteht. In zweiter Phase entweicht
dann HC], wihrend Na,SO, zuriickgebildet wird. Smxra (J. Soc. Chem. Ind.
15, (1896) 948). — Einwirkung von wasserfreier HF1 vgl. Bd. I, HF1. — Zersetzt sich
beim Calcinieren mit CaCO; ScHEURER-KESTNER. KOLB. Gegen Dumas (Tvaité
2, 490), welcher diese Zers. bei der Sodafabrikation annahm. — Das Gemenge mit AlLO, .
verindert sich nicht bei- anhaltendem WeiBglithen, auBer bei Gegenwart

von W., wobei unter Entwicklung von SO,, AlilONa), gebildet wird. TiLerMAx.
In der Muffel 1i8t sich auch bei Anwendung von fiberschiissigem Al,O; nur ein Teil des
Na,SO; in Aluminat verwandeln, bei Zusatz von Kohle erfogt, jedoch die Umwndm

leicht. Waener (Regesten der Sodafabr 1866, 51). — Ein Gemenge von SiO
Kohle bildet in der Glithhitze Wasserglas. v. BEaADER. BUCHNER, —
Schmelzen mit metallischem Eisen vollzieht sich die Reaktion: 6Na,80, +
19Fe = 4Na,0 -+ 2 Na,S,2FeS) 4 6Fe;0,. A. STROMEYER (Ann. 107, 361).

wird durch Glithen mit Eisen nach der Gleichung: Na,SO, 4 8 Fe = Na,O 4 Fe O, -}-
durch Glithen mit tiberschiissigem Zink unter Bilduni‘ von Na,8 und ZnO serlegt

p'Hevrevse (Pogg. 75, 266; J, B. 1847 u. 1848, 372). Ferrioxyd zerlegt erst bei
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bei ihrer Darstellung Gefife und Losungen auf 40° erwdrmt worden, so
bleiben sie unter einer Glocke neben CaCl, bei 16 bis 28° 256 Tage Kklar,
verlieren aber nachdem sie matt geworden alles Wasser. Beim Triib-
werden erwirmen sie sich von 13 auf 23° die vorher leicht zerbrechlichen
Kristalle werden hart und im Innern trocken, indem die in ihnen ent-
haltene Mutterlauge Kkristallisiert. LoeEwerL. — Dampftension bei 20°
10,56 mm, d. h. weniger als diejenige des Dekahydrats. LEscorur (Ann.
Chim. Phys. [6] 21, (1890) 528.

LoewsL.

Kristalle. FaraDaY. Z1z. a. b.
Na,;S0, 142 52.98 50 45 bis 50 52.3 53.01
7 H,0 126 47.02 50 55 , 50 4717 46.98

Nea,80,,7H,0 268 100.00 100 100 bis 100 100.0 100.00

8 Mol. H;0, welche man frilher nach Z1z und Farapay in dem Salze annahm, wiirden
50,359, betragen, aber bei LoewkL's Versuchen sank der Wassergehalt um so mehr, je
vollstéindiger er die Bildung des Dekahydrates vermied.

e) Mit 10 Mol. H,0. — Die gewdohnlichen Kristalle, wie sie aus den
Losungen an freier Luft sowohl beim Verdunsten, wie beim Erkalten unter
33° anschieBen. Vollig verwittertes Glaubersalz schwillt in sehr feuchter Luft zum
dreifachen Volum auf und verwandelt sich dann in Kristalle des Dekahydrates mit einem kleinen
UeberschuB von Wasser. GramaM (N. Quart J. of Sc. 6, 567). Vgl. unten. Beim Kristal-
lisieren findet Ausdehnung statt, um so stérker je verdiinnter die Salzlésung war. Lerzsvee
(Compt. rend. 70, 684; C.-B. 1870, 258). 8. auch Skrui (J. Pharm. 8, 123; Berzel. J. B.
28, 52). — Die Temp. steigt beim Kristallisieren von 0° auf 17°5 bis 18
SeLmr; beim Kristallisieren iibersittigter Losung steigt sie iiber 32°
Loewer. — Sehr groSe durchsichtige Kristalle des monoklinen Systems, oft
sehr flichenreich und durch vorherrschende Entwicklung der Flichen der
Vertikalzone von lang prismatischem Habitus. Fig. 19, a. u. b. Am hiufigsten

» e p|b
3 C)
Fig. 19a,

OP (c); seltener und in geringerer Ausdehnung finden sich —P (o), 4P (n), oo
2Pco (8), —'/sPoo (h), 4'ePoo (k). Gemessen: p:p seitlich = *93°29‘; q:q oben — 80°24';
8:c = *107%45'; a : t = *130°10’. — Berechnet: p:b = 136°45'; p:a =138°15'; p:c=
10204'; q : ¢ = 130°18'; q:b=139%42'; s:¢c=11298'; s:b = 157°2'; q:8 = 162%0';
a:h=132%; a:k=104%1'; c:t =122%'; ¢ : h = 155%1‘; ¢ : k = 147934‘; h: k oben
= 123°156': t:k = 164°31'; 0:a 4 133°%"; 0 : b = 124°39‘; 0:c = 130°12’; o: p = 151%%;
m:a=1176'; m:b = 13324'; m:c = 112°42'; m : p = 145°14'; m : t = 136°36‘; n:2
tiber k = 118°10'; n: a =102034; n:b 120%5'; n:c — 136924'; n: k = 149%'; m:n=
166°18". ~ Leicht spaltbar nach coPS5, welches auch Zwillingsebene ist. Haminoxa (Moks
Grundriss der Miner.). Brooke (Ann Phil, 23, 21). Rammrrssere (Krystall. Chemie 88;
Neueste Forschung 35). — Spez. Gew. 1.481 (Mittel der Bestimmungen; 1.460 S
1.465 Scarrr, 1.469 Pravrar u. JouLg, 1471 Buioner, 1.62 FiLmow; 1455 W
26°% Favee u. Vausox). — Verwittert an der Luft und verliert alles Y

Gay-Lussac. MULDER. Die Kristalle verwittern vollig in Luft von 14%
ggnkt bei 9% liegt, nicht mehr in solcher, deren Taupunkt tiber 10° liegt.
ie kommen bei 33 dem griBeren Teile nach in FluB, indem

Kombinationen der Flichen 4-P (m), ooP (p), Pdo (q), Poo (t), coPoo (a), ooPc;)oﬁ ib},
T),
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wasserfreies Salz ausfillt, ist nach HaNTzscr (Z. physik. Chem. 42, 202),
nicht richtig. — Das Heptahydrat 16st sich von O bis 26° in steigender
Menge, bei dieser letzteren Temp. am reichlichsten in W, und geht bei
27° in wasserfreies Salz iiber. Loewer. Somit zeigt das Na, SO, far die
Temp. von O bis 18° eine zweifach, von 18 bis 26° eine dreifach, von 26
bis 34° wiederum eine zweifach verschiedene und oberhalb dieser Temp.

stets eine und dieselbe Ldslichkeit, wie aus folgendem hervorgeht.
1. Erhitzt man die Kristalle des Dekahydrats bis zum Schmelzen und hierauf bis
zom Sieden der Fliissigkeit, verschieft und 148t erkalten, so 138t sich dabei ein um so
Berer Teil des beim Erhitzen abgeschiedenen wasserfreien Salzes, je nidher die . der
emp. von 18" kommt. Unter 18% wiirde Heptahydrat erscheinen. Die in dieser Weise

gesiittigten Lsgg. enthalten anf 100 T. W. bei:
18 20 25 26 30 33 34 36°
5320 52.76 5153 5131 5037 49.71 4953  49.27 Na,SO,,

also auch fiir die zwischen 18 und 33° liegenden Tempp. um so weniger, je hoher die
Temperatur ist.

2. LiBt man die von ungeldstem Salz freie, kochend gesittigte Lsg. bei Luftabschlug
anf 0° erkalten, bis sich Kristalle von Heptahydrat gebildet haben, entfernt mit Hilfe einer
vorher erhitzten Pipette den griSeren Teil der Mutterlauge und erwirmt den Rest mit
den nunmehr im Ueberschu8 vorhandenen Kristallen, so losen sie sich zwischen O und 96
bis 27° in steigender Menge, am reichlichsten bei letzterer Temp., so dag die dann erzeugte
Lsg. auf 100 T. W. 56 .Na,SO. enthiilt. Die ungeltst gebliebenen Kristalle des Hepta-
hydrats beginnen bei 27° sehr langsam, bei htherer Temp. rascher zu schmelzen und be-
wirken die Abscheidung von wasserfreien Krusten, dadurch den Gehalt der Lsg. allmihlich
bis auf den normalen (3) erniedrigend. Die so zwischen O und 26° bereiteten Lsgg. ent-
halten auf 100 T. W. bei

0 10 13 1 16 17 18 19 20 25 26°
19.62 3049 34.27 3743 38.73 39.99 41.63 43.35 44.73 5294 5497 Na,SO,,
entsprechend :
4484 789 929 1058 1114 1170 1246 1330 1400 1885 2026 Na,SO,,7H,0.

3. Llisun%en, welche man durch Schiitteln der Kristalle des Dekahydrats mit W. von

der richtigen Temp. darstellt, hat, enthalten anf 100 T. W. bei:
0 10 15 18 20 25 26 30 33 340
502 900 1320 1680 1940 2800 300 400 b50.76 55.0 Na,S0,,

entsprechend :
1216 2304 3596 4841 35835 9848 109.81 1841 323.1 4122 Na,S80,,10H,0.

Bei dieser letzteren Temp. beginnen die Kristalle des Dekahydrats in ihrem Kristall-
wasser zu schmelzen. Solange noch viel unveréinderte Kristalle vorhanden sind, enthilt
die Lsg. anf 100 T. W. 55 T. Na,S0,, doch wird sie in dem MaBe, wie das wasserhalti
Salz verschwindet und dagegen wasserfreies erscheint, daran &rmer und enthilt nach 6- bis
stiindigem Erw#rmen auf 34° nur noch 49.53 T. Na,SO, auf 100 T. W. In gleicher Weise
kann man bei 36 bis 40° voritbergehend Lsungen mit 55 bis 56 Na,80, auf 100 W. er-
halten, deren Gehalt aber bei dieser Temp. noch rascher als bei 34° auf den normalen
sinkt. — Das bei 100 bis 150° entwiisserte Salz, mit 1'/, bis 1*/; T. W. {ibergossen (wobei
es zu einem harten Kuchen gesteht), liefert zwischen O und 30 bis 32° Lsgg. von de
Gehalt wie das Dekahydrat. Aber bei 34° wird aus ihm keine Liosung mit 55, sondern nur
eine solche mit 49.53 NaySO, auf 100 T. W. erhalten. LorweL (4dnn. Chim. Pllys.rf!] 49

4. Bei mehr als 34° ldsen, wie MuLDkr (Scheikund. Verhandel. Rotterdam
120) aus Gay-Lussac's Versuchen (Ann. Chim. Phys. 11, 312) und einzelnen eigenem be-
rechnete, 100 T. W. von

36 40 45 50 bHHb 60 65 70 75 80 8 90 95 100 103
50.2 488 47.7 46.7 459 453 448 444 44 437 433 431 428 435 42.23Na SO,

Die Loslichkeit nimmt zwischen 160 