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VIL.  Ueber die in der Natur vcorkommenden
nicht oxydirten Verbindungen des Antimons
und des Arseniks; con Heinrich Rose.

Die in der Natur vorkommenden nicht oxydirten Ver-
bindungen des Antimons und des Arseniks konnen in drei
Klassen gebracht werden.

Die erste von diesen Klassen enthilt die Verbindun-
gen des Antimons und des Arseniks mit elektropositiven
Metallen.

Die zweite Klasse umfafst die Verbindungen des
Schwefelantimons und des Schwefelarseniks mit elektro-
positiven Schwefelnetallen. Diese Verbindungen sind de-
nen gleich zusammengesetzt, welche Berzelius entdeckt,
und Schwefelsalze genannt hat.

Zur dritten Klasse gehtren Doppelverbindungen aus
Verbindungen der ersten Klasse mit Schwefelmetallen,

Alle diese Verbindungen, besonders aber die der
zweiten Klasse, sind sowohl in wissenschaftlicher, als
auch in technischer Hinsicht wichtig. Da ich mich seit
langerer Zeit bemiiht habe, eine mdoglichst genaue Kennt-
nifs ibrer Zusammensetzung zu erlangen, so werde ich
hier nicht nur die Resultate der Analysen dieser Substan-
zen mittheilen, sondern auch von dem Gange der Un-
tersuchungen Rechenschaft ablegen, zumal da dieser in
manchen Fillen mit ungewbhnhchen Schwierigkeiten ver-
koiipft ist.

I. Antimon- und Arsenikmetalle.

Zu dieser Klasse gehoren zwei Verbindungen des
Arseniks mit dem Nickel (Kupfernickel und Arseniknik-
kel), ferner die Verbindung des Arseniks mit dem Ko-

Ff2
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balt (Speifskobalt) und zwei Verbindungen des Antimons
mit dem Silber, die bisweilen Arsenik enthalten.

Aufser diesen gehtren moch zu dieser Klasse meh-
rere Arsenikverbindungen, die zwar nur selten krystalli-
sirt oder krystallinisch vorkommen, aber doch in techni-
scher Hinsicht sehr wichtig sind. Man hat sie oft mit
den Verbindungen der dritten Klasse verwechselt, doch
unterscheiden sie sich von di¢sen dadurch, dafs in ihnen
der Schwefel zwar nicht ginzlich fehlt, aber doch nur
in so geringer Menge vorhanden ist, dafs er nicht we-
sentlich zur Zusammensetzung der Verbindung gehdren
kann. Die wichtigste von diesen Verbindungen ist der
sogenannle Arsenikkies von Reichenstein in Schlesien,
aus welchem der grofste Theil der im Handel vorkom-
menden arsenichten Siure bereitet wird. Klaproth und
Karsten haben gezeigt, dafs er nur sebr wenige Pro-
cente Schwefel enthalt, und sonst blos aus Arsenik und
Eisen besteht. Mohs, der ihn axotomen Arsenikkies
neont, hat seine Krystallform beschrieben. Er hat eine
analoge Zusammensetzang mit dem Arseniknickel, und
enthilt 2 Atome Arsenik gegen ein Atom Eisen. .

II. Unterantimon- und arsenichtschtweflige
Verbindungen.

Die wahre Zusammensetzung der Verbindungen, die
aus Schwefelantimon und Schwefelarsenik, verbunden mit
elektropositiven Schwefelmetallen, bestehen, kann erst rich-
~ tig erkannt werden, nachdem Berzelius gefunden hat, dafs
einfache elektronegative Korper mit elektropositiven Kor-
pern, wenn beide mit Schwefel verbundensind, salzartige
Verbindungen geben, die ganz analog den Verbindungen
sind, welche beide Korper, wenn sie an Sauerstoff gebun-
den sind, bilden. Nur Substanzen, die mit Sauerstoff Séuren
bilden, geben, wenn sie in einem shnlichen Verhiltnisse
mit Schwefel verbunden sind, mit Schwefelmetallen dicse
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Verbindungen. Das der arsenichten Siure entsprechende

Schwefelarsenik, das Operment (1), giebt, nach Berze-
lius, mit den Schwefelverbindungen der Metalle der Alka-
lien und Erden einc Reihe von Schwefelsalzen in mehreren
Verhiltnissen, die im Wasser aufloslich sind, und von denen
ein grofser Theil krystallisirt. Aehnliche, aber im Was-
ser unauflosliche Verbindungen, werden mit den Schwe-
felverbindungen anderer elekiropositiver Metalle hervor-
gebracht.  Die Natur liefert mebrere derselben im kry- -
stallisirten Zustande. — Berzelius hat seine Untersu-
chungen noch nicht auf die Schwefelsalze ausgedehnt,
welche die Schwefelverbindungen des Antimons mit clek-
tropositiven Schwefelmetallen bilden. Wir wissen indes-
sen durch die Untersuchungen von Schlippe *), dafs
Schwefelsalze dieser Art, und zwar recht ausgezeichnete,
durch das Schwefelantimon gebildet werden, welches der
Antimonsdure entsprechend zusammengesetzt ist. Auch
die niedrigste bchwefelunvsstufe des Antimons, welche

dem Antimonoxyde entspricht (Sb), liefert Schwefelsalze,
die jedoch noch nicht untersucht sind. Dieses Verhalten
ist dem des Antimonoxyds ganz analog, welches weit ge-
veigter ist, salzartige Verbindungen mit Basen, als wie
mit stirkeren Siuren zu bilden. In der Natur treffen
wir Schwefclsalze, welche die niedrigste Schwefelungs-
stufe des Antimons bildet; es finden sich diese sehr hiu-
fig, auch sind sie im reinen Zustande krystallisirt.

Da es schwer ist, krystallisirte Antimonverbindungen
kiinstlich darzustellen, so hat man bis jetzt noch nicht die
Isomorphie des Antimons und des Arseniks in ibren eat-
sprechenden Verbindungen mit Gewifsheit beweisen kon-
nen. Mitscherlich hat in friiheren Zeiten Gelegenbeit
gehabt, ein von v. Bonsdor{f bereitétes Antimonoxyd mit
den Krystallen der arsenichten Siure zu vergleichen; er-
sleres war in reguliren Octaédern krystallisirt wie letz-

*) Schweigger's Jahsbuch der Chemic, Bd. 33. S. 320.
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tere. Auch die Rhomboéder des regulinischen Arseniks
und Antimons scheinen dieselben Winkel zu haben; doch
sind die Krystalle des erstern von der Art, dafs die
Winkel derselben nicht genau gemessen werden kounnen.
Breithaupt scheint vielleicht davon besser mefsbare
Krystalle gehabt zu haben *). Aus den Untersuchungen,
die ich hier mittheilen werde, geht indessen ganz unzwei-
deutig bervor, dals die in der Natur vorkomwenden kry-
stallisirten Verbindungen des Schwefelarseniks und des
ihm entsprechend zusammengesetzten Schwefelantimons
isomorph sind. Sie ersetzen sich gegenseilig nicht nur
s0, dafs dieselben Schwefelbasen Verbindungen von
derselben Krystallform, sowohl mit Schwefelantimon,
als auch mit Schwefelarsenik bilden, sondern es kom-
men beide in andern Verbindungen in den mannigfal-
tigsten Verhiltnissen zusammen vor: doch so, dafls dann
immer der Schwefelgebalt beider zusammengenowmen in
demselben Verhiltnisse zu dem der basischen Schwefel-
metalle steht, als wenn diese in isomorphen Verbindun-
gen entweder mit Schwefelantimon oder mit Schwefelar-
senik allein vorkommen.

Die Schwefelbasen, mit welchen Schwefelantimon und
Schwefelarsenik zusammen vorkommen, sind folgende:
Schwefelblei, Schwefelsilber, Schwefelkupfer, Schwefel-
zink und Schwefeleisen. Alle diese kommen nie, wenig-
stens in den Verbindungen, die ich analysirt habe, zusam-
men vor, doch finden sich hiufig die vier letzten zugleich
in Verbindungen, z. B in den Fahlerzen. Ich babe nie
gesehen, dafs Schwefelblei mit den iibrigen Schwefelbasen
zusammen vorkommt, ausgenommen mit dem Schwefel
kupfer, und manchmal mit kleinen Quantititen von Schwe-
feleisen, die jedoch so klein sind, dafs sie nicht wese-:t-
lich zur Zusammensetzung der Verbindung zu gehoren
scheinen. Die Verbindungen, welche kein Schwefelblei
enthalten, sind vdllig frei von Blei, auch wenn sie mit
*) Schweigger's Jahrbuch der Chemie, Bd, LI S. 360.
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Bleiglanz umgeben sind, oder ihre Krystalle in denen des
Bleiglanzes sitzen. Ich fund ferner, dafs Schwefelblei
pur mit Schwefelantimon, nie aber mit Schwefelarsenik
Verbindungen bildet, wibrend die iibrigen Schwefelba-
sen mit beiden verbunden vorkommen.

Die Analyse dieser Verbindungen ist mit den grofs-
ten Schwierigkeiten verkniipft. Es giebt vielleicht we-
nige in der Natur vorkommende Substanzen, deren Un-
tersuchung schwieriger ist. Ich habe mehrere Methoden
versucht, doch gaben sie mir im Anfange grolstentheils
keine genaue Resultate; ich werde daher nur die be-
schreiben, vach welchen ich, bei gehoriger Sorgfalt, Re-
sultate erhielt, mit denen ich zufrieden seyn konnte.

Zur Analyse benutzte ich pur Stilcke von vollkomm-
ner Reinheit. Obgleich die meisten dieser Verbindungen
in ihrem krystallisirten und reinsten Zustande sebr sel-
ten sind, so habe ich doch zu meinen Untersuchungen
nur vollkommen reine Krystalle, nie derbe Massen be-
nutzt, wenn diese auch von der grofsten Reinheit zu seyn
schienen. Es wire mir unmoglich gewesen, diese Unter-
suchungen anzustellen, wenn ich nicht von vielen Seiten
auf das zuvorkommendste dazu unterstiitzt worden wiire.
Vorztiglich verdanke ich sehr viel der Giite des Hrn. Pro-
fessor Weifls, durch den ich alle Stiicke aus der Ko-
niglichen Mineraliensammlung erhielt, deren Analyse ich
anzustellen wiinschte. Auch wurde ich noch sehr bei
meinen Untersuchungen unterstiitzt von dem Hrn. Berg-
meister von Weissenbach in Freiberg, so wie von
dem Herrn Medicinal-Rath Bergemann in Berlio, Hrn.
Bergrath Zinken in Migdesprung, und Hrn. Professor
Zippe in Prag.

Bei der Analyse dieser Verbindung ist eine der grifs-
ten Schwierigkeiten die Bestimmung der Menge des Schwe-
fels und des Antimons, wenn in der Verbindung zugleich
Silber, oder auch Blei enthalten ist. Antimon und Arse-
nik lassen sich zwar vom Silber und Blei sebr gut durch
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wasserstoffschwefliges Schwefelammonium trennen, dann
kann indessen nicht die Menge des Schwefels bestimmt
werden. Will man die Verbindungen durch Konigswas-
ser oxydiren, so mengt sich Chlorsilber und schwerlos-
liches Chlorblei mit ausgeschiedenem Schwefel; oxydirt
man sic durch Salpetersiure, so erhalt man Antimonoxyd,
oder anlimonichte Siure mit Schwefel gemengt. Man
kounte wohl durch rauchende Salpetersiure allen Schwe-
fel vollstindig oxydiren, doch lifst sich durch Behand-
lung mit Salpetersiure das Antimon nicht quantitativ von
den andern Substanzen abscheiden, weil immer eine nicht
unbetrichtliche Menge von Antimonoxyd von der Siure
mit aufgelost wird. Am vortheilhaftesten ist es daher in
diesen Verbindungen den Schwefel und die Metalle durch
Chlorgas in Chlorverbindungen zu verwandeln, und die
flichtigen Chlorbindungen von den nicht flichtigen durch
Destillation zu trennen, eine Methode, der sich bekannt-
lich zuerst Berzelius bei Mineralanalysen bedient bat.
— Es werden zwar alle Schwefelmetalle durch Chlorgas
zerlegt, doch geschieht diefs bei keinen so leicht und in
kiirzerer Zeit, als bei denen, in welchen Schwefelanti-
mon und Schwefelarsenik mit basischen Schwefelmetallen
verbunden sind. Auch aus diesem Grunde ist es vorzu-
zichen, die Zersetzung dieser,Verbindungen durch Chlor-
gas zu bewirken. "Sie verwandeln sich leichter in Chlor-
metalle, als die Verbindungen des metallischen Antimons
und Arseniks mit andern Metallen. )
Bei diesen Zerlegungen ist es nothwendig, dals das
Chlorgas sebr langsam Uber die zu untersuchende Ver-
bindung geleitet wird. ‘Man mufs es deshalb aus Koch-
salz und Braunstein ohre lufsere Erwirmung entwickeln,
und zu dem Gemenge nach und pach kleine Quantititen
von Schwefelsiure hinzusetzen, die mit wenigem Wasser
verdiinnt worden ist. Es geschieht diefs am besten durch
einen Sicherheitstrichter. Das Chlorgas wird darauf durch
Chlorcalcium getrocknet, und dann iiber die Verbindung
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geleitet, die in einer kleinen Glaskugel liegt, an welche
zu beiden Seiten Glasrohren gelothet sind. Diese Glas-
kugel ist vorher gewogen worden. Wenn die zu unter-
suchende Substanz im gepulverten Zustande hineingebracht
worden ist, wird sie wieder gewogen, und darauf mit der
Chlorentbindungsflasche in Verbindung gesetzt, Die eine
lingere Glasrobre der Kugel mufs von einem nicht zu
kleinen Durchnesser seyn, sie wird nach dem Wigen
rechtwinklicht gebogen und durch das Loch eines Kor-
kes in eine Flasche geleitet, die bis zum dritten Theile
ibres Volumens mit-einer schwachen Auflosung von Wein-
steinsdure, zu welcher man etwas Chlorwasserstoffsiure
gesetzt hat, angefiillt ist. Die Glasrobre endigt einige
Linien unter der Oberfliche der Fliissigkeit. Durch ein
zweites Loch des Korkes geht eine Gasableitungsrohre
aus der Flaschee. Wenn der ganze Apparat sich mit
Chlorgas angefiillt hat, erbitzt man die Glaskugel, in wel-
cher die zu untersuchende Verbindung liegt, durch die
kleinste Flamine, die man mit einer Spirituslampe mit
doppeltem Luftzuge hervorbringen kann. Chlorschwefel,
s0 wie auch Chlorarsenik und Chlorantimon, destilliren
dann ab, und yerden durch die Fliissigkeit in der Vor-
lage zersetzt, Wenn man das Chlorgas sebr langsam
iiber die Verbindung streichen lifst, und der leere Raum
iiber der Auflosung der Weinsteinsiure mit feuchtem
Chlorgas angefiillt ist, so wird die schweflichte Siure,
welche sich durch Zersetzung des Chlorschwefels bildet,
leicht und vollstindig in Schwefelsiure verwandelt, wih-
rend sich Schwefel abscheidet. Dieser sondert sich als
Tropfen ab, die lange fliissig bleiben. — Das Antimon
wird hiebei nur in festes Antimonchloriir verwandelt, das
leicht fliichtig ist. Wird es durch die Fliissigkeit der
Vaorlage zersetzt, so scheidet sich anfangs zwar Antimon-
oxyd ab, doch wird diefs bald durch die Weinsteinsture
und die Chlorwasserstoffsiure der Fliissigkeit wieder auf-
gelost. Man treibt durch die Flamme einer kleinen Spi-
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rituslampe die fliichtigen Chlormetalle von der Glasku-
gel ab immer weiter nach der Flasche zu; wenn sich
dann nichts Fliichtiges mehr entwickelt, hort man auf die
Glaskugel zu erwirmen. Nach dem Erkalten kann man
noch lingere Zeit hindurch das Chlorgas sich entwickeln
lassen, weil dadurch oft die ganze Menge des Schwefels
in der Flussigkeit vollstindig aufgelost wird. Man schnei-
det darauf den untern Theil der Glasrobre, in welchem
noch flilchtige Chlonnetalle befindlich sind, ab, und lifst
ibhn in die Flasche fallen, die man gleich darauf mit einem
Glasstdpsel verschliefst.

Die Linge der Zeit, in welcher die Verbindungen
des Schwefelantimons und des Schwefelarseniks mit basi-
schen Schwefelmetallen zersetzt werden, betrigt ungefihr
bei einer Quantitit von einigen Grammen etwas mebr
als eine Stunde, von der Zeit an, wo sich der ganze
- Apparat mit Chlorgas gefiillt hatte, und wo man anfing,
die Substanz zu erwirmen. — Die Verbindungen wer-
den schon in ganzen Stiicken durch Cblorgas vollstindig
zerselzt. Es ist indessen durchaus nothwendig, sie ge-
pulvert anzuwenden, weil sie fast alle in Stiicken bei
‘der ersten Einwirkung der Hitze decrepitiren, wodurch
sehr leicht Stiicke aus der Glaskugel geschleudert, und
in die Flasche, die als Vorlage dient, geworfen werden
konnen.

Enthilt die-zu untersuchende Verbindung Schwefel-
eisen, so verfliichtigt sich zwar ein Theil des entstehen-
den Eisenchlorids, doch ist es nicht maoglich, die ganze
Menge des Eisenchlorids mit den andern fliichtigen Chlor-
metallen und dem Clhlorschwefel itberzutreiben, da man
keine zu hobe Temperatur bei der Zersetzung dieser
Schwefelverbindungen anwenden darf. ~'Wiederum kann
die Operation unmndglich so eingerichtet werden, dafs
alles Eisenchlorid bei den nicht fliichtigen Chlormetallen
bleibt. Man mufs daher in solchen Fallen das Cblorgas
so lange tiber die erhitzte Substanz stromen lassen, bis
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aufser Eisenchlorid keine andere fliichtige Chlormetalle
mehr abdestilliren. Das Eisenchlorid ist an seiner Farbe
und an den Krystallflittern, die es bildet, wenn es in
der Rohre, worin es sich sublimirt hat, durch die Flamme
einer kleinen Spirituslampe weiter getrieben wird, leicht
zu erkennen, und lifst sich dadurch von den andern,
leichter fliichtigen Chlormetallen ganz gut unterscheiden.
Wenn sich nun nur noch Eisenchlorid verfliichtigt, hort
man mit dem Erhitzen auf. Der grofste Theil des Eisen-
chlorids befindet sich dann in der Glaskugel bei den
nicht fllichtigen Chlormetallen; der weit geringere Theil
ist mit den fliichtigen Chlorverbindungen iiberdestillirt.

Enthilt die durch Chlorgas zersetzte Schwefelverbin-

dung Schwefelzink, so findet man, wenn bei der Zer-
setzung keine zu starke Hitze angewandt worden ist, die
ganze Menge des Chlorzinks bei den nicht fliichtigen
Chlomnetallen. Es scheint, dafs nur das wasserhaltige,
nicht das wasserfreie Chlorzink leicht flichtig ist. Hat
man indessen eine zu starke Hitze gegeben, so befindet
sich eine Spur von Chlorzink bei den fliichtigen Chlor-
metallen. ,
‘Wenn Schwefelblei in der Verbindung enthalten ist,
muafs man eine zu heftige Erhitzung der Substanz sorg-
faltig vermeiden, weil sonst nicht die ganze Menge des
Chblerblei’s in der Glaskugel bei den nicht fliichtigen
Chlormetallen bleibt.

Die fernere Untersuchung zerfillt nun in die Unter-
sachung der Flissigkeit in der Flasche, und in die der
nicht fliichtigen Cblormetalle in der Glaskugel. .

Untersuchung der fliichtigen Chlorverbindungen. In
der Flissigkeit der Flasche sind die fliichtigen Chlorme-
talle aufgelost; aufserdem befindet sich noch Schwefel-
saure und Schwefel darin, deren Menge zuerst bestimmt
werden mufs. Es ist schon oben angefiihrt, dafs es nicht
schwer hilt, allen Schwcfel vollstindig zu oxydiren; um
diels zu bewirken, mufs man zwar das Chlorgas wéhrend
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einiger Tage durch die Fliissigkeit leiten, doch brauncht
man wihrend dicser Zeit sich gar nicht um die Opera-
tion zu bekiimmern.

Nach beendigter Zersetzung erwirmt man die Fla-
sche hichst gelinde so lange, bis das freie Chlor verjagt
ist. 'Wenn freier Schwefel vorhanden ist, so wartet man
mit demn Filtriren desselben poch etwas, weil er nicht
nur lingere Zeit fliissig bleibt, sondern auch selbst nach
Erwirmung der Fliissigkeit noch einige Zeit hindurch
schmierig ist.  'Wenn er vollkommen erhirtet ist, wird
er auf einem gewogenen Filtrum filtrirt, getrocknet und
gewogen. Aus der abfiltrirten Fliissigkeit schligt man
durch eine Aufldsung von Chlorbaryum die entstandene
Schwefelsiure nieder. Es ist dann gut zu der von der
schwefelsauren Baryterde abfiltrirten Fliissigkeit verdiinnte
Schwelelstiure zu selzen, um die iiberschiissig zugesetzte
Baryterde fortzuschaffen. Hierauf leitet man durch die
Flissigkeit einen langsamen und lange anhaltenden Strom
von Schwefelwasserstoffgas, umn das aufgeloste Antimon
und Arsenik als Schwefelmetalle zu fillen. Das Schwe-
felantimon wird friiher gefillt, als das der Arseniksiure
entsprechende Schwefelarsenik; man siebt deutlich, dafs
cine oranienrothe Schicht, die zuerst entsteht, von einer
hellgelben, spiiter entstehenden bedeckt wird. 'Wenn nun
die Flissigkeit vollstindig mit Schwefelwasserstoff gesst-
tigt ist, darf man sie nicht sogleich von den gefillten
Schwefelmetallen abfiltriren, sondern mufs sie vorher an
einen sebr mifsig erwdrmten Ort so lange hinstellen, bis
der Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden ist.
Versiumt man diese Vorsicht, so- bleiben kleine Mengen
von Schwefelantimon und grofsere Mengen von Schwe-
felarsenik aufgeldst; es werden diese aber vollstindig ge-
fillt, weon der aufgeloste Sehwelelwasserstoff durch Er-
wirmung verjagt worden ist. Hierauf werden durch flei-
fsiges Umriihren Schwefelantimon und Schwefelarsenik mit
cinander sebr gut gemengt, dann auf einem gewogenen
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Filtrum filtrirt und ausgesiifst. — Die von diesen Schwe-
felmetallen abfiltrirte Fluissigkeit enthélt noch eine kleine
Menge von Eisenoxyd aufgeldst, wenn Schwefeleisen in
der zur Untersuchung angewandten Substanz enthalten
war. Wegen der Gegenwart der Weinsteinsiure kann
das FEisenoxyd nicht durch Ammoniak gefillt werden.
Man sibersiittigt daher die Flissigkeit mit Ammoniak, und
versetzt sie mit wasserstoffschwefligem Schwefelammoniom.
Sie wird zuerst dadurch nur griin gefiirbt, ohne dafs eine
Fallung entsteht. Setzt man aber das Ganze wihrend
einiger Zeit einer mifsigen Wirme aus, so scheidet sich
das Schwefeleisen ganz vollkommen aus. Man slifst es
mit Wasser aus, zu dem elwas wasserstoflschwefliges
Schwefelammonium hinzugeftigt worden ist, und zerselzt
es durch Chlorwasserstoffsiure; man oxydirt hierauf die
Auflosung durch Salpetersiure, und fill} aus derselben
das Eisenoxyd durch Ammoniak.

Ich habe viele Versuche angestellt, um in dem. er-
haltenen Niederschlag des Schwefelantimors und des Schwe-
felarseniks das Antimon vom Arsenik zu trennen, Die
Methode, welche mir Resultate gegeben hat, mit welchen
ich ziemlich zufrieden seyn konnte, und die ich bei der
Analyse aller Mineralien, die Arsenik und Antimon zu-
gleich enthalten, anwandte, ist folgende: Es wird das Ge-
menge beider Schwefelmetalle auf dem gewogenen Fil-
trum bei hochst gelinder Wirme getrocknet; wenn es .
hiedurch nichts mebr an Gewicht verliért, bestimmt wan
das Gewicht desselben. Hierauf nimmt man einen belie-
bigen Theil davon, etwa die Hilfte, und schiittet ibn in
ein grofses Becherglas. Das zuriickgebliebene Schwefel-
metall wird mit dem Filtrum wieder so lange getrocknét,
bis man das Gewicht desselben bestimmen kann; bieraus
ergiebt sich dann die Menge des Schwefelmetalls, die zur
weitern Untersuchung genommen worden ist. Diese oxy-
dirt man sehr vorsichtiz mit Konigswasser, oder behan-
delt sie zuerst mit rauchender Salpetersiure, und dann
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mit Chlorwasserstoffsiure. 'Wendet man statt der ran-
chenden Shure eine schwache Salpetersiure am, so ge-
schieht es oft, dals sich dann aus dem sehr fein zertheil-
ten Schwefelantimon eine geringe Spur von Schwefelwas-
serstoffgas entwickelt, was sorgfiltig vermieden werden
mufs. VWill man eine schwiichere Siure anwenden, so
mufs diese vorher beinahe bis zum Kochen erwirmt wer-
. den. Es wird nachher so viel Chlorwasserstoflfsiure hin-
zugefiigt, dafs sich alles Antimonoxyd vollstindig aufldst;
hierauf setzt man noch eine gehdrige Menge von Wein-
steinsiure hinzu. Manchmal hat sich aller Schwefel voll-
stindig oxydirt. Ist diefs nicht der Fall, so verdiinnt man
die Auflosung mit Wasser, und filtrirt den ausgeschiede-
nen Schwefel auf einem gewogenen Filtrum; hierauf be-
stimmt man die Menge desselben. Zu der filtrirten Fliis-
sigkeit setzt man nun cine Auflésung von Chlorbaryum,
und berechnet aus dem Gewicht der gefillten schwefel-
sauren Baryterde die darin enthaltene Menge Schwefel.
'‘Wenn man so den Gehalt an Schwefel in einer gewoge-
nen Menge der Schwefclmnetalle bestimmt hat, ergicbt sich
das gemeinschaftliche Gewicht des Arseniks und des An-
timons leicht. — Ein anderer Theil der getrockneten
Schwefelnetalle wird in einer Atwmosphire von Wasser-
sloffgas erhitzt, wodurch reines metallisches Antimon zu-
riickbleibt, wihrend Schweflel und Arsenik verjagt wer-
den. Man wiigt zu dem Ende eine kleine Glaskugel, an
welche zu beiden Seiten Glasrohren angeldthet sind, und
fullt sie mit einer beliebigen Menge der getrockneten
Schwefelmetalle an; dann reinigt man die Glasrbhren mit
der Fahne einer Feder sebr sorgfiltig, und wigt das
Ganze von Neuem, wodurch man die Menge der Schwe-
felmetalle erfabrt, die zum Versuche angewandt wird.
Hierauf wird die Glaskugel mit einem Apparat verbun-
den, in welchem man einen langsamen Strom von Was-
serstoffgas entwickelt, welcher durch eine Rohre, die mit
Chlorcalcium angefiillt ist, geleitet wird. VWenn sich nun
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die Kngel mit trocknem Wasserstofigas angefiillt hat, so
erhitzt man sie anfangs allmilig, nachher aber stirker.
Es entweicht zuerst der iiberschiissige Schwefel des Schwe-
felantimons; darauf sublimirt Schwefelarsenik, von dem
ein grofser Theil durch die Einwirkung des Wasserstoff-
gases in metallisches Arsenik verwandelt wird. Man trigt
Sorge, durch die Flamme einer kleinen Spirituslamnpe alles .
Sublimirte aus der Rohre zu ticiben. Sebr nothwendig
ist es, die Glaskugel picht zu lange stark zu erhitzen,
weil sonst mit dem sublimirten Arsenik leicht auch An-
timon fortgehen kann; wiederum darf man keine zu schwa-
che Hitze geben, weil dann die Reduction nicht vollstin-
dig geschieht. Wenn man die gehorige Vorsicht beob-
achtet, so giebt nach einiger Uebung und Erfabrung diese
Methode ein Resultat, das gewdhnlich nur um ein hal-
bes Procent von der Wabrheit abweicht. — Das zuriick-
gebliebene Antimon wird gewogen. Da iman auf diese
Weise den Antimongebalt in den erbaltenen Schwefelme-
tallen erfibrt, und durch cinen andern Versuch schon
den Schwefelgebhalt in denselben bestimmt hat, so er-
giebt sich die darin befindliche Menge Arsenik durch den
Verlust.

Diese Methode, Arsenik von Antimon zu trennen,
ist andern Methoden, die man zur Scheidung beider Me-
talle, oder der Oxyde beider vorgeschlagen hat, vorzu-
ziechen. Es ist tbrigens nothig, das Schwefelarsenik in
einer Atmosphire von Wasserstoffgas von dem Antimen
abzutreiben, weil bei einer gewohnlichen Destillation eine
nicht unbedeutende Menge von Schwefelantimon mit dem
Schwefelarsenik verfliichtigt wird. Das zuriickgebliebene
Antimon ist ganz frei von Arsenik. Beide Metalle ha-
ben so wenig Verwandtschaft zu einander, dafs sie sich
durch blofse Erhitzung beim Ausschlufs der Luft von ein-
ander trennen lassen.

Es braucht wohl kaum bemerkt zu werden, dafs
man bei der angefihrten Methode Sorge tragen mufs,



464

nichts von den Arsenikdimpfen einzuathmen; auch ver-
steht es sich von selbst, dafs die Operation unter einem
Rauchfange, und nicht in einem Zimmer des Laborato-
riums angestellt werden mufs. '

Man sicht iibrigens ein, dafs nach dieser Methode
der geringste Gehalt an Antimon im Schwefelarsenik leich-
ter aufgefunden und gewogen werden kann, als sich ein
geringer Gehalt an Arsenik im Schwefelantimon bestim-
men lifst.

Untersuchung der nicht fliichtigen Chlormetalle. —
Wenn in der zur Untersuchung angewandten Verbin-
dung sich kein Kupfer befindet, so ist es in den meisten
Fillen vortheilhaft, das Gewicht der nicht fliichtigen Chlor-
metalle zu bestimmen. Diefs geschieht auf die Weise,
dafs man nach Zersetzung der Verbindung durch Chlor-
gas das Gewicht der Glaskugel mit ihrem Inhalte be-
stimmt, und vachher die leere und getrocknete Glasku-
gel wiederum wigt. Da indessen die Glaskugel mit den
an beide Seiten angelttheten Glasrohren schon friiher
gewogen worden ist, ehe man die zu untersuchende Ver-
bindung hinein gebracht hat, so braucht man nur die
abgeschnittenen Theile der Glasrohre nach dem Reinigen
zu trooknen, und gemeinschaftlich mit der Glaskugel und
den darin befindlichen nicht fliichtigen Chlormetallen zu
wigen. Die Bestimmung des Gewichtes derselben ist
dann besonders vortheilhaft, wenn in der zur Untersu-
chung angewandlen Verbindung als basisches Schwefel-
metall nur Schwefelsilber oder Schwefelblei vorhanden
war. Es bleibt dann nur Chlorsilber oder Chlorblei
zuriick, aus deren Gewicht man gleich den Gehalt an
Silber oder Blei berechnen kann. Wenn indessen in
der Verbindung auch Schwefelkupfer vorhanden war, so
ist das Wigen der nicht fliichtigen Chlormetalle von gar
keinem Nutzen. Es enthalten diese dann Kupferchlorid
~ und Kupferchloriir zugleich nach unbestimmien Verhilt
nissen, und zwar um so viel mehr von letzterem, je stir-

ker
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ker die Hitze war, welche bei der Zersetzung angewandt
wurde.

Die Glaskugel mit den nicht fliichtigen Chlormetallen
wird gewdhnlich zuerst in der VWirme mit Chlorwasserstoff-
siure und Wasser beim Zutritt der Luft behandelt. Das
vorhandene Kupferchloriir verwandelt sich dadurch voll-
stindig nach einiger Zeit in Kupferchlorid, und wird auf-
gelost. Ist Silber zugegen, so bleibt diefs nach Verdiin-
nung der Flissigkeit mit Wasser als Chlorsilber voll-
stindig zuriick. Durch die davon abfiltrirte Fliissigkeit -
wird ein Strom von Schwefelwasserstoffgas geleitet, um
das Kupfer als Schwefelkupfer zu fillen. Das Kupfer-
oxyd ist vom Eisenoxyd sowohl, als auch vom Zinkoxyd
durch kein anderes Mittel quantitativ zu trennen. Das er-
haltene Schwefelkupfer wird durch Konigswasser oxydirt;
wenn das Kupferoxyd durch Abdampfen und durch Zusatz
von Schwefelsiure vollstindig in schwefelsaures Kupfer-
oxyd verwandelt worden ist, wird es aus der mit Wasger
verdiinnten Aufldsung durch kaustisches Kali heifs gefallt.
Die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Fliissigkeit wird mit
etwas Salpetersiure versetzt, und so lange erhitzt, bis
alles Eisen in Eisenoxyd verwandelt wordén ist; dieses
fallt man dann durch einen Ueberschufs von Ammoniak.
Die vom Eisenoxyd getrennte Fliissigkeit versetzt man
mit einem bedeutenden Ueberschufs von Koblensaurem
Kali, und dampft Alles bis zur Trocknifs rasch ab. Die
trockne Masse behandelt man mit Wasser; es bleibt dann
koblensaures Zinkoxyd zurlick, welches abfiltrirt und nach
dem Trocknen gegliiht wird. .

Ist unter den npicht fliichtigen Chlormetallen Chlor-
blei, so ist diefs nur mit Chlorkupfer, und auch manch-
mal mit etwas Chloreisen verbunden. Man lost Alles in.
Wasser auf, um zu sehen, ob die ganze Verbindung
vollstindig durch Chlorgas zersetzt worden ist. Die Auf-
18sung wird darauf wit Schwefelsiure versetzt, und in einer
Platinschale bis zur vollstandigen Trocknifs abgedampft;

Annal. d. Physik. B.91. St.3.7.1829. St. 3. Gg
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auch der Ueberschufs von Schwefelsiure mufs verjagt
werden. Die frockne Masse lifst man einige Zeit stehen
und bebandelt sie mit Wasser. Es bleibt der grofste
Theil des schwelelsauren Bleioxyds ungeldst zuriick, und
wird dem Gewichte nach bestimmt. FEin sehr kleiner
Theil desselben, so wie die ganze Menge des schwelel-
sauren Kupferoxyds, lost sich auf. Die Aufldsung wird
mit kaustischem Kali verselzt und gekocht, wodurch das
Kupferoxyd gefillt wird. Zu der davon abfiltrirten Fliis-
sigkeit setzt man so viel Chlorwasserstoffsaure, dafs sie
nur noch schwach alkalisch bleibt, und versetzt sie dar-
auf mit oxalsaurem Ammoniak. Hierdurch wird die kleine
Menge des Bleioxyds vollstindig als oxalsaures Bleioxyd
gefillt; man gliibt diefs in einem kleinen Porcellantiegel,
und verwandelt es so in reines Bleioxyd.

Wenn nun zugleich noch Chloreisen zugegen ist, so
mufs man zuerst durch Schwelelwasserstoffgas das Blei
und Kupfer gemeinschaftlich als Schwefelmetalle nieder-
schlagen; aus der hiervon abfiltrirten Flussigkeit fallt man,
webn man sie vorher mil etwas Salpetersiure versetzt
und hinlénglich erwarmt bat, das Eisen als Eisenoxyd.
Die Schwefelmetalle verwandelt man durch rauchende
Salpetersiure in schwefelsaure Salze, und behandelt sie
auf die Weise, wie es so eben angegeben worden ist.

Die Analyse der Verbindungen, von denen hier die
Rede ist, kann auch noch auf die Weise ausgefihrt wer-
den, dafs wan durch wasserstoffschwetliges Schwefelam-
moniun das Antimon und Arsenik vow Kupfer, Eisen,
Zink, Blei oder Silber trennt. Bei diesem Gange der
Unt:rsuchung kann indessen nicht die Quantitit des Schwe-
fels sestimmt werden. Das Verfahren hierbei ist folgen-
des: Die gewogene Verbindung wird im gepulverten Zu-
stande in einem Kolben mit concentrirter Chlorwasser-
stoffsiure in der Wirme behandelt. In den meisten Fal-
len wird sie dadurch unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoffgas vollstindig zersetzt; ist diefs nicht der Fall,
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so wendet man Konigswasser an, doch vermeidet man
die Anwendung desselben, wenn Chlorwasserstoffsiure
allein die Zersetzung bewirkt. Die concentrirte Aufl-
sung wird im Kolben mit Ammoniak iiberstittigt, wodurch
gewohnlich ein sehr starker Niederschlag entsteht, indem
fast Alles gefallt wird. Man fiigt darauf eine hinlingli-
che Menge von wasserstoffschwefligem Schwefelammo-
nium hinzu, und verkorkt den Kolben. Gewd&halich ent-
steht dadurch in der Kilte eine volumindse schwarz-
braune Fillung, weil auch zuerst ein sehr grofser Theil
des gebildeten Schwefelantimons mit den andern unlos-
lichen Schwelelmetallen sich ausscheidet; durch Dige-
stion bei gelinder Wirme wird der Niederschlag immer
weniger volumninds, firbt sich aber tiefer schwarz,. Wenn
das wasserstoffschwetlige Schwefelammonium etwas freien
Schwelel enthilt, so geschieht die Trennung leichter, da
dann das Schwefelantimon leichter aufgelost wird. Es
ist daher gut, in dem wasserstoffschwefligen Schwefel-
ammonium vorher elwas gepulverten Schwefel aufzuldsen.
Nach dem Erkalten werden die unloslichen Schwefelme-
talle filtrirt und mit Wasser ausgesiifst, zu dem etwas
wasserstoffschwefliges Schwefelammonium gemischt ist.
Das Filtriren und Aussiifsen mufs ohne Unterbrechung
hinter einander geschehen. — Die filtrirte Fliissigkeit ent-
halt alles Antimon und Arsenik aufgelost. Man fillt beide
als Schwefelmetalle durch Chlorwasserstoffsiure, womit
man vorsichtig die Auflosung sauer macht. Die gefillten
Schwefelmetalle werden auf einem gewogeneh Filtrum
getrocknet, und auf die Weise behandelt, wie es oben
angegeben ist. Auch die ungelosten Schwefelmetalle un-
tersucht man dann ferner nach Methoden, die schon oben
angegeben worden sind. .

Es gliickt nicht, diese Verbindungen auf die Weise
zu zerlegen, dafs man sie im fein gepulverten Zustande
mit einer Mengung aus kohlensaurem Kali oder Natron

Gg2
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und fiberschiissigem Schwefel schmilzt, wie Wohler *)
vorgeschlagen- hat, vm zu technischem Gebrauch Nickel
von Arscnik zu treomen. Der Grund, warum die Tren-
nung des Antimons und des Arseniks ven den tibrigen
Metallen hierdurch nicht vollstindig gelingt, ist wohl un-
streitig der, dafs sich hierbei Schwefelkalium oder Schwe-
felnatrium imm Maximum von Schwefel bildet, das eine
schlechtere Schwelelbase gegen Schwefelarsenik und Schwe-
felantimon zu seyn scheint, als das gewdhnliche Schwe-
felkupfer, Schwelelblei u. s. w., und diese daber nicht
von einander trennen kaon. Auch aus demselben Grunde
kommt es wohl, dafs die Wohler'sche Methode besser
gelingt, um Nickel von Arsenik, als um Kobalt von Ar-
senik zu trenmen, da Schwefelkobalt eine stirkere Schwe-
felbase als Schwefelnickel ist.

Das Schwefelantimon uad das Schwefelarsenik bil-
det mit basischen Schwefelmetallen sowohl einfache Schwe-
felsalze, als auch Doppelschwefelsalze.

1. Einfache unterantimonicht und arscoichtacweflichte
Verbindungen.

1) Zinkenit von Wolfsherg im 8stlichen Harze. Die-
ses Fossil, das Hr: Zinken entdeckt, und mein Bruder
beschrieben hat **), ist schon vor lingerer Zeit von mir
analysirt worden. Die Resultate mehrerer Analysen des-
selben habe ich schon in diesen Annalen, Bd. VIIL S. 99.,
bekannt gemacht; der Vollstindigkeit wegen indessen fiibre
ich sie hier noch einmal an:

I IL IIL
Schwefel 22,58 -— —
Antimon 44,39 44,11 46,28

Blei 3184 3197 3063
Kupfer 0,42 — -
99,23.

*) Poggendorff's Annalen, Bd. VI. §. 227.
**) Ebeadaselbst, Bd. VII S, 91.

A
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Bei der ersten Analyse wurde das Fossil durch Chlor-
gas zerlegt, bei demn andern beiden hingegen durch was-
serstoffschwefliges Schwefelammonium, weshalb die Menge
des Schwefels nicht bestimmt werden konnte. Bei der
dritten Analyse enthielt das abgeschiedene Antimon noch
eine kleine Quantitit Blei, die nicht von ibr getrennt
wurde. '
31,84 Theile Blei nehmen 4,95 Theile Schwefel auf,
so wie 0,42 Th. Kupfer 0,11 Th. Schwelel, um die nie-
drigste, oder 0,22, um die hichste Schwefelungsstufe zu
bilden. 44,39 Th. Antimon verbinden sich mit 16,61
Schwefel, welche Menge dreimal so grofs, wie die Schwe- _‘
felmenge der elektropesitiven Schwefelmef’?lle ist. Die
Zusammensetzung wird durch die Formel Sb-4-Pb ausge-
driickt.

2) Eine neue, hierher gehirige Species, die von
Mohs*) entdeckt, beschrieben, vom Rothgiiltigerz ge-
trennt, und von ihm zum Unterschied von demselben Ae-
miprismatische Rubinblende genannt wurde, da derselbe
das Rothgiiltigerz rhomboédrische Rubinblende nennt. Sie
findet sich bei Briunsdorf in Sachsen. Ich verdanke Hrn.
von Weissenbach in Freiberg die Krystalle dieses
sehr seltenen Fossils, die zur Analyse angewandt wur-
den. Das Resultat derselben war:

Schwefel 21,95
Antimon 39,14

Silber 36,40

Kupfer 1,06

Eisen 0,62
99,17.

Da 36,40 Th. Silber 5,41 Th. Schwefel aufnehmen,
um Schwefelsilber zu bilden, und 39,14 Th. Antimon
14,65 Th. Schwefel, so verhilt sich die Menge des Schwe-
fels im Schwefelantimon zu der im Schwefelsilber wie 3:1.

*)} Grundrifs der Mineralogie, Bd. I1. S. 606.
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Das Fossil enthilt ferner noch kleine Quantititen von
Schwefelsilber, Schwefelkupfer und Schwefeleisen. 1,06
Th. Kupfer nehmen 0,54 Th. Schwefel auf, um die hoch-
ste Schwefelungsstufe zu bilden, und 0,62 Th. Eisen er-
fordern 0,74 Th. Schwefel, um Schwefelkies zu bilden.
Die Zusammensetzung dieses Minerals, die der des Zinkenits

analog ist, wird durch die Formel S’b+xl\g ausgedrfickt.

Da aus dieser Zusammensetzung hervorgeht, dafs die-
ses Mineral zwar die Bestandtheile des dunklen Rothgil-
tigerzes hat, aber in einem ganz andern Verhiltnisse, so
kann es nicht als eine blofse Varietit des Rothgiiltiger-
zes angeschen werden, wie man vielleicht aus dem Na-
men vermuthen sollte, sondern mufs, wie diefs auch schon
Mohs gethan, als eine besondere Species betrachtet wer-
den. Da eine kiirzere Benennung fiir dasselbe wiinschens-
werth ist, so schlage ich den Namen Miargyrit vor, von
doyvpog, Silber, und usiwv, weniger, weil es weniger
Silber enthilt als das Rothgiiltigerz.

3) Jamesonit von Cornwall. Die Analyse dieses
Fossils habe ich schon friiher in diesen Annalen, Bd. V1II,
S. 100, bekannt gemacht, will sie aber der Vollstindig-
keit wegen hier anfiihren.

' : L 1L 1II.
Schwefel . . ... . . . 2215 2253 —
Antimon . . . . , ... 3440 3490 3347
Blei . . . . . . . . . 407 3871 4035
Blei mit geringen Spuren von
Eisen und Zink ... . ., — 074 — -
Kupfer . . . . . ., . 013 019 021
Eisen . . . .. . .. 23 265 29

99,73 99,72.

Bei den ersten beiden Analysen wurde das Fossil
durch Cblorgas, bei der dritten durch wasserstoffschwel-
liges Schwefelammonium zerlegt, weshalb hierbei der
Schwefelgehalt nicht bestimmt werden konnte. Die Schwe-
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felmengen, welche das Antimon und das Blei (in der er-
sten Apalyse) aufpehmen, verhalten sich wie 12,87 zu
6,33, also wie 2:1. Der Ueberschufs von Schwefel ist
hinreichend, um mit dem Eisen Schwefelkies zu bilden.
Obgleich nun das Fossil rein zu seyn schien, so lalst
sich doch wobl nicht annebmen, dafs der Gehalt an Schwe-
felkies wesentlich zur Zusammensetzung gehort.  Sollte
diefs der Fall seyn, so gehdrt der Jamesonit nicht zur
zweiten, sondern zur dritten Klasse der Verhihdungen
von denen hier die Rede ist. — Die wesentliche Zusa-
Ienselzung des Jamesonits kann daher durch die Formel

2Sb+3 Pb ausgedriickt werden.

4) Federerz von Wolfsberg im dstlichen Harze. Man
hat bis jetzt das Federerz fiir eine blofs baarformige Va- _
rietit des Grauspielsglanzerzes gebalten, mit dem es sich
oft zusammen findet. Es ist sehr leicht moglich, dafs das
reine Schwefelantimon in haarformigen Krystalien in der
Natur vorkdmmt; ich habe indessen das Federerz von
Wolfsherg umtersucht, und einen bedeutendern Bleige-
balt darin gefunden, als im Zinkenit und Jamesonit,
Es kémmt zu Wollsberg auf Gingen im Uebergangs-
thonschiefer vor. Die kleinen haarformigen Krystalle bil-
den filsartig verwebte Massen, die in den Drusenrdumen
des Quaizes liegen. Die Analyse gab folgendes Resultat:

Schwefel 19,72
Antimon 31,04

Blei 46,87

Eisen - 1,30

Zink 0,08
99,01.

Die Schwefelmengen, welche das Antimon und das
Blei aufnehinen, verhalten sich wie 11,61 zu 7,28. Der
Ueberschufs des_ Schwefels reicht hin, um mit dem Eisen
Schwefeleisen zu bilden. Dieses ist mit dem Erze ge-
mengt, wie man deutlich sehen kaon, und obgleich die
wr Analyse angewandte Menge so viel wie moglich da-
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von befreit worden war, so konnte diefs doch nicht
so vollstindig geschehen, dafs die Analyse gar keinen
Eisengehalt hitte geben sollen. Die Zusammensetzung
des Federerzes, in welchem der Schwefel des Schwefel-
antimons sich zum Schwefel des gchwefe’lbleis wie 3:2
verhiilt, kann durch die Formel $b—+42Pb ausgedriickt
werden. ' '

6) Rothgiiltigerz. Die Chemiker sind seit langer
Zeit Giber die Zusammensetzung dieses Silbererzes, das
in technischer Hinsicht so wichtig ist, uneinig. Friher
nahm man an, dafs es aus Arsenik, Schwefel und Silber
bestehe; Klaproth zeigte darauf durch die Analyse
zweier Arten von Rothgiiltigerz, von Andreasberg und
von Freiberg, dals es statt des Arseniks Antimon ent-
halte. Vaugquelin bestitigte dieses Resultat, zeigte in-
dessen, dals manchmal auch Arsenik vorhanden sey.
Proust *) bewies durch eine Reibe von Versuchen, dafs
es zwei Arten von Rothgiiltigerz gebe, ein antimonhalti-
ges und ein arsenikhaltiges, und zeigte, dafs ersteres ein
dunkelrothes, letzteres ein helleres Pulver habe, Iegte
jedoch diesem Kennzeichen nur wenig Gewicht bei. Er
zeigte ferner, dafs man nicht berechtigt seyn konne, einen
Gebhalt von Schwefelsiiure oder von Sauerstoff im Roth-
gilltigerze anzunebmen, was Klaproth und Vauque-
lin vor Bekanntmachung seiner Analyse, und Klaproth
auch noch nach Bekanntmachung derselben that. v. Bons-
- dorf**), der ein dunkles Rothgiiltigerz von Andreasberg
analysirte, fand in demselben nur Antimon, nicht Arse-
nik, zeigte aber dabei iiberzeugend, dafs es keinen Sauer-
stoff enthalte, und also das Antimon nicht als eine Ver-
bindung von Schwefelantimon mit Antimonoxyd im Erze
befindlich seyn konne, wie man aus der Farbe des Pul-
vers Grund hatte zu vermuthen. Mohs ***) machte, wie
*) Gehlen’s neues allg. Journal, Bd. 1V, S, 508.

**) Schweigger’s Jahrbuch, Bd. AA. S. 000.
***) Grundrifs der Mineralogie, Bd. II. S. 604.
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vor itm schon Werner, darauf aufmerksam, dafs das
dunkle Rothgiltigerz sich vom lichten nicht nur durch
Farbe, Strich, Glanz und Durchsichtigkeit, sondern auch
dorch das specifische Gewicht unterscheide, da das des
dunklen vom Harze 5,831, das des lichten von Annaberg
5524 sey. Das Neuste, was mir Giber die Zusammen-
setzung des Rothgiiltigerzes bekannt geworden ist, sind
die Bemerkungen von Fuchs *), dafs in einigen Roth-
ghltigerzen Arsenik enthalten sey, wodurch die Angaben
von Proust bestitigt werden, und die von Breithaupt
welche den TUnterschied im specifischen Gewichte des.
dunklen und lichten Rothgiiltigerzes bestitigen.

Da wir so genau wie mdglich die Zusammensetzung
des dunklen Rothgtiltigerzes von Andreasberg durch von
Bonsdorf’s Analyse kennen, so war es nur noch ndthig,
das lichte Rothgiiltigerz voin geringeren spec. Gewichte
2u untersuchen. Hr. Professor Zippe in Prag schickte
mir -deshalb ein ausgesuchtes Kkrystallisirtes Stiick vom
lichten Rothgiiltigerz von Joachimsthal in Bohmen, des-
sen specifisches Gewicht 5,552 bei 104° R. (nach einem
Versuche meines Bruders) betrug. Die Analyse gab mir
folgendes Resultat:

Schwefel 19,51

Antimon 0,69

Arsenik 15,09

Silber 64,67
99,96.

Die Schwefelmengen, die Arsenik und Silber auf-
Nehmen, um Schwefelarsenik (Operment K) und Schwe-
felsilber zu bilden, sind 9,68 und 9,62. V. Bonsdorf hat
gefunden, dafs im dunklen Rothgiiltigerze die Schwefel-
mengen in Schwefelantimon und im Schwefelsilber gleich
sind. Da pun dunkles und lichtes Rothgtltigerz in
ibren Krystallformen ganz tibereinstinmen, so folgt dar-

*) Schweigger’s Jahrbuch, Bd. LL S. 356.
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aus ganz unzweideutig, dafs Arsenik und Antimon iso-
morph seyn miissen; eine Thatsache, welche durch die
Analyse mehrerer Doppel- Verbindungen des Schwefel-
antimons und des Schwefelarseniks wird bestitigt werden.

Es ist moglich und sogar wahrscheinlich, dafs es
Rothgtiltigerze giebt, die Schwefelantimon und Schwefels
arsenik zugleich enthalten, aber immer mufs diefs in einem
solchen Verhiltnisse seyn, dafs der Schwefelgehalt beider
zusammengenommen dem des Schwefelsilbers gleich ist.

6) Sprodglaserz. Das von mir analysirte Sprod-
glaserz ist von Schemnitz in Ungarn, von wo es mein
Bruder mitgebracht hat, der mir dariiber die pachstehen-
den Bemerkungen mitgetheilt hat. Es wird in Schemnitz
Roschgewiichs gepnannt, und ist wahrscheinlich dasselbe,
welches auf der Grube Alte Hoffnung zu Freiberg vor-
kommt und von Mohs *) beschrieben worden ist. Es
bestand aus mehreren, ziemlich grofsen Krystallen, die
sechsseitige Prismen bildeten, an den Enden mit gegen
die Axe rechtwinklichten Flichen begrinzt. Die Prismen
sind sebhr wahrscheinlich, wie die von Mohs beschriebe-
nen Krystalle, geschobene vierseitige Prismen mit ahge-
stumpflen scharfen Seitenkanten, doch waren die Flichen
nicht glatt genug, um gemessen werden zu koonen; die
fibrigen Charaktere stimmten vollkomuen mit denen iiber-
ein, die Mohs in der oben angefiihrten Beschreibung
gegeben hat. -~ Spaltungsflichen waren nicht zu bemect-
ken, der Bruch war kleinmuschlig und uneben. Die Kry-
stalle waren von Farbe eisenschwarz, stark metallisch-
glinzend im Bruch, weniger glinzend auf den Krystall-
flichen, der Strich ist unverindert, die Hiirte zwischen
der des Steinsalzes und Kalkspaths, das specifische Ge-
wicht betrug 6,275 (bei einer Temperatur von 17° R.)
Das von Mohs untersuchte Sprodglaserz von Przibram
hat ein specifisches Gewicht von 6,269. — Es findet sich
dieses Sprodglaserz in den Gingen von Schemnitz, und
*) Dessen Mineralogie, Bd. II. S, 587.
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ist mit dem Glaserz, das ‘dort Weichgewichs genannt
wird, eins der hauptsichlichsten Silbererze der dortigen
Gruben. »

Die Analyse gab folgendes Resultat:

Schwefel 16,42
" Antimon 14,68

Silber 68,54
_ Kupfer 0,64
100,28,

Die Schwefelmengen, welche das Antimon und das
Silber aufnebmen, um Schwefelantimon und Schwelelsil-
ber zu bilden, sind 548 und 10,20, die sich wie 1:2
verhallen; 0,64 Kupfer nebmen ferner noch 0,32 Schwe-
fel auf, um ein Schwefelkupfer zu bilden, das dem Schwe-
felsilber entsprechend zusammengesetzt ist. Die cbenlni-
sche Zusammensetzung kann durch die Formel §’b+6Ag
ausgedriickt werden. )

Da Schwefelantimon und Schwefelarsenik in den Ver-
bindungen, welche sie mit basischen Schwefelmetallen bil-
den, isomorph sind, so ist es leicht mdglich, dafs es ein
Sprodglaserz giebt, dem das Antimon fehlt, und das da-

fur Arsenik emthilt. Ein solches scheint Berzelius -

gehabt zu haben, als er die Lothrohrversuche anstellte,
die er in seinem Werke beschrieben hat #*).

Das untersuchte Sprodglaserz ist, das Glaserz, das
Hornerz und das gediegene Silber ausgenommen, unter
allen Erzen das silberreichste.

Aufser diesen sechs einfachen unterantimonicht- und
arsenichtschweflichten Verbindungen giebt es noch eine, die
Berthier entdeckt und analysirt hat; sie ist nach ihm
Berthierit genannt worden **); sie besteht aus Schwe-

*) Ucber dic Anwendung des Léthrohrs, S, 145,
*) Poggendorff's Annalen, Bd, XI. S, 478,
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felantimon und Schwefeleisen, in einem entsprechenden
Verhiiltnisse wie im Jamesonit.

Das Schwefelantimon und das Schwefelarsenik ste-
hen in den Verbindungen, welche hier beschrieben wor-
den sind, in einem sehr einfachen Verhiltnisse zu den
elektropositiven Schwefelmetallen. Der Schwefel in letz-
teren verhilt sich zu dem im Schwefelantimon und Schwe-
felarsenik in den Verbindungen folgendermafsen:

Im Zipkenit und Miargyrit wie . . . . 2:6

Im Jamesonit und Berthierit wie . . . 2:4

 Im Federerz wie . . . . . . . . 2:3

In den Rothgiiltigerzen wie . . . . . 2:2

Im Sprodglaserze wie . . . . . . . 2:1

Von diesen in der Natur vorkommenden unteran-
- timonicht- und arsenichtschweflichten Verbindungen ist
das Federerz das einzige neutrale Schwefelsalz. In der
Abhandlung von Berzelius tiber die arsenichtschwef-
lichten Schwefelsalze, hilt derselbe die fiir neutral, in
welchen sich der Schwefel im Schwefelarsenik zu dem
im elektropositiven Schwefelmetall wie 3:2 verhilt *).
‘Wegen des Isomorphismus des Schwefelantimons mit dem
Schwefelarsenik mufs in den neutralen unterantimonicht-
schweflichten Schwefelsalzen dasselbe Verhiltnifs statt

finden.
(Schlufs im nichsten Hefte.)

IX. Ueber einige Ferbindungen des Kupferoxy-
des mit der Schwefelsiure; von C. Brun-
ner, Professor der Chemie in Bern.

Vogel *%) hat zuerst das dreifache Salz beschrichen,
welches man durch Vermischen gleicher Atome neutralen

*) Poggendorff’s Annalen, Bd. VII. S. 143.
**) Schweigg Journal, Bd. VII S. 40.





