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Der Schwefel ift feit den älteften Zeiten bekannt. Homer fpriht von
ihm als einem Räucherungsmittel, und als folches wurde der Schwefel na=
mentlich bei veligiöfen ‚Geremonien von den Alten vielfach angewandt.
Auch) als Heilmittel wurde er bald gebraucht. In Bezug bierauf unterfchei-
det Dioskorides bereite zwei Arten, Helov imvgov und Helov memv-
EBuevov, ungebrannten (reinen gediegenen) Schwefel und gebrannten
(ausgefhmolzenen). Doc, wird von ihm nicht angegeben, wie und aus was
das Ausfchmelzen vorgenommen wurde, nah Plinius’ Bericht aber
fcheint diefes nie mit einem Schtvefelmetall, fondern immer mit unreinem
gebiegenem Schwefel, zur Trennung der Erde, vorgenommen worden zu
fein. Wie man den Schwefel aus Erzen bei dem Nöften derfelben gemwin-
nen Eann, befchrieb zuerft Agricola in feiner Schrift de re metallica.

Die Darftellung der Schwefelmilch findet man zuerft bei Geber in
feiner Schrift de inventione veritatis. Er fhreibt vor, den Schwefel auf
folgende Yet zu präpariren: Sulphur vivum clarum et gummosum tere
subtilissime, et coque in lixivio facto de cineribus clavellatis et ealce
viva, quousque clarum videtur; quo facto extrahe ei move cum ba-
eulo, et caute extrahe illud, quod cum lixivio egressum habuerit,
partes grossiores inferius relinqguendo. Illud autem extractum infri-
gida parum, et impone ei quarlam ejus de aceto bono, et ecce to-
tum congelabitur ut lac. Lixivium extrahe clarum, quoad poteris,
residuum ad lentum desicca ignem et serva. Allen fpäteren Chemikern
ft die Schtwefermild, wohlbefannt; daf fie weder orpdicter no, wafferftoff:
haltender Schwefel fei, wie einige Chemiker in dem Anfange diefes Zahı-
hunderts glaubten, beivies Budolz 1807. — Die Schwefelblumen finde

Schwefen.
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Ehwerern ich zuerft bei Bafilius Valentinus im 15. Jahrhundert erwähnt, |

jedod ohne Angabe ihrer Darftellung; er fpricht davon tie von einer bes

Eannten Sache. Die Bereitung derfelben befchreiben Agricola und Li:

bavius im 16. Jahrhundert.

Als Löfungsmittel des Schwefels erwähnt Geber aufer der Aoblauge

auch des Königsmwaffers. Daß ftarke Salpeterfäure den Schwefel auflöst,

wußte Lull. Die Löstichkeit des legten in Baumöl, Wachholderöl, Leinöl

oder Terpentindl Fannte Bafilius Valentinus, und nannte fhon das i

fo entftehende Präparat Schwefelbalfam.

Hinfichtlich des Vorfommens des Schwefeld werde ich unten bei den

Schtwefelmetallen angeben, wie man ihn in diefen erkannte. Sein Vorkom:

men in Pflanzen wies zuerft Deyeur 1781 nad. — Daf der gemöhn:

liche Schwefel oft mit Arfenif verunreinigt ift, entdedte Weftrumb 1793.

Heltere Unfichten Mas die theoretifchen Anfichten über den Schwefel betrifft, fo habe ich

deeAnett. vieles hierher Bezligliche fhon in der Gefhichte der Anfichten über die Ele

mente (Seite 274 ff. im II. Theil) und in der Gefchichte der Anfichten

über die Metalle und die Verbrennung (S. 102 u. 106 ff. dief. This.) angeführt.

Wir fahen Hier, wie unbeftimmt die Begriffe über den Schwefel früher maz

ven, twie alles Brennbare als Schtwefliges bezeichnet wurde, wie man Schwer

fel in den Metallen, Schtwefelfäure in der Luft (vergl. ©. 196) zu finden

glaubte, wie jeder Körper von unbekannter Gonftitution (tie 5. B. die Kobe

tenfäure, vergl. Seite 285) in dubio als fehiwefliger betrachtet wurde. IK

will hier noch über einige frühere Meinungen über den eigentlichen darjtellz

baren Schwefel berichten.

Geber meint in feiner Summa perfectionis magisterii, in dem

Schwefel fei etwas Deliges enthalten: Dieimus igitur, quod Sulphur

est pinguetudo in minera terrae, per temperatam decoctionem in-

spissala, quousque induretur et sicca fiat; et cum indurata fuerit,

Sulphur vocatur. Habet siquidem sulphur fortissimam compositio-

nem, et est uniformis substantiae in suis partibus omnibus, quia ho-

mogeneumest; ideoque non aufertur ejus oleum ab ipso per destil-

lationem, sicut ab aliis rebus oleum habentibus. In derfelben undeut:

lichen Weife äußerte man fi) nod) lange tiber die Gonftitution des Schwer

fels; bei mehreren fhotaftifhen Schriftftellern findet man ihn als eine mes

taltifche, fettige Subftanz bezeichnet. Auh Kunkel, ob er gleich in feinen

»Chpmifchen Anmerkungen von den Principiis chymieis« (1677) Schwer   
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felfäure und brennbaren Stoff als die Hauptbeftandtheile des Schtefels Arte AnfchtenN
über die Natur

anerfennt (vergl. Seite 108), meint doc) in demfelben Werke, er enthalte + Schmefeis.

auch eine Erde, und feine Anficht erinnert namentlih in der Ausdrude:

meife der lateinifchen Ueberfesung jener Schrift (Philosophia chymica,

1694) fehe an Geber’s Vorftellung, indem «8 dort heißt: Sulphur in

aliqua primum terrae consistit pinguetudine, quae oleum quoddam

est combustibile, cujusmodi in omnibus vegetabilibus reperitur: de-

inde in sale fixo et volatili, et crassa quadamterrestreitate u. f. m. —

Von folhen unbeftimmten Ausdrüden ging man ab, als brennbares Werfen

und Schwefelfäure als die alleinigen Beftandtheile des Schwefels wahr:

Fheinlic gemacht wurden. Der Betrachtung diefer Anficht müffen wir
einige Angaben über die Erfenntnif der Schwefelfäurevorausfchiden.

Schon Geber fpricht, jedoch nur undeutlich, von dem spiritus, mel: eamtt,
her fich durch jtarke Hige aus dem Alaun treiben faffe und auflöfende Kraft Darhetung
babe. Ebenfo unbeftimmt deutet auf die Säure aus dem Alaun Bincen:
tind von Beauvais (gemöhnlih Bellovacenfis genannt) hin, melcher
in der Mitte des 13. Jahrhunderts fein Speculum naturale fehrieb, und
Da, mo er über die solutiva corporum fpricht, auch fagt: sed et alumen
sparsum in aqua per bullitionem dissolutum, et per alembicumdistil-
!atum, solvit. Zu gleicher Zeit fpriht Aıbertus Magnus in feiner
Schrift Compositum de compositis von einem spiritus vitreoli romani,
melder nur Schwefelfäure gemwefen fein Eann. In dem 15. Jahrhundert
ehrt Bafilius Balentinus die Darftellung der Schwefelfäure zuerft
ausführlich. In feiner »Offenbahrung der verborgenen Handgriffe« fagt er:
Nimm ein Theil Kiefelfteine, und des caleinirten Vitriol® zwei Theile,
teibe e8 zufammen, thue e8 in einen Waldenburger irdenen Krug, welcher
die Geifter wohl hält und nicht durchdringen läßt, oder in eine befchlagene
gläferne Retorte, fege eine große Vorlage dafür, Laf das Feuer gemachfam
wngehen, wohl verlutict, erftlich einen ganzen Tag und Nacht, und wieder
einen Zag und Nacht, fo werden erftlich graue Spiritus kommen, und nad
großer Vermehrung des Feuers etliche vothe Tropfen mitunter, fo halte dag
euer fo lange mit Gewalt, bis die Spiritus und rothe Tropfen alle herz
Über geftiegen find; wenn das gefchehen, fo thue das bergefiegene in einen
Blaskolben, feße eg mwohlvermadht ind balneum Mariae, und rectifieir e8

gar gelinde, fo geht das Pllegma davon und bleibet ein [hwarzeroth Vi:

au
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triolöhl am Boden.« Auch die Säure, welche durch Verbrennen des Schtwe-

feld mit Salpeter bereitet wird, kannte Bafilius; in feinem Triumph:

wagen des Antimonii fagt er: »Ein Wund=Dehl wird aus dem Spief-

glas bereitet, alfo und wie ich dich Iehre und vorfchreibe: Es wird genom:

men Antimonium, Schtefel, Salpeter, gleich viel nach) dem Gewichte,

verpuff?8 unter einer Glode, wie das oleum sulphuris, oder dag Schwefel

öhl, wie folhes per campanam gemacht wird; welher Brauch denn bei

den Alten von langer Zeit hero bekannt gewefen; doch merk, daß es am

beften ift, und der rechte Weg, daß du anftatt der Gloden einen Helm

braucheft Überzuhängen, daran eine Vorlage gelegt; fo befommt man mehr

Dehl, denn fonften; ift an der Farbe wie ein ander Dehl aus dem gemei-

nen Schwefel «, aber wegen des Zufaßes von Antimon fei e8 arzneilich

twirkfamer.

Diefes find die erften ausführlicheren Angaben über die Bereitung der

Schwefelfäure, welche den Alchemiften befonders wichtig war, teil viele in

ihr dag sulphur oder den mercurius philosophorum zu haben glaubten.

So fagt fhon Albertus Magnus in der eben angeführten Schrift,

das sulphur philosophorum fei nicht der gemeine Schwefel, fondern ber

Spiritus aus dem DVitriol. Andere hielten diefen Spiritus für den Mercur

der Meifen (vergl. Thl. II, Seite 229), und Bafilius Valentinusin

feiner »Offenbahrung der verborgenen Handgriffe« erklärte, wie jene Säure

bald als der eine, bald als der andere Körper gelten Eonnte: »Den Vitriol

ealeinire, und thue ihn in eine Metorte, wo eine Vorlage daran lutirt;

distillir per gradus, fo befommft du erftlich einen weißen spiritum, bet

ift Mercurius philosophorum,, danach folget der vothe Spiritus, ber ift

Sulphur philosophorum.« Man unterfchied alfo damals die zuerft überz

gehende fehwächere Schtwefelfäure von dem ftärkern Vitriotöl. Ebenfo glaubte:

man, die Säure fei verfchieden, je nachdem man fie aus grünem oder (un:

reinem) blauem Vitriol oder aus verbrennendem Schwefel dargeftellt habe;

die Säuren aus den erfteren Körpern wurden als olea vitrioli, die Säure

aus dem Schwefel ald oleum sulphuris unterfchieden.

Die Identität diefer verfchiedenen Arten von Säuren behauptete zuerft

Libavius. An einigen Stellen feiner Alchymia (1595) ift zwar feine

Kenntniß darliber fehr unvollfommen, wie er denn 3. B. von dem oleum

sulphuris meint, Einige bereiten e8 aus Schwefel mit Terpentinöl, Andere

aus Schwefel mit Satpeter (wie 8 Bafilius gethan hatte) u. f. f., al?
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ob man hier immer daffelbe Präparat erhalte. In feiner Schrift de judi-

eio aquarum mineralium (1597) hingegen meint er richtig, in dem Alaun

fei derfelbe Körper (die Säure), wie in dem Vitriol, und die Vitriolfäure

felbft nennt er einen spiritum aluminosum. Er fagt: Alumen sequitur

vitriolum, in quo tamen aluminis non virtus tanlum est, sed et cor-

pus. Itaque et ex pyrite communi (verwittertem Schtwefelfieg) interdum

excoquuntur et spiritus aluminosi segregantur, dum fit oleum vi-

trioli. — — Tertium locumsibi vindicat sulphur, cujus spiritus per
campanam factus parum distat ab oleo acido chalcanthi (de$ Vitriols).
Daß die aus Kupfers oder Eifenvitriol gewonnenen Säuren unter fi über:
einftimmen, bewies auh Angelus Sala in feiner Dissertatio de na-
tura, proprietatibus et usu spiritus vitrioli (1613); er wiberfegte die
bisher manchmal ausgefprochene Anfiht, daß die auf die eine Art darge:

fellte Säure Kupfer-, die andere Eifentheilhen enthalte.

Was Bafilius Valentinus al® mercurius und sulphur
philosophorum unterfdhieden hatte, war nad) ihm al8 spiritus und oleum
vitrioli benannt und als wefentlich verfchieden betrachtet worden; man uns

terfchied fogar die Fiüffigkeit, melche bei der Deftillation noch vor dem spi-
ritus vitrioli übergeht und faft gar nicht fauer ift, als eine eigenthümliche,
und nannte fie vos vitrioli. Kunkel zuerft zeigte in feinen »Chymifchen
Unmerfungen von denen Principiis chymicis« (1677), daß der Vitriolgeift
fi) von dem Vitriolöl nur durch einen größern Waffergehalt unterfcheidet,
und aus dem legtern durch Verdünnung dargeftellt werden kann. — Daß
die Säure aus dem Schwefel mit derjenigen aus dem Vitriol identifch fei,
behauptete auch Boyle in feinen Considerations and Experiments tou-
ching the origin of qualities and forms (1664),

Während Bafilius Valentinus den Kupfervitriol dem Eifen-
vitriol zum Bereitung der Schtoefelfäure vorgezogen hatte, madhte N. Le
mery in feinem Cours de chymie (1675) richtig darauf aufmerffam, nur
der Eifenvitriol gebe eine reine Säure, der Kupfervitriot ftets eine folche,
welche einen erftictenden Geruch habe. — Die fabriemaßige VBereitung der
Schwefelfäure aus Eifenvitriol befchrieb zuerft 3. C. Bernhardt in feinen
»hpmifchen Verfuhen und Erfahrungen« (1755). Zu derfelben Zeit wurde
befannt, daß in England folche Säure duch das Verbrennen des Schwer
fels mit Satpeter fabriemäßig dargeftellt werde. Cornelius Drebbei
foll diefe Bereitungsmweife dort eingeführt haben, doch ift bie erfte fichere

Kopp”s Gefcichte der Epemie, TIL. 20

Schwefels
fäure.

Darfielung.
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Schwere: Nachricht darüber Doffie’s Ausfage (in feinem Elaboratory laid open,

a 1758), daß vor einigen Jahren ein Patent für diefe Fabrication erwirkt

worden fei. Ein Dr. Ward wird von Einigen als derjenige genannt,

welcher diefen Fabritszweig gründete. Doffie fpriht nur von gläfernen

Gefäßen, in welchen man die Verbrennungsproducte fammle. Andererfeits

findet man die Angabe, ein Dr. Roebud habe fchon 1746 zu Birming-

ham Bleitammern errichtet, wonach) der Gebraud von Glasgefäßen im Gro:

Ben, welcher dem der bleiernen Behälter ficher vorausging, Älter fein müßte,

| 1774 wurden die Bleifammern in Frankreich eingeführt durch einen gewif-

fen Hol£er zu Rouen. — Wie der Salpeter und das Stictoryd bei der

Bereitung der Schwefelfäure wirken, erklärten zuerft Clement und De:

formes 1806.

Kigenfchaften. Daß Verdünnung der Schwefelfäure ihr Vermögen, Metalle aufzulö-

fen, bedeutend verftärkt, war fehon frühe erkannt (vergl. Seite 273). —

Darüber, daß die Schwefelfäure mit Begierde MWaffer aus der Luft anzieht,

ftellte fhon gegen das Ende des 17. Jahrhunderts Wilhelm Gould in

DOrford Verfuche an, und theilte in den Philosophical Transactions für

1684 feine Beobachtungen mit, um wie viel das Vitriolöl der Luft aus:

gefeßt an Gewicht zunimmt. — Daß fie aus den Auflöfungen von Kalk

diefen präcipitiet, erwähnt Boyle in feinen Experiments, Notes etc,
about the mechanical origin or production of divers particular qualities

(1675). — Boyle konnte das Vitriolöl nicht zum Gefrieren bringen, was

indeß damals fhon Merret beobachtet hatte. Später veranlafte Caven-

difh einen gewiffen M’Nab, welcher an der Hudfonsbai fich aufhielt,

Verfuche über den Gefrierpunft der Schtwefel- und Salpeterfüure anzuftel-

| len, und die Philosophical Transaclions für 1786 und 1788 enthalten

Beobachtungen über den Gefrierpunft diefer Säuren, wie er fi je nad)

| ihrer verfchiedenen Goncentration ändert. — Daß braunes Vitrioföl bei dem

Kochen farblos wird, finde ich nicht eher erwähnt, als 1732 in Boer>

| bave’s Elementis Chemiae. Zunächft befchrieb diefe Erfcheinung twieber
|
[

|
|

|

 

C. 3. Geoffroy 1742 in einer Abhandlung Über die Verflüchtigung

des DVitriolöls.

Vorkommen. Der früheren Anfiht, daß Schwefelfäure fi in der Atmofphäre bes

finde, habe ich fchon oben, Seite 196, erwähnt. Gegen ElshoLlz’ Behaup-

tung (1675), der Kolkothar von Vitriol gebe nach längerem Liegen an der

Luft bei wiederholter Deftillation abermals Schwefelfäure, die ihm nur aus   
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dem Dunftkreife zutreten Eönne, fuchte Wedel in den Ephemeriden der@smeretfäure

deutfchen Naturforfcher 1676 zu zeigen, daß durch Erhisen des Vitriorg Trrmmen-

niemals alle Säure ausgetrieben werde, und daß das Erfcheinen neuer

Säure bei fpäterer Deftillation nur darauf beruhe, daß der Rüdftand in-

zwifchen Feuchtigkeit angezogen habe, mit welcher die noch tücftändige, aber

feinestwegs aus der Luft ftammende, Säure Überdeftillire. Doc) fahen wir

0. a. D., daß felbft noch Stahl der irrigen Anficht von Schwefelfäure in

der Luft beipflichtete.

Ueber die Entdefung der wafferfreien Schtwefelfäure werde ich weiter
unten berichten; ihre Natur wurde erft fpäter erfannt, nachdem fhon die
Beziehungen zwifchen Schtwefel und Schwefelfäure feftgeftellt waren. Weiche
theoretifchen Anfichten man darüber hatte, ift jet zu betrachten.
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Ich habe fhon oben bei der Gefchichte der Verbrennungstheorien Anfıhren überbi
(S. 106 ff.) angegeben, wie fich die Anfiht feftftellte, die Schwefelfäure fei FlOR
ein Beftandtheil des Schwefels, der Schwefel beftehe aus Vitriolöl und dem Prtogifirge Ans
Prineip der Verbrennlichkeit. Der vermeintliche Veweig für diefen Sag
bildete eine der Hauptftügen der Phlogiftontheorie.

Gtauber hatte bereits (wie er in feiner Schrift »von den dreien
Anfängen der Metallen, als Schwefel, Mercurio und Satz der Meifen«
1666 befchreibt) durdy Erhigen des nach ihm benannten Salzes mit Kohlen
und durch Behandlung der fo gebildeten Schtrfelleber mit Säuren Schwe-
fel erhalten, deutete aber feinen Urfprung falfch, indem er ihn aus den Koh:
fen ableitete. Bople ftellte (vergl. Seite 107) durch Behandlung der
Schwefelfäure mit Zerpenthindl Schtwefel dar, ließ e8 aber unentfchieden, ob
derfelbe nicht fchon in der Schwefelfiure enthalten gewefen fei. Daß fich
hierbei der Schwefel aus Schwefelfture und Phlogifton als feinen Beftand-
theilen -zufammenfege, Iehrte zuerft Stahl (vergl. Seite. 111) in feiner
Zymotechnia fundamentalis (1697). Auf diefe Eünfttiche Schwefelerzeus
gung kam er in der Folge noch oft zuräd; man Eann diefes Experiment ale
die Grundlage der Phrogiftontheorie betrachten, und es hatte für diefe etwa
diefelbe Michtigkeit, tie Lavoifier’s Verfuche über die Verkalkung der
Metalle in verfchloffenen Gefäßen (vergl. Theil I, Seite 305) für das anti-
phlogiftifche Spftem. — Stahl ließ e8 allgemein anerkannt werden, daß
der Schwefel aus Schwefelfäure und Phlogifton beftche. In feinem Spe-
eimen Becherianum (1702) fpeicht er fi darhber aus: Sulphur inflam-

“ 20 +
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Anfihten über die mabili suo spoliatum, est acidum sal, spiritus aut olei sulphuris no-Eonftitution des E
Edmfels um ve mine famosum. Hoc acidum, si quocunque modo cum inflammabiliScdywefelfäure.

Deu %n- substantia subtiliter subigitur et intimius permiscetur, fit iterum sul-
phur. Wie diefe Anficht felbft von denjenigen Chemikern aus der erften Hälfte
des 18. Jahrhunderts, melhe Stahl’s Phlogiftontheorie in ihrem gan:
zen Umfange Eeineswegs billigten, getheilt wurde, fahen wir fehon oben,

Seite 115 ff. Ganz in gleicher Weife, wie Stahl, wenn auch nicht der=

feden Ausdrüde fih bedienend, erklärte auh St. 3. Geoffron 1704

die Fünftliche Erzeugung des Schwefels, und bald murbe diefer allge

i mein als ein fehtwefelfaures Salz, al8 fehiwefelfaures Phlogifton betrachtet.

So fteht das Phlogifton in St. $. Geoffroy’s 1718 publicirten Ver:

mwandtfchaftstabellen an der Spike der bafifchen Körper, welche zu der

Schwefelfäure Verwandtfchaft haben (vergl. Theit IL, Seite 296). Der

Schiefel wurde als ein dem Alaun und Vitriol analoges Salz betrachtet;

wie ihn fhon Libavius 1597 (vergl. Seite 305) mit diefen Körpern zu:

fammengeftellt hatte, meinte auh Boerhave in feinen Elementis Che-

miae 1732: Si acidum (Schtwefelfäure) pingui jungitur oleo (Brennba:

vom, Phlogifton), dat sulphur; si terrae calcariae, alumen generat; si

ferro, dat vitriolum ferri; si aeri, chalcanthum (blauen Vitriol) generat.

Und in der Histoire de PAcademie des sciences für 1736 wird der Ber

ticht über eine Abhandlung Lemery’s, die den Alaun zum Gegenftande

hat, folgendermaßen eingeleitet: Un Acide est engage ou dans un metal,

et c'est la le Vitriol, different selon le metal, ou dans une pure terre |

blanche, et c’est Yalun; on peut ajouler, pour donner une idee plus

 

 

complette: ou dans une matiere grasse et huileuse, et c’est le Soufre

commun, L/acide est toujours le m@me dans ces trois mixtes, et on

ne Pappelle qu’acide vitriolique. — Diefe Theorie war, wenngleich uncich

tig, doch viel rationeller, ald was bis zu der Phlogiftontheorie Über die Con-

flitution des Schwefels geäußert worden war, und fie ethielt fich lange, obz

gleih nocd) manchmal Verfuche gemacht wurden, Stahl’s einfache und

alle qualitativen Erfcheinungen, die damals befannt waren, recht gut erflä-

vende Anficht abzuändern ; wie denn Homberg 1703 beweifen wollte, der

Schwefel enthalte außer Säure und brennbarem MWefen aud) Erde und

Metall. Nach ihm follten die drei erfteren Beftandtheile ungefähr zu glei:

hen Xheilen darin enthalten fein; der metallifche Beftandtheil aber fei

Auferft unbeträchtlich. Seine Meinung fuchte er durch eine Anamfe des

 
 2



Schwefel und Verbindungen deffelben. 309

Schmoefeld mittelft Zerpenthinöts zu beweifen ; bei der Defkillation fei faures Anihten üher vie
Tonftirution dee

Waffer übergegangen, und ziemlich viel feuerbeftändige Erde zurlidfgeblieben;ee

8 habe fi außerdem noch ein harziger Körper ausgefchieden, welcher der

drennbare Beftandtheil des Schwefels fei. — Solche Anfichten Eonnten vor

Stahl’8 einfacherer Lehre nicht mehr auffommen.

Ganz mit der phlogiftifchen Theorie im Einklang lieh fih auch dieVe

Bildung des Schtoefels auf naffem Wege erklären, auf welche zuerft von fen Age.
den Gebrüdern Gravenhorft in Braunfchweig 1769 aufmerkfam ges

macht wurde. Nach ihrer Angabe follte man frifches Wermuthfraut mit
einer Ölauberfalzfolution übergiefen, und faulen laffen; «8 bilde fi Schwer
fel. Da man annahm, bei der Faulnif eines Körpers gehe das Phlogifton
don ihm weg, fo erklärte fich diefe Erfcheinung fehr einfach, welche bald
Durch andere Beobachtungen beftätigt wurde.

Die Schwefelfäure felbft wurde von den Phlogiftitern als ein einfa-
Cher Körper betrachtet, und felbft als die urfprüngliche Säure, melche, dur)
Beimifchungen verändert, die anderen Säuren bilde (vergl. Seite 15).

Lange zweifelte Fein Chemiker daran, daf die von Stahl aufgeftelfte
Iheorie Über das Verhältnif der Schwefelfäure zum Schwefel richtig fei.
Kirman fuchte fogar das quantitative Verhältniß der Beftandtheile des
Schmwefels zu beftimmen, und nahm 1782 an, in ihm fein 41 Gewichte:
heile Phlogifton mit 59 Schwefelfäure verbunden.) Unbeachtet blieb, daß
Thon Bople 1661 die Möglichkeit eingefehen hatte, der Schwefel Eönne
Deftandtheil der Schwefelfäure fein (vergl. Seite 107); unbeachtet blieb,
dab Mayo bdiefes geradezu behauptet hatte. Schon 1669 hatte diefer aintiphtepiftifien
in feinem Zractat de sal-nitro et spiritu nitro-a@reo die Anficht ver=A
Eheidigt, der Schwefel enthalte nicht fertig gebildete Schwefelffure als Ber Shrrfeihtur.
Nandtheil, fondern fei im Begentheil ein Beftandtheil von diefer. Schroes
fl vereinige fi mit Laugenfalz ohne Aufbraufen, und e8 finde Eeine Neu:
kralifation Statt, was nicht gefchehen Eönne, wenn in dem Schwefel eine fo
Rarke Säure enthalten fei. Es entftehe vielmehr die Schwefelfäure aus dem
Schwefel unter dem Einfluß des spiritus nitro-a@reus (vgl. S.14f.u.191 ff.)
in der Art, ut particulae sulphuris erebris particularum nitro- a@rearum
äclibus verberentur, alterantur, comminwanturque; ila ut parliculae
saepius allritae et contusae tandem instar gladiolorum exacuantur et
insuper adeo altenuentur, ut eaedem a rigidis solidisque inflexiles flui-
dasque convertantur. Particulae sulphuris, postquam ita exacuuntur et
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Ainogtepiifie ad fluorem perducuntur, in liquorem acrem acidumque convertuntur,

eanhimton8% spiritumque sulphuris vulgarem eonstituunt.

mn: Diefe Anfiht Mayom’s wurde, wie alle Ideen des fharffinnigen
Gelehrten, faft gar nicht beachtet, und die Lehre, daf Schwefel aus Schwe
felfäuresuud Phlogifton beftehe, erhielt fih bis 1772. Im diefem Jahre
machte Eavoifier die Entdefung, daß der Schwefel bei feiner Verbren:

nung an Gewicht zunehme, und daß alfo die fich bildende Säure, abgefez

hen von der aus der Luft ihr zutretenden Feuchtigkeit, mehr wiege als

der Schwefel, von welchem fie ein VBeftandtheil fein follte; er fand

noch, daß diefe Gewichtszunahme auf einer Verbindung des Schtwefels

mit Luft beruhe: Nach der Entdedung des Sauerftoffgafes beftimmte

Eavoifier die Zufammenfesung der Schwefelfäure genauer, in ben

Memoiren, der Parifer Akademie für 1777; duch Erhisen des Vitriols

öl8 mit Quedfilder und Auffangen der fi entwicelnden Gafe zerlegte er

das erfiere in fchmeflige Säure und Sauerfloff; von dem erftern Körper

hatte er fchon vorher nachgeiwiefen, daß er aus Schwefel und Sauerftoff

beftehe. j

Die qualitative Conftitution der Schwefelfäure war fomit ermittelt,

aber über das Mengenverhältniß ihrer Beftandtheile herrfchte noch Unficherz

beit. Eavoifier bezieht fih in feinem Traite de chymie (1789) auf

Berthollet, welcher 1782 beftimmt hatte, 69 Gemwichtstheile Schwefel

feien in der Schwefelfäure mit 31 Sauerftoff gefättigt, während ein ande:

ver Verfuch ihm das Verhättnig 72 zu 28 ergab. Noch am Anfang unfe

ves Jahrhunderts hatte man fehr irrige Anfichten Über den Schwefelge

halt der twafferfreien Schwefelfäure; nah Thenard follten darin 55,6,

nah Chenevir 61,5, nah Trommsdorff TO Procent Schwefel ent:

halten fein. Das fchon von Richter 1795 angegebene Nefultat, die waf-

ferfreie Säure enthalte 42 Procent Schivefel, wurde duch Bucholz 1803

(ev fand 42,5) und duch Klaproth 1804 (er fand 42,3) beftätigt.

Spätere Unterfuhungen ergeben dann immer mehr annähernd das Verhältz

niß 40 Schwefel auf 60 Sauerftoff.

ten Der Schwefel. wurde in dem antiphlogiftifhen Spfteme von Anfang

Sortnero an als ein chemifch einfacher Körper betrachtet. Keine Beachtung erregten

die Hppothefen einiger Chemiker, welche gegen das Ende des vorigen Jahr:

hunderts die gewagteften Ausfprüche über die Zufammenfegung von damals

unzerlegbaren Körpern thaten; wie denn Guraudau 1799 den Schwefel

n
a
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. Wuffehen erregte es, al8 H. Davy 1809 den Schwefel als zufammengefegt

betrachtete. Aus Verfuchen, wo er Kalium mit Schwefelwaflerftoffgas be-

handelt hatte, und das gebildete Schtwefelkalium mit Satzfäure fveniger

Schtoefeltwafferftoffgas entwicein fah, als dem Wafferftoff, welchen das
Kalium allein hervorgebracht hätte, entfprach — fhloß er, in dem Schime:
felwafferftoffgas müffe etwas enthalten fein, was dem Kalium die Eigen-

fhaft nehme, aus wäfferiger Säure Wafferftoffgas zu entiwicen, und die:
fe8 Eönne nur Sauerftoff fein, der fich in dem Schtwefel befinde. Cbenfo
Blaubte er, Schtoefelfalium, durch divecte Verbindung feiner Beftandtheile dar-
zeftelft, gebe mit Salzfäure weniger Schwefelwafferftoff, als dem von dem
Kalium allein zu entwicelnden Wafferftoff entfpreche; auch hier müffe ein
heil des Kaliums durch etwas Sauerftoff aus dem Schwefel fchon bei der
Bildung des Schwerelfaliums orpdirt werden. Mit diefem vermeintlichen
Nachweis des Sauerftoffgehaltes des Schtwefels ftellte er nun noch Verfuche
von Berthollet dem Jüngern (vgl. bei Schwefelkohlenftoff) zufammen,
wonach der Schwefel etwas MWafferftoff enthalte, und er fchloß daraus, der
Schwefel Ähnele in feiner Zufammenfeßung den degetabilifchen Subjtanzen,
mmd er verglich ihn namentlich mit den Harzen. — GaysLuffac und
Thenard mwiderlegten noch 1809 diefen Irrtum, und die chemifche Ein-
Fachheit des Schtwefels wurde feitdem nicht mehr ernftlich angefochten.

Später erft, als die Natur der roäfferigen Schwefelfäure, wurde diem
der wafferfreien erkannt, fo frühe auch diefer Körper fchon beobachtet worden
war. Bafilius VBalentinus fpricht bereits von einem Exyftallinifchen
Salze, tweldes bei der Deftillation des calcinirten Vitriols erhalten werden
Eönne, und in Uebereinflimmung damit, dafi er die anderen Producte diefer
Deftillation al® sulphur und mereurius philosophorum bezeichnet (vergl.
Seite 304), nennt er auch diefes Satz ein philofophifches. Eine deutliche

‚ Befchreibung davon finde ich aber erft in dem Cours de chymie (1675)
des an eigenthümlichen Beobachtungen reichen N. Lemery’s. Diefer fagt,
wo er von dem Vitriolöl handelt: Il m’est une fois arrive qu’ayant mis
dans mon fourneau une cornue dont les deux tiers etoient pleins de
vitriol d’Allemagne desseichg, pour en tirer les esprits: Je fis distiller
en premier lieu le phlegme et Vesprit sulphureux, lesquels je retiray de

für eine Verbindung von Kohlenftoff, Sticftoff und Mafferftoff hielt, und EriteeUntafıs

Girtanner 1800 meinte, ex beftehe aus Sauerftoff und Mafferftoff. MehraFOR

fferfreie Schwes
fefüure.
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SiegSs mon balon; je le rradaptay ensuite, et par un grand feu continue pen-
dant trois jours et trois nuits, je fis distiller P’esprit acide en la manitre

accotitumede; quand les vaisseaux furent refroidis, je fus bien etonne |

de ne trouver dans mon balon qu’une masse de sel ou d’huile de vi- i

triol eongelee. Ce sel etoit si caustique et si brülant, que quand le

moindre petit morceau touchoit ä la main, on sentoit d’abord une cui- |

son insupportable et l’on etoit contraint de mettre promptement la

main a leau; il fumoit toujours, et quand on en jeltoit dans l’eau, il ;

se faisoit le m&me bruit que si Pon y eut jette un charbon allume; il |

echauffoit m&me Peau tres considerablement, et plus que P’huile de vi-

triol ordinaire. Je garday cet esprit congel€ environ six mois; puis

apres il se mit en une liqueur dont je me suis servi comme d’huile

de vitriol, car c’en etait effeclivement. Il me semble que cette opera-

tion montre bien, que P’huile de vitriol contient des parties de feu. —

Das Erfcheinen diefes Salzes bei der Deftillation von Eifenvitriol wird

nachher öfters befchrieben. — Daß man aus rauchender Schmefelfäure ein.

folches Salz erlangen Eann, wurde erft fpäter beobachtet. Ct. 3. Geoffroy

erwähnt 1742 Eurz, daß er bei der Deftilfation von Vitrioldl einen falsigen

Körper erhalten habe, der indeß Eeinestwegs twafferfreie Säure gemefen zu

fein feheint. Ihre Gewinnung auf diefe Art befchrieb 3. C. Bernhardt

in feinen »chpmifchen Verfuchen und Erfahrungen« (1755); er nannte fie |

sal volatile olei vitrioli, Bernhardt unterfchied auch diefe Art von fefter j |

Säure von der wäfferigen Vitriolfäure, welche fhon über dem Gefrierpunkte u |

des MWaffers foft wird, während andere Chemiker diefe beiden Körper unter |

dem gemeinfchaftlihen Namen oleum glaciale verwechfelten. Daß das |

wahre Eisöl wafjerfreie Schwefelfäure fei, behaupteten zwar [don Scheele

und Gupton de Morveau 1786, aber ohne die Beiftimmung der an

deren Chemiker. Diefe hielten die rauchende Schwefelfäure für. theitweife

phlogiftifirt, ebenfo wie die rauchende Salpeterfäure diefe Eigenfhaft einem

Gehalte an phlogiftifivter verdanke. Der falzartige Körper aus der wajferz x

freien Schtwefelfäure wurde defhalb für eine Verbindung von Vitriolöt mit _

phlogiftifieter Schwefelfäure (fhiwefliger Säure) gehalten, welhe Anfiht
von Fourcron in den Parifer Memoiren für 1785 entwicelt, und von

den meiften Chemifern getheilt wurde (fo 3. ®. von Dolifuß, mwelder
1785 zuerst bemerkte, daß jener Körper im trodnen Zuftande die blauen

Farben nicht verändert, welche das Vitriordt vöthet). Diefe Meinung er
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Bielt fid) lange, und man nahm an, die wafferfreie Schmwefelfäure abforbirems
Bei ihrem Zerfließen Sauerftoff, um zu nicht tauchendem Vitriolöl zu wer:

ben. Daß diefes nicht der Fall ift, bewies F. C. Vogel in Baireuth
\ 4812; obgleich alle feine WVerfuche zeigten, daf der Ecnftallinifche Körper
‚nur entwäfferte Schtwefelfäure fei, nahm Bogel doc Anftand, diefes zu
‚glauben, weil man jene Subftanz aus ihrer Verbindung mit Waffer dur)
| bloße Coneentration nicht abfeheiden Eönne; er hielt fie deghalb (MWinterl’s

f| Anfihten folgend, vergl. Ihr. Il. Seite 282 ff.) für entmwäfferte, aber zu=
gleich mit einem unmägbaren begeiffenden Princip verbundene, Schtvefel:
füure. Diefe Iegtere Schlußfolgerung wurde nicht angenommen, aber ta
‚Vogel’s Verfuche fonft wahrfcheinfic machten, daß das wahre Eisöl ent
'wäfferte Schwefelfäure fei, wurde bald no) von vielen anderen Chemifern
anerkannt. — Auf die fpätere Befkreitung diefes Verhältniffes zwifchen
der fogenannten twafferfreien Schwefelfäure und dem fogenannten Hydrat

.

Haben wir hier nicht näher einzugehen.
|

I! Viel früher, als die Schwefelffure, war die fhtoeflige Säure darge: SomefigeSäun,
\ geftellt, aber viel fpäter wurde ihre eigenthümliche Natur erfannt, — Daß mungen darüber.die Dämpfe des brennenden Schwefels fhon zu Homer’ Zeit als Räu-

herungsmittel bekannt waren, wurde fhon oben (Seite 301) erwähnt.
Zum Reinigen von Zeugen wurden fie fhon zu Plinius’ Zeiten anges
| mandt; von einer f&lechtern Art des Schtwefels fagt diefer: Huic ge-

neri unus tantum est usus ad suffiendas lanas , quoniam candorem
‚ tantum mollitiemque confert. Die bleichende Wirkung auf Pflanzen-

farben Eannte auch Paracelfus, welcher in feinem Tractat von natlır-
lichen Dingen fagt: »Der tohe Sulphur hat eine Art an fich, daß er rothe
Dinge weiß madıt, durch) feinen Rauch, als die tothen Rofen« u. f. w.
Bei Libavius finde ich zuerft eine Vorfchrift, die Dämpfe des (ohne Zufag
bon Satpeter) brennenden Schtwefel® zu concentriren. In feiner Alchymia
(1595) befchreibt er folgende Methode: Campana vitrea lutata, vel aleın-
 hieus vastus rostratus, a filo ferreo suspenditur. Subtus accommoda-
‚tur paropsis lata, siquidem campana usurpatur; sin alembicus, recepta-
culum admovetur rostro Imponitur concha in strata ferrea lamella,
In hane sulfur- collocatum incenditur per ferrum ignitum, operaque
datur, ut fumus ascendat recta; id quod facilius assequere, si in sum-
no sit angustum spiraculum. Si absumta est pars, sufficitur nova, et
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spiritus coagulatus defluit. — — Si sulphur purum est, spiritus de-

currit albus; sin impurum, a flanıma vitiatur et nigrescit. Potest ta-

men corrigi destillando. Er fügt noch hinzu, daß man fo aus 5 Pfunz

den Schwefel Faum 1 Pfund des spiritus erhalte, und daß Andere den

Schtwefel unter einem Helm verbrennen laffen, an defjen Schnabel ein mit

Meingeift gefülltes Gefäß vorgelegt ift. — Von den Dümpfen des brennen=

den Schwefels wußte van Helmont, daß fie die Flamme erlöfhen maz

chen, und fie werden defhalb von ihm als spiritus sylvestris (vrgl. Theil I,

Seite 122) bezeichnet. In einem Gefäß, worin ein Schtwefelfaden gebrannt

hat und erlofchen ift, brennt ein neu angezimdeter nicht, fondern ertöfcht

augenbliclich, non quidem a fumo sulphureo, sed a Gas sylvestri, cujusg ' l P ’ y ‚ cajuzE
solus odor flammam exstinguit; non quidem materiali (latu, sed odore

suo. Imo nedum Iychnium sulfuratum, sed etiam fammam exstinguit

candelae.

° Die fehweflige Säure war bisher immer mit der Schivefelfäure ver:

mechfelt worden; da die ohne Zufaß von Salpeter aus brennenden Schwer

fel gewonnene Flüffigeeit fich doch bald al8 mit derjenigen einerlei ertvieg,

welche aus brennendem Schwefel und Salpeter gewonnen wird, fo bielt

man beide für einerfei und nannte fie auch mit demfelben Namen; Bafı:

(ius Balentinus nennt die Ießtere oleum sulphuris (vergl. Seite 304)

und ebenfo Libavius die erftere, für twelche er noch außerdem die Bozeiche

nung spiritus sulphuris hat. — Den Unterfchied zwifchen der fchwefligen

und der Schmwefelfäure beffimmte zuerft Stahl. Bon der Vereitung der

erftern handelt er in mehreren feiner Schriften, am gedrängteften in dem

Speeimen Becherianum (1702). Nachdem er hier davon gefprochen hat,

daß das Vitriolöl die ftärkfte aller Säuren fei, führt er fort: E contra,

quando subtiliatum seu volatile redditum est, omnibus mineralibus aci-

dis debilius est, fortius tamen aceto. (Juamvis sapore nullam acidita-

tem sensibilem prae sese ferat, sed solum acerbitatem lenem, quae fre-

mitu quodam linguam feriat. Differentia haec ejusdem aeidi sub Pie,

versa sui consistentia, his experimentis deprehenditur. Sulphur accen-

datur ellychnio, ut tranquillissime ardeat: huie fumo, sub aludel po-

sito, adaptentur lintea, aut stuppae, crassa solutione salis alcali made-

factae. Ita fumus hie volatilis acerescit isti aleali. Hoc novum com-

positumsal, si spiritu aut oleo vitrioli imbuatur, exhalat illum spiritum

volatilissimum promptissime, Qui, si ita concentratus, objecto sale

 
 

si



.

Schwefel und Verbindungen deffelben. 315

volatili urinoso denuo eoncentretur, concrescit cum hoc in tale sal Schweflige Säure.
volatile ammoniacale, cujus haud exigua est penetrantia. Quando vero
illud sal compositum, ex alcali fixo et acido hoc volatili, in aqua solu
tum libero a@ri permittitur, ibi convertitur denuo volatile hoc sulphu-
reum acidum in fixum (Schwefelfäure). (Das hier befchriebene fchreflig:
faure Kali wurde nach feinem Entdeder lange noch sal sulphuratum Stahlii,
StaHl’8 Schwefelfatz, genannt.) In feinen Observationibus chymico-
Physico- medieis (1697) theilte er fhon die Wahrnehmung mit, daß ein
mit fchtwefliger Säure gefättigtes Waffer im Winter gefriert und geruchlos
toied, ohne daß Säure entweicht, welche nach dem Aufthauen wieder wahr:
nehmbar ift; in feiner Zymotechnia (1697) berichtete er, daß die duch
fehweflige Säure gebleichten Pflanzen ihre Farbe, wenn auch etiwas vers
embert, dadurch wieder erhalten, daß man etwas Schwefelfäure zufeßt. —
Er unterfchied alfo zroei Säuren aus dem Schwefel ald acidum volatile
und fixum; von der erftern glaubte er, fie entftehe aus der legtern, wenn
diefe durch etwas Phlogifton flüchtig gemacht werde; fo entftehe flüchtige
Schwefelfäure, wenn man Vitriolfäure aus einer Netorte mit einem Niß
deftillire, durch melden Kohlendämpfe eindringen und die Säure phlogifti-
ren Eönnen. Nach Stapi fteht die flühtige Schwefelfäure zwifchen dem
Schwefel und der Schwefelfäure, fie ift eine Verbindung von Schwefelfäure
mit wenig Pplogifton, der Schwefel eine phlogiftonreichere Verbindung der:felben Beftandtheite. *Defhatb beißt die fchweflige Säure bei den Anhängern
des Stahl’ fen Spftems phtogiftificte Vitriolfäure, und ihre Entftehung bei
dem Verbrennen deg Schmwefels wurde durch die Annahme erklärt, 8 zerlege
fih dabei ein Theil des Schmefels in Phlogifton und Schwefelfäure, welche
(estere mit einem andern Theile unzerlegten Schwefels zu fhrefliger Säure
zufammentrete.

In der Stahl’fhen Schule wurde feitdem bie Verfchiedenheit der
flüchtigen und firen Schtwefelfäure immer anerkannt, ungeachtet einige andere
Chemiker noch ihre Ipentität behaupteten, wie denn 5. 8. Boerhave in
feinen Elementis chemiae (1732) von der erftern meint: Spiritus sulphu-
tis, oleum per campanam dietum, est ipsum vitrioli oleum,

Stahl’s Anfiht über die Conftitution der fhmwefligen Säure wurde
von allen feinen Anhängern getheilt; fo erklärte diefe Säure namentlich Ca =vendifh 1766 gleichfalls für phlogiftificte Schtwefelfäure (vgl. Th.L, &, 232).— Prieftley flellte 1775 die [hioeflige Säure im Gaszuftande dar. Er



ShmwefeligeSäure. nannte diefe Luftart vitriolic acid air, und conftatirte ihre Entftehung aus

Schwefelfäure mit verbrennlichen Körpern. Um diefe Zeit erhielt die fchtoefz

lige Säure bei mehreren Schriftftelfern noch einen Namen, welcher leicht zu

Verwechfelungen Anlaß geben fann; man nannte fie nämlich Schwefelfäure,

im Gegenfaß zu der eigentlichen Schwefelfäure, welche als Vitriolfäure ber

zeichnet wurde. ;

Daß die fehweflige Säure das Zwifchenglied zreifchen Schwefel und

Schwefelfäure bildet, wurde aud) von den Antiphlogiftitern anerkannt. Daf

der Unterfchied nicht in einem Phlogiftongehalt der erftern, fondern in bem

ungleihen Sauerftoffgehalte beider Säuren Liegt, zeigte Lavoifier A'TRTe

Untefönoeige Stahl fpricht fchon in feinen »Gedanten und Bedenken von dem Sul-

phure« (1718) von der Auflöfung des Eifene in mäfferiger fhwefliger Säure

| zu einer rothgelben Ftäffigeit, und von derBildung von Eifenvitriol aus der

fegtern. Daß fih das Eifen in fehtwefliger Säure ohne Gasentwidlung auf
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(ö8t, entdedte Berthollet 1789, welche Wahrnehmung Fourceroy und

VBauquelin (1798) aud auf das Bine und das Zinn ausdehnten.

Das Studium der Verbindungen, welche auf diefe Art entftehen, tourde

noch wefentlich durch Chauffier’s Entdedung des unterfchwefligfauren

Natrons (1799) angeregt, deffen Bildung diefer bei der Vereitung von Soda

durch Gtähen des fehwefelfauren Natrons mit Kohle wahrnahm. Chauf

fier fand noch, daß man daffelbe Salz aus fehtvefliger Säure mit Schwer

feinatrium oder aus fehmefligfaurem Natron mit Schwefelwafferftoff erhal

ten Eann, und hielt e8 für fchtwefelhaltiges hydrothionfaures Natron (hydro-

sulfure sulfur de soude). QWaugquelin zeigte fogleich, daß es fchwefel-

faures Natron mit Schwefel verbunden fei, und entdeckte feine Darftellung

durch Kochen des fehmwefligfauren Natrons mit Schwefel. Gr betrachtete bie

unterfchwefligfauren Salze als sulfites sulfures, fehmwefelhaltige fehmwefligfaure

Sale. Berthollet meinte 1803, in ihnen fei mit der fehrefligen Säure

nicht Schwefel, fondern Schwefelwafferftoff verbunden, ohne ba diefe Meis

nung jedoch mweitere Unterftügung fand. Die unterfchwefligfauren Salze

wurden nach Vauguelin’s Anficht betrachtet, bis Gay=Luffac 1813

die Anficht aufftellte, fie möchten eine niedrigere Drypdationsitufe des Schwer

fels, als die fchmeflige Säure, enthalten, welche erftere er zuerft acide per-

sulfureux, fpäter acide hyposulfureux nannte. Diefe Anfiht wurde durch)

Herfchel 1820 beftätigt.  
au
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Die Unterfchwefelfiure entdedte Welter 1819 ‚ indem er Braunfteinunerfswefetfäure.
mittelft fchoefliger Säure unterfuchen wollte, und ein Salz erhielt, deffen
Säure Barpt nicht fällte. Er vereinigte fi) mit Gan=-Luffac zu einer
Unterfuhung, welche die Eriftenz einer neuen DOrpdationsftufe des Schwer
feld nachtwies. — Die Entdedung der andern Siuren diefes Körpers gez
hört der neueften Zeit an.

Wenn man erwägt, wie frühe die Bereitung der Schwefelmilc aus Sanıfeimadf-
der Schwefelleber befannt war (vgl. Seite 301), fo follte man glauben, dag
Schwefelwafferftoffgas müffe fon frühe beobachtet worden fein, Doch fin=
det man lange Zeit nicht einmal eine Erwähnung des üblen Geruches, wel:
Her fich bei jener Präcipitation des Schwefels zeigt. Es ift möglich, daß
unter der allgemeinen Bezeihnung: fehweflige Dämpfe, wie fie fi bei
Schriftftellern des 16. und 17. Sahrhunderts manchmal findet, au) Schwe:
felwafferftoff einbegriffen getvefen fein Eann. So fagt N. temery in feiz
nem Cours de Chymie (1675), nachdem er die Darftellung der Schwefel:
milch befchrieben hat: on doit &viter de faire cette operation dans leslieux ou il y a de la vaiselle Wargent, parceque la vapeur qui sortdu soülfre, la noircit; und Schwefeldämpfe derfelben Art meinte vielleichtphon Libavius, wenn er in feiner Alchymia (1595) fügt: cerussataefacies caveant sibi a fumo sulphuris, quo denigrantur, — Daß dieFuft aus Schwefelwaffern Sitber fwarz anlaufen läßt, wie e8 auch Schtwesfelleber thut, erwähnte Bople in feinen Experiments and considerationstouching colours (1663); auf diefelbe Reaction der Schwefelmaffer undmf ihren Geruch, machte Fr. Hoffmann aufmerffam, auch auf den Ge:tu, der fich bei der Präcipitation der Schwefelmilc zeigt (Sulphur solviturfacile in lixivio, et cum acido summo cum foetore, wie faule Eier,im pulverem lividum praecipitatur, fagt er in feiner Sammlung obser-vationum physico-chymicarum selectiorum, 1722).

Daß die luftförmige Slüffigkeit, welche fich bei der Zerfegung derSchwefelleber durch Säuren enttvickelt, entzumdlich if, entdeckte MepyerinDsnabrüd (in feinen chemifchen Verfuchen zur Erfenntniß des Kalte, 1764);diefe Eigenfchaft war auh H. M. Rouelle, welcher fie in feinen Worle-füngen zu zeigen pflegte, und Anderen bekannt. In einer Abhandlung über‚de £uft in Mineralwäffern (Journal de Medecine, 1774) derficherte Rou=i elle, die Entzündlichkeit der Schtwefelleberhuft f[hon 1754 wahrgenommen
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Scwefetwaerfof.zu haben; er machte hier noch darauf aufmerkfam, daß diefes Gas von Waf-

fer ftarE abforbirt werde, welches feinen Geruch annehme und mit der Zeit

Schwefel abfege. Dur Meyer und Nouelle wurde aud die giftige

Eigenfhaft diefes Gafes erkannt. Der Lestere wies zuerft auf eine Ueber:

einftimmung zwifchen der Luft aus Schtwefelleber und der aus Schwefel:

maffern fich entwidelnden hin, fofern beide das Silber fhmwärzen.

Genauer wurde das Schiefelwafferftoffgas durch Scheele unterfucht.

In feiner Abhandlung von Luft und Feuer (1777) Lehrte er diefe Luft aus

Kalk: oder Ralifcpwefelleber oder aus Schwwefelmangan mit Säuren bereiten; ale

die befte Darftellungsmethode empfahl er die aus Schwefeleifen. Er bemerkte

noch, daß fich diefe Luft bilde, wenn man Schwefel in MWafferftoff erhise.

Scheele war au) der Erfte, welcher eine beftimmtere Anficht über die Confti:

tution diefes Gafes ausfprach ; er meinte, e8 beftehe aus Schwefel, Phtogiften

und Hiße; den Schtwefel lehrte er durch Einwirkung der Salpeterfäure oder bes

Chlors daraus abfeheiden. — Vor ihm hatte Meyer gemeint, der Schwer

fel werde von dem Dampfe, welcher bei der Zerfegung der Schmefelleber

fid) bilde, nur mitgeriffen und fei die Urfache feiner Entzündlichkeit; Rour

elle hatte 1774 gemeint, durch Wafchen mit Waffer Eönne man bem

Gafe den Schtwefel entziehen, und e8 fei daffelbe, tie die entzündliche Luft

aus den Metallen; Baum hatte in demfelben Jahre die Schtwefelleber-

Luft für fehr reich an Phlogifton erklärt, und ihre giftigen Cigenfchaften wie

ihre Brennbarkeit hieraus ableiten wollen.

Zunächft nah Scheele arbeitete VBergman darüber, in ben Ab:

handlungen der Stodholmer Akademie für 1778 und in einer Dissertatio

de aquis medicatis calidis arte parandis. Er bewies die Identität der

Schwefelleberluft mit der in Schwefelwaffern befindlichen, und Iehrte viele

Reactionen Eennen, welche biefe Luft mit Metallfolutionen zeigt. Er fpead)

auch davon, daß diefes Gas Ladmustinctur vöthet, fchien jedoch) zu glauben,

daß diefes nur bei nicht gewafchenem Gas eintrete.

Die Schwefelleberluft wurde jest von vielen Chemifern unterfucht,

von allen, welche über brennbares Gas Verfuche anftellten. Sch hebe

hier nur die wichtigften Forfhungen hervor. — Scheele’8 Ausfpruc) über

die Gonftitution diefes Gafes war von den meiften Anhängern der Phlogifton?

theorie fo aufgefaßt worden, daß fie es als eine Verbindung von Schwefel

mit Mafferftoff (melder damals meift als ibentifh mit Phtogiften |

galt) und Wärmeftoff betrachteten. Diefe Anficht wurde durd) Gengembre

u 



|

befkätigt, welcher 1785 der Parifer Akademie eine Abhandlung darlıber VorzSchwerehwafferfiofl.gte. Nach ihm bildet fid) diefes Gas aus Schwefelleber durd Säure un-
ter Zerfegung bes Waffers, deffen Beftandtheile einen Theil deg bisher mit
dem Alkali verbundenen Schwefels zu dem hepatifchen Gas, einen andern
im Schwefelfäure machen. Demgemäß erhielt diefe Euftart, welche bisher
nah Scheele als ftinkende Schwefelluft, meift aber als Schwefelleberz oder
bepatifche Luft benannt worden war, die Bezeichnung hydrogene sulfure.
Gegen die Annahme einer folhen Gonftitution diefes Gafes fprach fichRirwan aus in den Philosophical Transactions für 1786. Er be-hauptete, daffelbe enthalte keinen Mafferftoff als wefentlichen Beftandtheil,
tpenn 28 aus Schtwefelleber (die man damals noch für eine Verbindung vonSchwefel. mit Alkati hielt) dargeftellt fei; wohl enthalte das aus Schwefel-eifen entwickelte Gas Wafferftoff, aber nur beigemengt. Das hepatifche Gasfei Schtoefer, welcher duch Wärmeftoff in Luftform gebracht fei. Kirwanunterfuchte übrigens die Niederfchläge, welche diefes Gas in Metalllöfungenbervorbringt, genauer alg irgend Einer vor ihm; er zuerst lieferte den Be:heiß, daß 8 twirklich faure Eigenfchaften hat, im reinen Buftande Ladmus-fimetur vöthet, und fi mit den Alkatien und Erden verbindet.

Kirwan’g Anficht über die Conftitution des Schwefewafferftoffga:1" fand Eeine Anhänger. — In ber chemifchen Analyfe wurde diefer Körz' Fat jet öfter angewandt, zunächft zur Abfcheidung des Bleies, wie dennToureroy und Hahnemann 1787 das damit gefättigte Maffer zurWeinprobe empfahlen. — Voltftändiger tourde biefer Körper noch 1796 durchBertholler unterfucht, welcher feine Eigenfchaften und Verbindungen ge:nauer beftimmte, und e8 als eine wahre, fauerftofffreie, Säure binftellte.In bie deutfche Nomenclatur wurde die Bezeichnung Schwefelwaffer:98 duch Scherer und Gilbert in den legten Jahren des vorigen Jahrz hunderts, der Name Hydrothionfäure durch Trommsdorf 1801 ein:geführt.

Die fchtwefefreichere Verbindung mit Wafferftoff beobachtete ZUELfE Waperftoffehmefer,Scheete. In feiner Abhandlung von Luft und Feuer (ATTT) berichtete‚Ft, Wenn man zu einer Auflöfung des Schwefels in Alkali viel SäureAuf einmal gieße, fo entftehe weniger ftinkende Luft und e8 bilde fi eindlinnes Det, welches an der Luft bald dik und hart were. Scheeteinte, diefes Del fei eine ähnliche Verbindung, wie bie ftinkende Schiefel:luft, nur enthalte dag erftere weniger Hige und Phlogifton, und fei deghalh’

;

|
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aferfiofiihierer.micht uftförmig. Zunächft machte auf diefe Verbindung wieder Berthol:

Schwmefelfohs
tenftoff.

Let (1796) aufmerkfam, welcher fie als soufre hydrogene, im Gegenfas

zu dem hydrogene sulfure, bezeichnete. Erft fpäter wandten andere Che:

miler diefer Subftanz ihre Unterfuchung zu.

In der eben erwähnten Abhandlung (LTTT) Scheele?s giebt diefer

au) an, daß der Schwefel und die Kohle bei dem Erhigen eine ftinfende,

duch Waffe nicht abforbirbare Luft geben, welche er für Schwefelwafler:

ftoff hielt, und aus dem Schwefel durch das Phlogifton der Kohlen erzeugt

glaubte. Es läßt fich nicht wohl entfcheiden, ob Scheele hier den Dampf

des Schwefelfohlenftoffs wahrgenommen habe. In flüffigem Zuftande er

hielt diefen Körper zuerft Campadius *) 1796 zufällig, als er Schwefel:

fies mit Kohlen deftillicte; doch gelang «8 ihm nicht, denfelben twieder dazu:

ftellen. Bei den Streitigkeiten Uber das Kohlenorpdgas (vgl. Seite 295 fi.)

unterfuchten Clement und Deformes 1802, ob twirklich die Kohle eine

hinlängliche Menge von Wafferftoff enthalte, daß man in dem Kohlenoryd

gas Wafferftoff als wefentlichen Beftandtheil anzunehmen habe; fie ftudirten

zu dem Ende aud) die Einwirkung des Schwefels auf glühende Kohlen,

und erhielten den Schtwefelkohlenftoff auf die Meife, wie man aud) jeßt nod)

diefe Verbindung gewöhnlich barftellt; auch) feine Biloung aus Kohle und

Schwefelantimon beobachteten fie. Sie hielten die entftehende Flüffigkeit

*) Wilhelm Auguft Campadius war 1772 zu Hehlen, einem braunfchweiz

gifchen Dorfe, geboren. Er erlernte zu Göttingen die Apotheferfunft und

ftudirte dann dafelbft Naturwiffenfhaften. Nad) einer Neife durch Nufland

wurde er 1794 auferordentlicher und 1795 ordentlicher Profeffor der Chemie

und Hüttenfunde an der Bergafademie zu Freiberg, wo er befonders für bie

wiffenfhaftliche Begründung der Metallurgie thätig war. Gr ftarb 184.

Bon feinen Schriften gehören mehrere ber Meteorologie an; auf die Chemie

Haben Bezug: »sKırze Darftellung der Theorien über das Feuer« (179), „Bl

träge zur Erweiterung der Chemie und deren Anwendung« (1804), »Sufter

matifche hemifche Darftellung der einfachen Naturförper u. f. W.« (1806),

»Grundriß der Eleftrochemie« (1817), »Handbuch der hemifchen Analyfe der

Mineralförper« (1801, Nachträge dazu 1818), »Grfahrungen im Gebiete der

GShemie und Hüttenfunde« (2 Bde., 1816 u. 1817), »Grundriß der technifchen

Shemie« (1815), »Exrperimente der technifchen Chemie« (1815), »Handbud)

der Hüttenfunde« (4 Bde., 1801 — 1810, neue Auflage 1817 — 1818, Sup

plemente dazu 1818 — 1826), »Handwörterbudh der Hüttenfunde« (1817)

»&rundriß der allgemeinen Hüttenfunde« (1827), und mehrere Fleinere,

Schriften.
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zuerft fie Wafferftofffchtvefet, überzeugten fich aber bald von ihrer Eigenthümzsgwersttontenfioff

Eichkeit, und erklärten fie für eine twafferftofffreie Verbindung von Schwefel

mit Kohle. Sie erhielten den Schwefelkohlenftoff noch nicht vollfommen rein,

und hielten den mit Schtwefel faft bis zur Gonfiftenz gefättigten für verfchie:

den von dem flüffigen; fie meinten, es fei möglich, daß felbft eine gasför:

mige Verbindung von Kohle mit Schwefel eriftire. Berthollet erklärte

fogleich, daß die Verfuche von Deformes und Clement den Koblenftoff:
gehalt der neuen Verbindung darzuthun feheinen, daß aber die große Flüch-
tigkeit derfelben anzeige, daß auch Mafferftoff in ihr enthalten fei. Lam:
padius erhielt 1803 die fchon 1796 wahrgenommene Flüffigkeit wiederum
Bei der Deftillation fchtwefelieshaltenden Holzes, und lehrte fie nun aus Schwe:
felfies und Kohle darftellen. Er Eonnte in den Verbrennungsproducten Eeine
Kohlenfäure auffinden, und glaubte, diefe feien nur fchtveflige Säure und Wafz
fer; hiernac) und nach der vermeintlichen Beobachtung, jener Körper theile dem
Waffer alle Eigenfchaften mit, melche diefes mit Schtoefelwafferftoff gefättigt
zeige, hielt er ihn für eine Verbindung von Schwefel und MWafferftoff, die
er als Schwefelalkohol bezeichnete, und welche von dem duch Clement
und Deformes erhaltenen Körper verfchieden fei. Doc ftimmten die
Phyfikalifchen Eigenfchaften beider Subftanzen vollfommen überein, und
Umedee Berthollet publiciete 1807 eine Unterfuhung, mwonad GIe-
ment’s und Deformes’ Schiwefelkohlenftoff Feine Kohle enthalten und
nur aus Schwefel und Mafferftoff beftehen follte. X. Berthollet fügte
fid) dabei darauf, das Gas diefes Körpers gebe mit Sauerftoff verbrannt
Eeine Kohlenfäure. Er behauptete, die Kohle enthalte immer Wafferftoff, und
ebenfo der Stangenfehtwefel; aus der Einwirkung beider bilde fich bei der
Rorhgtänhise flüffiger Wafferftofffchwefel, bei ftärkerer Hige eine gasförmige
Verbindung von Schwefel, Kohle und Mafferfoff. Auch Vauquelin fpradh
fi 1807 für diefe Anficht über die Gonftitution des von Clement und
Deformes fo genannten Schwefelkohlenftoffs aus, und behauptete, daß

"nichts auf einen Kohfenftoffgehalt deffelben fliegen Laffe, auf Verfuche ge

5

Müst, welche er mit Nobiquet angeftellt hatte, Diefe Meinung erhielt
fd) aud), bis CluzeL der Parifer Akademie 1811 eine Unterfuchung vor=
fegte, wonac, jene Verbindung Koptenftoff, Wafferftoff, Schtoefel und Stick
foff enthalten follte. Berthollet, Thenard und Bauguelin berichs
eeten über diefe Arbeit, auf Verfuhe hin, welche ber Lestere anftellte.
Vaugquelin zerfegte jene Verbindung mittelft glühenden Kupfers, und
Kopp’s Gefchichte der Chentie. III,

7
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erhielt dabei Schwefelkupfer und Kohle; er beftimmte die BZufammenfegung

zu 14 — 15 Procent Kohle auf 86 — 85 Schwefel, welche Zufammen:

fesung Berzelius’ und Marcet’s 1812 ausgeführte Unterfuhung ber

ftätigte, in welher der Schtoefelkohlenftoff durch giühendes Eifenoryd zerlegt

tourde.

In früher Zeit bereits waren Schwefelmetalle bekannt, wie das Schwer:

felantimon, das Schtwefelarfenif, der Zinnober u. f. to., ohne daß jedoch da

mit eine Kenntniß der Beftandtheile verbunden gewefen wäre. Wichtiger

als die Bemeife für frühes Bekanntfein natürlich vorfommender Schwefel:

metalle ift für die Chemie die Angabe, warn zuerft folhe Verbindungen

Eünftlic dargeftellt wurden, weil die Spnthefe hier, wie bei vielen anderen

Körpern, fogleich zu einer Anficht Über die Gonftitution leitete. Bei den

alerandeinifchen und griedhifchen Alchemiften vom 5. Sahrhundert an findet

man zuerft Mittheilungen, wonach fie bereits Schwefel mit Metallen zu

vereinigen fuchten ; diefe Mitteilungen find jedoch meift unklar und ohne

Angabe beftimmter Nefultate. Diefe findet man im 8. Sahrhundert bei

Geber, welcher in feinee Summa perfectionis magisterii fic, folgender»

maßen ausfpricht: Qui in praeparatione sulphur commiscere et ami-

care corporibus noverit, sciet unum de secretis naturae maxi-

mum. — — Quodcunque corpus (metallicum) ex ipso (sulphure)

caleinatur, acquirit pondus sine dubio; aes quoque assumit ex e0

solis effigiem; Mercurio quoque associatum et assatum per sublima-

tionem fit usufur (Zinnober). Caleinantur denique omnia corpora ex

eo facile, praeter Solem et Jovem; Sol vero difficillime. Als Ver:

bindungsproducte des Schwefels mit Metallen Eannte er alfo das Schwefel:

fupfer und den Zinnober; er wußte, daß der Schwefel fich nicht feicht mit

dem Golde vereinigt, und daß feine Verbindung mit Metallen diefe fdhrwerer

macht. Die Einwirkung des Schwefels auf gefhmolzene Metalle befprachen

nachher die Alchemiften als eine h&ufig vorkommende Sache; Albertus

Magnus im 13. Jahrhundert weiß in feiner Schrift de rebus metallicis,

daß der Schwefel fi) mit allen Metallen, außer dem Golde, auf diefe Art

verbinden Eann, und erklärt dies durch die Annahme ähnlicher Beftandtheile

in dem Schwefel und den Metallen (vgl. Theil IL, Seite 288).

Der Umftand, daß man das hupothetifche Princip der Werbrennlichkeit

in den gediegenen Metallen al8 sulphur bezeichnete, macht den Nachweis
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was unficher, wann man in natürlich vorfommenden Schwefelmetalten Schwefelmeralle.
den Schwefelgehatt beftimmt erkannt habe, da die Angabe, in einem Mine:Le
mal fei sulphur enthalten, Eeineswegs immer in dem legtern Sinne gedeutet "den
terden darf. Doch fcheint mit Sicherheit aus Albertus Magnus’
Ausfage hervorzugeben, daß ihm der Schwefelgehalt natürlicher Schwefel:
metalle bereits bekannt war. Er bezeichnete diefe in feiner Schrift de rebus
metallieis ziemlich allgemein als Marchasitas, diefe6 Wort etwa in der
Bedeutung nehmend, wie nachher die Bezeichnung Kiefe oder Slanze ges
braucht wurde, begriff aber beftimmt aud) den Schwefelkies darunter. Won
der Marchasita fügt er nun: Ipsam habere sulphureitatem comperi-
’nus manifesta experientia. Nam cum sublimatur, ex illa emanat sub-
stantia sulphurea manifesta comburens. Et sine sublimatione simili-
ler perpenditur illius sulphureitas. Nam si ponatur ad ignitionem,
non suscepit illam, priusquam inflammatione sulphuris inflammetur
et ardeat. — Bei Bafilius Valentinus im 15. Jahrhundert bedeutet

‚ sulphur der Metalle oder des Antimons fat nie den Schwefel aus den
Schiwefelmetallen oder aus dem Schwefelantimon ; doch Eannte er den Ge:
halt des Testen an gemeinem Schtvefel. Er unterfcheidet im »Zriumphmagen
«8 Antimonii« yon dem natürlichen vorfommenden Spiefglanzerz zwei Arten,(graues und weißes), und fagt, das eine (Graufpießglangerz) enthalte vielSchwefel, das andere (Weißfpießglanzerz) nit; daß er unter diefemSchwefel gemeinen verfteht, geht aus einer andern Stelle derfelbenSchrift hervor, wonach fih aus jenem Cr; ziehen laffe »ein Schiwe:fol, welcher da brennt tie ein anderer gemeiner Schwefel, fo daß manBüchfenpulver daraus bereiten Eann«, Hinfichtlich des SchiwefelantimongEannte auh Glauber den Schwefelgehalt (dgl. Theil IT, Seite 302).Kunfer leugnete in feinen. »chpmifchen Anmerkungen von denen principiischymieis«, daß in dem Vleiglanz, dem Sitberglang, dem Rorhgültigerzuf. mw. Schwefel enthalten fei, obgleich er von dem äiveiten bemerkt hatte,daß ein demfelben ganz Ähnticher Körper durch Bufammenfchmelzen von Sil:der und Schwefel erhalten werden Eann, und er auch den Schwefelgehalt inKupfererzen, in dem Binnober und dem toben Spießglanz ale eriwiefen besfrachtete. Daß der Schwefel in dem [egteren mit dem gemeinen volllommenÜbereinftimmend fei, beiwies er noch befonders in feinem (erft 1716 pubtis‚ Sieten) Laboratorium chymicum, Auch N.&em exp betrachtete e8 in feinemCours de chymie (1675) ale erwiefen, daß der rohe Spiefglanz einen dem
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gemeinen Schtwefel mindeftens fehr ähnlichen Körper enthalte. — Bei

Boerhave heißen die Schwefelmetalfe semimetalla sulphurea.

Die verfchieden große Vermwandtfchaft, mit welcher der Schwefel fid

mit den verfchiedenen Metallen verbindet, erörterte Stahl in feinen »Ge-

danken und Bedenken von dem fogenannten sulphure« (1718). Eine Reihe

zufammenhängender Erperimente fommt zu jener Zeit nody felten genug

vor, daß feine Worte hier Anführung verdienen: »Die Metalle verdienen

Aufmerkung, tie der Schwefel eines leichter ald das andere ergreifet, wel:

ches durch folgende Experiment am Elärlichften zu ermeifen. — Wenn man

Zinnober, 3. E. 6 Ung, mit 2 Ung Reguli Antimonii aus einer Ketorie

treibet, fo gehet dag Quedfilber lebendig Über ; der Schwefel aber wird mit

dem regulo, foviel er ergreifen Eann, wieder zu Spiefglas.—Diefes Spieß:

glas 3 Theil mit 2 Theil Silber verbedt gefhmolzen, fo ziehet das Silber

den Schwefel an fich (doch fället etwas Silber mit in den regulum) und

ftehet in einer Schlade oben. — Diefe Silberfchlade mit gleich [eher

Blei wieder verdedt gefhmolzen, fo fället das Silber, mit etwas Blei,

und ftehet oben auf eine fchmefelige Bleifchlade. — Diefe Bleifhylade

mit halb fo fchrwer Kupfer gefhmolzen, fo fället das Blei, und ftehet eine

fehwefelige Kupferfchlade darüber. — Diefe Schlade mit halb fo [hmwer Regulo

Antimoniüi und auch halb fo fehwer Eifen gefhmolzen, fo fället das Kupfer in

den Regulum (welcher nur defmwegen dazu gefeßt wird, weil das Kupfer für fich

gar zu fchrer fehmelzet) und oben ftehet eine fchiwefelige Eifenfchlade. — Diefe

Eifenfchlade Elein zerrieben und mit Scheidewaffer das Eifen solviret, fo liegt

der Schwefel an dem Boden. Ifkzmwar [hwarz; wenn man ihn aber subli-

miret, gehet er gelb in die gewöhnlichen flores. — Durch) diefe Experiment

ertweifet fich des Schwefels Abfall, von einem Metall an das andere.«

Stahl fprady auch) zuerft beftimmt aus (mas Übrigens fchon bie ihm

zunächft vorhergehenden Chemiker gedacht zu haben feinen), daß das Me

tall als vegulinifches in dem Schtwefelmetalt enthalten if; feines Berweifee, daf

fih Schwefel mit keinem verfalkten Metall vereinigt, habe ich jhon oben

(Seite 78) erwähnt. Auch Boerhave betrachtete in feinen Elementis

chemiae (1732) die Metalla sulphurea (melde er Übrigens als eine Un:

terabtheilung der Halbmetalle aufführt, vergleiche Seite 95), ald tt

gulinifches Metall und verum sulphur fossile enthaltend. Prouft be

twies im Anfange diefes Jahrhunderts noch befonders für viele Schmwefelmer

talle, daß fie feinen Sauerftoff enthalten, wenn er gleich nod) für einzelne,  
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das Zinnfulphid 3. B., einen Sauerftoffgehalt annahm; Berthollet das <dwermestt.
gegen behauptete 1796 und nod) in feiner Statique chymique, daß fi „anoitır
der Schwefel mit Oppden vereinigen Eönne, und meinte namentlich, in mans
em Schtwefelkies fei das Eifen fehrwach orpdirt. Die Frage, ob fi) Schwer
fel mit Oppden vereinigen Eönne, gewann befonderes Intereffe nach der Ent:
defung der Alkalimetalle, wo fie in eine Discuffion über die Gonftitution
der Schwefelleber (vgl. Schwefelfalium) Überging. — Das fich eine Schwe-
felverbindung eines Metalle mit einem Dryd deffelben wirklich chemifch verz
binden Eann, entdeckte fpäter Arfvedfon (1822).

Mas die Schwefelmetalle betrifft, welche durch die Einwirkung des
Schwefewafferftoffs auf Orpde entftehen, fo fprah Bertholtet fhon 1796
aus, daß hierbei der Mafferftoff des erftern fich oft mit dem Sauerftoff der
lestern zu Waffer vereinige ; er nahm indeh nicht an, daß eine folhe Waf:
ferbildung jedesmal vollftändig eintrete, er glaubte an die Möglichkeit,
08 Eönnten trodne fehwefelwafferftofffaure Metallorpde beftehen. In feiner
Statique chymique (1803) giebt er jedoch an, GaysLuffac habe für
mehrere von ihm angeführte Beifpiele die Unrichtigkeit feiner Anficht bewiefen.

Prouft’s Unterfuchungen (vgl. Theil I., Seite 359) ftelften feft, daß
die eigentlichen chemifchen Verbindungen zwifhen Schwefel und Metallen
nur in conftanten Gewichtsverhältniffen ftattfinden. Die Uebereinftimmung,
welche zwifchen den Dppdations- und den Schwefelungsftufen eines Metalls
Mattzufinden pflegt, hob vorzüglich Berzelius (feit 1814) hervor.

Da$ fic) Schtefelverbindungen unter einander, ahnlich wie Sauerftoff-
verbindungen zu Salzen, vereinigen Eönnen, entdeckte gleichfalls Berzelius.
Schon in einer Abhandlung Über die gefchwefelten Alkalien und Erden in
den Denkfchriften der Stodholmer Akademie für 1821 machte er darauf
aufmerffam, daß fich die Schtwefelverbindungen der Alkalis und Erdmetalle
mit den Schmwefelverbindungen anderer Metalle ebenfo vereinigen, wie die
Vppde diefer Körper unter fich zufammentreten. Die fo entftehenden Schwe-
felfatze unterfuchte er genauer nody 1825 und 1826.

Die Feuererfcheinung, unter welcher fih der Schwefel mit Metallen Wanenesmung der
bereinigt, feheint zuerft van Helmont wahrgenommen zu haben, twelcher eeeeSur,
angiebt, bei dem Nöften von Blei mit Schwefel und Quedfilber Feuer wahr:
senommen zu haben, ohne daß ein brennender Körper die Mifhung berührt
habe. Später fpricht Kunfel manchmal davon, das lumen bes Schiwefels
fheide fich mit dem volatile deffelben ab, wenn man Schwefel mit Metal:  
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appear len, namentlich mit Rupferfeile, erhige, wo der andere Beftandtheil des
end Schioefels, eine Säure, fich mit der Erde der Metalle vereinige; er erwähnt

“namentlich in feinem Laboratorium chymicum (1716 erfchienen) des Er-

glühens von Schwefel mit Zinn, Blei und Antimon bei dem Erhigen und

vergleicht e8 mit demjenigen, welches fi bei dem Erhigen mit Salpeter

zeige. Stahl war gleichfalls mit diefer Exfeheinung wohl befannt, und

fuchte fic) bereits zu erElären, wie diefe Feuererfcheinung ohne Zutritt der Luft

vor fich gehen kann; fie beruht nad) ihm auf einer Abfcheidung des Phlogis

flons aus dem Schwefel und aus dem Metalle, und in feinen »Gedanken

und Bedenken von dem sulphure (1718)« fagt er darüber: »Sch bemerke

nur Fürzlih von der Entzumdung des Schwwefels mit dem Eifen, Zinn und

Blei, daß allerdings fo viel vom Schwefel mit folhen Metalfen fich wirklid)

flammend entzündet, auch wirklich dergeftalt destruiret werde, daß eg fein

Theilchen Verbrennliches, mit gleichmäßigen Theilchen in folhen Metallen

haftenden brennlichen Wefens vergefellfchaftet, fahren laffe; — — und baf

eigentlich das, in folcher Salzmifhyung innig verhaftete MWafferftäubchen, da

e8 in folcher Losreifung wie zu einem Luftdunft wird, den Brand der brenne

lichen Stäubhen in die Heftigkeit und Geftalt einer lichten Flamme, ober

doch (mit dem Eifen) rothen hellen Gtuth, aufblafe.« Und in berfelben

Schrift: »Das einige möchte zu weiterem Nachdenken Eirzlich berühret mwerz

den, daß der Schwefel aud) mit dem Quedfilber felbften ein folches Ent:

zünden abgebe, wovon fich ein fhtwarzer Nauch an die Seiten, zumal eined

engen dazu gebrauchten Kolbens anfchläget.« Nachher wurde diefes Phänoz

men lange Zeit hindurd) nicht beachtet; deutlich befchreibt 68 wieder Scheele,

toelcher in feiner »Abhandlung von Luft und Feuer« (1777) fagt: „Man

fiehet beinahe bei jediwedem Metalle, welches im Feuer mit Schwefel eine

Vereinigung eingehen Eann, daß in eben dem Augenblice, da folches gefchies

bet, die Mifchung fich entzündet; e8 entfteht aber auch eine dergfeichen Ahnz

liche Erfcheinung, wenn bdiefe Verbindung in verfchloffenen Gefäßen unter:

nommen wird.« Er befchreibt nun, tie fi) bei dem Erhigen in einer Ne

torte Cifen oder Blei mit Schwefel unter Entwidlung eines rothen Lichtes

vereinig. Scheele gab die Erklärung, bei diefer Vereinigung trete dad

Phlogifton aus dem Metalle, und vereinige fich mit der Hige, welche man

zuführe, zu Licht. Für die erften Antiphlogiftiter, welche jede Verbrennung |
al8 die Verbindung eines brennbaren Körpers mit Sauerftoff betrachteten,

war 08 damals fchiwer, eine Erklärung zu geben; indem fie die Feuererfcheis
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mung davon ableiten wollten, daß immer etwas Luft oder Maffer zugegen Masenehmung ver
fi, deren Sauerftoffgehalt eine Verbrennung und Lichtentiwiclung möglich
mache, arbeiteten fie Denjenigen in die Hände, welche aus jenen Verfuchen
einen Einwurf gegen das Eavoifier’fche Spftem ableiteten. Die bollän=
Fifchen Chemiker Deimann, Paets van Trooftwpf, Nieumlandt,
Bondt und Laumerenburgh zeigten 1793, daß die Feuererfcheinung
auch bei der Verbindung von Schwefel mit Metallen in fauerftofffreien Gas
fen ftattfindet. Berthollet zuerft unter ben Antiphlogiffifern geftand
hierauf zu, daß eine Seuererfcheinung bei der Bildung von Verbindungen
auch ohne die Antwefenheit von Sauerftoff eintreten Eönne (vgl. Seite 168).

 

Phosphor (von Pagpogos, Licht gebend, Lichtträger) hieß während des
dorigen Jahrhunderts jeder Körper, welcher im Dunkeln, ohne angezündet zu
fein, leuchtet. Das exfte hemifche Präparat, an welchem man diefe Eigenfchaft
mahrnahm, tar der fhon im Anfange des 17. Iahrhunderts bekannte bo:
monifche Leuchtftein (vergl. bei Barpterde), melcher auch bereits 1640
unter dem Namen Litheosphorus (aus litheophosphorus, fteinerner Licht:
träger, zufammengezogen ?) von dem Staliener Fortunius Picetus be
fhrieben wird. Gebräuchlicher wurde noch, das Wort Phosphor unter den
Chemifern, als der Deutfhe Balduin 1674 den mafferfreien falpeterfau-
ren Kal(vgl.da) als einen Lichtträger erkannte, und ale phosphorum her-
meticum bezeichnete.

Der Testere Name trug fid) bald auf den jegt ausfchließlich ale
Phosphor bezeichneten Körper über, deffen hemifche Exkenntniß wir jeßt ge:
nauer betrachten wollen, ohne zugleich die Gefchichte aller fonft als Phos:
Phor bezeichneten Subftanzen fehon bier zu geben, da fich daflır weiter unten
deffere Gelegenheiten bieten werben.

Hinfichtlich des Antheils, welchen verfchiedene Chemiker an der Ent:
dekung des Phosphors haben, herefcht infofern einige Ungemwißheit, als fie
fetbft fich ihre Werdienfte zu vindieiren fuchten, aber von Sleichzeitigen MWi-

" derfpräche erhoben wurden. Am vollftändigften verbreitet fc) über die Ent:
; ekung des Phosphors Kunkel in feinem Laboratorium chymicum.
' Diefem glückte es, Balduin’g Phosphor — welchen der Lesstere 1774
. mtdeckte, feine Vereitung aber vor Kunket geheim hielt — nachzumachen.
3

Feuererfheimung
bei der Bildung
der Schwefelmes

talle.

Phosphor

Früherer Begriff
diefed Wortes.

Entvedung des
Phosphurs.

 



  

Enrdredung dee
Phosphors.

328 Schwefel; Phosphor; Selen.

Er erzählt nun, einige Wochen nad) der Entdeung diefes Phosphors habe

er (von Wittenberg) nach Hamburg reifen müffen, und ein Probeftüd von

jenem Präparate mitgenommen. Bei Gelegenheit, daß er diefes in Hams

burg vorgezeigt habe, fei ihm gefagt worden, ein verunglücter Kaufmann,

der fich Doctor Brand nennen laffe, habe neulicy eine Ähnliche Subftanz

entdect, welche in der Dunkelheit fortwährend leuchte. Er habe darauf mit

Brand Bekanntfchaft gemacht, auch deffen Präparat gefehen, die Zubereis

tung deffelben aber nicht erfahren Fönnen. Dies Alles habe er an einen

Freund, Krafft in Dresden, gemeldet, welcher hierauf heimlich nah Ham:

burg gereift fet und von Brand das Geheimniß für 200 Thaler gekauft

habe, unter der Bedingung, es nicht an Kunfel mitzutheilen. Kunkel

fei nady Wittenberg zurüdgekehrt, und da er auf nochmalige Bitten von

Brand nichts Über die Bereitung des Phosphors erfahren, fo habe er biefe

felöft zu entdeden gefucht. Er gefteht zu, daß er bereits wußte, Brand

babe ihn aus Urin dargeftellt. Bald habe er auch die Bereitung gefunden.

Sept Eamen die erften öffentlichen Nachrichten über den neuen Körper herz

aus; Kunfel’s Freund, der Wittenbergfche Profeffor Kirchmaier be

fchrieb ihn 1676 in einer Differtation: Noctiluca constans et per vices

fulgurans, diutissime quaesita, nunc reperta, und Kunkel felbft pus

bliciete 1678 eine »öffentliche Zufchrift vom Phosphoro mirabili und befz

fen leuchtenden Wunderpilulen«.

Etwas Anders berichtet den Hergang Leibnig, von welchem bie

Miscellanea Berolinensia von 1710 einen Auffaß über die Entdeetung des

Phosphors enthalten. Im diefem finden fich einige nachweisbare Unrichtige

£eiten, doch feheint Leibnis mit den in Nede ftehenden Perfonen gut bes

Eannt gewefen zu fein. Er fagt aus, Brand fei früher Soldat gemefen,

und habe fich durch Heirath Wermögen erworben , diefes aber durch alchemiz

ftifches Laboriren verthan, obwohl er nicht nach dem eigentlichen Stein ber

Meifen gefucht, fondern nur nach Particufarproceffen (um einzelne Metalle

zu veredlen) gearbeitet habe. Den Phosphor habe er entdeckt, als er nad)

der Angabe Anderer aus Urin einen Liquor habe darftellen wollen, meldet

Silber zu Gold zeitigen folle. Die Vereitung des Präparats habe Brand

in Hamburg an Krafft und an Kunfel offen gelehrt, dem Legtern fei

aber das Verfahren nad) feiner Nückkehr nicht fogleich geglüct, und als «8

ihm dann gelungen fei, habe er fich fälfchlich für den Entdecker des Phos

phors ausgegeben.
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Diejenigen, welche zuerft von der Verfertigung des Phosphors Kennt:
niß hatten, verfchwiegen diefelbe oder verkauften fie als ein Geheimnif. Der
Phosphor felbft galt damals für eine der Eoftbareren und merfwürdigften
Subftanzen, und die Befißer deffelben präfentirten fid) damit vor hohen
Perfonen; fo 3. B. zeigte Krafft den Phosphor 1676 dem Kurfürften
don Brandenburg zu Berlin, und 1677 Karl Il. von England zu London.
Bei der legten Gelegenheit wurde Boyle mit dem Phosphor bekannt,
und zwar, wie er behauptet, ohne von Krafft über die Bereitung mehr
"fahren zu Fönnen, als daß zu demfelben etiwag aus dem menfchlichen Kör-
per genommen werde. Bonle verfichert, darauf hin fetbftftändig die Dar:
flellung des Harnphosphors gefucht und gefunden zu haben. Er befchrieb
die neue Subftanz in feinen Schriften: The Adrial Noctiluca ete. (1680),
New Experiments and Observations made upon the icy Noctiluca
(1681) u. a. Eine Befchreibung feines Verfahrens, den Phosphor zu bez
reiten, deponirte er 1680 bei dem Seeretarint der Royal society; fie wurde
in den Philosophical Transactions für 1692 veröffentlicht. — Krafft
felbft verficherte indeß fpäter (wie Stahl, der mit ihm befannt war, in

. fiinen Experimentis, observationibus , animadversionibus CCC etc,

E
E
E
:

1731, ausfagt), er habe feine Bereitungsmethode an Boyle offen mit-
getheilt.

In der That bereitete Boyle den Phosphor gerade fo, wie Kunfel
(deffen Verfahren Homberg mit angefehen hatte und 1692 der Parifer
Akademie befannt machte), tung zu dem Glauben Antaß geben Eann, dafi
beide wirklich nach derfelben Vorfchrift arbeiteten. Die Darftellung beftand
in der Deftillation von abgedampftem und mit Sand vermifchtem Harn

bei fehr ftarken Feuer. Arhnliche Methoden wurden fhon um 1683 hin
und wieder publiciet, denn außer Kunkel und Boyle kannten nody meh-
Fere andere Perfonen das Geheimnif der Phosphorbereitung, da Krafft
und Brand es bad für billigen Preis den MWißbegierigen mittheilten, und
namentlich Lesterer es, wie Kumkel erzählt, zulegt für 10 Thaler Jeden
(ehrte. Die Mitteilungen von beiden waren indeß in vielfadher Beziehung
mangelhaft, und der Procgelang felbft Kunkel und Bople nur
unvollfommen und gab geringe Ausbeute. Kunket felbft fagt in feiner
(sten Schrift, dem Laboratorium chymieum (1716 gedruckt), er bereite
den Phosphor feit einiger Zeit nicht mehr, weil er zu vielen Ungtiüdsfälten
Anlaß geben könne, — Ih halte e8 für unnöthig, hier alle Schriften jener
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Phosphors.
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Zeit anzuführen, welche Über die Darftellung des Phosphors etwas enthal-
ten; fehe wenigen Chemifern nur glüdte es, ihm in erheblicher Quantität

zu erhalten. Ein Deutfcher, Gottfried Hankwig, war der Einzige,

welcher die Phosphorfabrikation zu London mit Vortheil betrieb; er hatte

die Darftellung deffelben von Boyle gelernt und verforgte allein die ande:

ven Chemiker mit der Eoftbaren Subftanz. Nah Junder's Angabe (1730)

wurde damals die Unze Phosphor in England mit 10%,, in Amfterdam

mit 16 Dukaten bezahlt. — 1737 bot ein Fremder der franzöfifchen Ne

gierung das Geheimniß, Phosphor mit ficherem Erfolg zu bereiten, zum

Kauf an; das Anerbieten wurde angenommen, der Proceß durch Hellot,

Dufan, EL. 3. Geoffroy und Duhamerl geprüft und durch den Erz

fteen veröffentlicht; er beftand in der Deftillation von abgedampftem Harn

mit Sand und Kohle. Doch auch nad) diefem Verfahren erhielt man nut

geringe Ausbeute; einen ergiebigeren Meg lehrte zuerft Marggraf 1743,

welcher den Zufas von Hornblei und Kohle zu dem abgedampften Harne

anempfahl. Die weiteren Verbefferungen in der Darftellung des Phosphors

Enüpfen fi an die gleich zu erwähnende Entdeung der Phosphorfäure in

den Knochen.

Das Vorkommen von Phosphor wurde alfo zuerft in dem Urin be

merkt; daß er fich auch aus der Kohle des Senfs und der Kreffe erhalten

laffe, fagte der Deutfche B. Albinus bereits 1688 in feiner Dissertatio

de phosphoro liquido et solido. Den Whosphorgehatt der Gerwächfe be:

ftätigte Marggraf, welcher ihn 1743 aus Senf, Gartenkreffenfanmen,

Meizen u. a. darftellte. Ob die Entdefung, daß die Knochen phosphorfau-

ten Kalt enthalten, Gahn oder Scheele angehört, ift nicht ganz gewiß.

Scheele erwähnte diefer Sache zuerft, indem er in feiner Arbeit über den

Stußfpath (1771) fagte, e8 fei vor Kurzem entdedit worden, daß die in den

Knochen und Hörnern enthaltene ‚Erde mit Phosphorfäure gefättigt fe,

ohne aber anzugeben, ob er diefeg gefunden habe. Bergman fchrieb in

der Ausgabe von Scheffer’8 Vorlefungen, welche er 1775 beforgte, an

einer Stelle diefe Entdedung Gahn zu, melcher fie 1769 gemacht habe,

an einer andern Scheele. Der Lestere hat diefelbe nie felbft in Anz

fpruch genommen, aber Freunde von ihm fuchten fie ihm zu wahren und

bezogen fich dabei auf Briefe von demfelben, fo daf er mit Wahrfcheinlich?

keit als der Entdeder der Phosphorfäure in den Knochen zu betrachten ift.

— Im Minerateeiche wies die Phosphorfäure zuerft Bahn (1780) nad),
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in der Verbindung mit Bleiorpd; Klaproth und Prouft fanden fie
bald darauf (1788) auch an Kalkerde gebunden.

Der Phosphor wurde längere Zeit von den ‚anderen phosphorefeiren-
ben Subftanzen durch ein auszeichnendes Beimort unterfchieden. Bei Kun-
Fet heißt er Phosphorus mirabilis oder auch Lumen constans, bei Bople
Noetiluca consistens, gummosa, constans, a@rea oder glacialis, bei anderen
Chemikern um 1700 Phosphorus fulgurans oder igneus, auch pyropus,
u.f.w. Im 18. Jahrhundert wird er meift nach den Entdedern Brand’-
fher, Kunkel’fcher, Krafft’fcher oder Boyle’ feher Phosphor genannt,
Bis zu 1730 etwa auch oft englifcher, weil der meifte von England kam;
don feiner Herkunft wurde er meift als Harnphosphor bezeichnet. Der
Name Phosphor blieb diefer Subftanz ausfchlieftich, als bei der Aufftellung
der antiphlegiftifchen Nomenclatur die anderen Körper, welche diefe Bezeich:
nung bisher mit ihm getheilt hatten, andere VBenennungen erhielten. —
Don der Erkenntniß der Eigenfchaften des Phosphors will ich hier nur an-
führen, daß Boyle bereits feine Auflösticheit in Delen kannte, und daß
Sage 1781 feine veducirende Kraft auf Metalllöfungen entdeckte,

Benennung des
Phosphors.

Die Anfichten über die Gonftitution des Phosphors waren fogleich der Annpihten über den»hlogiftifchen Theorie gemäß, da bie Entdeung des erftern Körpers der
Hufftellung der Iegteren nur um furze Zeit voranging. Aeuferungen, wie
die Homberg’s, meldher 1692 meinte, der Phosphor fei der fettefte
(drennbarfte) Theil des Ueins, welcher an eine fehr entzundbare Erde con-
centrirt fei, wurden bald verlaffen, und man erkannte an, der Phosphor
befiehe aus Phlogifton und ber Säure, welche bei feiner Verbrennung zus
tücbfeibe, Daß diefer Nüdftand der Verbrennung faure Eigenfchaften habe,
hatte fhon Boyle (1681) erkannt. Keineswegs aber hielt man die Phos=
phorfäure fogleich für eine eigenthümliche, in ihrer Bufammenfegung ebenfo
einfache, wie etwa die Schwefelfäure. Stahl ehrte im Gegenteil,fie beftehe aus Phlogiften und Satzfäure ; er fügte fich darauf, daß
in dem Harn viel Kochfalz enthalten fei, und daß das leßtere bei Berührung
mit glühenden Kohlen der Slamme berfelben eine Sarbe mittheile, welche der
de8 Phosphors Ahntich fei. So ficher rad Stahı diefe Anficht
Rus, daß er in feinen Experimentis, observationibus, animadversionibus| Cacasıc. (A731) geradezu behauptete, e8 komme hei der Bereitung desPhosphors nur darauf an, die Salgfäure auf eine paffende Art mit Phto-
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Anficpten über den gifton zu verbinden, und die künftliche Darftellung des Phosphors fei nicht
Phosphor und die
Phosphorfäure ;
Erfenntniß der

legtern.

fhtwerer, al8 die von ihm gelehrte (vergl. Seite 111) des Schwefels. —

Sr. Hoffmann hielt in feinen Observationum physico - chymicarım

seleetiorum L. II (1722) die bei der Verbrennung des Phosphors zurüd-

bleibende Säure für eine Zufammenfegung aus Vitriolfäure und Salzfäure,

und fand einige Anhänger. Boerhave meinte in feinen Elementis Che-

miae (1732), e8 bilde fich dabei nur Schwefelfäure oder ein diefer fehr

ähnlicher Körper: Phosphorus accensus relinquit oleum vitrioli, aut si-

millimum acedine et pondere liquorem. Ueberhaupt, meinte Boerhave,

fei der Phosphor dem Schtwefel fehr verwandt. So fagte auh Hand

wiß in einem 1733 vor der Royal society zu London gehaltenen Vortrage,

e8 liege nur an der Behandlung, ob man aus Urin Phosphor oder Schwefel

erhalte; nach Belieben Eönne man eins oder das andere daraus barftellen.

Die Anfiht, daß die Säure im Phosphor Schwefelfäure fer, wurde

bald verlaffen. Stahıl’s Meinung hingegen wurde angenommen, ohne

dag man Berweife dafür beibringen fonnte; Hellot theilte fie, und meinte

1737, nachdem er die Verbrennung des Phosphors und die Bildung einer

Säure befprochen hat: par cette decomposition, on reconnatt que Vacide

du sel commun s’est uni dans le phosphore ä& une maliere grasse

(brennbare), ohne die gebildete Säure auch nur irgendwie geprüft zu haben.

Erft Marggraf wagte es 1743, die Richtigkeit von Stahl?s Anficht zu

beftreiten;; er deftilliete verfchiedene falzfaure Salze mit brennbaren Subftanz

zen, ohne Phosphor zu erhalten, und ziveifelte defhalb, ob mirklich die

Phosphorfäure phlogiftifirte Salzfäure fei, fügte aber doch hinzu, er wolle

die Möglichkeit nicht ganz leugnen. — Marggraf beftimmte zuerft die

Eigenfchaften der Phosphorfäure genauer; er conftatirte, daß die ber ber

Verbrennung des Phosphors fich bildende Säure mehr wiegt, als der ame

gewandte Phosphor felbft wog, ohme indeß die Urfache diefer Erfcheinung

zu unterfuchen; ev zeigte, daß die Phosphorfäure durch Erhigen mit brenm?

baren Subftanzen ftets wieder zu Phosphor wird, und fah darin einen

Beweis, daß diefer aus Säure und Phlogifton beftehe.

Der Phosphor galt jegt ald aus einer eigenthüimlichen Säure umd

Phlogifton zufammengefegt, bis Lavoifier zeigte, daß der erftere ein Be

ftandtheit der Säure ift. Verfuche über das Verbrennen des Phosphors

waren e8 hauptfächlich, an welchen Lavoifier feine neue Theorie über bie

Verbrennung erläuterte. Schon 1772 bemerkte er, daß die bei ber Der   
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brennung des Phosphors entftehende Säure mehr wiegt, als diefer, und Knfen über dm
daß diefe Gewichtszunahme von Luftabforption herrührt, und er bewies die: BE
fe8 noch vollftändiger in feinen Opuscules physiques et chymiques (1774).  tren-
Eine größere Arbeit über die Phosphorfäure publicirte er in den Memoiren
der Parifer Akademie für 1777 und 1780; er betrachtete bier die Phos:
phorfäure als aus Phosphor und Sauerftoff zufammengefegt, und unter:
fuchte ihre Salze. In dem lestern Jahre lehrte er auch die Phosphorfäure
duch Behandlung des Phosphors mit Satpeterfäure darftellen, nachdem
fhon Scheete in feiner Abhandlung von Luft und Feuer (1777) diefer
Entftehungsweife der Phosphorfäure gelegentlich erwähnt hatte. Won nun
an wurde der Phosphor als ein chemifches Element anerkannt; die wenigen
Dppothefen, welche Über feine Mifhung geäußert wurden — wie 3. B. die
don Girtanner (1800), daß er größtentheils aus MWafferftoff, mit einer
Heinen Beimifhung von Sauerftoff, beftehe, und die von H. Davn (1809),
daß er Sauerftoff in feiner Mifchung enthalten möge — brauche ich hier
wicht weitläufiger zu befprechen, zumal da die leßtere auf ganz analoge Beobs
ahtungen hin aufgeftellt und ebenfo widerlegt wurde, wie oben (©. 311)
über H. Davy’s Hppothefe in Betreff der Zufammenfegung des Schive:
fel8 angegeben wurde.

Hinfihtlich der verfchiedenen Modificationen der Phosphorfäure will
ich hier nur Eurz angeben, wann die abweichenden Neactionen derfelben ent-
deedt wurden. — Die Reaction der phosphorfauren Salze auf Sitberfolu:
tion feheint zuerft Marggraf unterfucht zu haben, welcher 1746 angab,
man Eönne eine gelbe füberhaltige Farbe machen, indem man falpeterfaures
Silber mit fchmelzbarem Urinfa(phosphorfaurem Natronammoniak) nie
derfchlage. Daß geglühetes phosphorfaures Natron Sitberlöfung nicht mehr
gelb, fondern weiß präcipitirt, entdecte Clark 1828, und er unterfchied die
in diefem Salz enthaltene Säure als Pprophosphorfäure von der gemöhn-
fihen. Daß die fo veränderte Säure aud) nad) ihrer Trennung von dem
Natron und in andere Verbindungen gebracht ihre Eigenthümlichkeit beibe-
Halte, zeigte Gay-Luffac 1829. Die übrigen Unterfuchungen über die ver-
Nhiedenen Modificationen der Phosphorfäure find zu neu, als daß fie hier
angeführt zu werden brauden; das nur ift noch zu erwähnen, daß Ber-
jelius und Engelhart bereits 1826 die Verfchiedenheit in der Reaction
auf Eiweißlöfung entdeckten, welche frifch geglähete und längere Zeit in
Waffer gelöste Phosphorfäure zeigen.  
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Darauf, daß fih der Phosphor in verfchiedenen Werhäftniffen mit

Sauerftoff verbinden kann, machte Lavoifier bereits 1777 aufmerffam.

Sage befchrieb damals die Eigenfchaften der Säure, welche bei langfamer

Verbrennung des Phosphors entfteht, und erhielt Nefultate, die von den

Beobachtungen Lavoifier’s über die Phosphorfäure abwichen, was die

fer durch die Annahme erklärte, bei der fehnellen Verbrennung bilde fich eine

andere Säure, al& bei der langfamen. Diefe beiden Säuren wurden damale

ald acidum phosphori per deflagrationem und acidum phosphori per

deliquium, von 1787 an al® acide phosphorique und acide phosphoreux

unterfhieden. Kourcroy und Bauguelin unterfuhten 1797 die Ver:

bindungen der legtern Säure, zu deren Darftellung durch langfame Ver:

brennung ®. Pelletier*) 1785 eine beffere Vorrichtung angegeben hatte.

Aus PHosphorchlorie mit Waffer ftellte die eigentliche phosphorige Säure

zuerft 9. Davy 1812 dar. Es unterfchied diefe von der durch langfame

Verbrennung des Phosphors bereiteten Dulong 1816, und trug den

Namen acide phosphoreux auf die erftere Über; die Ießtere, bisher mit die:

fom Namen bezeichnete, nannte er acide phosphatique, und zeigte, daß fie

feine eigenthümliche Salze bildet, hielt fie aber doch für eine beftimmte

hemifche Verbindung, während fie H. Davy 1818 für ein Gemenge von

phosphoriger und Phosphorfäure erklärte. Davy hatte 1812 geglaubt

(und vertheidigte e8 noch 1818), die Phosphorfäure enthalte auf diefelde

Menge Phosphor noch einmal fo viel Sauerftoff, als die phosphorige

Säure, mwelder Jerthum duch Berzelius und Dulong 1816 beric«

tigt wurde.

Die unterphosphorige Säure entdedte Dulong 1816, das Phos

phororyd Pelouze 1832.

Das leichtentzundliche Phosphorwafferftoffgas entdeckte Gengembre

1783, indem er Phosphor mit Kalilauge erhite. Won den Antiphlogift-

Eern wurde 8 fogleich als eine Verbindung von Phosphor mit Mafferftoff

anerkannt, während Kirwarn, welcher diefelbe Luftart 1784 felbftftändig

 

*) Bertrand Pelletier, geboren zu Bayonne 1761, ftarb als Apotheker

zu Paris 1797. Sein Sohn, Iofeph Pelletier, war geboren zu Paris

1783; 1814 wurde er abjungirter Profeffor an der Ecole de pharmacie, der
ren Vicedirector er fpäter wurde; die Afademie der Wiffenfchaften nahm ihn

1840 als associe libre auf; er flarb 1842,  
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entdeckte, fie in Uebereinftimmung mit feiner Anficht über das Schtoefelwaf:
 fafloffgas (vergl. Seite 319) als Phosphor, der nur durch Zutritt von
Wirmeftoff Luftgeftalt angenommen habe, betrachtete. — Das fhwer ent:

j jiendliche Phosphorwafferftoffgas erhielt zuerft B. Pelletier 1790, bei
dem Erhigen von Säure, welche durch) Tangfame Verbrennung des Phos-
DHorS bargeftellt worden war. Das fo bereitete Gas erplodirte bei
Mihung mit Sauerftoffgas und Stidordgas; in älteren Lehrbücher

der antiphlogiftifchen Chemie (dem von Girtanner ;. B.) findet man
auch diefe Luft bereits ale Phosphorwafferftoff angeführt, fpäter wurde
fie aber wenig beachtet, und D.Davy, welcher fie 1812 ebenfo wie Pet:

 tetier darftellte und ihre Bufammenfegung unterfuchte, wird defhalb ger wöhnlich als ihr Entdeder genannt. ‘

Ä Bei der Verichterftattung Über die Phosphorfäure habe ich oben nur| die Angaben Über die reine Säure zufammengeftellt; hier ift noch Einigesüber das Phosphorglas nacyzutragen , die Falkhaltige Säure, welche ausKnochenafche mit Vitriotöt dargeftellt wird und zu einem luftbeftändigen
Glafe gefhmotzen werden Eann. Diefe unreine Phosphorfäure war fchondor der Entdedung des Phosphors bekannt, mwenigftens Eann folgendeStelle aus Beher’s Physica subterranea (1669) auf Eeinen andernKörper gehen. Ueber die verglasbare Erde fagt er hier: Hoc est quod in-fecre volo, dari in vegetabilibus terram fusilem
veralibus. Quis vero eredat,
animalibus quoque talem dari.

‚ quemadmodum in mi-
ut trinam hanc analogiam probem, in
Terram inquam fusilem » vitrescibilem,imo omnium nobilissimam, adeo ut vel totus Sinensium vasorum appa- rakus (chinefifches Porzellan) cum ea comparari nequeat. Altiora terrae‚bimali mysteria insunt, quae hoc loco indiscriminatim publicare nefastsseh et saerilegium ; sufficiat dixisse, magnam cum praefatis duabusleeris (ber vegetabilifchen und mineralifhen) in homine analogiam esse,Imo complementum. O utinam ita consuelum foret et amicos haberem,qui ultimam istam opellam siceis et multis laboribus exhaustis 0ssi-bus meis aliquando praestarent, qui inquam ea in diaphanamillam,hullis saeeulis eorruplibilem substantiam redigerent, suavissimum sui generis colorem, non quidem vegetabilium virorem, tremuli tamen

s quidem horis
homo vitrum est,

# . ar
.

nareissuli ideam lacteam praesentantem ; quod pauciE herinpösset, ZI = Hoc’ est quod concludere volo:

a

Vhosphorglas,
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Phostorgtas. In vitrum redigi polest, sicut et omnia animalia, diaphanum, omnium

vitrorum nobilissimum, et sui generis colore tinetum. — — (Qua vero

manipulatione praeparetur, non est propositi mei, propter varios ab- i

usus, hic propalare. Nachdem in Schweden die Zufammenfesung bir j

Knochen ermittelt worden war, veröffentlichten Macquer und Poullı

tier de la Salle 1777 die Bereitung eines Glafes aus Knochen, duch

Schmelzen der mit Vitriolfäure daraus abgefhiedenen Phosphorfäure, al

eine neue Entdedung. Prouft zeigte 1781, daß diefem Glafe immer nod

phosphorfaurer Kalk beigemifcht ift.

 

Phosvhorf.Na An was die Phosphorfäure im Harn gebunden ift, war längere Zeit

phosphorf, Sntron. unbekannt. Homberg behauptete 1692, der Phosphor fei in den flühtr

gen Theilen des Urins enthalten, welche aber im feifchen Zuftande durd

getiffe andere Theite gebunden würden; man müffe zur Phosphorbereitung

den Urin erft abdampfen und dann faulen laffen, und nicht umgekehrt,

weil fonft bei der Fäulmif die phosphorhaltigen flüchtigen Theile frei wir:

den. Erft Marggraf zeigte 1743, daß bie Phosphorfäure des Harns in

dem Salz enthalten ift, teldhes man aus demfelben durch Abdampfen 1102

j “ ftaltifiet erhalten Eann. Phosphorfaures Salz aus dem Harn if vielleicht

! fhon den Alten bekannt gewefen und von ihnen bei dem Löthen ber Me

talle angewandt worden. Unter Chrysocolla (von xguvoog, Gold, und

KoAAd, verbinden, zufammenfügen), womit fie fehr verfchiedenartige Stoff!

bezeichneten, begriffen fie auch eine Subftanz, welche zum Löthen der Me

talle diene und aus Urin Eünftlic) dargeftellt werde. Geber fpricht in fer

ner Schrift de investigatione magisterii von einem Salz, welches aus

dem ealeinieten Nüdftande von abgedampftem Urin mit Waffer ausgezogen

und Erpftallifict werden foll, fchrerlid alfo unverändertes Harnfalz mal.

Ganz daffelde Verfahren, ein Salz aus dem Harn darzuftellen, lehrte

3. Hollandus im 15. Jahrhundert in feinem Zractat de spiritu uri-

nae. Im folgenden Sahrhundert nannte Agricola außer anderen ur

fügen zum Probiren der Erze auf trodnem Wege aud ein sal ex urina

decocta confectum. Bon einem Salz aus dem Harn fpricht fpäter van

Helmont in feiner Abhandlung de lithiasi (1644) und unterfchied 8

von dem Kochfalz und dem flüchtigen Laugenfalze. Marggraf beftimmte

zuerft das aus dem abgedampften Urin Erpftallifirende Salz genauer; F

zeigte, daß in ihm flüchtiges Alkali enthalten ift, weldyes in höherer Zempez

u

 

  

 



Phosphor und Verbindungen deffelben. 337

ttur weggeht; er ierte, indem er den Nücftand von dem erhisten Salz Piosshorf, Nas
ronamnoniaf u.ur für Säure hielt, an welche das Ammoniak gebunden getwefen fei. Daß Prospsorf. Naron,

darin no) Nateon enthalten fei, entdedite P touft 1775. — In dem 16.
bis 18. Jahrhundert wurde das Salz aus dem Harn als sal urinae fixum
von dem flüchtigen Urinfalz (Eohlenf. Ammoniak) unterfchieden; e8 hieß auch)
sal urinae nativum oder fusile, auch sal microcosmicum, infofern e8 aus
dem Menfchen ftammt, welcher der großen Welt oder dem Makrofosmus
US ihr verkleingrtes Abbild oder der Mikrofosmus entgegengefegt wurde.

Das nad) dem Auskenftallifiren des ammoniafalifhen Harnfalzes aus
dem Urin anfchießende phosphorfaure Natron nahm zuerft Hellot 1735
tmahr, hielt e8 aber für etwas Gypsartiges; als eigenthümlich befchrieb «8
Haupt in feiner Dissertatio de sale mirabili perlato (1740); e8 wurde
don jenem erftern Salze befonders nad) feiner Eigenfchaft unterfchieden,
daß e8 bei Gtühen mit Kohle feinen Phosphor giebt, und längere Zeit als
Derlfalz bezeichnet (feltener, nah Marggraf, als zweites fchmelzbares
Sarnfa). Pott hielt e8 in feiner Abhandlung von dem Urinfalz (1757)
für eine Art Slauberfalz. Dain ihm Natron enthalten fei, zeigte Prouft
A775, aber die Säure darin hielt er nicht für Phosphorfäure, fondern er
ecflärte 1781 den Körper, der fi durch Behandeln des Perlfalzes mit
Säuren und Weingeift (fog. faures phosphorfaures Natron) daraus abs
[beiden Laffe, für eine eigenthümtiche Subflanz, welde in dem ammoniaka-

| Kfchen Harnfalze mit Phosphorfäure, Natron und flüchtigem Alkali, in dem
Derlfage nur mit Natron verbunden fei. Diefe vermeintlic) eigenthlümliche
Subftanz benannte Bergman als Perlfäure; Klaproth und Scheele
zeigten 1785, daß fie faures phosphorfaures Natron fei. — Das gemöhn-
lihe phosphorfaure Natron wurde durch Vereinigung feiner Beftandtheile
häufiger dargeftellt, nachdem e8 der Engländer Pearfon 1787 in den
Arzneifchag eingeführt hatte.

Die Darftellung von Phosphormetallen verfuchte zuerft Marggraf opgspsormeale.
(1740), indem er die Metalle fein zertheilt mit Phosphor erhißte; doch
tehielt er fo nur die Verbindungen deffelben mit Kupfer und Bine, Durd,
Erhigen der Metalle mit Phosphorfäure und Kohle ftellte B. Pelletier
(feit 1788) eine größere Zahl von Phosphormetallen dar. — Das Phos-
Phorcaleium, mit phosphorfaurem Kalk gemengt, erhielt zuerft Smithfon
Tennant 1791 bei feinen Verfuchen über die Zerlegung ber Kohlenfäure,
Ropp?s Gefchichte der Chemie. II,

22  
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wo er Phosphordämpfe auf glühenden Eohlenfauren Kalk einmirken Lief;

feine Bereitung und Eigenfchaften befchrieb zuerft öffentlich Pearfon 1792.

Die Entdefung des Selens ift hier nur Eurz zu befprechen, da diefelbe

faft in die neuefte Zeit fällt. Berzelius entdedite es 1817 in dem

Schlamme, twelcher fich bei der Fabrikation von Schwefelfäure zu Gripe

holm abfegte; zu der Darftellung diefer Säure war Schwefel aus Fahluner

Schwefeltie® angewandt worden. Den neuen einfachen Körper nanntı

Berzelius Selen (oeAnvn, der Mond), um die Aehnlichkeit feiner Ei

genfhaften mit denen des Tellurs, wofür jenes zuerft gehalten worden mat,

anzuzeigen. Mit der Entdedung des Selens verband Berzelius das ge

nauefte Studium feiner Verbindungen. Als die wichtigfte Erweiterung diefer

Unterfuhungen ift hier nur der Entdedung der in ihrer Zufammenfegung

mit der Schwefelfäure correfpondirenden Selenfäure duch Mitfcherlid

(1827) zu erwähnen; bis dahin war die der fehtwefligen Säure entfprecdhende

Drpdationsftufe des Selens als Selenfäure bezeichnet worden.
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Es ift ein Grund zu der Annahme vorhanden, daß die Alten bereits
mit dem Borar bekannt waren; was fie al8 Chrysocolla benannten, war
fEher kein Borar, wie Einige feit Agricola darauf hin annahmen, daß
jene Subftanz zum Löthen angewandt wurde, fondern die Chrysocolla der
Alten war ein Kupfererz oder mit Kupfer gefärbtes phosphorfaures Satz
aus dem Urin. — Das Mort Borar findet fi zuerft in den Iateinifchen
Ueberfegungen der Geber’fchen Schriften; 8 foll von dem arabifchen
Worte borak, weiß, abftammen, bei anderen Arabern aber wird e8 Baurad)
gefchrieben. Db diefer Baurach oder Borar der Araber auch die jest fo
benannte Subftanz bezeichnete, ift fchwer zu entfcheiden; Geber feßt feinen
Borar oft zu fchmelzenden Subftanzen und betrachtet ihn als ebenfo wir
fend, wie Glas; ich Eonne Eeine Stelle in feinen Schriften, welche deutlich
über die Natur der gemeinten Subftanz entfcheiden ließe. Hinfichtlich der
Bubereitung derfelben fagt er in feinem Bud, de investigalione magisterii
tur: Vitrum et borax, si debito modo fuerint facta, non indigent
Praeparatione. Bei anderen arabifhen Schriftftellern, Avicenna +8.
bedeutet Baurach fires Alkali, und lange wurde auch der Borar nur für
an unreineg mineralifches Laugenfalz gehalten.

So unklar ift die Gefchichte des Vorar in früheren Zeiten; auch bei
den abendländifchen Chemikern twird fange nichts Beftimmtes über ihn ge-
meldet. Ich Eann mich nicht entfinnen, etwas Deutliches Über ihn bei den
Adhemiften des 13. und 14. Iahrhunderts gefefen zu haben; bei Nay-
Mund Cult und bei Roger Baco findet fih manchmal der Name,
aber ohne weitere Angabe der Eigenfchaften (fo werden bei dem Erfteren in dem
eoretifhen Theil feines Teftamentd atramenta, vitriola, marcasitae, alu-

22*
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Srübere Anfihten er für identifch mit dem Borar hält) verwirrend. — Libavius nennt in
über feine DBereis

tung.
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mina, sales et baurax zufammengeftellt, und der Legtere giebt in feinem spe-
eulum alchymiae über omnia genera magnesiarum, marchasitarum, Lutia-

rum, atramentorum seu vitriolorum, aluminum, baurach, salium et alio-

rum multorum ein allgemeines Urtheil ab). Aus dem 15. Jahrhundert

fhreibt Bafilius VBalentinus in feinem Triumphmwagen des Antimonii

mehrmals vor, bei der Bereitung getwiffer Präparate »Wenedifchen Borras‘

anzumenden, ohne jedoch auf eine genauere Befprechung diefer Subftanz einzu-

gehen. Höfer hat aus einem Manufeript aus demfelben Jahrhundert, welches

eine Schrift von Paulvon Ganotanto enthält (Theoria ultra estima-

tionem peroptima ad cognitionem totius alkimiae veritatis) eine Stellt

mitgetheilt, two der Borar als Mittel zum Löthen angeführt wird: Borax,

cujus usus est necessarius ad incinerationem corporum et ad bonam

et intimam unionem metallorum. Sunt autem ejus species plures;

quia quaedam est nigri coloris aurificibus valet. Im 16. Jahrhundert

fpriht Agricola vom Borar, aber auch noch fehr undeutlih, und alle

feine Angaben durch ftete Beziehung auf die Chrysocolla der Alten (melde

feiner Alchymia (1595) jedes Salz Borar, was zum Löthen dienen ann.

Unter dem Abfchnitte Compositiones boracis fagt er: Aurifabrorum in-

genia ad ferruminandum aurum, argentumye, varias invenerunt chry-

socollas, quas boraces appellant. — Huc tales compositiones referri

possunt: Alumen et sal petrae solvuntur aqua, solutiones commi-

scentur et coagulantur. Coagulo adduntur liquores oleosi. Vel:

Amylum, mastix, euphorbium coquuntur una ad spissitudinem ex

vino. Digeruntur in fimo ad massam. Aehnlihe Zufammenfegungen

giebt er noch mehrere an. Von dem eigentlichen Borar fagt er fpäter,

nachdem er der Bildung von Kepftallen aus Schwefelfäure und Ammoniak

(vergl. Seite 250) erwähnt hat: affınis his erystallis est borax; befpricht

aber auch nicht die Natur deffelben, fondern giebt nur nochmals Borfhrif

ten, ihn Eünftlich darzuftelfen. Er wird nach ihm ex nitro nativo scissili

duro, vel etiam ex cinereo gleboso bereitet. Fit ex alumine rupeoel

sale ammonio in sero lactis solutis, depuratis summopere, et con-

glaciatis, giebt er genauer an. Aliter fit ex nitro Alexandrino, vel

nitro vulgari soluto aqua minerali vitriolata, ita ut coletur, coquatur

ad medias, et coaguletur in glaciem erystallinam. — — Borax V&

netianus: Lactis vaccini destillati libras duas, mellis despumati trien-  
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| tem, croci sesquidrachmam , salis petrae pellucidi dulcis libras qua- GeübeneYnfigem
wor. Solve super prunis, Adde lixivii facti ex cinere bono et calce tung.
testarum ovorum libras tres. Loca in olla vitrata in cella per men-
sem. 'Congelascent in lapillos. Horum libram solve in quatuor li-
bris fontanae destillatae super igni; despuma, filtra, congela. Alüi
ex sale petrae et urina puerorum conficiunt, sicut et ex nilro nativo
et urina, commistis, coactis et coagulatis. Alii saccharo soluto ad-
dunt salem nitri, sodam, tartarum, seu erystallos ex faecibus vini,
eolant per filtrum diligenter. Congelascere loco frigido in tessellas
sınunt.

Ich habe diefe Vorfchriften hier meitläufiger mitgetheilt, weil fie am
deften einen Begriff über die Unmwiffenheit geben, in welcher man am Ende
de8 16. Jahrhunderts über die Herkunft und die Natur des Borar mar.
Diefe Unmwiffenheit erftredite fih in gleichem Maße au noch über das

17. Jahrhundert; allgemein galt der Borar als ein Kunftproduct der Vene
füaner, welche vorzüglich ihn in Europa zu Markte brachten ; fie allein au)
gaben fidy mit dem Raffiniren des Borar ab und kannten ihn im rohen
Zuftande. — Als ein Kunftproduct betrachtete den Borar der fonft fo ge
lehrte fpanifche Metalturg Alonfo Barba, und hielt ihn in feiner
Schrift El arte de los metales etc. (1640) für eine Art Salpeter, welche
us Harn bereitet oder aus Salmint und Alaun zufammengefegt fei. Die
alte Meinung, daß die Venetianer allen Borar felbft machen, beftritt zwar
Stahl (im Specimen Becherianum , 1702) und erklärte richtig, daß fie

 Ün nur einigen, und GL. 3. Geoffroy befchrieb 1732 den rohen Borar
teht genau; aber daf diefer mindeftens ein Kunftproduct fei, wurde noch
immer faft allgemein geglaubt. Stahl felbft behauptete, bei der Bearbei-
fung des Antimons mit Alkalien einen wahren Borar erhalten zu haben.
Noch 1753 veröffentlichte ein Däne, Dr. EnoLt, der Borar werde in In-
dien aus Uaun, dem Mitchfaft von Euphorbium und Sefamöl bereitet,
und 1773 befchried Baume eine angebliche Beobachtung, wonach eine
Mifhung von weißem Thon, Sett, Waffer und Pferbemift, nachdem fie
18 Monate lang an einem feuchten Orte geftanden, wahren Borar gegeben
babe (diefeibe Mifchung, ohne Pferdemift, gab Borarfäure).

Eine genauere Erkenntniß des Borar ging aus feiner Zerlegung herz nnfihten über
dor. Schon im 17. Iahrhundert erklärten ihn Einige für ein Sa, aber"u
fur darauf hin, daß er weder mit Suren noch mit Alkalien aufbraufe.  
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Mas feine Beftandtheile fein, wußte man nicht. Becher meinte in feiner

Physica subterranea (1669), Borar werde gebildet, wenn die Univerfal

fäure (vergl. Seite 13) mit einer fehmelzbaren Erde zufammentreffe. Aus

feinem Verhalten gegen Säuren und Alkatien [chloE N. Lemern 1703, er

müffe ein sel sale fein. Den mineralifhen Salzen ordnete auh Stahl

1702 den Boray zu, ohne fich Über die Conftitution deffelben Elar zu wer:

ben; ebenfo Boerhave 1732. 2. Lemery erklärte ihn dann 1729 wie:

der für ein Laugenfalz, weil feine Auflöfung die Metallforutionen präcipitire,

tie die eines wahren Alkal’s; von den anderen Laugenfalzen unterfcheide

fi der Borap nur dadurch, daß er mit Säuren nicht aufbraufe. Diefer

Meinung war auh El. 3. Geoffroy 1732 nicht abgeneigt, und erft

1747, nachdem Borarfaure und Natron fehon längere Zeit in dem Borar

nachgemwiefen waren, ftellte man richtigere Anfichten über feine Gonftitu-

tion auf.

Die Darftellung der Borarfäure wurde zum erften Male in beftimm-

ter MWeife duch Homberg befchrieben. Schon Becher fpricht zwar in

dem Il. Supplement (1674) zu feiner Physica subterranea von einem

flüchtigen Satze, welches fih aus Vitriol oder Vitrioldi und zerfloffenem

Kali oder Bora darftellen laffe, aber fo Eurz und unbeftimmt, daß man bie

Entdedung der Borarfäure nicht wohl von ihm an datiren Eann. — Homz

berg theilte in den Parifer Memoiren für 1702 einen Auffag mit, wo er

über das Salz als chemifches Princip im Allgemeinen, fehr unklar, handelt;

hier befchreibt er num auch einen Verfuch, welcher als Beifpiel einer War:

flüchtigung firer Laugenfalze dienen foll, und fehreibt vor, Vitriolldfung mit

Borar ftark zu erhißen; es fublimire zulegt ein Körper, welchen er sel

volatil nareotique du vitriol nannte, indem er die mit den Wafferdämpfen

fublimirende Borarfäure als aus dem Vitriol entftehend betrachtete. Won

der beruhigenden arzneilichen Wirfung, welche man an dem neuen Körper

wahrnehmen twollte, wurde er dann auch als sal sedativum, Sebativfalz,

bezeichnet. Stahl in feiner Abhandlung von den Salzen (1723) und

8. Lemery in den Parifer Memoiren (1728) zeigten, daß biefer Körper

aus dem Borar auch mittelft anderer Säuren, als der des WVitriols, bereitet

werden Eönne; Lemery betrachtete ihn aber auch noch nicht als Beftand-

theit desBorar, fondern meinte, in dem Sedativfalze fei die angewandte

Säure mit dem Borar verbunden. — Die Borarfäure war bisher immer

dur) Sublimation bereitet worden; in größerer Menge fie durch Keftallis  



fatton barzuftellen, Iehrte Ei. 3. Geoffron 1732. Durch Behandlung

mit Schwefelfäure ftellte er außerdem aus dem Borar Slauberfalz dar

(daß diefes fo bereitet werden Eönne, hatte bereits 1722 Henkel in feiner
‘ Flora saturnizans nach den Grfahrungen Meuder’s, eines Dresdener

Ehemikers, angegeben). Geoffroy’s Anfichten über die Conftitution des
Borap find fehr unklar; bald fcheint er noch den Borar als eine Art
Alkali, und das Sedativfalz ald aus Borar und der angewandten Mines
talfüure zufammengefegt, das erhaltene Stlauberfalz aber als im Borar
präepiftirend zu betrachten, bald meint er, die Mineralfäure trenne aus dem
Borap zwei Arten von Salzen, ein fublimirbares und ein fires, und aus
der Glauberfaßzbildung folge, daß der Borar diefelbe Erde (Bafis), wie
das Kochfalz, enthalten müffe. Er entdedite auch, daß das Sedativfalz
dem brennenden Meingeift eine grüne Farbe mittheilt. — Zu der untichs
tigen Unficht über das Sedativfalz, wie fie von & Lemery ausgefprochen
toorden twar, neigte auch Pott hin, welcher 1741 über den Borar fchrieb.

Nichtigere Nefultate Über die Gonftitution des Borar erhielt endlich
Baron *), welcher zwei Abhandlungen über diefen Gegenftand 1747 und
748 der Parifer Akademie vorlegte. Daraus, daß man das Sedativfalz
immer gleich erhalte, welche Säure auch zu feiner Bereitung genommen
fei, fhloß er, daß in die Bufammenfeßung bdeffelben nichts von der ange-
wandten Säure eingebe, fondern daß das Sedativfalz im Borar fertig ge
bildet, und zwar an Natron gebunden, fei. Er lehrte den Borar durch
Verbindung feiner Beftandtheile darftellen; er zeigte außerdem, daß das
Sedativfaz an fich nicht flüchtig fei, fondern nur durch die Beihülfe von
Wafferdämpfen fublimire. Das Sedativfalz felbft betrachtete er al8 eine
jur Zeit noch unbekannte Subftanz; doch entdedite er, daß ed in der Hike
den Salpeter und das Kochfalz unter Austreibung ihrer Säuren zerlege. —
Man glaubte damals, diefe Eigenfchaft deute auf einen Gehalt des Seda-
!iofahes an Vitriolfäure hin, und in diefer Beziehung ftellte Bourdelin
1753 Verfuche an, ohne jedoch) zu einem Nefultate Über die Bufammen»
feßung des Sedativfalzes zu kommen.
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*) Theodor Baron war 1715 zu Paris geboren; ex wibmete fih dem Stu-
bium der Mediein und Chemie, und erlangte 1742 den Doctorgead in der
erftern Wiffenfchaft. 1752 trat ex der Akademie der Wifenfhaften zu; feine
Unterfuhungen find nicht zahlreih. Er farb 1768; an feine Stelle vüdte
Lavoifier in die Afademie ein,
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344 Boron und Verbindungen deffelben.

Gegen Baron’s Anficht trat Cadet 1761 der ältern unrichtigen Mi:

nung bei, das Sedativfalz fei in dem Borar nicht fertig gebildet enthalten

Er behauptete außerdem, der Borar enthalte als wefentliche Beftandtheile

auch Kupfer, Arfenik und eine verglasbare Erde. Shn beftritt Baume;

aber wenn auch die Mehrzahl der Chemiker jest die Zufammenfegung des

Borar aus Sedativfaz und Natron anerkannte, fo blieben doch immer nod

viele Zweifel Über die Natur des erflern. Daß diefes ftets fauer fei, hatte

Cadet gezeigt; er nahm aber an, in ihm fei Salzfüure enthalten. Ander

glaubten nod an einen Gehalt von Vitriolfäure in ihm, Sage meint,

28 enthalte Phosphorfaure, und fo wurden noch viele unberviefene und

verfchiedene Hppothefen aufgeftetlt.

Bei der Neform der Chemie durch das antiphlogiftifche Spftem wurd:

diefer Unficherheit infofern gefteuert, als man das Sedativfalz jeßt, unter

dem Namen der Borarfüure, ald Säure anerkannte, in welcher der Ana:

logie nah Sauerftoff enthalten fei, mit einem noch unbefannten Körper

verbunden. Gretl glaubte 1799 darin Kobfenftoff nachtweifen zu Eönnen,

ohne daß man jedoch an .diefes Mefultat glaubte. Gayskuffac und

Thenard zerlegten zuerft (1808) die Borarfäure und ftellten ihr Radical,

das Voron; dar; faft zu gleicher Zeit machte H. Davy biefelber Ent

defung. Der Sauerftoffgehalt der Borarfäure, welcher bis dahin febr

verfchieden beftimmt worden war, wurde 1824 durch Berzelius feftgeftellt.

Die Borarfäure entdecte in dem Lagone di Monte rotondo in

Toscana (1777) 9. FE Höfer, Director der Hofapotheke in Florenz. —

Im Mineralreihe fand die Borarfäure zuerft Weftrumb (1788) bei ber

Unterfuhung des von Lafius Eurz vorher (1787) aufgefundenen foge

nannten cubifchen Quarzes (Boracits).

  
 


