(hemische Untersuchung der Haldenmineralien der
Zinkhiitte Birkengang bei Stolberg (Aachen).

Von
Dr. Deicke

in Miilheim an der Ruhr.

Auf einer brennenden Halde der Zinkhiitte Birkengang
bei Stolberg finden seit lingerer Zeit sehr interessante
Sublimationen von Schwefel, arseniger Siure und Schwe-
felarsenverbindungen statt, welche auch in der Berg- und
Hiittenm#nnischen Zeitung vom 7. Mai d. J. vom Herrn Hiit-
teningenicur Thelen im Allgemeinen besprochen sind. Meh-
rerc der erwihnten Sublimate wurden von H. Dr. Deicke
einer chemischen Analyse unterworfen, welche folgendes
Ergebniss lieferte. Der Schwefel findet sich in Gestalt
feiner Nadeln oder als feiner mehlartiger Ueberzug in
derselben Weise, wie auch auf anderen brennenden Stein-
kohlenhalden. Er stammt theils aus der nicht vollstindig
cntschwefelten Blende, theils aus dem Schwefelkiese der
zur Reduktion oder Feuerung angewandten Steinkohle.

Die arsenige Siure, deren sp. G. zu 3,67 gefunden
wurde, findet sich theils als ein mehlartiger weisser Ueber-
zug, theils schon krystallisirt in Oktaedern von etwa 1 bis
2 Linien Durchmesser mit treppenférmig vertieften Flichen,
wasserhell oder zuweilen durch Schwefel gelb oder durch
Schwefelarsen roth gefirbt. (Solche treppenférmig ver-
tiefte Fldchen finden sich auch an dem sublimirten Salmiak
der brennenden Halde von Oberhausen). Sie besitzt alle
Eigenschaften der arsenigen Sdure und die Krystalle der-
selben sind in Wasser, selbst wenn dasselbe mit Chlor-
wasserstoffsiure versetzt ist, nur schwer lgslich. Es wur-
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den 2 Analysen der wasserhellen Krystalle gemacht, ge.
ren Ergebniss folgendes war:
I 0,411 Gr. der Substanz enthalten
As 0,3082 Gr. oder 74,99 Prozent
O 00983 , , 2399 ,

0,4065 Gr. oder 98,98 Procent
II. 0,68 Gr. derselben Substanz enthalten
As 0,5099 Gr. oder 75 Prozent
o 01632 , , 24 ,

0,6731 Gr. oder 99 Prozent.

Da die beiden Analysen iibereinstimmend 99 Prozent
arsenige Siaure ergeben, so sind die Krystalle als gang
reines Sublimat derselben anzusehen. Ihr Vorkommen riilrt
nur zum geringen Theile von der Blende, zum grissten
dagegen wahrscheinlich von einem sehr eisen- und arsenik-
reichen Galmai von Wiesloch her, welcher auf der oben
genannten Hiitte vor lingerer Zeit verhiittet sein soll. Die
Muffelriickstinde von der Zinkbereitung enthalten neben
Zink, Eisen, Blei und Schwefel auch noch Arsen; letzteres
gelangt mit auf die Halde, wo es durch sehr lange Zeit
fortgesetzte allmihliche Zersetzung dieser Riickstinde frei
wird.

Dic Schwefelarsenverbindungen bilden zum Theil cinen
sehr milden, oft mehrere Linien dicken Ueberzug von gel-
ber oder orangegelber Farbe, oder sind glasartig geflossen
und dann gelb oder roth. Auch finden sich Krystalle des
rothen Sublimats, welche dem natiirlich vorkommenden Re-
algar (As S,.) entsprechen sollen. Ausserdem finden sich
oft an demselben Stiicke alle Ueberginge von gelb, orange
zu roth.

Die Untersuchung dieser gelben und rothen Sublimate
lieferte folgendes Resultat.

Gelbes Sublimat. Es 16st sich in Kalilauge mit Zuriick-
lassung eines gelblich weissen Schwefels leicht auf und
Sturen fillen aus der Losung dasselbe als gelben Nieder-
schlag. Dasselbe Verhalten bringt Ammoniak hervor; es
verbrennt mit blauer Flamme unter Entwicklung von Ar-
sengeruch, sublimirt im Kolben leicht und giebt mit Soda
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und Cyankalium erhitzt einen Arsenspiegel. Es enthilt
arsenige Siure, {reien Schwefel und Arsen mit Schwefel
verbunden, wahrscheinlich als As S,. Zur quantitativen
Analyse wurden von einem gelb gefirbten Sublimate, wel-
ches eine Schlacke etwa 3 Linien dick iiberzog, mehrere
ganz reine Stiicke abgebrochen und zweien Analysen un-
terworfen. Zunichst wurde die arsenige Siure durch meh-
rere Tage fortgesetztes Behandeln des Sublimats mit Chlor-
wasserstoffhaltigem Wasser ausgezogen, der Riickstand mit
concentrirter Salzsiure und chlorsaurem Kali oxydirt und
der Schwefel theils als Riickstand, theils aus der Losung
als schwefelsaurer Baryt, das Arsen dagegen als arsen-
saures Magnesia-Ammoniak bestimmt.
Er ergab sich folgendes Resultat:
I. 1,405 Gr. des Sublimats enthalten
As O; 1,155 Gr. oder 82,20 Prozent
As 0,034 » 2,42 ”
S 0,2125 - 15,12 »
1,4015 Gr. oder 99,74 Prozent.
II. 1,224 Gr. desselben Sublimats enthalten
As O; 0,993 Gr. oder 81,2 Prozent
As 003 , , 28 »
S 0,1923 , , 15,7 »

1,2203 Gr. oder 99,7 Prozent.

Aus beiden nahezu iibereinstimmenden Analysen ergiebt
sich demnach, dass das Sublimat vorzugsweise arsenige
Sture ist, freien Schwefel und eine geringe Menge Schwe-
felsarsen enthilt. Ob letzteres As S, oder As S; ist, ldsst
sich zwar so nicht entscheiden, da das erstere in fein ver-
theiltem Zustande ebenfalls ein gelbes Pulver liefert, allein
da die Verbindung As S; krystallisirt bis jetzt auf der Halde
nicht gefunden wurde und die gelben Sublimatc zuweilen
an der Oberfliche #Husserst wenig nnd diinn roth gefirbt
sind (wahrscheinlich durch eine Art Schmelzung hervor-
gebracht) so mochte es nicht unwahrscheinlich sein, dass
die Verbindung As S, die firbende Substanz ist. Dass
iibrigens andere gelb gefirbte Sublimate andere Zusam-
mensetzung haben, z. B. mehr Schwefel enthalten, zeigt
schon eine vorlidufige Untersuchung derselben, namentlich
die Menge des Riickstandes an Schwefel, welche dieselbon
bei der Auflosung in Ammoniak zuriicklassen.

b. Rothes Sublimat. Dasselbe kommt schon krystallisirct,
oder als krystallinischer oder glasartiger Ueberzug oder in
Fiden gezogen vor. Es lost sich in Ammoniak nur theil-
weise auf, indem es oberflichlich gelber wird, aber aus
der Losung fallt eine Siure gelbes Schwefelarsen; in Kali-
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lauge 16st es sich zum gréssten Theile unter Zuriicklas.
sung eines braunen Riickstandes auf und aus der L‘dsimg
wird ebenfalls durch eine Siure gelbes Schwefelarsen ge.
fillt. Zur quantitativen Bestimmung wurden 0,1044 ép,
cines krystallinischen, vollkommen rein rothen Uebcrzuges
abgewogen, und zunichst mit chlorwasserstofthaltigem
Wasser lingere Zeit behandelt, um zu erkennen, ob die
Substanz arsenige Siure enthiilt um dieselbe auszuziehen,
Das Mineral zeigte sich jedoch ganz frei von derselben,
Alsdann wurde dasselbe mit Konigswasser oxydirt bis nur
geringe Spuren reinen Schwefels vorhanden waren; der
Schwefel theils als Riickstand, theils als schwefelsaurer
Baryt, das Arsen dagegen als arsensaures Magnesia-Am-
moniak bestimmt. Es crgab sich das Resultat, dass in
0,1044 Gr. der Substanz enthalten sind :

S 0,0388 Gr. oder 37,16 Prozent

As 00663 , , 6300

0,1051 Gr. oder 100,66 Prozent.

Aus dieser Analyse eines krystallinischen rothen Subli-
mats (Krystalle desselben standen nicht zu Gebote) ergielt
sich, dass dasselbe nicht reines As S, ist, sondern zwischen
As S, und As S; steht oder mit andern Worten, dass es
ausser As S, noch freien Schwefel enthilt. Denn die pero-
zentische Zusammensetzung von As S, ist: S=29,9 As= 70,1
und von As S; ist: S = 39,03 und As 60,97. Berechnet
man diec den gefundenen 63,50 Prozent As entsprechende
Menge von S in As S,, so erhilt man 27,09 Prozent,
welches einen Ueberschuss von 10,07 Prozent freien Schwe-
fel ergiebt.

Verbesserungen.

S. 210 Z. 6 v. u. Carrierei.

, 220, 11 v. o. Pursh.

» 283 , 13 v. u. Pinus uncinoides etc. zu streichen.
» 279, 13 v. u. Peuce.

» 288 , 17 v. o. Geinitzia cretacea Endl.
s 288, 2 v. u. Caulerpites.

» o1l , 1 v. o. Whitleyana.

» 831, 6 v. u. 4 Phyllocladus alpina.
» 345, 11 v. u. Poepp.

» 354 , 17 v. o. Poepp.

y 35D, 4 v.u Alte.

Bonn, Druck von Carl Georgi.
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