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Anorganische Chemie, Teil I

I. KAPITEL

Das Eisen

§1  Vorkommen des Eisens, Eisenerze

1. Vorkommen des Eisens. Das Eisen ist das héufigste Schwermetall. Es ist
mit 5,0%, am Aufbau der Erdrinde beteiligt und steht damit an vierter Stelle in
der Haufigkeit des Vorkommens der Elemente. Wie alle unedlen Metalle finden

wir das Eisen auf der Erde nur sehr selten in gedieg Z d. Es ist jedoch
verhiltnismaBig héufig in einer Reihe von Mineralien zu finden. Von diesen eisen-
haltigen Verbindungen sind aber nur diejenigen fiir die Gewi g des Metalls

wichtig, die mindestens 20 bis 259, Eisen enthalten. Sie werden als Eisenerze
bezeichnet.
Als Erze bezeichnet man in der Natur vorkommende Metallverbindungen
(z. B. Oxyde, Sulfide, Carbonate), aus denen mit Hilte groStechnischer Ver-
fahren das Metall gewonnen wird.

2. Die Eisenerze. Magneteisenstein oder Magnetit (Eisen-2,3-oxyd, FeyO,)
ist das Eisenerz mit dem hochsten Elsengehalt (bls zu 70%) und der verhélt-
nisméaBig groften Reinheit. Es ist magnetisch; eine M del wird in seiner
Nahe abgelenkt. Magnetit wird in grofSen Mengen in Nord- und Mittelsohweden
und Norwegen, in der Sowjetunion, in den USA und in Frankreich abgebaut.

Roteisenstein (Hdamatit) ist seiner chemischen Z tzung nach Eisen-
8-oxyd (Fe,0,). Sein Eisengehalt schwankt zwischen 45 bis 60%,. Die Haupt-
fundgebiete liegen bei Kriwoi-Rog und Kursk in der Sowjetunion, ferner in Nord-
spanien (Bilbao), Kanada (Neufundland), USA (Oberer See), Brasilien, England,
Norwegen, Frankreich, Italien (Elba) und Spanisch-Marokko. Deutschland be-.
sitzt abbauwiirdige Vorkommen im Lahn- und Dillrevier sowie kleinere Gruben
im Thiiringer Wald und im Harz (Elbingerode).

Br isenstein (R 1 2, Minetle, Limonit) ist das am haufigsten vor-
kommende Eisenerz. Es ist ein Eisen-3-oxyd mit wechselndem Gehalt an
Kristallwasser. Die chemische Zusa tzung schwankt zwischen FeO(OH).

und Fe(OH),. Der Eisengehalt des Erzes liegt zwischen 20 und 609, Braun-
eisenstein von der Krim hat einen Eisengehalt von 30 bis 409, der von Tula
(stidlich von Moskau) und aus dem Kaukasus einen solchen bis zu 609, bei sehr
geringem Gehalt an Phosphaten, die beim Verhiittungsprozef stéren. Dagegen
sind sowohl die franzésischen Vorkc (Lothringer Minette-Erze) als auch die
deutschen von Peme Ilsede und Salzgitter, deren Auslaufer bei Badeleben zur Ver-
sorgung unserer Eisenwerke West in Calbe/Saale wesentlich beitragen, stark
mit organischen Stoffen durchsetzt und dementsprechend hoch phosphorhaltig.




6 I. Das Eisen

Auch in der Volksrepublik Polen, am Oberen See in den USA, in Baden, Wiirttem-
berg und in der Bayrischen Pfalz (Amberg) wird Brauneisenstein abgebaut.

Diese drei Eisenerze konnen sehr leicht voneinander unterschieden werden;
wenn man sie an einer rauhen Porzellanfliche reibt. Magneteisenstein ergibt
einen tiefschwarzen, Rot in einen roten und Brauneisenstein einen hell-
braunen Strich.

Der Spateisenstein (Siderit) ist seiner Zusa, tzung nach
Eisen-2-carbonat (FeCO,). Er hat einen Eisengehalt von etwa 309, und wird
nicht unmittelbar auf Eisen verhiittet. Er wird zunidchst gebrannt. Dabei ent-
stehen aus dem Eisen-2-carbonat Eisen-2,3-oxyd und Eisen-3-oxyd. also Ver-
bindungen, die prozentual mehr Eisen enthalten als der Spateisenstein. Siderit
wird aus dem Erzberg in der Steiermark im Tagebau gewonnen. In Deutschland
werden Lager im Revier Siegerland-Wied, im Harz und in Thiiringen abgebaut.
Dariiber hinaus befinden sich in Europa Vorkommen in der Volksrepublik Un-
garn, in der Tschechoslowakischen Republik, in England, Italien und in der
Sowjetunion.

Der Eisenkies (Schwefelkies, Pyrit) ist Eisen-2-disulfid (FeS,). Er wird
zunichst zur Schwefelsduregewinnung abgerﬁstet [10 §25 (3)]. Der dabei ent-
stehende ,,Abbrand‘‘ wird nach verschi dlungen als Rohstoff
den Eisenhiittenwerken zugefiihrt. Bekannt sind die Pyrite aus Spanien, Nor-
wegen, Griechenland und der Volksrepublik Ungarn. Fiir unsere Deutsche
Demokratische Republik sind die bei Elbingerode im Harz abgebauten Schwefel-
kiese besonders wichtig. Das bedeutendste deutsche Vorkommen befindet sich
in Westfalen (Meggen).

Fiir den Pyrit ist k d, daB er entgegen seiner gelben Farbe einen
schwarzen Strich auf rauhem Porzellan hinterlaBt.

Die Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Zusa g einiger Ei ze.
Dabei ist auch der Kiesabbrand mit angefiihrt.

h s oh

s h

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Zusammensetzung einiger Eisenerze

Erz % Fe| % Mn % P % S |% Si0,% Al;04{% CaO | % MgO

| Magneteisenstein | 59/67| 0,04/0,2 | 0,02/2,5 /0,01/0,2/0,1/7,0| — |1,7/8,5/0,9/1,8

|
i
Roteisenstein |30/50| 0,1/0,2 | 0,1/0,2 0,1 15/25 | 2/3,0 (0,5/2,2 |bis 0.25|
1

Brauneisenstein |29/34| 0,1/0,14 |0,35/0,45| 0;]/1.0 24/31 | 8/9 3/5 10,5/2,0'

Spateisenstein |33/38 6,5/7,5 0,05 0,6 /10 — 10,5/0,8/0,5/2,0

Kiesabbrand |57/63)0,05/0,15 0,02/0,03/0,3/0,4 | 5/8 2,5/4 |0,3/0,5{0,1/0,2

§ 2 Die Gewinnung des Roheisens

1. Das Prinzip der Gewinnung. Ausgrabungen lassen erkennen, dafl metal-
lisches Eisen schon im 3. Jahrtausend v. u. Z. verarbeitet wurde. Im 2. Jahr-
tausend v.u.Z. ging man dazu iiber, das Eisen durch Reduktion oxydischer
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Eisenerze mit Holzkohle herzustellen. Bereits in der Mitte des 2. Jahrtausends
v.u.Z. finden wir eine hochentwickelte Eisentechnik in Vorderasien und im
Kaukasus. Das Prinzip der Reduktion oxydischer Erze oder kiinstlich her-
gestellter Oxyde mit einem geeigneten Reduktionsmittel bildet auch gegenwartig
die Grundlage fiir die industrielle Herstellung der Schwermetalle.

2. Ausgangsstoffe fir die Robeisengewinnung. a) Die Erze. Das Roheisen
wird aus oxydischen Erzen [§1 (2)] und aus Eisenoxyden durch Reduktion
gewonnen, die bei Temperaturen von 400 bis 900° C erfolgt. Reduktionsmittel
sind der Kohlenstoff und das Kohlenmonoxyd, das aus dem Hiittenkoks durch’
Verbrennung gewonnen wird.

b) Der Hiittenkoks. Der Hiittenkoks hat bei der Gewinnung des Eisens eine
doppelte Aufgabe. Er ist Heizmaterial, erzeugt also die fiir den HochofenprozeB
notwendige Temperatur und ist auerdem Reduktionsmittel und Ausgangsstoff
fiir das zur Reduktion benétigte Kohlenmonoxyd [§ 2 (6)].

Der im Hochofen verwendete Koks muBl bestimmte chemische und physika-
lische Eigenschaften besitzen. Er darf nicht iiber 1,59, Schwefel, 3 bis 49, fliich-
tige Bestandteile und 3 bis 49, Wasser enthalten. Bei einer Druckfestigkeit von
etwa 120 kg/em? muB der Koks trotzdem porig und abriebfest sein, das heiBt,
er mufl im Schacht des Hochofens stiickig bleiben und die auf ihm lastende
Beschickung aushalten. AuBerdem soll der Koks schwerentziindlich sein, damit
er bis in die Schmelzzone gelangt, ohne vorher zu verbrennen.

Nur bestimmte Steinkohlen sind zur Herstellung von Hutbenkoks geeignet.

Die besten deutschen Kokssorten werden aus den Fett- bezi gsweise Fl
kohlen (aus der sog ten ,,backenden Fettkohle) des Ruhrgebietes her-
gestellt.

Fiir unsere Hiittenindustrie ist der Braunkohlenkoks von besonderer Bedeu-
tung. Das Herstellungsverfahren fiir diesen Koks wurde von den beiden
deutschen Forschern und Nationalpreistrigern Prof. Dr.-Ing. Erich Rammler
und Dr. Georg Bilkenroth entwickelt. Die GroBkokerei Lauchhammer stellt
nach diesem Verfahren Hochtemperatur-Braunkohlenschwelkoks her. Er wird in
besonders konstruierten Schachtofen, den Niederschachtéfen [§ 2 (7) und 8; § 20],
fiir die Eisenverhiittung verwendet. Dieser Hiittenkoks ist ein entscheidender
Beitrag zur Produktionssteigerung im Aufbau unserer Friedenswirtschaft.

¢) Der Wind. Der zur Verbrennung des Kohlenstoffs notwendige Sauerstoff
wird dem Hochofen in Form von heifler Luft als ,,Wind‘‘ zugefithrt. Ein Hoch-
ofen, der tiglich etwa 600 t Roheisen liefert, benstigt ungefahr 1500 m3 Luft/min.
In der Sowjetunion verwendet man auch sauerstoffangereicherten Wind, wodurch
die Leistung des Ofens wesentlich gesteigert wird.

d) Das Wasser. Ein weiterer wichtiger Hilfsstoff fiir die technische Durch-
fiilhrung der Roheisengewinnung ist das Wasser, das in groBen Mengen zur Kiih-
lung der Hochéfen und zur Granulation der Schlacke benétigt wird. Ein mitt-
lerer Ofen verbraucht taglich etwa 15000 m® Wasser ; das entspricht dem Wasser-
verbrauch einer mittelgroBen Stadt. Moderne Hiittenwerke werden deshalb
moglichst in unmittelbarer Nahe groer Talsperren oder eines von jahreszeitlichen
Schwankungen méglichst unabhingigen Wasserlaufs errichtet.
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Abb. 1. Stoffbilans

P eines Hochofen-
Energieersoupng  gohep Fochol

Ein weiterer sehr wichtiger Grund fir die Anlage eines Hiittenwerkes an
einem schiffbaren Wasserlauf ist die Verbilligung der Transporte. Bei der Eisen-
gewinnung ibersteigen die Roh- und Hilfsstoffmengen die Mengen der End-
produkte um. ein Mehrfaches (Abb. 1). Der Transportraum fiir die Roh- und
Hilfsstoffe ist also wesentlich groBer als der fiir die Endprodukte. Bei getrennten
Lagerstatten fiir Erz und Kohle wird zur Einsparung von Transportraum das
Hochofenwerk meist in die Niihe der Kohlengrube gelegt (z. B. im Ruhrgebiet).

Auch die groBen Hiittenwerke in unserer Deutschen Demokratischen Republik
liegen an schiffbaren FluBliufen (VEB Eisenhiittenkombinat J. W, Stalin an der
Oder, VEB Eisenwerk West an der Saale).

Ein modernes, besonders vorteilhaftes Transportmittel ist das aus einzelnen
Lastrohren zusammengesetzte LastfloB. In den eisernen Lastrohren werden auch
die Rohstoffe fiir die Eisenverhiittung transportiert. Durch die Erfindung des
LastfloBes spart man nicht nur Transportraum ein, sondern vereinfacht auch
Beladung und Entladung wesentlich. Abb. 2 zeigt schematisch die Arbeitsweise
eines LastfloBes.

Abb. 2a zeigt eln Lastrohr, in dem zum Beispiel Kohle oder Erze beférdert werden kdnnen. Dieses
Lastrohr wird auf Spezialwaggons der E!senbahn verladen (Abb. b) und zur Umschlagstelle ge-
fabren (Abb.c). Dort werden die Lastrobre mit einem Kran von dem Waggon gehoben, ins Wasser
gesenkt und dort zu Lastf{ldfen zusammepgestellt. Auf dem Wasserweg wird das LastfloB zur End-
stalle befdrdert. Dort, zum Beispiel am Hochofenwerk, wird das Flo8 suselnandergenommen. Die
Lastrohre werden aus dem Wasser gehoben und entladen. -
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Umschiag vom Schienemweg auf Wessersirabe
Abb. 2¢ —
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3. Gangart und Zuschlige.
Dieim Hiittenwerk angelieferten
Erze sind meist mit anderen Ge-

beziehungsweise Mine-
ralien verwachsen, der ,,Gangart*.
Sie kann aus Quarzit, Ton, aus
Silicaten, Phosphaten, Carbo-
naten oder anderen Mineralien
bestehen. Je nach dem Anteil an
Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd,
Eisen-2-oxyd, Mangan-2-oxyd,
Calciumoxyd und Magnesium-
oxyd spricht man von ,,sauren’ oder ,,basischen Erzen‘. Die Gangart beeinfluBt
den VerhiittungsprozeB ungiinstig. Sie wird deshalb vor der Beschickung des
Hochofens weitestgehend entfernt [§ 2 (4)). Der Anteil an Gangart, der mit dem
Erz in den Ofen gelangt, muB mit geschmolzen werden. Das erfordert zusitzlich
Koks und setzt die Leistungsfihigkeit der Ofen herab. Dabei kann vor allem das
Siliciumdioxyd einen Teil des Eisens als Eisensilicat binden und damit der
Eisengewinnung entziehen.

Dies wird verhindert, indem man den Ofenbesclnckungen einen aus der che-
mischen Analyse des Erzes genau berech tzt. Er bildet
mit der Gangart eine Schlacke und verhindert die Bildung von Eisensilicat, indem
er das Siliciumdioxyd aus seiner Bindung an das Eisen-2-oxyd verdrangt, zum
Beispiel

2Fe0 - 8Si0y + Ca0 — CaO - S§i0, + 2FeO.
Zuschlag Schlacke

Bei saurer Gangart, das heiB3t, wenn die Gangart Siliciumdioxyd beziehungs-
weise Aluminiumoxyd enthilt, benutzt man als Zuschlag Kalkstein, der bei
.Temperaturen von etwa 1000°C in Calciumoxyd und Kohlendioxyd zerfillt
[9; §22]. Jedoch wird der BrennprozeB meist nicht im Hochofen durchgefiihrt, weil
dabei Wirme verbraucht wird, die dem ReduktionsprozeB entzogen werden muB.

Enthiilt die Gangart vorwiegend basische Bestandteile, zum Beispiel
Calciumoxyd oder Magnesiumoxyd, so werden kieselsd iche Zuschlige (,,saure
Zuschldge*), wie Granit oder Tonschiefer, zugesetzt.
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4. Die Aufbereitung der Erze. Die Gangart wird vor dem HochofenprozeB
weitgehend von den Erzen getrennt: Die Erze werden aufbereitet. Die Aufbereitung
erfolgt schon aus Griinden der Einsparung von Frachtraum und Frachtkosten
meist an der Grube, und zwar im wesentlichen nach den folgenden Verfahren:

a) Schlémmen,
b) Schwimmaufbereiten (Flotation) und
¢) Magnetscheiden.
Vor der Aufbereitung wird das Erz durch Brecherwerke so weit zerkleinert,
daB die Erzteilchen freiliegen und vom Nebengestein weitgehend getrennt sind.
In den folgenden Versuchen wird das Grundsétzliche der Aufbereitungsver-
fahren gezeigt:

Versuch 1; Ein Gemisch aus 1 G.T.!) Eisenhammerschlag und 10G.T.
femem weilem Quarzsand wird in einem Mérser fein pulvermert Zwei
dieser Mischung werden in einem Reagenzglas mit 10 cm® Wasser

krkftlg hiittelt. Nach Mi haben sich am Boden des Reagenz-
ases der schwarze Hnmmersc?llag und dariiber der spezifisch leichtere weiBe

gmd abgesetat.

Versuch 2: Eine Spatelspitze des Gemisches von Versuch 1 versetzen wir in
einem Rengenzglas mit 10 em® Wasser, einem Tropfen Nihmaschinendl
oder Holzteerdl und einem Tropfen Pentanol (Amylalkohol). Nach kurzem
Schiitteln entsteht ein durch Eisenhammerschlag gefirbter Schaum. Am
Boden des Reagenzglases hat sich weiBer Sand abgesetzt.

Huifoi

Versuch 8: Die Pole eines starl mit einem diinnen
Papier iiberdeckt. Den M: halten wir dicht iber die Mischung von
Versuch 1 und klopfen von oben leicht auf den Magneten. Unter den Magneten
wird weiBes Papier gelegt £ wir den Mag so féllt der gesamte
Eisenhnmmerscglag auf die Unherlugs

Versuch 4: Wir fiihren den Versuch 3 mit einer Mischung aus gleichen Gewich
teilen rotem Eisenoxyd (Fe,O,) und schwarzem Elsenhnmmerachlng
(Fe,O,f)! durch. Nur

der  Hammerschlag A Abb. 3. drbeitoeise des Trommel-
wird vom Magneten 2% magnetscheiders.
angezogen. Erz und Gangart werden Ober elne

rotierende Trommel gefithrt, in der
h ein festste-
hender starker
Elektromagnet
befindet. Das un-
magnetische Ma-
terial fillt nach
den Gesetzen der
Fliehkraft sofort
von der Trommel
herab; das ma-
guetische Erz
wird aus der nor-
malen Fallrich-
tung abgelenkt.

DurchSchldmmen(Ver-
such 1) wird im groB-
technischen Verfahren das
zerkleinerte Erz von der
spezifischleichterenGang-
art getrennt.

Die Trennung durch
Flotation (Versuch 2) be-
ruht darauf, daB durch piene
Einwirkung bestimmter /fiére
organischer Stoffe (bei Eentromme!
Oxyden vorzugsweise
durch Ole) die Oberfliche

1) G.T. = Gewichtsteil
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AUD. &, Hochofenanlage im VEB Eisenhiittenkombinat J. W. Stalin.

des unter 0,3mm KorngroBe zerkleinerten Erzes durch Wasser nicht benetzt
wird. Das Erz reichert sich in dem durch Schiitteln eines schaumerzeugenden
Mittels (z. B. Pentanol) hervorgerufenen Schaum an, steigt empor und schwimmt.
Die Gangart, die sich mit Wasser benetzt, sinkt zu Boden. Die Flotation wird
bei Eisenerzen nur selten angewandt, weil sie eine sehr weitgehende Zer-
kleinerung des Erzes erfordert.

Bei der Magnetscheidung wird das Erz auf Grund seines magnetischen Ver-
haltens von der Gangart getrennt (Versuch 3), doch werden nur bestimmte
Eisenoxyde vom Magneten angezogen (Versuch 4). Die Wirkungsweise eines
Magnetscheiders ist aus Abb. 3 ersichtlich.

5. Der Hochofen. Aus dem aufbereiteten Erz wird in den Hockdfern (Abb. 4)
durch einen Reduktionsprozel das Roheisen gewonnen.

Die Hochéfen sind Schachtofen, wie wir sie zum Beispiel bei der Gewinnung *
von Branntkalk [9; § 22(4)] kennengelernt haben!). Sie arbeiten wie alle Schacht-
6fen nach dem Gegenstromprinzip. Bevor wir ihre Arbeitsweise behandeln,
wollen wir uns einen Uberblick iiber den Bau der Hochofen schaffen.

Der untere Teil des Hochofens, das Gestell, wird als Zylinder von 3 bis 7 m Durch-
messer und 1,5 bis 2,5 m Hohe mit einer Wandstérke von 1,0 bis 1,3 m aus beson-
ders hitzebestéindigen Steinen gemauert und besitzt einen schmicdeeisernen Mantel.

) Schachtofen werden Hochofi t, wenn die Schachthohe {iber 8 m betrigt.
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Mit groBer Sorgfalt mul der etwa 2 m starke Bodenstein gemauert werden. Die Winde
des Gestells werden withrend des Betriebes mit Wasser berieselt. Diese Kiihlung ist
fir die Haltbarkeit der Ausmauerung wichtig. Sie erfordert betrichtliche Wasser-
menien [§ 2, (2d)]. Unmittelbar iiber dem Bod in ist in der Gestellwand eine
durch einen Tonstopfen verschlieBbare Offnung, der Eisenabstich. Etwa 1 m hoher
liegt auf der gegeniiberliegenden Seite der Schlackenabstich.
Ungefihr 0,5 m iiber dem Schlackenabstich sind durch die Wandung, regelmi8ig
iiber den Umfang des Ofens verteilt, 8 bis 10 Diisen in das Innere gefiihrt, die so-
nannten Formen. Durch diese Formen gelangt die vorgewirmte Frischluft in den
%efen. Auch die Formen werden durch Wasser gekiihlt. Oberhalb des Gestells schlieBt
sich ein nach oben konisch erweiterter Teil, die Rast, an. Darauf sitzt der 10 bis
25 m hohe eigentliche Schacht, der sich nach oben verjiingt. Der Schacht ruht auf
Eisentrégern, belastet also Rast und Gestell nicht. An der Stelle, an der Rast und
Schacht zusammentreffen, hat der Ofen seinen gré8ten Durchmesser. Diese Stelle
wird Kohlensack Die Schach g ist etwa 0,60 bis 0,80 m stark. Das
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Fassungsvermégen des Ofens betrégt 500 bis 800 m®.

Der obere Teil des Hochofens, die Gicht, enthilt die Beschickungsanlage. Sie
ist so konstruiert, dal auch wihrend des Fiillvorganges keine Gase aus dem Ofen
ins Freie entweichen kénnen (Abb. 5).

Die Gichtgase werden durch etwa 2 m weite Rohrleitungen unmittelbar unter-
halb der Gicht abgeleitet. Moderne Hochéfen werden vollautomatisch beschickt,
so daB auf der Gichtbiikne, einer um die Einfiilloffnung gelegenen Plattform, nur
wenig Bedienungspersonal erforderlich ist.

Der gesamte Ofenbau ist von einer Stahlgitterkonstruktion umgeben, die jeden
Teil der Ummauerung leicht zugéinglich macht und auBerdem die Last der Rohr-
leitungen (z. B. die Ringleitung, welche die Formen mit Frischluft versorgt)
aufnimmt.

Abb. 5. und des durch die
Der Ofen ist immer durch eine der beiden Glocken geschlossen.

6. Chemische Prozesse im Hocholen. Von der Gicht aus wird der Hochofen
lagenweise mit Koks, Erz und Zuschlagen beschickt. Bei normaler Beschickung
des Ofens folgt abwechselnd auf eine Schicht Koks eine Schicht Moller (das heifBit
Erz und Zuschlag im berechneten Gewichtsverhiltnis). Der Koks verbrennt vor
den Formen; die Beschickung schmilzt. Es entstehen Roheisen und Schlacke.
Die noch nicht geschmolzene Beschickung rutscht von oben allmahlich nach
unten und gelangt in immer heiflere Zonen des Ofens.

An der Gicht betrigt die Temperatur etwa 200 bis 250° C. Die Beschickung wird
zunichst entwissert und vorgewdrmt. Man bezeichnet diesen Teil des Hochofens
als Vorwdrmzone (Abb. 6). In dieser Zone steigt die Temperatur bis auf 400° C an.
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Kas  Err Zuschlige
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Rest Ny, Staud
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Schocht - 400° vorgewdrm?
w00° 3Fe,0,+C0==2Fe,0,+C0,
e 200==C0, +C
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++ 900° Fe0 +CO==Fe+(0,
1- _______ T 000 C lost sich bis 2u 5% inFe
Kohlungstone '/_ IFe+C==Fe,C
Konensadk t» Fe0 + C==Fe +C0
—) 1 \\ \___umoe___
Bost Schmelzzone Eisen + Schiacke schmelzen
2¢ +0=200
—
““““ flissige Schiacke
Gestell -
flussiges Roheisen
pr— Abb. 8. Schematische Darstel
lung der
Progesse im Hochofen.

8) Die Reduktion der Eisenozyde: Bei Temperaturen iiber 400° C beginnt der
chemische ProzeB der Eisengewinnung.
Durch die eingeblu&ene, etwa 700 bis 800°C heiBe Luft, den sogenannten
s, Heifwind‘‘, verbrennt ein Teil des Kokses vor und unmittelbar iiber den
Formen. Infolge des Uberschusses an Kohlenstoff und der hohen Temperatur
(etwa 1600 bis 1800°C) entsteht nach dem Boud g
[vel. 9; §20 (9)]
CO, + C2Z2C0; Q= — 41,2 keal
vor den Formen Kohlenmonoxyd, das im Gegenstrom zur Beschickung mit
etwa 20 m/s aufwirts steigt. Bei Temperaturen iiber 400° C werden die Eisen-
oxyde reduziert. Nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges (10; § 16] vollziehen
sich bei dieser Temperatur zunichst exotherme Vorginge: 1. die Reduktion von
Eisen-3-oxyd zu Eisen-2,3-oxyd und 2. die Reduktion von Eisen-2-oxyd zu Eisen
(Gleichungen 1 und 3). Bei hoheren Temperaturen verlaufen die Vorginge vor-
wiegend endotherm (Gleichung 2).
3Fe,0; + CO 2= 2Fe;0, + COy; Q = + 15,7 keal; (1)
Fe,0, + CO 2 3Fe0 + COy; Q= — 5,0 keal; (2)
FeO + CO 2= Fe + CO,; Q = + 3,0 keal . 3)
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Schon bei Temperaturen um 400° C entsteht, allerdings nur in geringen Mengen;
metallisches Eisen, das als porose, lockere Masse an der Gangart hingt. Da bis
etwa 900° C simtliche Reduktionsvorgénge ausschlieBlich durch Kohlenmonoxyd
hervorgerufen werden, spricht man von der ,,indirekien Reduktion in der Reduk-
tionszone*. Die Reduktion bleibt aber in dieser Zone unvollstindig.

Im oberen Teil des Schachts, wo die Temperaturen unterhalb 1000° C liegen,
wird die Boudouardsche Reaktion wieder riicklaufig. Es bilden sich, wenn auch
mit sehr geringer Geschwindigkeit, Kohlendioxyd und elementarer Kohlenstoff.
Deshalb wird im oberen Teil des Schachts feinverteilter Kohlenstoff abgeschieden,
vor allem am bereits gebildeten Eisen, das gleichzeitig als Katalysator wirkt.

Mit zunehmender Temperatur nehmen die endothermen Umsetzungen zu. Das
Eisen-2,3-oxyd wird immer mehr zu Eisen-2-oxyd reduziert (Gleichung 2).

Im Kohlensack beginnt bei Temperaturen zwischen 900° C und 1100° C die
unmittelbare Reduktion des Eisen-2-oxyds durch Kohlenstoff:

FeO + C 22 Fe + CO; Q = — 37,8 keal.

Dabei wirkt zunichst nicht der stiickige Koks reduzierend, sondern der in fein-
verteilter Form abgeschiedene Kohlenstoff.

Erst in der Rast und in dem Gestell bei Temperaturen bis zu 2000° C reduziert
der Kohlenstoff des Kokses unmittelbar:

Fe,O; + 3C -~ 2Fe + 3CO
Fey0, + 4C > 3Fe + 4CO
FeO + C - Fe + CO.

b) Kohlungs- und Schmelzzone: Bereits in dem Temperaturgebiet zwischen
900 und 1100°C, in der ,,Kohlungszone*, diffundiert feinverteilter Kohlenstoff
infolge der groBeren Beweglichkeit seiner Atome in das feste Eisen. Diesen Vor-
gang bezeichnet man als ,,Aufkohlung. Er ist wichtig fiir den SchmelzprozeB.

Bei der Aufkohlung entsteht eine Losung von Kohlenstoff in Eisen, zum Teil
wird Eisencarbid (Fe;C) gebildet

3Fe + C 2> Fel; Q = — 4,3 keal.

Dadurch erhilt das Roheisen physikalische und chemlsche Eigenschaften, d.le
fiir die weitere Bearbeitung und fiir die Verwendung der E rten entscheid
sind. Enthilt das Eisen 4,39, Kohlenstoff, so schmilzt die Legierung bereits
bei etwa 1150° C und ist im Gegensatz zu geschmolzenem reinem Eisen (Schmelz-
punkt 1530° C) auBerordentlich dinnflissig.

Der Bereich des Hochofens vor und iiber den Formen, in dem Tempera-
turen von 1800°C bis 2000° C vorherrschen, wird als Schmelzzone bezeichnet.
Das diinnfliissige, kohlenstoffhaltige Eisen wird von Schlacke umhillt und da-
durch vor erneuter Oxydation geschiitzt. Es flieBt durch den verbrennenden
Koks in das Gestell ab.

AuBer den Eisenoxyden werden in der Schmelzzone auch andere Oxyde redu-
ziert. Dabei entstehen zum Beispiel Mangan, Schwefel, Phosphor und Silicium,
die meist von dem fliissigen Eisen aufgenommen werden.

Alle sechs bis acht Stunden wird das Roheisen abgestochen. Es flieBt ent-
weder in groBe Pfannen oder wird in Sandbecken unmittelbar zu Masseln
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vergossen. Nach dem Abkiihlen werden die Masseln mit Transportbéandern in
Waggons verladen. Das Roheisen in den Pfannen wird zum Roheisenmischer
transportiert oder mit Hilfe der MasselgiePmaschine in kleine Blockformen
gegossen.

¢) Die Schlacke: Je Tonne Roheisen entstehen 0,6 bis 1,1 t Schlacke. Die
Schlackenbildung beginnt im unteren Teil des Schachts und setzt sich bis in die
Rast und vor die Formen fort.

Bei der Schlackenbildung wird im allgemeinen durch den Kalkzusatz das
Siliciumdioxyd als Calciumsilicat gebunden. Verschlacktes oder im Erz als
Silicat gebundenes Eisen wird durch den Kalk herausgelost. Bei der Verhiittung
eisenarmer Erze verzichtet man neuerdings auf einen KalkiiberschuB und wendet
neuere Verfahren an (vgl. S. 17).

Die diinnfliissige Schlacke sammelt sich im Gestell iiber dem fliissigen Roh-
eisen an, weil sie spezifisch leichter ist. Sie flieBt ununterbrochen durch den
Schlackenabstich in bereitstehende Kiibelwagen ab. Mit geringen Wassermengen
verformt man die Schlacke auch zu synthetischem, sehr leichtem ,,Hiittenbims*,
der als Bau- und Isolierstoff verwendet wird.

Erstarrt die Schlacke aus dem SchmelzfluB langsam, so nimmt sie kristallines
Gefiige an. Erstarrt sie in entsprechenden Formen, so erhilt man Pflastersteine,
die gegen physikalische und chemische Angriffe besonders widerstandsfihig sind.
Werden grofiere Schlackenstiicke zerkleinert, so gewinnt man Split und Klein-
schlag. Schlacke, die aus dem Schmelzflul rasch (z. B. durch Abschrecken mit
Wasser, kalter Luft oder Dampf) abgekiihlt wird, liefert glasige Silicate, die nach
Ver g mit Portland t hochwertige Bindemittel fiir die Bauindustrie
geben. Muschungen von iger als 309, Schlacke mit mehr als 709, Portland-
zement bezeichnet man als Eisenportlandzement. Ist der Schlackenanteil groBer
(bls etwa 809,), so spncht man von Hochofenzement. Beim Zerstauben der

hlacke durch eingepreBte Luft entsteht die Schlack lle. Sie wird
als Wirme- und Schallisolierung sowie als Fiillstoff verwendet.

d) Das Gichtgas: Das aus dem Hochofen abzichende Gichtgas enthélt etwa
80%, Kohlenmonoxyd, 10%, Kohlendioxyd und 2,59, Wasserstoff. Der Rest
besteht aus Stickstoff und staubférmigen, festen Bestandteilen. Infolge des
betriachtlichen Kohlenmonoxydgehaltes ist das Gichtgas brennbar. Es hat einen
Heizwert von etwa 900 keal/m3 und bildet eine wertvolle Quelle fir Warme-
energie [vgl. Abschnitt e].

In umfangreichen Entstaubungsanlagen wird aus dem Gichtgas der Flug-
staub entfernt. Er enthélt bis zu 409, Eisen, das meist gesintert dem Hochofen-
prozef3 wieder zugefiihrt wird. Etwa ein Viertel des gereinigten Gichtgases dient
dazu, die Frischluft fiir den Hochofen vorzuwiarmen. Der Rest wird zum Antrieb
der Geblisemaschinen und zur Krafterzeugung verwendet.

e) Die Winderhitzer: Zu jedem Hochofen gehéren drei bis fiinf Winderhitzer,
die nach dem Erfinder auch ,,Cowper genannt werden.

Die Cowper sind 25 bis 30 m hohe, mit Schamotte ausgekleidete Stahlblechtiirme,
die zu zwei Dritteln mit senkrechten Ziigen aus feuerfester Schamotte gitterarti
ausgemauert sind. Der andere Teil, der Verbrennungsschacht, ist leer. In ihm wir
Gichtgas unter Zusatz der erforderlichen Menge Frischluft verbrannt. Die heiBen
Verbrennungsgase ziehen durch die Ziige zur ab und erhitzen dabei das Gitter
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D Winderhitzer ~ Winderhitzer
im Belrieb  als Warmespeicher
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Abb. 7. Schematische D ng einer Hoch
anlage mit Winderhitzern.

Abb. 8. Niederschachtofen mi

t hteckiy Geslell-
querschnitt im Bau (VED Eisenwerk West
Calbe S.).

'HeiBwind

/////nm////ﬂ' %4 %

Heibwind 2um Hochofen em——g-
Gichtgas vom Hochofen «@e == em wm =

allmihlich auf Rotglut. Ist die fiir
die Luftvorwérmung notwendige Tem-
peratur von etwa 1000° C erreicht, so
wird die Zufuhr an Gichtgas und

. Verbrennungsluft unterbrochen. Die

Luft, die dem Hochofen zugefiihrt
werden soll, strémt nun in umgekehrter
Richtung durch den Winderhitzer. Sie
wird dabei bis auf etwa 900° C erhitzt,
wobei sie das Mauerwerk abkiihlt.
Inzwischen ist einer der anderen Wind-
erhitzer ,,heiB geblasen". Er wird nun
zur Erhitzung der Frischluft benutzt.
Die Umschaltung der Gasstrome ge-
schieht in einem modernen Hiitten-
werk vollautomatisch.

In Abbildung 7 ist eine Hoch-
ofenanlage  mit  Winderhitzern
schematisch dargestellt.

7. Der Niederschachtofen. Zu den
wichtigsten Voraussetzungen fiir
die wirtschaftliche Durchfiilirung
des Hochofenprozesses gehort ein
hiittenfahiger Koks von besonderer
Druck- und Abriebfestigkeit [§2].
Unsere einheimischen Kokssorten
besitzen diese Eigenschaften nur in
einem geringeren MaB. Zur Verwen-
dung dieser Kokssorten wurde unter
der Leitung von Prof. Dr.-Ing. habil.
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Siiuberlich erstmalig in der Welt in unserer Deutschen Demokratischen Republik
das Niederschachtof fahren entwickelt. Nach Vorversuchen in der Maxhiitte
bauten unsere Werktiitigen die Eisenwerke West in Calbe/Saale. Der Niederschacht-
ofen (Abb. 8) hat gegeniiber dem Hochofen eine kleinere Fiillhéhe. Man kann
deshalb den Braunkohlenkoks [§2 (2)] verwenden, der eine geringere Druck-
und Abriebfestigkeit hat.

Der Niederschachtofen wird mit feingepulverten Erzen, Zuschligen und
feinem Brennstoff, sowie mit stiickigem Brennstoff, meist Briketts aus Braun-
kohlenkoks, beschickt.

Die grundsitzlichen Vorginge der Roheisengewinnung entsprechen beim Nie-
derschachtofen denen des Hochofens.

8. Das Krupp-Renn-Verfahren. Das ilteste Verfahren, metallisches Eisen her-
zustellen, ist das Rennfeuer-Verfahren.

Kleine, leicht reduzierbare Erzbrocken werden auf glithende Holzkohle gegeben.
Durch Blasebillge oder durch geschickte Ausnutzung des natiirlichen Luftzuges wird
Verbrennungsluft zuﬁefﬁhrt. Das durch die Verb g hende Kohl n-
oxyd und der feste Kohlenstoff reduzieren die Eisenoxyde zu schwammigem Eisen,
das allerdings nicht aufkohlt und daher bei der nicht ausreichend hohen Temperatur
nur zu Klumpen sintert, die ..Luppen'’ genannt werden. Die Luppen enthalten

Berdem noch Schlackeneinschlii die aus der Gangart stammen. Die Haupt-
menge der stark eisenhaltigen Schlacke lauft fliissig tiber.

Durch den niedrigen Kohlenstoffgehalt ist das gebildete Eisen schmiedbar; es ist
ein ,,Stahl* [§ 3 (2)]. Erhitzt man dieses Eisen nochmals im Herdfeuer, so kann
man es zu zusa hé den, schlackenfreien Stiicken ausschmieden.

100 Teile eisenarmes
Rohert

- =
-l_‘_J 30Teile Abfalibrennstoff

N
N

i

D LTI LI LTI I LN N A S S AU AR A AN RN

H Luft- oder
| Heizgaszufuhr

Flugstaub scheider
eisenhaltiges Zwischenprodukt Luppen mit 97+ 99% Fe
Schiacke
2 [03906-4]

Abb. 9. Schema des Krupp-Renn-Verfahrens.



18 I. Das Eisen

Im Renn-Verfahren wird also unmittelbar verwertbarer Stahl hergestellt, ohne
daB dabei erst das Roheisen entsteht. Die Versuche, ein dhnliches Verfahren mit
modernen Hilfsmitteln auszuarbeiten, haben noch nicht zu einem industriell ver-
wertbaren Ergebnis gefithrt. Es gelang jedoch, auf der Grundlage des alten
Rennfeuers ein modernes Verfahren zur Verhiittung eisenarmer Erze zu ent-
wickeln, das Krupp-Renn-Verfahren.

Das Prinzip des Krupp-Renn-Verfahrens ist aus Abb. 9 ersichtlich. Eisen-
arme Erze mit etwa 259, Eisengehalt werden zerkleinert und mit Abfallbrenn-
stoff, zum Beispiel Koksgrus, im Verhiltnis 100:30 gemischt. Das feinkérnige
Gemisch wird in einen Drehrohrofen eingebracht, wie wir ihn von der Zement-
herstellung kennen [9; § 26]. Die Beschickung wird bis auf etwa 1250° C erhitzt
und durch das entstehende Kohlenmonoxyd und durch festen Kohlenstoff redu-
ziert. Dabei bildet sich zunéchst feinverteilter Eisenschwamm (ab 600° C), der
in den folgenden Bereichen hoherer Temperaturen zu Luppen zusammensintert.
Die Schlacke wird zihflissig. Das aus dem Drehrohrofen kommende Schlacke-
Eisen-Gemisch wird zerkleinert. Die groBeren Eisenluppen werden durch Sieben

geschied Das ausgesiebte Feingut wird durch den Magnetscheider in einen
schlackenreichen und einen eisenreichen Anteil getrennt. Der eisenreiche Anteil
geht in den Drehrohrofen. Die Eisenluppen haben einen ziemlich niedrigen
Kohlenstoff-, dafiir aber einen verhiltnisméBig hohen Phosphor- und Schwefel-
gehalt (vgl. Tabelle 2). Bei nicht zu hohem Schwefelgehalt werden sie in Siemens-
Martin-Ofen [§ 4 (3)] oder im Elektroofen [§4 (5)] auf Stahl verarbeitet.

Tabelle 2 Zusammensetzung einiger Roheisensorten?)

Herkunft . Weiter-
des Eisens % C % Si % Mn % P % S verarbeitung
2.0 GuBeisen,
Hochofen 3.5 bis'3 5 1,0 0,5 0,03 gute Quali-
. tiit,
1.3 o L5 o GuBeisen,
Hochofen 3,5 L .5 L ,05 mindere
bis 2,0 bis 2,0 * Qualitit
3 0,2 0.2 1,8
Hochofen bis 3,5 bis 0,5 bis 1,0 bis 2,5 0,08 Thomasstahl
Siemens-
Hochofen 3,7 0,7 3.5 .03 0,02 Martin-
Stahl
Nieder- 3.4 2,0 0.5 0,02 .
schachtofen | bis4,0 | bis2,8 | bis0s | 08 | piso04 [ Cubeisen
Siemens-
Krupp-Renn- 0,3 _ 0,2 0.3 Fond
Drehrobroten | bis10 | — bis12 | bis0s | Martin

1) Der Rest der angegeb hlen bis 100% ist Eisen.

o]
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§ 3 Eigenschaften des reinen Eisens und der Eisenkohlenstofflegierungen

1. Das chemisch reine Eisen. Chemisch reines Eisen ist silberwei glinzend,
verhiltnismaBig weich und leicht dehnbar. Seine Dichte betrigt 7,86 g/em3. An
der Luft iiberzieht es sich mit einer durchsichtigen, auBerordentlich diinnen,
aber dichten Oxydschicht und wird dadurch besonders korrosionsbestindig.

Eisen kristallisiert bei Temperaturen bis zu 906° C in Wiirfeln, deren Mittel-
punkte und acht Ecken mit Eisenatomen besetzt sind. Ein solches Gefiige wird
als ,,kubisch 1 triert“ bezeichnet. Das so kristallisierte Eisen nennt man
«-Eisen (Abb. 10a). Steigt die Temperatur iiber 906° C, so wandelt sich das
«-Eisen unter Wiarmeaufnahme in y-Eisen um. Im y-Eisen sind auBler den acht
Ecken des Wiirfels vom x-Eisen auch die Flichenmitten mit Eisenatomen besetzt
(Abb. 10b). Dieses Gefiige heiBt ,kubisch flichenzentriert':.

Wir erkennen an diesem Beispiel, wie durch quantitative, unsichtbare Ver-
#nderungen plétzlich sprunghaft andere, neue Eigenschaften entstehen. Diese
neuen Eigenschaften bilden sich erst mit den quantitativen Verinderungen.

Die magnetischen Eigenschaften verliert das Eisen bereits bei Temperaturen
iber 768° C.

Reines Eisen schmilzt bei 1528° C und bildet oberhalb der Schmelztemperatur
eine viskose Fliissigkeit, die sich kaum giefen 1aB3t.

2. Die technisch wichtigen Eisensorten. Das technische Eisen enthilt bestimmte
Mengen an Kohlenstoff. Dieser ist im fliissigen Eisen weitgehend l6slich und
emiedrigt bis zu einem Gehalt von 4,39, den Schmelzpunkt. Das Eisen wird
diinnflissig und 1at sich sehr gut gieBen. Dabei scheiden sich bei rascher Ab-
kiihlung Eisencarbidkristalle (Zementit, Fe,C) und Eisenkristalle gleichzeitig ab.
In den Kristallen sind etwa 89%,.der Eisenatome durch Kohlenstoffatome ersetzt
(,»Mischkristalle*). Kiihlt man das kohlenstoffreiche, fliissige Eisen langsam ab,
8o scheidet sich Kohlenstoff in Form von Graphit aus. Die Farbe des Eisens
wird dunkelgrau, dhnlich der des grauen Roheisens.

Die Graphit heidung bei Ei orten mit mehr als 1,7%, Kohlenstoff wird
nicht nur von der Abkiihlungsgeschwindigkeit beeinflufit, sondern auch von dem
Gehalt an Silicium und Mangan. Ist der Siliciumgehalt groBer (bis 4,5%) als

)
S
5

/ Abb.10b. Gitterele-

—— - ment tvon y-Eisen

. (flichenzentriertes
Abb. 10a. Gitterelement ron a-Eisen kubisches Gitter; map-
(raumzentriertes kubisches Gitter; map- stabsgerecht, Kanten-

stabsgerecht, Kantenlinge 2,86 A). Uinge 3,59 4).
o%
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der Mangangehalt (bis 19,), so wird die Graphitausscheidung geférdert. Ist ein
ManganiiberschuB vorhanden (bis 5,5%), so bildet sich helles Eisencarbid. Dem-
entsprechend unterscheidet man graues Rokeisen, das meist auf Gufeisen weiter-
verarbeitet wird, und weiflcs Roheisen, das als Rohstoff fiir die Stahlerzeugung
verwendet wird.

Eisensorten mit einem Kohlenstolfgehalt bis zu 1,7% werden als Stahl
bezeichnet.

Stahl laBt sich im warmen Zustand schmieden und walzen, unter bestimm-
ten Bedingungen durch rasches Abkiihlen (Abschrecken) auch héarten.

Auler dem Gehalt an Kohlenstoff, Silicium und Mangan ist auch der an Schwefel
und Phosphor fiir die Eigenschaften des Eisens wichtig. Bereits durch 0,1% Schwe-
felgehalt wird das Eisen rotbriichig (warmbriichig), so daB es sich nicht schmieden
undgwalzen 1aBt. Bei einem Phosphorgehalt iber 0,1% wird das Eisen sprode
und grobkristallin. Es wird kaltbriichig. GuBeisen darf bis zu 0,5% Phosphor
enthalten, weil dadurch die Diinnfliissigkeit erhoht wird. "Neuere Untersuchungen
haben gezeigt, daB man unter bestimmten Bedingungen auch mit hochschwefel-
haltigen GuBeisensorten beachtliche Qualititen erreichen kann.

GuBeisen wird meist durch Umschmelzen von grauem Roheisen mit Zuséitzen
von GuBbruch, Schrott und Legierungsmetallen (vor allem Silicium und Mangan)
im Kupolofen hergestellt.

Der Kupolofen (Abb. 11) ist ein zylindrischer, feuerfest ausgekleideter Schacht-
ofen von etwa 4,5 bis 6 m Schachthéhe. Er wird durch eine seitliche Offnung in dem
zylindrischen Gichtaufsatz beschickt. Die erforderliche Schmelztemperatur entsteht
durch Verbrennung von grobstiickigem Koks mit kalter Luft, die durch Formen wie
beim Hochofen eingeblasen wird. Das fliissige Gufeisen flieBt stiindig in ein Vorrats-
gefiB ab, den Vorherd, aus dem die benttigte Menge abgestochen werden kann. Zur
Schlackenbildung wird vorwiegend Kalkstein Der Kohl figehalt des
GuBeisens betrigt 3,0 bis 3,5%.

Betrachtet man das im Kupolofen erzeugte Gufi-
eisen im Anschliff (Abb.12) unter dem Mikroskop,
so erkennt man, daB der Kohlenstoff Schuppen
oder Adern bildet. Diese Schuppen und Adern unter-

brechen bei einer Zugbelastung die gleichmaiBige
Z VerteilungderKrifte iiberden gesamten Querschnitt
| Erhitaungsione |7 und sind die Ursache fiir die geringe Zugfestigkeit
2 Z des GuBeisens (etwa 15 kg/mm?).
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Abb. 11. Schema eines Kupolofens.
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In der modernen Technik wird zur Hebung der Zugfestigkeit dem GuBeisen
etwa 0,5°, Magnesium zugesetzt. Der geringe Zusatz an Magnesium bewirkt,
dall der Kohlenstoff in Form kleiner Kugeln abgeschicden wird. Kugeliger
Graphit erhoht die Zugfestigkeit wesentlich (bis 60 kg/mm2). Mit dicsem
neuen GuBcisen. das als sphérolitisches Gufeisen bezeichnet wird. ist es moglich,
bestimmte Maschinenteile anstatt aus Stahl aus dem wesentlich billigeren Guli-
cisen herzustellen.

§ 4 Die Stahlgewinnung

1. Die Verfahren zur Stahlgewinnung. Bei der Stahlgewinnung aus Roheisen
wird vor allem der im Eisen geloste Kohlenstoffanteil verringert. Eine solche
Entkohlung des Roheisens nennt man Friscken. Man unterscheidet zwei grund-
sitzlich voneinander verschiedene Verfahren der Entkohlung:

a) Der Kohlenstoff wird aus dem fliissigen Eisen mittels hindurchgeblascner
Luft oxydiert und entfernt: Windfrischverfahren.

b) Der Kohlenstoff wird durch Zusatz oxydierender Stoffe in einem Schmelz-
herd entfernt: Herdfrischverfahren.

Von den Windfrischverfahren ist das Thomas-, von den Herdfrischverfahren
das Siemens-Martin-Verfahren fir die Stahlwerke unserer Republik ‘besonders
wichtig.

2. Das Thomas-Verfahren. Wir behandeln zuniichst die Herstellung des
Thomas-Stahls. Sie erfolgt in der Thomasbirne (Abb. 13).

Abb. 13. Abstich ciner Thomasbirne.
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PN Abb. 14. Eonverter ( Bessemerbirne; Thomas-
birne).

e N Das birnenfsrmige Gefif st um eine horl-
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. / eisens werden durch den Luftsauerstoff oxy-

dlert.a) Filllstellung, b) Blasstellung, ¢) Gle8-
W/ stellung.

Die Thomasbirne oder der Konverter ist ein kippbares, sich nach oben verjiin-
gendes, birnenformiges StahlgefaB von 2 bis 3 m Durchmesser und 5 bis 6 m Hohe.
Es ist mit einem basischen Futter ausgemauert, das aus Sinterdolomit besteht.
Unter dem Boden, der etwa 150 Diisen von 1 bis 3 em Durchmesser enthilt, ist ein
Windkasten angebracht. Die Windzufuhr erfolgt durch einen hohlen Drehzapfen. Die
Birne wird durch einen hydraulisch bewegten Kolben gekippt, der iiber eine Zahn-
stange und ein Zahnrad wirkt.

Zur Fillung wird der Konverter mit der Offnung schwach nach unten geneigt
(Fiillstellung) und je nach seiner GroBe mit 15 bis zu 60 t fliissigem, stark phos-
phorhaltigem Roheisen von einer Temperatur von 1300 bis 1400° C beschickt.
Nach der Fiillung wird die Birne aufgerichtet, wihrend gleichzeitig kalter Wind
mit einem Uberdruck von 1,5 bis 2 at durch die Diisen gedriickt wird (Abb. 14a
bis ¢). Wihrend des Blasprozesses steigt die Temperatur in dem Konverter durch
die bei dem Oxydationsvorgang entwickelte Warme auf etwa 1700°C an.

Die fiir den ThomasprozeB benétigte

ey v‘ - : 3 Wirmemenge wird durch die Verbrennung
" i ! des Kohlenstoffs und des Phosphors ge-
b R wonnen. Erst nachdem der Kohlenstoff

fast restlos herausgebrannt ist, setzt die
Phosphorverbrennung intensiv ein. Dabei
werden infolge der hohen Verbrennungs-
wirme des Phosphors

(2P, + 50,2 2P,05: Q = + 740 keal)
besonders groBe Wirmemengen frei.

Die fliissige Schlacke nimmt bereits
in den ersten Minuten der Blasperiode
das in dem Roheisen geléste Mangan als
Manganoxyd auf. (Gegen Ende des Blas-
pr wird das M 10xyd zu einem
Teil voriibergehend wieder reduziert.)

Auch das Silicium wird noch vor dem
Kohlenstoff oxydiert.

Der Blasproze8 ist beendet, wenn der
Phosphorgehalt des Roheisens hinreichend
4 niedrig geworden ist. Das dabei ent-
stehende saure Phosphorpentoxyd wird
durch einen geniigenden UberschuB an
basisch wirkenden Schlackenbildnern

|
|
|

Abb. 15. Graphische Darstellung des Blas-
prozesses in einem Konverter.
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Abb. 16. Giefen von Stahlblocken aus der Stopfenpjanne.

fortgesetzt aus dem flissigen Eisen entfernt. Darum besteht das Futter der Birne aus
esintertemn Dolomit. Aullerdem wird vor dem Blasprozef3 Kalkstein zugesetzt. Dicser
Kalkstein wird ebenso wic der Kalkstein in der Ausmauerung in gebrannten Kalk
ubergefiihrt, der sich mit Phosphorpentoxyd zu basischen Calciumphosphaten ver-
bindet, zum Beispiel
P,O; + 5Ca0 — Cay(PO,), - 2Ca0.

Durch dic intensive Verbrennung wird aufler demn Kohlenstoff, Phosphor und
Mangan ein Teil des Eisens oxydiert, das dann als Eisen-2-oxyd im flissigen Eisen
enthalten ist. Da Eisen-2-oxyd den Stahl rotbriichig macht und da ein bestimmter
Kohlenstofigehalt auch im Stahl erforderlich ist, setzt man kurz vor dem Ende des
Prozesses Ferromangan') als Desoxydationsmittel zu. Das Mangan des Ferromangans
reduzicrt das Eiscnoxyd. Es entstehen Eisen und Manganoxyd, das verschlackt.
Auflerdem werden durch das Ferromangan der Mangan- und der Kohlenstofigehalt
erhoht. Den gesamten Vorgang bezeichnet man als ,,Itiickkohlung*'. Vor der Riick-
kohlung wird durch leichtes Kippen des Konverters der groBte Teil der Thomas-
schlacke abgezogen, da durch Reduktionsvorginge wihrend der Riickkohlung aus
der Schlacke Phosphor in den Stahl zuriickgelangen konnte.

Der gesamte Blasprozefl dauert etwa 15 min. Die Vorginge wihrend des
Prozesses sind in Abbildung 15 schematisch dargestellt.

Der grofte Teil des Thomasstahls wird aus der Birne in Blockformen zu
Brammen gegossen (Abb. 16). Sie werden zur weiteren Verarbeitung auf Rot-
glut erhitzt und auf WalzenstraBen vor allem zu Profileisen (z. B. Eisenbahn-

1) Ferromangan ist eine Legierung, die aus 80 bis 909% Mangan, 0,1 bis 3% Kohlens+
stoff, 19 Silicium und 10 bis 209% Eisen besteht.
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Abb, 17, Walzwerk,
Die Abbildung zelgt das Zichen cines Blocks im Tiefofen.

Abb. 18 Walzenstrapc cines Blockwalzwerkes.
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schienen) ausgewalzt (Abb. 17 und 18). Die Schlacke wird staubfein gemahlen
und stellt als Thomasmehl eines der wertvollsten Phosphordiingemittel dar.

Die Stahlerzeugung in der Thomasbirne wurde aus dem ersten industriell verwert-
baren Windfrischverfahren entwickelt, das im Jahre 1855 der Englinder Henry
Bessemer einfithrte. Die Bessemerbirne hat im Geg zur Th birne ein
wsaures Futter'; sie ist mit Quarzit (gesintertem Siliciumdioxyd) feuerfest ausge-
gekleidet. Inder Bessemerbirne kann nur phosphorarmes (weniger als 0,1 % Phosphor).
aber siliciumreiches (bis 3% Silicium) Roheisen in Stahl umgewandelt werden. Die
Wairmeenergie wird hauptsiichlich durch die stark exotherme Verbrennung des Sili-

ciums erzeugt:
Si + O, - Si0,; Q = + 204 keal.

Besondere Zusitze zur Schlackenbildung erfolgen nicht.

Da Deutschland wenig phosphorarme Erze und dementsprechend wenig phosphor-
arme Roheisensorten besitzt, hat das Bessemerverfahren fiir uns nur geringe Bedeu-
tung.

Das Windfrischverfahren ist nur dann wirtschaftlich, wenn fliissiges Roheisen
vorhanden ist. Man fiihrt daher das Windfrischen meist in unmittelbarer Nihe
von Eisenhiitten durch.

3. Das Herdirischverfahren. Hochwertige Stahlsorten, zum Beispiel solche
mit hohem Chromgehalt, werden nicht nach dem Windfrischverfahren hergestellt,
da bei diesem Verfahren die erforderlichen hohen Temperaturen nicht erreicht
werden. Diese Stahlsorten, ferner Stahl aus festem Ausgangsniaterial (z. B.
aus Schrott), werden im Herdfrischverfahren gewonnen.

Bei dem Herdfrischverfahren kommt es besonders darauf an, die fiir die
Umwandlung von Schrott in industriell verwertbaren Stahl notwendigen sehr
hohen Temperaturen zu erzeugen. Das Prinzip der in diesem Zusammenhang
entwickelten Regenerativfeuerung (8§24 (7)] wird iiberall dort in der Feuerungs-
technik angewandt, wo hohe Temperaturen unter Verwendung von Brennstoffen
mit verhéltnismaBig niedrigem Heizwert entwickelt werden miissen, aufler beim
Herdfrischverfahren zum Beispiel auch in der keramischen Industrie.

Bei gewohnlicher Beheizung geht der Wirmeinhalt der Abgase ungenutzt an die
AuBenluft durch den Schornstein verloren. Bei der Regenerativfeuerung dagegen
wiirmen die abziehenden Verbrennungsgase die mit Gittern aus feucrfesten Steinen aus-
gesetzten Kaniile vor. Die heiflen Kanile wirmen das Frischgas und die Frischluft vor.
Vor ihrem Eintritt in den Ofenraum strémen Gas und Luft durch die aus Schamotte
ieh ise Sili i g te Warmespeich lage, die sich meist unter-
halb des Ofens befindet. Sie besteht aus vier vonei Jer get en Ka n, von
denen die beiden duBeren das Gas, die beiden inneren die Luft erwirmen.

Die Beschickung wird erhitzt, indem zum Beispiel durch die linke #ulere Kammer
vorgewirmtes Generatorgas und durch die linke innere Kammer vorgewirmte Luft
in den Ofen gelangen, wo sie iiber der Beschickung verbrennen. Die heilen Abgase
ziehen durch die {'eiden rechten Kammern zum Schornstein ab und erhitzen das
Gitterwerk auf helle Glut. Nach etwa 15 bis 30 min wird mittels der meist vollauto-

isch Ventileinrichtung die Gas- und Luftzufuhr durch die beiden linken
Kammern abgestellt. Dann wird das Gas durch die rechte duBere, die Luft durch
die rechte innere Kammer eingeleitet. Die heie Ausmauerung wirmt nun sowohl
das Generatorgas als auch die Luft auf etwa 800° C vor, so daB bei der Verbrennung
im Ofenraum Temperaturen bis zu 2000° C erzielt werden konnen. Die Abgase ver-
lassen den Ofen durch die beiden linken Kammern und erhitzen diese, wihrend die
rechten abkiihlen.

Die Stahlgewinnung nach dem Herdfrischverfahren beruht vor allem auf der
Oxydation des in dem Eisen geldsten Kohlenstoffs durch geschmolzenes Eisen-

h
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Abb, 19, Schematische Darstellung der Stahl-
gewinnung nach dem Herdfrisch-
verfahren.

oxyd. Das dabei entstchende Kohlen-
monoxyd wirbelt das Metallbad intensiv
durch (Abb. 19). Dadurch wird errcicht,
daf} die Schmelze cine gleichmiBige Zu-
sammensetzung erhilt.

Zu den wichtigsten Herdfrischverfah-
ren gehért der Siemens-Martin-Prozef,
der im Siemens-Martin-Ofen durchgefiihrt
wird.

Der Siemens-Martin-Ofen besteht aus
cinem flachen Schmelzherd aus feuerfestem
Material. Die Herdsohle der Pfanne ist nach
dem Abstichloch, das sich an einer Langs-
seite des Ofens befindet, leicht geneigt. Die
Seitenwiinde tragen die gewolbte Decke, die
meist aus Silicasteinen gemauert ist. In der
dem Abstichloch gegeniiberliegenden Lings-
seite sind die Beschickungsoffnungen an-
gebracht, die durch Zugtiiren verschlossen

werden. Die Zufiithrung der vorgewirmten Feuerungsgase und der Verbrennungsluft
erfolgt von den Schmalseiten. Das Gas wird durch zwei dicht oberhalb des Herds
befindliche Offnungen, die Luft durch eincn engen, aber langen Schlitz unter der

Ofendecke eingeblasen.

Das Beschicken (Chargieren) der 35 bis 80 t fassenden Siemens-Martin-Ofen erfolgt
meist mit einem Chargicrkran. Abb. 20 zeigt einen Chargierkran, der eine gefiillte
Schrottmulde zum Sicmens-Martin-Ofen transportiert. Dort wird der Schrott durch
Drehen des Armes um scine Lingsachse in den Herd gekippt.

Abb, 20, Siemens-Martin-Ofenanlage im VEB Stahl- und Walzwerk Riesa.
Die Abbildung zeigt die OFenbithne mit dem Chargierkran,
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Der gesamte Stahlgewinnungsproze8 im Siemens-Martin-Ofen dauert vier bis
sechs Stunden. Der abgestochene Stahl wird aus der GieBpfanne entweder
unmittelbar in Formen vergossen (Staklguf), oder man 1d8t ihn in Blockformen
(Kokillen) erstarren. Die ,,Brammen* [§ 4(2)] werden im Walzwerk zu Profil-
eisen oder Blechen ausgewalzt.

Nach der Art der Ausgangsstoffe, die in den Siemens-Martin-Ofen eingetragen
werden, unterscheidet man drei Verfahren:

a) das Schrott-Roheisen-Verfahren,
b) das Roheisen-Erz-Verfahren und
c) das Schrott-Kohlungs-Verfahren.

Beim Schrott- Roheisen-Verfahren wird der Siemens-Martin-Ofen mit Roheisen
und Kalkstein als Schlackenbildner beschickt. Erst nachd das Rohei
niedergeschmolzen ist, wird der Stahlschrott zugegeben. Etwa eine halbe Stunde
vor dem Abstich werden Desoxydationsmittel, zum Beispiel Ferrochrom und
Ferrosilicium zugesetzt, die das entstandene Eisenoxyd reduzieren und den Stahl
gleichzeitig auf den gewiinschten Kohlenstoffgehalt riickkohlen.

Eine Abart des Schrott-Roheisen-Verfahrens ist das Roheisen-Erz-Verfahren,
bei dem ein Teil des Schrotts durch reine Eisenerze (vor allem Roteisenstein)
ersetzt wird.

Eine besondere Bedeutung hat das Schrott-Kohlungs-Verfahren erlangt, bei
dem nur Schrott eingeschmolzen und der Kohlenstoff in Form méglichst schwefel-
armer Koksarten zug wird. Bei di Verfahren wird also kein Roheisen
benétigt.

Die im Siemens-Martin-Verfahren erzeugten Stahlqualititen sind im all-
gemeinen besser als die im Konverter hergestellten Stahlsorten, weil der Siemens-
Martin-ProzeB infolge seiner lingeren Dauer und seiner iibersichtlicheren Appara-
tur besser iiberwacht werden kann. AuBerdem konnen bei diesem Proze8 infolge
der hoheren Temperaturen Spezialstihle hergestellt werden.

Sowjetische Stahlschmelzer haben es verstanden, durch hervorragende Arbeits-
organisation wesentlich kiirzere Schmelzzeiten als bisher zu erreichen. Sie haben
dadurch die Stahlproduktion in kippbaren Siemens-Martin-Ofen mit groBSem
Fassungsvermogen betriachtlich gesteigert. Das Beschicken der Ofen, wozu man
bisher etwa zwei Stunden benétigte, wird durch kollektive Arbeit der Schmelzer-
brigade, geschickte Anwendung des Chargierkrans und durch sorgfiltige Reglung
der Ofentemperatur in dreilig bis sechzig Minuten erledigt. So wird zum Bei-
spiel noch wihrend des Abstichs mit der Ausbesserung der Hinterwand des Ofens
begonnen. Wihrend des Herrichtens iiberwacht ein Schmelzer die Temperatur
im Innern des Ofens und sorgt durch Zufithrung von Generatorgas dafiir, da
die Temperatur nicht zu stark sinkt. Die Beschickung wird unter groBtmaoglicher -
Geschwindigkeit mit zwei Chargierkranen durchgefiihrt, wobei das Beschickungs-
material so nahe wie moglich an der Hinterwand des Ofens abgesetzt wird, weil
dort die giinstigsten Temperaturverhiltnisse herrschen.

Unsere Werktiitigen haben sich die Produktionserfahrungen der sowjetischen
Neuerer angeeignet und das Stahlschnellschmelzverfakren in den Stahlwerken
unserer Republik angewandt. Dadurch konnten unsere Stahlwerker die tigliche
Leistung der Siemens-Martin-Ofen, auf einen Quadratmeter der Herdflache
berechnet (die ,,Herdflichenleistung‘), von 3,89 t im Jahre 1951 auf iiber 4,7 ¢
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im Jahre 1954 steigern. Im November 1953 wurde am 60-Tonnen-Ofen des
Stahl- und Walzwerks Groditz eine tagliche Herdflachenleistung von iiber 6 t
erreicht. Durch diese groBen Leistungen konnte die Produktion hervorragender
Stahlsorten in unserer Republik betriichtlich erhSht werden.

4. Kohlenstofistihle und legierte Stihle. Kohlenstoffstihle sind Stihle,
die bis ctwa 0,35%, Kohlenstoff enthalten. Sie sind im allgemeinen nicht hértbar.
Sie werden besonders zur Herstellung von Walzmaterial (Profileisen, Triiger,
Bleche usw.) verwendet. Betriigt der Kohlenstoffgehalt 0,35 bis 1,5%,, so spricht
man von Werkzeugstihlen. Sie sind schmied- und hirtbar, hahen aber meist eine
geringere Dehnbarkeit als Stihle mit niedrigem Kohlenstoffgchalt. Bei besonders
starker thermischer, mechanischer und chemischer Beanspruchung benétigt man
legierte Stihle. Das sind Stiihle, die auller Kohlenstoff, Silicium, Mangan, Phos-
phor und Schwefel noch andere Elemente in verhiltnismiflig geringen Mengen
enthalten (z. B. Chrom, Nickel, Kobalt, Wolfram, Molybdéan, Vanadium, Titan,
Aluminium u. a.). Hierhci entstehen Legierungen ; dic zugesetzten Metalle werden
als Legierungsmetalle (speziell auch als Eisen- baw. Stahklveredler) bezeichnet.

Durch Manganzusatz zum Stahl bis zu 14%, erreicht man hohe Verschleif-
festigkeit, wie sie zum Beispicl bei Eisenbahnschienen und bei den Brechwerk-
zeugen der Zerkleinerungsmaschinen notwendig ist. Chromgchalt, vor allem
iiber 139, steigert die Hirte eines Stahls und macht ihn rostbestindig. Chrom-
stihle werden zur Herstellung von Werkzeugen benutzt. Nickelstdhle sind beson-
ders zih. Bei Nickelzusatz, meist gemeinsam mit Chrom, rostet der Stahl nicht
und ist sehr bestindig gegen Siuren und Laugen. Aus molybdinhaltigen Stahlen
werden  Schneidwerk-
zeuge hergestellt. Drch-
stihle und Bolrer. die
noch bei hohen Tempe-
raturen leistungsfihig

bleiben miissen, werden
aus wolframhaltigen Stih-
len gefertigt. Vanadium-
stihle sind auflerordent-
lich zih und auch bei
hohen  Temperaturen
druckfest. Kobalt wird
als Legierungsmetall fiir
Stihle mit besonderen
magnetischen  Eigen-
schaften benutzt. Sili-
cium bis etwa 2,5%, stei-
gert die Elastizitiit so
weit, daf} dieser Stahl
zum Beis piel fiir die Her-
-stellung von Spiral-
federn geeignet ist.

Liohvogeno P — 5. Elektrostihle. Be-
e us .
Abb. 21. ;: u;:’:tmr; ol';m 'ahl= un alawerk |, W ilkelm sonders wertvolle Spe-
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zialstihle werden hauptsichlich in kleineren Mengen hergestellt. Die dazu er-
forderlichen hohen Temperaturen werden durch den elektrischen Strom im
Lichtbogen- beziehungsweise im Induktionsofen erzeugt.

Im Lichtbogenofen (Abb. 21) wird Schrott zu legierten Stihlen umgeschmolzen
oder mit anderen Stéblen zu neuen Stahlsorten verarbeitet.

Die Legierungsmetalle, insbesondere das Chrom, gehen beim Einschmelzen
dieses Schrotts zum grofen Teil in die Schlacke iiber. Durch Zusatz von Silicium
und Kohle kénnen sie dem Stahlbad wieder zugefiihrt werden.

Ein wesentlicher Vorteil der elektrischen Heizung besteht darin, daB alle
stérenden Nebenreaktionen vermieden werden, die durch Uberschuf3 an Heiz-
gasen und Luft entstehen. Es gibt bei dem ProzeB aufBler den Reaktionsgasen
keine Abgase.

Dieselben Vorteile haben auch die Induktionssfen. Die hohen Temperaturen
entstehen durch Induktionsstréme, die im Schmelzbad erzeugt werden. Induk-
tionséfen werden bis zu einem Hochsteinsatz von 10t gebaut.

In den modernsten Verfahren werden stérende Gasreaktionen dadurch weit-
gehend vermieden, dal der gesamte SchmelzprozeB im Hochvakuum durch-
gefiihrt wird. Mit solchen Verfahren werden nur auflerordentlich wertvolle Stahl-
sorten hergestellt, zum Beispiel Stiahle fiir Hochstleistungswerkzeuge.

§5 Sintermetalle

Nur sehr wenige Stahlrohlinge sind ohne weitere Bearbeitung sofort verwend-
bar. Sie miissen héufig mit spanabhebenden Werkzeugen nachbearbeitet werden.
Dabei entstehen Abfille und damit Verluste an wertvollem Material.

Solche Verluste werden durch die neuen Verfahren der Metallkeramik oder
Pulvermetallurgie vermieden. Diese Verfahren erhalten immer groSere Bedeu-
tung. Das metallische Ausgangsmaterial — auch Stahlabfiille kénnen verwendet
werden — wird dabei in der gewiinschten chemischen Z tzung sehr
fein pulverisiert und dann unter sehr hohem Druck (bis 10000 at) zu Formlingen
gepreBt. Die Formlinge werden bei Temperaturen von etwa % der Schmelz-
temperatur gesintert. Je nach PreBdruck, Erhitzungsgrad und -dauer erhilt man
mehr oder weniger porése Korper.

Aus solchem ,,Sintereisen’ stellt man
zum Beispiel selbstschmierende Lager e - e
her. Der Porenraum kann bis zu 756%,
mit Ol angefiillt werden, das bei erhh-
tem Lagerdruck aus den Poren heraus-
tritt und das Lager intensiv schmiert.

Auch Hartmetalle sind Sinterungspro-
dukte. Sie werden als hirtende Auflage
fiir besonders wertvolle Schneidwerkzeuge
verwendet (Abb. 22), die bei der Schnell-
zerspanung notwendig sind.

Bei den Hartmetallen werden die Car-
b|de des Wolframs Titans und Tantals im
hiltnis gesin-
tert. Sie smd auBerordentlich hart und

schwerschmelzbar (zum Beispiel liegt der Abb. 22. Drehstdhle mit auf
. 22. lgesetden Hart-
Schmelzpunkt von Titancarbid (Tlg) bei m¢;allplﬁtlchm‘,
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8140° C). Hartmetallschneiden kénnen noch bei Rotglut verwendet werden, ohne an
Schirfe zu verlieren. Mit dem Hartmetall H 2, das aus 91 % Wolframcarbid (WC), 2%
Tantalearbid (TaC) und 7% Kobalt besteht, kann Glas und Porzellan bearbeitet werden.
Es ist zu beachten, daB Hartmetalle keine Stihle sind; sie enthalten kein Eisen.

Mit Hilfe der Pulvermetallurgie werden auch Magnetwerkstoffe hergestellt,
aus denen zum Beispiel Spulenkérper fiir die Fernsehapparate hergestellt werden.

§ 6 Die Verbindungen des Eisens

Versuch 5: In einem Kolben (50 cm?®) werden 2 g Eisenfeilspane mit 8 em?®
destilliertem Wasser und 8 cm® konzentrierter Salzsédure versetzt und
erwiarmt. Das entweichende Gas wird durch die Brennprobe als Wasserstoff
erkannt. Der dabei hiufig auftretende Knoblauchgeruch ist auf Phosphor-
wasserstoff zuriickzufithren, der sich aus den im Eisen enthaltenen Eisen-
phosphiden und der Salzsdure bildet. Noch bevor das Eisen aufgelést ist, wird
die Fliissigkeit in einen kleinen Erlenmeyerkolben filtriert. Der Kolben wird
durch einen Gummistopfen luftdicht verschlossen. Man erhilt eine griine
Lésung von Eisen-2-chlorid (FeCl,).

Versuch 6: In einem Reagenzglas wird eine Spatelspitze Eisenspéne mit
etwa 5cm?® verdiinnter Schwefelsiure iibergossen und erwirmt. Man
_wartet, bis die Reaktion nachlat, filtriert und dampft die griine Losung
so weit ein, bis sich beim Abkiihlen griine Kristalle von Eisen-2-sulfat
(FeSO, - TH,0) abscheiden.

Die Versuche 5 und 6 zeigen, daB sich Eisen als unedles Metall in verdiinnten,
nicht oxydierenden Siuren (Salzséure, Schwefelsiure) unter Bildung von Eisen-
2-salzen auflost.

Fe + 2HCI - FeCl, + Hyb

Fe + H,S0, - FeSO, + H,1.

Das Eisen-2-chlorid und das Eisen-2-sulfat sind in Wasser gut loslich. Die
Loésungen werden durch die vorhandenen Fet+-Ionen hellgriin gefirbt. Eisen-
2-sulfat, das mit sieben Molen Kristallwasser kristallisiert und in diesem Fall
auch Eisenvitriol genannt wird, verarbeitet man industriell zum Beispiel zu Eisen-
oxydrot (Eisen-3-oxyd), einem Farbstoff, der als Rostschutzanstrich bei Stahl-
bauten verwendet wird.

Wir untersuchen nun, wie Eisenverbindungen chemisch reagieren.

Versuch 7: Fiinf Platzchen Atzkali werden in einem Reagenzglas in 4 cm?®
destilliertemn Wasser gelést. Die in der Kalilauge noch enthaltene Luft
wird durch Kochen ausgetrieben. In die abgekiihlte Kalilauge gibt man einige
Tropfen der nach Versuch 5 hergestellten Eisen-2-chlorid-Losung. Es ent-
steht ein gallertartiger, weiBer Niederschlag von Eisen-2-hydroxyd, der sich
durch Bildung von Eisen-3-hydroxyd rasch dunkel farbt.

Aus Eisen-2-salzlosungen wird durch Laugenzusatz unlésliches, weifles Eisen-
2-hydroxydgefillt, das an der Luft rasch iiber schwarze Zwischenverbindungen
in braunes Eisen-3-hydroxyd iibergeht:

FeCl, + 2KOH — Fe(OH), + 2KCl
oder Fet+ + 20H™ —» Fe(OH),

4Fe(OH), + 2H,0 + Oy - 4Fe(OH),.
weif} rotbraun
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Versuch 8: Zwei Spatelspitzen
Natriumhydrogencarbonat
werden in einem 100-cm?-Kol-
ben mit 20 em® ausgekochtem
und abgekiihltem destillier-
tem Wasser aufgeschlimmt.
Dann liBt man etwa 1 cm?® der
nach Versuch 5 hergestellten
Eisen-2-chloridlésung zu-
flieBen. Es entsteht ein weier
Niederschlag von Eisen-2-carbo-
nat; Kohlendioxyd entweicht.

Wenn die stiirmische Entwick- Abscheidung ”"“C"E.'Z"I"g

lung von Kohlendioxyd aufge- von FelOH), von Cat%

hort _hat, so verschlieBt man  Abb. 23. ellung von Eisen-2-hyd: bonat
den Kolben mit einem doppelt und Eisen-2-carbonat (Versuch 8).

durchbohrten ~ Gummistopfen

mit Gaseinleitungs- und Gasableitungsrohr und leitet 5 min lang Kohlendioxyd
durch die Lﬁsung. entsteht Eisen-2-hydrogencarbonat. n filtriert man
in eine G hflasch hlieBt und schaltet hinter diese eine zweite Wasch-
flasche, die mit klarem Kalkwasser gefiillt ist (Abb. 23). Saugt man nun
Luft so durch die Apparatur, da sie zuerst durch die Lésung des Eisen-2-
hydrogencarbonats und dann durch das Kalkwasser perlt, so beobachtet man
nach kurzer Zeit in der ersten Waschflasche eine rotbraune Tritbung durch
Eisen-3-hydroxyd (Fe(OH),) und in der zweiten einen weiBen Niederschlag
von Calciumcarbonat (CaCOj).

Aus dem Versuch 8 erkennen wir: Losungen von Alkalicarbonaten und Alkali-
hydrogencarbonaten fillen aus Eisen-2-salzlosungen weiBes, an der Luft unbestiin-
diges Eisen-2-carbonat (FeCOg)

Na,CO; + FeCl, > 2NaCl + FeCO, |

oder CO;~~ + Fet+ - FeCO, |
und 2NaHCOq + FeCl, > 2NaCl 4+ H,0 + CO,4 + FeCO,)
oder 2HCO4~ + Fet+ 2> H,0 + CO,4 + FeCOy).

Beim Auflésen von Eisen-2-carbonat in kohlendioxydhaltigem Wasser ent-
steht Eisen-2-hydrogencarbonat:

FeCO, + Hy0 + CO, 2= Fe(HCO,),. )

Diese Losung wird durch Sauerstoff sehr schnell oxydiert und zersetzt, wobei
sich Eisen-3-hydroxyd und Kohlendioxyd bilden :

4Fe(HCOy); + 2H,0 + O, - 4Fe(OH), -+ 8CO,4. @)

Die in den Gleichungen (1) und (2) dargestellten Vorginge vollziehen sich auch .
in der Natur: Kohlendioxydhaltige Quellwisser 16sen aus eisenhaltigen Gesteinen
Eisen-2-carbonat als Eisen-2-hydrogencarbonat (1). In Gegenwart von Luft-
sauerstoff geht das Eisen-2-hydrogencarbonat in rotbraunes Eisen-3-hydroxyd
itber (2). Derartige eisenhaltige Wasser, sogenannte ,, Eisensduerlinge‘, haben als
Heilquellen medizinische Bedeutung.

Ebenso 16st kohlendioxydhaltiges Leitungswasser, das lingere Zeit in Eisen-
rohren gestanden hat, Eisen als Eisen-2-hydrogencarbonat. Neuerdings werden
Eisenrohre zum Schutz gegen diese Zerstorung innen mit Asphaltlack isoliert.
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Wird Wasser, das Eisen-2-hydrogencarbonat enthalt, gekocht oder lingere
Zeit an der Luft stehengelassen, so bildet sich ebenfalls ein brauner Niederschlag
von Eisen-3-hydroxyd. Wir veranschaulichen diesen Vorgang durch einen
Versuch :

Versuch 9: Man leitet durch eine Aufschlimmung von Eisenpulver in Wasser
in einer Waschflasche lingere Zeit Kohlendioxyd und filtriert. Das
Filtrat wird auf zwei Kolben verteilt. Durch den einen Kolben leitet man
Luft; die Losung im zweiten Kolben wird zum Sieden erhitzt. In beiden
Fillen bildet sich rotbraunes Eisen-3-hydroxyd.

Eisen-2-verbindungen sind also in basischer oder in sehrschwach
saurer Lésung unbestindig.

Wir wollen nun die Bestindigkeit von Eisen-2-verbindungen in sauren
Losungen untersuchen :

Versuch 10: Durch etwa 4 cm® angesiuerte Eisen-2-chlorid- oder Eisen-
2-sulfatlésung (Versuch 8) wird in einem Saugréhrchen Luft g gt. Die
Lésungen bleiben unveréindert.

Versuch 11: In zwei Reagenzgliaser werden zu je 2 cm® angesiuerter, griiner
Eisen-2-chloridlésung 0,5 cm? 30 %iges Wasserstoffperoxyd beziehungs-
weise 2 cm?® frisch bereitetes Chlorwasser hinzugegeben. In beiden Féllen
entsteht eine braungelbe Eisen-3-chloridlésung.

Starke Oxydntionsmit-tel fihren in saurer Losung Eisen-2-ver-
bindungen in Eisen-3-verbindungen iiber:

2FeCl; + 2HCI + H;0, —~ 2FeCly + 2H,0
2FeCl, + Cl, » 2FeCl,.

Gibt man zu den braungelben Eisen-3-16sungen Eisen, so erhilt man die
grimen Eisen-2-16sungen. Wir zeigen diesen Vorgang durch den folgenden
Versuch :

Versuch 12: Zu den beiden in Versuch 11 erhaltenen Lésungen von Eisen-3-
chlorid fiigen wir je eine kleine Spatelspitze Eisenpulver, erhitzen und fil-
trieren. In beiden Fillen erhilt man die griine Lésung von Eisen-2-chlorid:

2FeCl, + Fe — 3FeCl,.

Von den Eisen-3-salzen hat nur das Eisen-3-chlorid (FeCly) groBere indu-
strielle Bedeutung. Man stellt es her, indem man Eisenabfille in Salzsiure 16st
und in die Losung Chlorgas einleitet. Eisen-3-chlorid wird in der organisch-
chemischen Industrie benétigt, zum Beispiel bei der Herstellung einiger Farb-
stoffe. Eisen-3-sulfat (Fey(SO,);) und Eisen-3-nitrat (Fe(NO,);) werden-als
Beizmittel in der Firberei verwendet.

Zusammenfassend stellen wir fest:

Eisen bildet mit Siiuren zweli Reihen von Salzen. In der einen Reihe {ritt
das Eisen zweiwertig aul, in der anderen dreiwertig. Die wiillrigen Lésungen
der Eisen-2-verbindungen sind meist hellgriin, die Lisungen der Eisen-3-
verbindungen meist gelb bis braun gefirbt. Eisen-2-verbindungen werden
in saurer Lisung durch starke nydltlonsmlttel, in alkalischer Losung bereits
durch den Luft f in Eisen-3-ver iibergefiihrt.
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§7 Oxydation und Reduktion als Anderung der elektrischen Ladung
chemischer Teilchen

Wir haben festgestellt, daB3 Eisen mit nichtoxydierenden Séuren Eisen-2-salze
bildet. Die wéBrigen Losungen der Eisen-2-salze enthalten das Metall als zwei-
fach positiv geladenes Ion Fet++. Wir wissen ferner, daf in saurer Losung die
Eisen-2-ionen durch starke Oxydationsmittel in Eisen-3-ionen iibergehen [§6].
Es besteht offenbar ein Zusammenhang zwischen dem Oxydationsvorgang und
dem Ubergang der Eisen-2-ionen in Eisen-3-ionen, das heift zwischen dem Oxy-
dationsvorgang und der Anderung in der Ladung der Eisenionen.

Uns ist bekannt, da Eisenoxyd entsteht, wenn Wasserdampf iiber erhitzte
Eisenspiine geleitet wird. Dabei wird das Eisen zum Eisenoxyd oxydiert und
der Wasserdampf zu Wasserstoff reduziert.

Will man Stickstoff herstellen, indem man Ammoniak iiber erhitztes Kupfer-
2-oxyd leitet, so wird das Oxyd reduziert und der Wasserstoff des Ammoniaks
zu Wasser oxydiert.

Wir fragen nun, ob jede Oxydation mit einer Reduktion und umgekehrt,
ob jede Reduktion mit einer Oxydation verbunden ist.

Zur Beantwortung dieser Frage betrachten wir die im Versuch 11 durch-
gefiithrte Umwandlung des Eisen-2-chlorids in das Eisen-3-chlorid noch einmal.
Wir haben erkannt, daB sowohl Wasserstoffperoxyd in salzsaurer Losung
als auch Chlorwasser das Eisen-2-
chlorid in Eisen-3-chlorid, das heift
Eisen-2-ionen (Fe++) in Eisen-3-ionen
(Fe+++) iiberfithren. Nun bildet sich
aber, selbst bei einem groBen Uber-
schuB} an Saure, aus Eisen und Salz-
séure immer nur Eisen-2-chlorid. Dar-
aus folgt, daB in saurer Losung die
Eisen-2-verbindungen bestindiger als
die Eisen-3-verbindungen sind.

Wollen wir also in stark sauren
Medien aus den Eisen-2-verbindungen
die Eisen-3-verbindungen herstellen,
so miissen wir dazu Energie auf-
wenden. Diese Tatsache weisen wir
experimentell nach, und zwar fithren
wir mit Hilfe elektrischer Energie
Eisen-2-ionen in Eisen-3-ionen iiber.

Versuch 18: In ein U-Rohr fiillen wir
frisch bereitete Eisen-2-chlorid-
153sung (Versuch 5) und elektro-
lysieren bei Gleichstrom mit einer
Stromstiirke von etwa 0,5 A. Wir ver-
wenden Kohleelektroden (Abb. 24),
die durch Gummistopfen mit einem
seitlichen Einschnitt gefiihrt werden.
Durch den Einschnitt entweichen die
Abb. 24, Ubergang von Eisen-2-ionen in Eisen- Gase, die wihrend der Elektrolyse
3-ionen (Versuch 13).
3 [03906-4]

-Braunfarbung
| durch FeCly

FeCl,—Losung
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entstehen. Nach wenigen Minuten beobachten wir an der Anode eine Braungelb-
firbung, die uns anzeigt, daB sich Eisen-3-ionen gebildet haben.

Der Versuch 13 zeigt uns, daB die Eisen-2-ionen einer Lésung von Eisen-2-
chlorid bei niedriger Stromstiirke an der Anode in Eisen-3-ionen iibergehen.

Nun geht bei jeder Elektrolyse eine bestimmte Menge negativer Elektrizitat
von der Anode zur Kathode. An der Anode vollzieht sich also bei der Elektrolyse
von Salzsiure oder einer Alkalichloridlésung der folgende Vorgang:

2C1- — 26 — Cl,.

Es entweicht Chlorgas. Elektrolysieren wir jedoch wie im Versuch 13 eine Eisen-
2-chloridlésung bei kleinen Stromstiirken, so entsteht kein Chlorgas an der
Anode. Es vollzieht sich in der Losung ein Vorgang, welcher der Bildung von
Eisen-3-chlorid aus Eisen-2-chlorid durch Chlorwasser entspricht (Versuch 11).
Dabei vollziehen sich an der Anode die folgenden Vorginge:

2Cl- — 2e - 2C1
2Fe++ + 4Cl- + 2C1 > 2Fe+++ 4 6C1-.
Die Addition dieser beiden elektrochemischen Gleichungen ergibt:
2Fett — 2e - 2Fet++,

Aus diesen Vorgiingen erkennen wir: Wird dem zweiwertigen Eisenion
(Fett) eine negative elektrische Elementarladung entzogen, so geht
dieses Ion in ein dreiwertiges Eisenion (Fe*++) iiber.

Im Versuch 11 haben wir gesehen, dafl Wasserstoffperoxyd Eisen-2-ionen in
Eisen-3-ionen iiberfiihrt. Auch diese Tatsache erkliren wir mit Hilfe der eben
gewonnenen Erkenntnis:

In der salzsauren Eisen-2-chlorid-Losung sind die Ionen Fe++, H+ und CI~
vorhanden. Wird Wasserstoffperoxyd hinzugefiigt, so entzieht jedes Wasserstoff-
ion je einem Eisen-2-ion eine negative Elementarladung. Die gebildeten Wasser-
stoffatome werden durch den Sauerstoff des Wasserstoffperoxyds zu Wasser
oxydiert; die Eisen-2-ionen gehen in Eisen-3-ionen iiber:

2Fe++ + 2H+ + H,0, > 2H,0 + 2Fe+++,

Der Zusatz von Wasserstoffperoxyd hat die positive Ladung der’ Eisenatome
vergroBert. Durch die bei dem Zerfall des Wasserstoffperoxyds freiwerdende
Energie werden den Eisen-2-ionen je eine negative Elementarladung entzogen.
Dabei werden die Wasserstoffionen entladen.

Eisen-2-ionen werden also nur dann jn Eisen-3-ionen iibergefiihrt, wenn die
fiir den Entzug der negativen Ladungen notwendige Energie vorhanden ist. Mit
Hilfe der folgenden Versuchsanordnung weisen wir d.|e durch diese Energie hervor-
gerufene Wirkung nach: . /

Versuch 14: Eine frisch bereitete salzsaure Eisen-2-chlorid-Ldsung wird i  in
einem U-Rohr elektrolysiert. Als Elektroden ver den wir zwei voll

blanke Eisenstibe, die durch Zersigen eines Stabes hergestellt worden sind.
Die Eisenstiibe werden durch einen Kupferdraht fir etwa 10 min kurz-
geschlossen (Abb. 25). Den Elektroden wird ein empfindlicher Spannungsmesser
parallel geschaltet (Endausschlag 0,1 bis 0,5 V), méglichst mit Nullstellung in
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der Mitte. Wird der Kupferdraht

entfernt, so muB die Spannun,

zwischen den Elektroden Nul
sein. Wir geben nun aus einer

Pipette etwa 0,5 em? 30%iges

Wasserstoffperoxyd in

einen Schenkel des U-Rohres.

Die Losung wird durch das ent-

stehende Eisen-3-chlorid braun-

gelb gefirbt. Gleichzeitig zeigt
der Spannungsmesser eine be-
stimmte Spannung an.

Die Eisen-2-ionen geben nega-
tive Elementarladungen ab. Da-
mit wird die Elektrode, die diese
—150m Elementarladungen  aufnimmt,
30+ 150my zur Kathode. Es entsteht als
Folge dieser Vorgénge eme Span-

differenz i den
beiden Elektroden.

Aus diesem Versuch erkennen
wir den Zusammenhang zwi-
schen der Wirkung eines
Oxydationsmittels und der
Zunahme der positiven La-
dung bei den Eisenionen.

Wir betrachten nun den im
Versuch 12 gezeigten Vorgang:

twm Ladung bet Bisentonen. (Versuch u) Die Eisen-3-ionen (Lésung von

Eisen-3-chlorid) gehen bei Zu-

gabe von Eisenatomen (Eisenfeilspinen) in Eisen-2-ionen (Eisen-2-chlorid)
iiber, das heif3t

Abb 25. 7u.sammcnhanq zw(schen der I'Virkuvlw dm

Fe — Fet+ 4 2¢
2Fett+ 4 2e - 2Fet+
2Fet+++ 4 Fe — 3Fet+

Bei diesem Vorgang haben die neutralen Fe-Atome je zweinegative Elementar-
ledungen abgegeben und sind dadurch zum Eisen-2-ion geworden. Durch die
freien Elementarladungen werden die in der Losung vorhandenen Eisen-3-ionen
zu Eisen-2-ionen reduziert.

Es besteht also auch ein Zusammenhang zwischen einem Reduktions-
vorgang und der Abnahme von positiven Ladungen bei den Eisen-
ionen.

Zusammenfassung: Aus den drei Prozessen:

a) Oxydation von Eisen durch den Sauerstoff des Wassers unter gleichzeitiger
Reduktion des Wassers zu Wasserstoff,

b) der Umwandlung von Eisen-2-chlorid in Eisen-3-chlorid in saurer Losung
durch Wasserstoffperoxyd unter gleichzeitiger Reduktion von Wassersboffper-
oxyd zu Wasser (Versuch 11),
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c) der Riickfithrung von Eisen-3-ionen in Eisen-2-ionen durch neutrales Eisen
unter gleichzeitiger Aufladung des Eisens zu Eisen-2-ionen (Versuch 12)
erkennt man:

1. Jede Reduktion ist mit elner Oxydation verbunden.
2, Bei jeder Oxydation nimmt die positive Ladung der oxydierten Tellchen zu.

8., Nimmt die positive Ladung eines Ions ab, so nimmt die positive Ladung
eines anderen Teilchens zu.

Allgemein gilt:

Jede Oxydation besteht in einer Zunahme der positiven (oder Abnahme
der negativen), jede Reduktion in einer Abnahme der positiven (oder
Zunahme der negativen) Ladung der reagierenden chemischen Teilchen.

Oxydationsmittel sind Stoffe (oder Ionen), die dem zu oxydierenden Stoff
negative EJ lad tzieh Reduktionsmittel sind Stolfe (oder
Tonen), die dem zu reduzierenden Stoff negative Elementarladungen zufiihren.
Oder Oxydationsmittel nechmen negative Elementarladungen auf; Reduk-
tionsmittel geben negative Elementarladungen ab.

Aus diesen Uberlegungen und aus den Ergebnissen der Versuche 13 und 14
folgt: Jede Reduktion ist mit einer Oxydation verbunden und um-
gekehrt. Wir stellen also fest, daB jeder Oxydation eine Reduktion und um-
gekehrt, daB jeder Reduktion eine Oxydation entspricht.

Man bezeichnet diese Reduktions-Oxydationsvorgiinge als Redozvorgdnge.

§ 8 Die Oxyde und Hydroxyde des Eisens; das Rosten

1. Die Oxyde und Hydroxyde des Eisens.

Versuch 15: 4Q g kristallisiertes Eisen-2-sulfat werden in 100 cm® heiem
Wasser gelést. Zu der Losung geben wir 0,5 cm® konzentrierte Schwefel-
siure. AuBerdem werden 20 g kristallisierte Oxalsidure (Athandisiure)
in 150 em?® heilem Wasser gelost und heiB in die Eisensulfatlosung gegossen.
Es entsteht ein zitronengelber Niederschlag von Eisen-2-oxalat, der mit einem
Saugfilter filtriert und durch Hindurchsaugen von Luft (etwa 10 min) getrock-
net wird. Einige Spatelspitzen des FEisenoxalats werden in einem schwer-
schmelzbaren Beagenzglas im Vakuum (etwa 15 Torr) erhitzt. Das Vakuum
wird erzeugt, indem man das Reagenzglas mit einer Gasableitungsrohre ver-
sieht, die an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen ist. Das Glas darf nicht
bis zum Gliihen erhitzt werden. Wenn kein Wasserdampf mehr entweicht und
der Inhalt des Reagenzglases gleichmﬁﬁig tiefschwarz geworden ist, 146t man
im Vakuum so weit erkalten, daB man das Glas gerade noch anfassen kann.
Dann 6ffnen wir das Glas und lassen einige Kérnchen der tiefschwarzen Ver-
bindung aus etwa 75 cm Héhe auf eine Asbestplatte fallen. Die Kornchen
glithen hell auf; es entsteht ein rotes Pulver.

Die tiefschwarze Verbindung ist Eisen-2-oxyd. Aus dem Versuch er-
kennen wir: Feinverteiltes Eisen-2-oxyd, das unter den Bedingungen des Ver-
suches 15 hergestellt wurde, geht unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs mit
hellem Aufleuchten in Eisen-3-oxyd iiber. Die Eisen-3-verbindung ist also die
bestindigere Verbindung. .

Das rote Eisen-3-oxyd (Fe,O;) kommt in der Natur als Roteisenstein
vor [§1(2)]. Synthetisch hergestelltes Eisen-3-oxyd wird als roter Farbstoff (fiir
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Eisenlacke) und als Poliermittel verwendet. Im Laboratorium wird es durch
Glithen von Eisen-2-sulfat in Gegenwart von Luftsauerstoff hergestellt.

Wird metallisches Eisen an der Luft stark erhitzt, so iiberzieht es sich mit
einer blauschwarzen Schicht von Eisen-2,3-oxyd (Fe;0,) oder Eisenhammer-
schlag. In der Natur kommt diese Verbindung als Magneteisenerz (Magnetit) [§1(2)]
vor. AuBler zur Gewinnung von Eisen wird sie zur Herstellung von séure- und chlor-
bestindigen Elektroden, zum Beispiel fiir die Chloralkalielektrolyse, verwendet.

Die beiden Hydroxyde des Eisens, das Eisen-2-hydroxyd (Fe(OH),) und
das Eisen-3-hydroxyd (Fe(OH),) sind uns bereits bekannt [§ 6]. Das letztere
erhilt man, wenn Eisen-3-salzlésungen mit Ammoniaklésung oder anderen Laugen
versetzt werden Trocknet man den Niederschlag, so entsteht ein Eisen-3-oxyd,
das hi Wasser gebunden hat. Man bezeichnet diese Verbin-
dungen als Elsen-3~oxydhydrate

Das in der Natur vorkommende Eisenoxydhydrat ist als Brauneisenerz
oder Rascneisenerz bekannt [§1(2)]. AuBer zur Verhiittung auf Eisen wird es
als Gasreinigungsmasse in den Gaswerken verwendet, weil es die Eigenschaft
hat, Schwefelwasserstoff und andere gasformige Verbindungen aus dem Leucht-
gas zu absorbieren.

2. Das Rosten. Eisenoxydhydrate entstehen auch beim Rosten. In feuchter,
b ders in kohlendioxydhaltiger Luft wird Eisen, das in der trocknen Luft
bestiandig ist, stark angegriffen. Wir zeigen das in dem folgenden Versuch:

Versuch 16: Drei etwa 10cm lange Eisendrahtstiicke (gleiches Material)
werden blank geschmirgelt und in drei Reagenzgliser gestellt, in denen

a) destilliertes Wasser,

b) Leitungswasser,

c) sehr stark verdiinnte Sodalésung

so hoch eingofiillt werden, daB die Halfte der Drahte in die Fliissigkeit ein-
taucht. Die Rostbildung setzt an dem Draht, der in die Sodalosung taucht.
bereits nach wenigen Stunden ein; in den beiden and Gliasern beob

wir die Rostbildung erst nach einigen Tagen. Bei dem Draht, der in
destilliertes Wasser taucht, ist die Rostbildung an der Stelle am stirksten,
an der er aus dem Wasser herausragt.

Kohlendioxyd und Wasser bilden mit Eisen Eisen-2-hydrogencubona't
[§6).
Fe + 2H,0 + 2C0, - Fe(HCOy), + Hy%.

Dieses wird durch den Sauerstoff der Luft zum bestindigeren Eisen-3-hydroxyd
[§ 6] unter Riickbildung von Kohlendioxyd oxydiert:

4Fe(HCOy), + 2H,0 + O, - 4Fe(OH), + 8CO,4}.

Das Eisen-3-hydroxyd wird auch als Rost bezeichnet, der gesamte Vorgang als
Rosten.

Die gebildete Rostschicht ist im Gegensatz zu der in trockner Luft an einer
Eisenoberfliche entstehenden dichten Oxydschicht porés. Der Rostvorgang
kommt also erst dann zum Stillstand, wenn das gesamte Eisen verrostet ist.

Durch Rostschiaden gehen groBe Mengen an wertvollem Stahl verloren.
Es ist daher notwendig, das Rosten weitgehend zu verhindern, zum Beispiel
durch Verwendung von Eisen-3-oxyd als Rostschutzanstrich [§ 6].
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§9 Ionengleichgewichte in Lésungen

1. Die Dissoziation des Wassers. Leitet man den elektrischen Strom durch
chemisch reines Wasser, so stellt man eine sehr geringe elektrische Leit-
fahlgkelt fest. Das chemisch reine Wasser ist also nur zu einem sehr kleinen
Teil in Ionen gespalten. Aus den chemi U gen mit Wasser er-
kennt man die Art dieser Ionen: Das Wasser wird In positive Wasser-
stoff- und in negative Hydroxylionen gespalten.

Die Leitfahigkeit eines Stoffes ist von der Temperatur abhiéngig. Chemisch
reiness Wasser besitzt bei 50° C ein dreimal besseres elektrisches Leitvermogen
als bei 25°C. Also muB die Anzahl der Ionen mit steigender Temperatur zu-
nehmen. Je hoher die Temperatur einer bestimmten Menge
Wasser ist, desto mehr Molekiile sind in Ionen gespalten.

Chemisch reines Wasser hat einen sehr kleinen Dissoziationsgrad [10; § 11(4)].
Er betrigt bei 25°C nur 1,8 .10-°.

Mit Hilfe dieses Dissoziationsgrades berechnen wir die Konzentration der Wasser-
stoff- und der Hydroxylionen in einem Liter Wasser:

1 Mol Wasser wiegt 18 g. In 11 Wasser sind %gg Mole ~ 55,5 Mole Wasser ent-

halten. Bei der Dissoziation entsteht aus einem Wassermolekiil ein Wasserstoff- und
ein Hydroxylion. Bei einem Dissoziationsgrad von 1,8 - 10~? dissoziieren also von
55,5 Molen Wasser

55,5 1,8 - 10~® Mole = 99,9 - 10-® Mole ~ 1,0 - 107 Mole.
Bei der Dissoziation werden also bei 25° C ungefihr 1,0 - 10~7 Mole Wasserstoffionen
und 1,0 - 1077 Mole Hydroxylionen je Liter gebildet. Das bedeutet, daB in 10 Mil-

lionen Litern Wasser 1 g Wasserstoffionen und 17 ¢ Hydroxylionen enthalten sind.
Die Leitfihigkeit des (chemisch reinen) Wassers ist also auBlerordentlich gering.

2. Der py-Wert; (die Surestufe). Wie bei jeder elektrolytischen Dissoziation
stellt sich auch beim Zerfall des Wassers in Wasserstoff- und Hydroxylionen ein
chemisches Gleichgewicht [9; § 18)] zwischen den Ionen und den undissoziierten
Wassermolekiilen ein:

H,0 2> H+ + OH-.
Fiir dieses Gleichgewicht gilt nach dem Massenwirkungsgesetz [10; §29]:
Das Produkt aus den K trati der Ionen geteilt durch die Konzen-

tration des nichtdissoziierten Anteils ist bei einem bestimmten Druck und
einer bestimmten Temperatur konstant.

Dle Glelchgewwhtskonstante nennt man im Fall eines Ionengleichgewichts’

tante. Wir bezeich sie mit K;. Fir die Dissoziation des
Wassers gilt:
[H4)-[OH7] _ o .
[H;0] 4

Dabei bedeutet die eckige Klammer die Konzentration in Mol je Liter.

Bei einer Temperatur von 25° C und einem Druck von 760 Torr erhilt man fiir
die Dissoziation des Wassers:
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[(H+] - [OH-] 1,010~ - 1,0 - 10~" Moly/I3,

[H,0] =555 Mol/l, also
1,0-107 1,0 - 107 1016
K‘(n.o) “—55,5_ ~ 1,8-10-18,
DieD:i i ! fiir Wasser betragt also bei 25° C und 760 Torr
1,8 1018 Mol/l
Wir wollen die Wasserstoffionenkonzentrationen einiger Losungen errech
Wir setzen voraus, daB in 11 waBriger Losung N

a) 0,1 Mol Orthoborséure?) (HyBOy),
b) 0,01 Mol Salzsdure (HCl) und
¢) 0,01 Mol Ammoniumhydroxyd (NH,OH)

enthalten sind. Wir werden die Ergebnisse dieser Berech miteinand
vergleichen und daraus wichtige Schliisse auf den Charakter der Sduren und
Basen ziehen.

a) Die Borsiure reagiert in wiflriger Losung sehr schwach sauer. Sie disso-
ziiert primér nach der Gleichung

H,BO, 2> H+ + H,BO,.

Die Dissoziationskonstante Ky u1,Bo,) der Orthoborsiure betrigt fiir eine 0,1-
molare Losung 7,3 - 10-10. Es sind also nur sehr wenig Molekiile der Séure in
Ionen gespa,lten und die Anzahl der nichtdissozilerten Molekiile unterscheidet sich
nur wenig von der iiberhaupt vorhandenen Anzahl von Borsduremolekeln. Fiir
unsere Untersuchungen konnen wir deshalb die Konzentration der gelosten
Orthoborsiure gleich 0,1 setzen.

Wir berechnen nun die Konzentration der Wasserstoffionen. Sie ist gleich
der Konzentration der H,BO;~-Ionen, weil jedes Molekil HyBO,; beim Zerfall
€in H+- und ein HyBO;-Ion ergibt. Es gilt also:

[H*]=}7,3.101.0,1 ~ 8,55 - 10-8.

Die Konzentration der Wasserstoffionen in einer Losung von 0,1 Mol Borsaure
in 11 Wasser ist also gréBer als die Konzentration der Wasserstoffionen im
chemisch reinen Wasser. Es gilt die Ungleichung:

8,556 .10~ >1-107.

Wir ermitteln nun die.Konzentration der Hydroxy]ionen in der 0,1-molaren
Borsiurelosung bei konstantem Druck und konstanter Temperatur.
Bei 25° C und 760 Torr gilt fiir die Dissoziationskonstante des Wassers:
[_] IOH‘] _ 16
Dabei betrigt die Konzentration des mchtdissoziierten Wassers 55,5 Mbl/l. Lost
man nun in dem Wasser 0,1 Mol Borséure, so wird die Konzentration des nicht-

1) Bor (B) ist ein Element, das in seinen Eigenschaften dem Silicium #hnlich
ist. Es bildet eine Reihe von Sauerstoffsduren, von denen die Orthoborsiure
(H,BO,) die bekannteste ist.
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dissoziierten Wassers so wenig geiindert, dafl wir fiir unsere Uberlegungen mit
dem Wert 55,5 Mol/l in sehr guter Niherung weiterrechnen diirfen.

Wir berechnen zunichst das Produkt aus der Konzentration der Wasserstoff-
jonen und der Konzentration der Hydroxylionen bei 25° C und erhalten:

[H+]-[OH-]=55,6-1,8-10"18 ~ 10~ = K(g,0,.
Das Produkt aus der Konzentration der Wasserstolf- und der Hydroxyl-
jonen nennt man das Ionenprodukt des Wassers und bezeichnet es mit
Km,o0-
Mit Hilfe des Ionenprodukts ermitteln wir die Konzentration der Hydroxyl-
ionen fiir die 0,1-molare Borséureldsung:

_1 _ K,
[OH-] = [I;”?
~ 10-14
[OH-] ~ 585 105 1,17 - 109,

Die Konzentration der Hydroxyhonen in der 0,1-molaren Borsiureldsung ist
also kleiner als die in chemisch reinem Wasser. Es gilt die Ungleichung:

1,17-10-° < 1-10-7.

b) Wir fithren nunmehr éhnliche Uberlegungen iber die Konzentration der
Wasserstoff- beziehungsweise Hydroxylionen in einer 0,01-molaren Salzsiure
durch.

Aus Leitfihigkeitsmessungen ergibt sich, da8 Chlorwasserstoff in verdiinnter,
wiBriger Losung fast vollstindig nach der Gleichung

HCl 2 H+ + CI-

dissoziiert. Also muB} in einer 0,01-molaren Lésung die Konzentration der
Wasserstoffionen ebenfalls 0,01 = 10-2 sein.

Das bedeutet, daB3 die Konzentration der Wasserstoffionen in der 0,01-molaren
Loeung wesentlich grofler ist als die Konzentration der Wasserstoffionen in einer
0,1-molaren Borsiurelésung.

Mit Hilfe der Gleichung fiir das Ionenprodukt des Wassers

[H+] - [OH-] & 10-16

errechnen wir die Konzentration der Hydroxylionen. Sie betragt 10-14:10-2
= 10-12, ist also etwa tausendmal kleiner als die der 0,1-molaren Borsaure.

¢) Fiir eine 0,01-molare Ammoniumhydroxydlésung betriagt der Dissoziations-
grad 2,8 - 102, Demmach bilden 0,01 Mol Ammoniumhydroxyd 0,01 -2,8 - 10-2
= 2,8 - 10— Mole Hydroxylionen und ebensoviel Mole Ammoniumionen je Liter.
Die Konzentration der Hydroxylionen betrigt also 2,8 - 104. Sie ist etwa
2800mal so groB wie die Konzentration der Hydroxylionen in chemisch reinem
Wasser. Da das Ionenprodukt des Wassers unverindert 1014 bleibt, muB folg-
lich die Wasserstoffionenkonzentration so weit absinken, da3 die Gleichung

[H+] - 2,8 - 104 = 10-1¢
erfilllt ist. Es ergibt sich: [H+] ~ 3,57 - 10-1%,
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Die Konzentration der Wasserstoffionen einer 0,01-molaren Ammoniumhydr-
oxydlosung ist 2800mal kleiner als die des reinen Wassers.
Aus diesen Beispielen folgt:

Die Stiirke elner Siiure oder Base hiingt von ihrem elektrolytischen Dissozia-
tlonsgrad und von ihrer Konzentration ab. Die Stiirke einer Siiure ist durch
die Konzentration der Wasserstoftionen gegeben. Die Stiirke einer Base
erkennt man an der K tration der Hydroxyli Da das Ionenprodukt
des Wassers 10-1¢ ist, muB die W. 111 k tion einer Siure
groBer als 10-7, die einer Base kleiner als 10-7 sein.

Aus der Konzentration der Wasserstoffionen in einer Losung kann man also
erkennen, ob die Losung sauer oder basisch reagiert. Ferner ist die Angabe der
Konzentration der Wasserstoffionen in einer Losung ein MaB fiir die Stéirke einer
Séure oder einer Base.

In der Praxis werden die Rechnungen nicht unmittelbar mit dem Betrag
der Konzentration der Wasserstoffionen ausgefithrt, sondern mit dem negativen
dekadischen Logarithmus dieses Betrages. Diese Zahl wird als pg-Wert oder
Sdurestufe der betreffenden Losung bezeichnet.

Die Siurestufe oder der pj-Wert e|nor Lisung ist der negative dekadische
Logarithmus der W. tolfi tion in dieser Lisung.
py = — log [H*]
Wir berechnen einige pu-Werte:
1. Der pg-Wert der 0,01-molaren Salzsiure betrigt

Pg=—logl0? = — (—2) =2.
2. Eine 0.1-molare Borsdurelosung mit der W: Hffic !
8,55 - 10~° hat den pg-Wert von
— log 8,55 - 10-% = — (0,932 — 6) = 5,068 ~ 5,07.
(Der pg-Wert wird im allgemeinen auf zwei Dezimalen angegeben.)
3. Eine 0,01-molare Natronlauge mit der Wi ffi 1 jon[H*]=10-13

hat den py-Wert von 12.

Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber einige py-Werte und die dazugehérigen
Konzentrationen an Wasserstoff- beziehungsweise Hydroxylionen.

Tabelle 3
Ionenkonzentrationen und pu-Werte

Losung [H+] [OH-] pr

Salzsaure, 0,01-molar 102 102 2
Orthoborsiure, 0,1-molar 8,55 - 10—¢ 1,17-10-° 5,07

reines Wasser 10-7 107 1
Ammoniumhydroxyd, 0,01-molar 3,57 101 2,810~ 10,55

Natronlauge, 0,0!-molar 1013 102 | 12
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Aus der Tabelle erkennt man:

Ist der py-Wert einer Lisung gleich 7, so ist die Konzentration der Wasser-

stomonell: gleich der Konzentration der Hydroxylionen; die Losung reagiert
neutral.
Ist der p,-Wert kleiner als 7, so ist die K fon der W; toftionen

grofler als die der Hydroxylionen: die Lisung rengiert sauer.
Ist der py-Wert griler als 7, so ist die Konzentration der Wasserstolfionen

kleiner als die der Hydroxylionen, die Losung reagiert basisch,

Es gilt also:
py = 7 fiir [H¥) = [OH-] (neutrale Reaktion),

Py < 7 fiir (H*]) > [OH-] (saure Reaktion),
py > 7 fir [H*] < [OH-] (basische Reaktion).

Die Bestimmung des p,-Wertes ist fiir fast alle Gebiete der Chemie von grofer
Bed g. Dariiber hi ist die Bestimmung des p-Wertes auch fiir andere
Wissenschaften wichtig, zum Beispiel in der Landwirtschaft auf dem Gebiet der
Bodenuntersuchungen. Jede Pflanze benétigt zu ihrer optimalen Entwicklun,
einen Boden mit einem bestimmten py-Bereich. Der p-Bereich des Bodens wir
durch Bodenuntersuchungen ermittelt. In der Praxis benutzt man dazu verschiedene
Arten von Indikatoren [Abschnitt 5], zum Beispiel eine Reihe von besonders vor-
bereiteten Papierstreifen, von denen jeder einen bestimmten py-Bereich zwischen 1
und 13 erfaBt [Tab. 4, S. 47].

3. Die Neutralisation. Jede wiflrige Losung enthalt Wasserstoff- und Hydr-
oxylionen, deren Konzentrationen bei 25° C durch das Ionenprodukt des Wassers

[H+] - [OH-] = 10~

voneinander abhingig sind. Nur in dem Fall py = 7, das heiBt [H+] = 107,
ist die Konzentration der Wasserstoffionen gleich der Konzentration der Hydr-
oxylionen. Dann sprechen wir von einer neutralen Lésung.

Die neutralen Losungen und die Vorgénge, bei denen neutrale Lésungen ent-
stehen, die sogenannten Neutralisationen, wollen wir nun behandeln.

Uns sind bereits Reaktionen bekannt, die zu einer Neutralisation fithren
[7; §29 und 9; § 1(9)], zum Beispiel die Umsetzung von einem Mol Natronlauge
mit einem Mol Salzsdure:

NaOH + HCl - NaCl + H,0.

Dabei entsteht Natriumchlorid, dessen wafirige Losung neutral reagiert.

Aus unseren bisherigen Uberlegungen ergibt sich, dal sowohl vor wie auch
nach dem Ablauf der Reaktion die Natrium- und auch die Chlorionen in gleicher
Zahl vorhanden sind.

Die Neutralisation besteht also in einer Vereinigung von Wasserstoff- und
Hydroxylionen zu undissoziiertem Wasser.

Es ist bekannt, dafl jede Temperaturerhdhung, das heifit jede Zufuhr von
Wirmeenergie den Ablauf einer Reaktion in die Richtung verlagert, in der die
Zahl der gelosten Teilchen vergrofiert wird. Nach dem Prinzip des kleinsten
Zwanges [10; § 16(3)] muBl umgekehrt jede Verringerung der Teilchenzahl mit
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einer Energieabgabe verbunden sein. Also muB auch die Vereinigung von Wasser-
stoff- und Hydroxylionen zu Wassermolekiilen mit einer Warmeabgabe verbunden
sein. Diese freiwerdende Wirmemenge wollen wir in dem folgenden Versuch
ermitteln.

Versuch 17: Wir stellen uns ein einfaches Kalorimetergefd dadurch her, da
wir ein Becherglas von 400 cm® in die Mitte eines Becherglases von 600 cm?
stellen und den Abstand der Bechergliser voneinander mit Watte ausfiillen.
Die Watte wirkt gleichzeitig als Wirmeisolator.

In einem groBen mit Wasser gefiillten Aquariumglas stellen wir ferner eine
Flasche mit 1-molarer Salzsaure und eine solche mit 1-molarer Natron-
lauge einige Stunden vor Ausfithrung des Versuches bereit, damit beide Fliissig-
keiten gleiche Temperatur annehmen. Firr den Versuch fiillen wir genau
100 em?® der Natronlauge in das Kalorimetergefa und lesen mit einem Thermo-
meter mit Zehntelgradeinteilung die Temperatur ab. Dann fiigen wir genau
100 em?® der Salzsdure hinzu und bestimmen aus der gemessenen Temperatur-
erhéhung die entwickelte Warmemenge.

Bei einem Versuch ergaben sich die folgenden Werte: Die Temperatur der
Séure und der Lauge vor dem ZusammengieBen betrug 19,5° C, die Tempe-
ratur nach der Mischung 26,2° C.

Wir berechnen nun die bei der Neutralisation ! Wiir ge: Da
sich sowohl die Dichten als auch die spezifischen Warmen der Lésungen nur
wenig von den entsprechenden Werten des Wassers unterscheiden, diirfen wir
sie fir unsere Berechnungen angenihert gleich 1 setzen. Fiir die Temperatur-
differenz (26,2 — 19,5)°C = 6.7°C betrigt also die gesamte entwickelte
Wiir bei 200 g Flissigkeit -

6,71 -200cal = 1340 cal.

Sind die 0,1 1 der 1-molaren Salzséure und die 0,11 der 1-molaren Natronlauge
volistindig dissoziiert, so enthalten sie 0,1 Mol Wasserstoffionen beziehungsweise
0;1 Mol Hydroxylionen. Bei der Neutralisation wurde also 0,1 Mol nichtdisso-
ziiertes Wasser gebildet, wobei 1340 cal freigeworden sind. Bei der Bildung
von einem Mol Wasser aus einem Mol Wasserstoff- und einem Mol Hydroxyl-
ionen werden 13,4 keal Wirmeenergie frei. Genaue Messungen ergeben den
Wert 13,7 keal. :

Aus dem Versuch 17 erkennen wir: Die Bildung von Wasser aus Wasserstoff-
und Hydroxylionen ist ein exothermer Vorgang mit einer Wirmeténung von
13,7 keal /Mol.

In unseren Uberlegungen iiber den Neutralisationsvorgang haben wir bis jetzt
Séuren und Basen betrachtet, deren Molekiile jeweils nur ein Wasserstoff- bezie-
hungsweise ein Hydroxylion abspalten.

Wir wollen nun den Neutralisationsvorgang fiir die Salzbildung aus Natron-
lauge und Schwefelsiure behandeln. Die Gleichung fiir diesen Vorgang lautet:

2NaOH + H,S0, - Na,SO, + 2H,0,

das heiBt, fiir je zwei Mole Natronlauge wird ein Mol Schwefelsiure zur Neutralisa-
tion benotigt. Dabei entstehen aus zwei Hydroxylionen und zwei Wasserstoff-
ionen zwei Molekiile nichtdissoziiertes Wasser. Es miissen also in jedem Mol
Schwefelsdure zwei Mole Wasserstoffionen vorhanden sein, das heiBt, die Schwefel-
saure muB nach der Gleichung

H,80, 2 2H+ + SO~

dissoziiert sein, was auch in hinreichendem Mafle der Fall ist. .
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Wir fassen zusammen :

Neutralisiert man Natronlauge mit Salzsiure, so entspricht ein Mol Natron-
lauge einem Mol Salzsiure. Man sagt: Ein Mol Natronlauge ist einem Mol
Salzsdure dquivalent.

Neutralisiert man Natronlauge mit Schwefelsiure, so entsprechen zwei Mole
Natronlauge einem Mol Schwefelsiure oder ein Mol Natronlauge 0,5 Molen
Schwefelsiure. Ein Mol Natronlauge ist also 0,5 Molen Schwefelsdure
dquivalent. Dabei setzen wir voraus, dal die miteinander reagierenden
Stoffe vollstindig in Ionen gespalten sind.

Das Aquivalentgewicht der Schwefelsiure ist demnach gleich der Hilfte des
Molgewichts.

Die Berechnungen fiir alle Neutralisationsvorginge werden dadurch wesent-
lich vereinfacht, daBl man den Begriff des Aquivalentgewichts anwendet
[9; §91.

Die Vorteile des Rechnens mit Aquivalentgewichten werden besonders deutlich
fir Berechnungen zur Maflanalyse [Abschnitt 5].

4. Die Hydrolyse. Bei der Behandlung der Neutralisation haben wir erkannt,
daBl die Umsetzung zwischen chemisch @quivalenten Mengen einer sauer und
einer basisch reagierenden Losung nur dann eine neutrale Losung ergibt, wenn
die beiden Ausgangslosungen praktisch vollstindig in Ionen gespalten sind.

Eine wifirige Losung von Eisen-3-chlorid scheidet unlésliches Eisen-3-hydr-
oxyd ab und reagiert sauer. Eine wiflrige Losung von Natriumecarbonat reagiert
basisch. Beide Verbindungen, Eisen-3-chlorid und Natriumearbonat kénnen wir
uns dadurch entstanden denken, dafl chemisch équivalente Mengen der ent-
sprechenden Basen und Sauren miteinander reagieren, also

Fe(OH), + 3HCI > FeCl, + 3H,0

und
2NaOH + H,CO; 2 Na,CO; + 2H,0.

Diese Gleichungen weisen formal auf Neutralisationsvorginge hin. Aber:
sowohl das Eisen-3-hydroxyd als auch die Kohlensiure sind nur wenig in Ionen
gespalten, withrend die Salzsiure und die Natronlauge praktisch vollstindig
in jhre Ionen zerfallen sind.

In einer chemisch dquivalenten Losung von Eisen-3-hydroxyd und Salzsiure
in Wasser ist also die Salzsdure praktisch vollstindig in Wi ff- und Chlor-
ionen zerfallen. Ferner sind die Dissoziationskonstante

[Fett] - [OH-)

[Fe(OH),)
die siech aus dem Zerfall des Eisen-3-hydroxyds
Fe(OH), 2 Fet++ + 30H-

ergibt und das Ionenprodukt [H*] - [OH~] des Wassers auBerordentlich klein. Daraus
folgt, daB auch die Konzentration der Hydroxylionen klein ist. Dagegen ist die
Konzentration der Wasserstoffionen trotz chemisch équivalenter Mengen von Base
und Siure groBer als die Konzentration der Hydroxylionen: Die Lésung reagiert sauer.

In einer Losung von Natriumcarbonat ist das Salz fast vollstindig in Natrium-
und Carbonationen dissoziiert:

Na,CO; = 2Nat 4 CO7 .

= Kpgeer
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Die Carbonationen verbinden sich mit den Wasserstoffionen zu Hydrogencarbonat-
ionen:

CO; - + Ht 2> HCO;
und zu undissoziierter Kohlensa

CO;- + 2H+ Z H,CO,,
da die prechende Dissoziationsk sehr klein ist. Dadurch werden Wasser-
stoffionen gebunden. Also muB die Konzentration der Hydroxylionen vergroSert
werden; die Losung reagiert basisch, da das Ionenprodukt des Wassers Ky ) = 10-1¢
konstant ist.

Wir fassen zusammen :

Beim Umsatz dquivalenter Mengen von Base und Siure enthilt man nur
dann eine neutrale Losung, wenn beide Stoffe im gleichen Mafe dissoziiert
sind. Ist das nicht der Fall, so reagiert die Lisung der Salze, die aus einer
stark dissoziierten Siiure und einer wenig dissozlierten Lauge entstanden
sind, sauer, bei Salzbildung aus ciner schwach dissoziierten Siure und einer
stark di ilerten Lauge basisch

Der Vorgang, der eine basische oder saure Reaktion geloster Salze hervor-
ruft, wird als Hydrolyse bezeichnet.
Die Hydrolyse ist die Umkehrreaktion zur Neutralisation.
Dabei werden iquivalente Mengen Saure und Base zuriickgebildet, wobei die
‘Wirkung der Saure oder der Base infolge ungleicher Dissoziation iiberwiegen kann.

Neutralisation
_—

Séure + Base Salz + Wasser.

Hydrolyse

Soll eine Hydrolyse vermieden werden, so muB3 man nach dem Massen-
wirkungsgesetz [10; §29] die Konzentration des Faktors verringern, der die
Hydrolyse verursacht.

5. Die MaBanalyse. In den Abschnitten 2 und 3 haben wir den grundlegenden
Unterschied zwischen einer Siure, einer Lauge und einer neutralen Lésung
kennengelernt. Wir wissen, dafl jede Siure und jede Lauge eine bestimmte
»Sfarke* hat, der jeweils ein bestimmter py-Wertentspricht. Dieser Wert hangt
auBer vom Dissoziationsgrad vom ,,Gehalt*, das heit von der Konzentration
des gelosten Stoffes ab.

Es ist oft notwendig, die Konzentration einer Losung rasch zu bestimmen.
Zum Beispiel muf3 die Konzentration (der ,,Gehalt*) der Natronlauge aus den
Elektrolysezellen einer Atznatronfabrik [10; §34] sténdig iiberpriift werden,
damit man den Verlauf der Elektrolyse regulieren kann. Zur Bestimmung der
unbekannten Konzentration verwendet man oft Verfahren, bei denen mit Hilfe
von Losungen bekannter Konzentration chemische Reaktionen mit eindeutig
erkennbarem Endpunkt ausgefiihrt werden. Aus dem volumenmiBig fest-
gestellten Verbrauch der Kontrollésung bis zu dem Endpunkt der Umsetzung
wird die Konzentration des zu analysierenden Stoffes errechnet.

Diese Methode ist besonders dann von Vorteil, wenn man die Konzentration
starker Laugen oder starker Siuren bestimmen will. Wir wissen, da3 die Lésungen
von Salzen, die durch Neutralisation starker Laugen und starker Siuren ent-
standen sind, neutral reagieren. Wir konnen also zum Beispiel den Gehalt an
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Hydroxylionen einer Lauge bestimmen, indem wir
eine Siure bekannter Konzentration so lange zu
einem bestimmten Volumen der Lauge hinzugeben,
bis die Flissigkeit neutral reagiert. Die in der ver-
brauchten Saure enthaltene Anzahl von Saure-
aquivalenten ist gleich der Anzahl der Basen-
dquivalente.

Dieses Arbeitsverfahren heiflt ,,Mafanalyse®.

Wir geben zuerst die Gerite an, mit denen
MaBanalysen ausgefiihrt werden (Abb. 26).

&) MeBkolben, in denen sich die MaBlésungen be-
finden und die zu henden Losungen auf.be-
stimmte Volumina aufgefiillt werden. Die MeBkolben
sind auf eine bestimmte Menge (2. B. 50, 100, 200 cm?)
und auf eine bestimmte Eichtemperatur (meist 20° C)
eingestellt (Abb. 26a). 8
b) Pipetten, mit denen man bestimmte Flissig-
keitsmengen aus einem Gefi in ein anderes umfiillen
kann. Man unterscheidet Voll- und MeGpipetten.
Mit Vollpipetten werden bestimmte Flissigkeits-
mengen abgemessen, mit MeBpipetten (Abb. 26b)
dagegen auch Teilvolumina innerhalb eines bestimm-
ten Volumenbereichs.
c¢) Biiretten sind graduierte Glasrohren, aus
denen mittels eines Quetsch- oder Glashahnes be-
sti Volumina abgel d (Abb. 26¢).
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Die Ablesegenauigkeit° betrigt meist 0,1 cm® mit Abb. 26. Gerdte
Schitzung der Hundertstel Kubikzentimeter. Fiir Durchftthrung
Spezialzwecke werden auch Mikrobiiretten mit einer Maganalysen.
Ablesegenauigkeit auf 0,001 em?® verwendet. ) MeBkolben,

d) Thermometer, mit denen die Temperatur :’)‘ ll;lumetz':g
der Losungen bestimmt wird. rette. e

Als MaBlosungen werden meist Normallosungen verwendet.

Eine 1-normale oder 1-n-Losung enthiilt ein Aquivalent des geltsten
Stoffes in einem Liter Lisung. »

Die Losung muB jedoch nicht 1-normal sein. Enthilt die Lésung zum Beispiel
0,5 Aquivalente des gelosten Stoffes in einem Liter der Losung, so nennt man die
Lésung 0,5-normal.

Die Normalitiit einer Losung gibt an, wieviel A quivalente des gelisten Stoffes
in einem Liter der Lisung enthalten sind.

Man muB3 beachten, daB sich der Ausdruck n-normale Lésung immer auf 11 der -
Lésung bezieht. Will man zum Beispiel eine 0,1-n-Salzsédure herstellen, so miissen
genau 3,6465 g Chlorwasserstoffgas in so viel Wasser gelost werden, dafl die Gesamt-
menge Wasser und gelostes Chlorwasserstoffgas genau 11 betrigt.

Da die Herstellung genauer MaBlosungen meist schwierig ist, stellt man
zunichst eine Losung her, die ungefihr die gewiinschte Normalitit besitzt. Dann
wird durch einige Analysen der Titer dieser Losung bestimmt.

Der Titer einer MaBlisung ist dle Zahl, mit der man die angegebene Normalitiit
multiplizieren muB, um die K tration in A quivalenten je Liter zu erhalten,
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Hat zum Beispiel eine n-Natronlauge den Titer 1,058, so bedeutet das, daB sie
40,005 - 1,058 = 42,3263 g Natriumhydroxyd im Liter Natronlauge enthiilt.

Der Endpunkt einer chemischen Umsetzung wird in der MaBanalyse durch
Indikatoren festgestellt.

Indikatoren sind Farbstoffe, die innerhalb eines bestimmten py-Bereiches ihre
Farbe deutlich éndern.

Das Ende der Neutralisation einer starken Lauge mit einer starken Saure
ist erreicht, wenn die Loésung den py-Wert 7 hat. Der Indikator, der diesen
Punkt durch Farbumschlag genau angibt, muB8 beim py-Wert 7 sofort in die

d Farbe umschlag Nun hat aber jeder Indikator einen bestimmten
py-Bereich, in dem er umschlagt. Fiir die MaBanalyse kommt es darauf an,
Indikatoren mit mogllchst kleinem Umschlagsbereich zu verwenden. Tabelle 4
zeigt die Umschl he einiger in der MaBanalyse verwendeter Indikatoren.
Wir erkennen, daB Lackmus verhaltnlsmaﬁlg wemg als Indikator geeignet ist, da.
er im Bereich von py = 5 bis py = 8, also in einem sehr breiten Intervall seine
Farbe dndert.

Tabelle 4
Umschlagsbereiche einiger gebriduchlicher-Indikatoren
i pu-Bereich Farbe im
Name Umschlags- sauren Ge Iiet alkalischen
intervalles
Lackmus 5,0 bis 8,0 rot blau
Phenolphthalein 8,3 bis 10,0 farblos rot
Methylorange 3,1 bis 4,4 . rot, orangegelb
Methylrot 4,2 bis 6,3 rot gelb
Neutralrot 6,8 bis 8,0 rot gelborange
Einen fiir Neutrali sehr g Indikator (einen Mischindikator)

erhilt man, wenn man 25 cm?® emer 0 l%lgen alkoholischen Neutralrotlosung mit
25 cm?® einer 0,1%igen alkoholischen Methylenblaulosung vermischt. Die Mischung
muB in einer braunen Flasche aufbewahrt werden. Der Indikator schligt genau bei
ps = 7,0 um. In saurer Losung ist er violettbl in alkalischer griin, am Neutral-

punkt mausgrau.

Wir fithren nun einige MaBanalysen durch. Dazu stellen wir uns zuerst
eine 1-n-Salzséure und eine 1-n-Natronlauge her.

Mit emem Ardometer bestimmen wir die Dichte der uns zur Verfiigung stehenden

h reinen Salzsii und Natronlauge. Einer Dichtetabelle (Tab. 5) entnehmen

wir die entsprechenden Konzentrationen und berechnen, in wieviel cm?® der Saure oder
Lauge jeweils ein G iquivalent Chlor off oder ein Grammiquivalent
Natriumhydroxyd enthalten ist.

Mit einem MeBzylinder werden die M ak die ein Gr dquivalent
der Siure oder Lauge enthalten, und in je einem Meﬂkolben fiar 1000cm?® mit dest llherwm
Wasser bis zur Eichmarke aufgefiillt. Dabei ist zu beachten, daB alle M

eicht sind, daB der untere Meniskus auf dem Eichstrich aufsitzt. Die so erhaltenen
%:)sungen sind ungefdhr 1-normal.

Fir die genaue Normalitat wird der Titer er
nimmt man reinstes Natriumcarbonat. Etwa 10g reinstes Natriumearbonat

1 Is Urti b
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Tabelle 5
Dichte und Gehalt wiBriger L ésungen

a) Salzsdure

Dichte Gehalt Dichte | Gehaly
20°C Gew.-% | Mol/Liter -| 20°C | Gew.-% . Mol/Liter
1,050 10,52 3,029 1,130 26,20 8,118
1,055 11,52 3,333 1,135 27,18 8,459
1,080 12,51 3,638 1,140 28,18 8,809
1,065 13,50 3,944 1,145 29,17 9,159
1,070 14,49 4,253 1,150 30,14 9,505
1,075 15,48 4,565 1,155 31,14 9,863
1,080 16,47 4,878 1,160 32,14 10,22
1,085 17,45 5,192 1,165 33,16 10,59
1,090 18,43 5,509 1,170 34,18 10,97
1,095 19,41 5,829 1,175 35,20 11,34
1,100 20,39 6,150 1,180 36,23 11,73
1,105 21,36 . 6,472 1,185 37,27 12,11
1,110 22,33 6,798 1,190 38,32 12,50
1115 23.29 7,122 1,195 39,37 12,90
1,120 24,25 7,449 1,198 40,00 13,14
1,125 25,22 7,782

b) Natriumhydroxyd
Dichte Gehalt Dichte Gehalt
20°C | Gew.-% | Mol/Liter 20°C Gew.-% | Mol/Liter
1,100 9,19 2,527 1,320 29,26 9,656
1,110 10,10 2,802 1,330 30,20 10,04
1,120 11,01 3,082 1,340 31,14 10,43
1,130 11,92 3,367 1,350 32,10 10,83
1,140 12,83 3,655 1,360 33,08 11,24
1,150 13,73 3,947 1,370 34,03 11,65
1,160 14,64 4,244 1,380 35,01 12,08
1,170 15,54 4,545 1,390 36,00 . 12,51
1,180 16,44 4,850 1,400 36,99 12,95
1,190 17,34 5,160 1,410 37,99 13,39 |
1.200 18,25 5,476 1,420 38,99 1384 |
1,210 19,16 5,796 1,430 40,00 14,30
1,220 20,07 6,122 1,440 41,03 14,77
1,230 20.98 6,451 1,450 42,07 15,25
1,240 21,90 6,788 1,460 43,12 15,74
1,250 22,82 7,129 1,470 44,17 16,23
1,260 23,73 7,475 1,480 45,22 16,73
1,270 24,64 7,824 1,490 46,27 17,23
1,280 25,56 8,178 1,500 47,33 17,75
1,290 26,48 8,539 1,510 48,38 18,26
1,300 27,41 8,906 1,520 49.44 18,78
1,310 28,33 9,287 1,530 50,50 19,31
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werden in einem Porzellantiegel ungefihr 30 min gegliiht und im Exsiccator ab-
gekiihlt. Auf der Analysenwaage werden davon dreimal je ungefahr 1,3 g (bis auf
vier Dezimalen wigen) in weithalsige Erlenmeyerkolben (350 cm?®) eingewogen und
mit etwa 100 cm?® destilliertem Wasser gelost. Dem Inhalt eines jeden Kolbens
werden vier Tropfen einer 0,1 %igen Neutralrotlésung oder eines Mischindika-
tors zugesetzt. Aus einer Biirette wird vorsichtig so viel von der oben bereiteten
1-n-Salzsidure zugegeben, bis der Farb hlag von b h zu sauer eintritt. Dann
wird die Fliissigkeit bis zum Sieden erhitzt, wobei wieder die fiir eine Base charak-
teristische Firbung auftritt, da das gelé Kohlendioxyd entweicht. Jetzt wird die
heiBe Lésung zu Ende neutralisiert. Aus der Einwaage an Natriumecarbonat und dem
Verbrauch an Salzsiure wird der Titer der Saure als Mittelwert aus den drei Bestim-
mungen erhalten. Mit der so ,,eingesteliten’* Salzsd wird prechend der Titer
der I-n-Natronlauge ermittelt.

Beispiel: Die konzentrierte Salzsiure hat eine Dichte von 1,185 g/l. Dies ent-
spricht laut Tabelle einem Gehalt von 12,11 Mol/l.

Ein Grammiquivalent (fiir Chlorwasserstoff gleich 1 Mol) Chlorwasserstoff ist also
. 1000
M i2n

Diese 82,5 cm® werden abgemessen und auf 1000 cm?® mit destilliertem Wasser
aufgefillt. .

Bei der Natronlauge waren die entsprechenden Zahlen:

Dichte: 1,340 g/1 & 10,43 Mol/I;

em?® ~ 82,5 cm® Salzsiure enthalten.

also ein Gramméquivalent s‘ind in ig?{, em?® ~ 96 cm? Natronlauge enthalten, die auf
1000 ecm® aufgefiillt werden.
Die Natri rbonat-Einwaagen betrugen:
1. 1,3374 ¢ 2. 1,2840 g 3. 13425 ¢
Natriumcarbonat wird nach der Gleichung
Na,CO, + 2HCI - 2NaCl + H,0 + CO,

von Salzsiure zersetzt. Ein Mol Natriumcarbonat verbraucht zwei Mole Salzsiure;
also entspricht einem Aquivalent Chlorwasserstoff 0,5 Mol Natriumcarbonat, das heiBt
53,002 g. Wire unsere 1-n-Salzsdure genau 1-normal, so wiirden 53,002 g Natrium-

carbonat genau 1000 cm® der 1-n-Salzsd ver Fiir die obigen Einwaagen
ergibt sich daraus ein Soll-Verbrauch von:
1. 25,23 ml 2. 24,23 ml 3. 25,33 ml

Zur Neutralisation waren notwendig:
1. 26,20 ml 2. 24,95 ml 3. 26,45 ml

Ubereinstimmend wurde bei allen drei Besti gen mehr Sal verb
als einer genauen 1-n-Salzséure entspricht, das heiBt, die verwendete Siure ist schwi-
cher als eine genau 1-normale Salzsdure. Der Titer der Siure ist kleiner als 1, und

zwar
25,23 24,23 25,33
1. 26.20 ~ 0,963 2. 53.05 ~ 0,971 3. 56.45 ~ 0,958

Mittelwert: 0,964.

Neutralisieren wir genau 25 cm?® dieser Salzsiure mit der 1-n-Natronlauge und
lesen wir einen Verbrauch von 23,8 cm? ab, so errechnet sich der Titer der Lauge zu

25 - 0,964
Zoag— ~ 1018,

das heiBt, daB die Natronlauge etwas konzentrierter als eine genau 1-n-Lauge ist.
(Es empfiehlt sich, die Rechnungen logarithmisch durchzufiihren, da das Rechnen 1nit
dem Rechenstab in diesen Fiéllen zu ungenau ist.)

4 [13908-1]

h
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Mit MaBlésungen kénnen wir die Stirke von Laugen und Siauren bestimmen.
Dabei muB aber beachtet werden, daB nicht jede Neutralisation mit jedem In-
dikator ausgefiihrt werden kann. Zum Beispiel wird Ammoniak bei Zusatz einer
dquivalenten Menge Salzsiure noch schwach sauer reagieren, da das entstehende
Ammoniumchlorid als Salz einer schwachen Base und einer starken Siure hy-
drolytisch gespalten ist. Man verwendet in diesem Falle zweckmiBigerweise
Methylrot als Indikator, dessen Umschlagsbereich bei py gleich 4,0 bis 6,3 liegt.
Andererseits wird man bei der Neutralisation einer schwachen Saure mit Natron-
lauge mit Phenolphthalein arbeiten, da dieses erst im basischen Gebiet (bei
pr gleich 8,4 bis 10) von farblos nach Rot umschligt.

In den Laboratorien wird der Endpunkt bei MaBanalysen oft elektrisch
bestimmt. Wir wissen, daB die elektrische Leitfahigkeit einer Losung von der
in ihr vorhandenen Ionenkonzentration abhéngt. In einer verdiinnten Natron-
lauge zum Beispiel sind sowohl Natrium- als auch Hydroxylionen in verhéltnis-
miBig groBer Anzahl vorhanden. Die Losung leitet den elektrischen Strom gut.
Fiigt man nun, am besten tropfenweise, verdiinnte Salzséure zu der Lauge, so
werden die Hydroxylionen mit den Wasserstoffionen zu undissoziiertem Wasser
vereinigt. Die hinzugekommenen Chlorionen leiten den elektrischen Strom nicht
so gut wie die Hydroxyl- oder Wasserstoffionen. Am Neutralisationspunkt
besitzt also die elektrische Leitfahigkeit ein Minimum. Der nichste
Tropfen Salzséure bringt bereits iiberschiissige, den Strom besser leitende
Wasserstoffionen in die Losung. Man kann also den Neutralisationspunkt
bestimmen, indem man die Anderungen in der elektrischen Leitfahigkeit, die
durch Zugabe von Siure beziehungsweise Lauge entstehen, beobachtet und das
Minimum der Leitfahigkeit feststellt. Diese Methode wurde so weit entwickelt,
‘daB man gegenwirtig MaBanalysen vollautomatisch ausfithren laBt.



II. KAPITEL
Das Aluminium

§10 Die in der Natur vork den Aluminiumverbind

)

1. Die Aluminiumoxyde. Das Aluminium steht seiner Héufigkeit nach
mit etwa 7,5 Gewichtsprozenten hinter dem Sauerstoff und Silicium an dritter
Stelle der auf der Erde vorkommenden Elemente. Infolge seiner auBererdentlich
groflen Bindungstendenz zum Sauerstoff kommt es in der Natur nirgends gediegen
vor. Es wurde deswegen verhiltnismiBig spit zum ersten Male hergestellt,
namlich 1824 von Oerstedt.

Zu den wenigen in der Natur vorke den Aluminiumverbind die

h einfach zusa g sind, gehort das Alummnumoxyd (Al,Oa)
Es findet sich als Korund und als Bestandteil des Schmirgels und ist unter dem
Namen ,,Tonerde’* bekannt. Korund gehért zu den hirtesten Mineralien,
er besitzt die Hirte 9 der Mohsschen Hirteskala [9; §19].

Korund und Schmirgel werden besonders auf der Insel Naxos und in Klein-
asien gefunden. Ein Gemenge aus kleinkérnigem Korund, Magnetit, Roteisen-
stein und Quarz bezeichnet man als Schmirgel. Es wird zur Herstellung von
Schleifscheiben und Schleifpulvern verwendet.

Der klare, blaudurchsichtige Saphir enthilt auBer dem Hauptbestandteil Alu-
miniumoxyd etwa 0,29, Titandioxyd und Spuren Eisenoxyd, der rote Rubin et-
wa 0,2%, Chromoxyd. Diese Mineralien kénnen auch kiinstlich hergestellt wer-
den, und zwar groBer als sie in der Natur vorkommen. Sowohl die natiirlich vor-
kommenden als auch die kiinstlich hergestellten Edelsteine werden in der In-
dustne als Lagermaterml fiir Prazisionsgerite, zum Beispiel Uhren, und als

Teat
steine ver

h

Das industriell wichtigste Aluminiumoxyd ist der wasserhaltige Bauzit. Er
wird vor allem in Frankreich, in Ungarn, der Sowjetunion, Italien, Guayana
und in Nordamerika in groBeren Mengen abgebaut. Deutschland besitzt auBler
einem geringfiigigen Vorkommen am Vogelsberg keine Bauxitlager. Man unter-
scheidet im wesentlichen den roter und den weifen Bauzit. Das weile Mineral
besitzt einen héheren Gehalt an Siliciumdioxyd und einen geringeren Gehalt an
Eisen-3-oxyd als das rote. Fiir die Aluminiumproduktion wird vor allem der rote
Bauxit mit etwa 559, Aluminiumoxyd, 259, Eisen-3-oxyd, 2%, Siliciumdioxyd,
39, Titandioxyd und 159, Wasser verwendet.

2. Die Alumeosilicate. Besonders haufig finden wir in der Natur gesteins-
bildende Mineralien, die Verbindungen von Aluminium und Silicium sind. Dabei
ist es wichtig, daB in einer Reihe von Verbindungen die Siliciumatome durch .
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/

Aluminiumatome ganz oder teilweise ersetzt werden kénnen. Wir wollen diese
Erscheinung zuniichst am Olivin L lernen, in dem Magnesium gegen Eisen
ausgetauscht werden kann.

Olivin ist ein Salz der Orthokieselsiure (H,SiO,). Die Orthosilicate
bestehen im festen Zustand aus positiv geladenen Metall- und negativ geladenen
SiO;———-Ionen. Durch roéntgenographische Untersuchungen wurde hg
wiesen, dafl in jeder SiO;———-Gruppe ein Sitt++-Ion Mittelpunkt eines von
vier O~—-Ionen gebildeten Tetraeders ist.

Der Olivin ist ein Magnesiumorthosilicat von der Zusammensetzung Mg,SiO,,
bei dem die Magnesiumionen ganz oder teilweise durch Eisen-2-ionen ersetzt werden
ko Dieser A h ist nur moglich, weil sich das Eisen-2-ion gréBenmiiBig
nur wenig vom M: iumion erscheid Radius des Magnesiumions = 0,78 A,
Radius des Eisen-2-ions = 0,83 4.)

Man kennzeichnet diese Tatsache in der Formel fiir den Olivin und schreibt
(Mg, Fe),Si0,. Dabei kann das Verhiltnis zwischen Magnesium und Eisen im
Rahmen der Formel jeden Wert annehmen, ohne daB sich die Kristallgestalt
dndert. Reines Magnesiumorthosilicat heiBt Forsterit.

Auch im Silicatanion kann ein Ionenaustausch stattfinden, und zwar zwischen
Silicium und Aluminium. Dabei mufl man beachten, daB das Aluminium nur
drei positive Ladungen besitzt. Damit erhoht sich die negative Ladung des Anions
um eine Ladungseinheit. Zur Neutralisation des Molekiils sind also zusétzliche
Kationen notwendig.

Sind in einem Silicat Siliciumatome
teilweise durch Aluminiumatome er-
setzt, 80 nennen wir eine solche Ver-
bindung ein Alumosilicat.

Ein bekanntes Alumosilicat ist der Kali-
glimmer (Muskovit). Er ist ein gesteinsbilden-
des Mineral, das besonders leicht spaltbar ist.
Muskovit ist ein Kalium-Aluminium-
Hydroxo-Alumosilicat von der Zusam-
mensetzung KAL(OH), [AlSi;0,,]. In dieser
Verbind ist das Alumini sowohl als
Kation als auch an Stelle von Silicium im
Kieselsiurerest als Anion vorhanden.

Die leichte Spaltbarkeit des Musko-
vits beruht auf der Verbindung der
SiO; ——-Tetraeder in einer Ebene zu
Netzen. Dabei_entstehen ebene Netze
(Abb. 28) mit der Summenformel

([Sig O]~ ~""), oder ([Siy051" ),

Zwischen den Ebenen liegen die positiv
geladenen Metallionen. Wir erhalten éhn-
liche Strukturen und Eigenschaften, wie
wir sie bereits vom Graphit [9;§19 (3), (4)]
her kennen. Abb. 28. ([Si,0,]=Ju-Nete.
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SiOg ———-Tetraeder konnen sich auch zu Ketten (Abb.27) und zu rdum-
lichen Netzen vereinigen.

Das emfa,chste Belsplel hierfiir ist der Quarz (SiO;). Ein bestimmter Bereich
einer sol Struktur entspricht der Zusammensetzung [SiO,],.

Auch in diesem Netz kann Silicium durch Aluminium ersetzt werden. Eine
[SiO,],-Gruppe geht, wenn jedes vierte Siliciumatom durch Aluminium ersetzt
wird, iiber in [AlSiyOg]~. Diese Gruppe finden wir in der Natur zum Beispiel
im Kalifeldspat (Orthoklas) (K[AlSigOg)).

In einigen dieser Alumosilicate bildet das Netzwerk der Alumosilicatgruppen
ein rohrenférmiges System, in dem die Kationen (z. B. Alkali-Ionen) beweg-
lich und austauschbar sind.

AuBerordentlich wichtige Verbindungen dieser Art sind die Permutite und
Zeolithe. Es sind Natriumalumosilicate, in denen zum Beispiel je zwei Natrium-
ionen durch ein Calciumion ausgetauscht werden kénnen. Die Alkali- und Erd-
alkaliionen haben in den Réhren der Alumosilicate keinen festen Platz. Sie
koénnen deswegen sehr leicht abgegeben und aufgenommen werden. Die Per-
mutite und Zeolithe werden als Wasserenthiartungsmittel [10; § 36] ver-
wendet, wobei die Calciumionen

2Na[AISi,0,] + Ca*++ 2> Ca[AlSi,0,], + 2Na+
Na-Zeolith Ca-Zeolith

des harten Wassers gegen Natriumionen ausgetauscht werden.

Der nach der Wasserenthirtung entstehende Calciumzeolith wird durch
starke Kochsalzlésung wieder regeneriert.

Die Zeolithe werden auch kiinstlich hergestellt.

Die Fihigkeit der Alumosilicate, Ionen auszutauschen, bedmgc das Adsorptions-
vermégen des Ackerbodens fiir Kalium- und A Fiir die Diingung ist
es wichtig, daB die im Boden vorhandenen Calciumzeolithe das Calcium gegen Ammo-
nium ung Kalium austauschen. Der Regen wischt also aus dem Boden nicht die fiir
die Pflanze besonders wertvollen Ammoniumsalze, sondern die Calciumverbindungen
heraus.

3. Die Verwitterungsprodukte der Alumosilicate.

Versuch 18: Eine gehiufte Spatelspitze von sehr fein gepulvertem Kalifeld-
spat wird in einer Nickelschale!) mit etwa 15 cm® destilliertem Wasser
10 min gekocht. Wir filtrieren. Das Filtrat reagiert alkalisch (Nachweis mit
Phenolphthalein).

Die Silicate sind im allgemeinen chemisch auBerordentlich widerstandsfihig.
Aus Versuch 18 erkennen wir aber, da8 sie, wenn auch geringfiigig, schon von
Wasser angegriffen werden.

Diese Tatsache ist besonders wichtig fiir die Verwitterung, die Abtragung
von Mineralien und Gesteinen und die Bodenbildung. Auch die silicathaltigen
Mineralien werden im Laufe grofler Zeitraume durch das Wasser chemisch

1) An Stelle der Nickelschale kann man auch eine Porzellanschale oder einen
Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas verwenden. Man fiihrt dann vorher den Versuch
als ,,Blindversuch** ohne Kalifeldspat aus und weist nach, da8 zw:schen dem Wasser
und dem GefaB keine Reaktion stattgefunden hat.
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umgewa.ndelt Den Proze8 der Zersetzung von Mineralien bezeichnen
wir als Verwitterung [8; §15].

So fithrt zum Beispiel die Verwitterung der Feldspate unter dem EinfluB
des Wassers und unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen zum
Kaolin. Die Zersetzung des Kalifeldspates durch Wasser ist summenmaBig
durch die Gleichung

2K [AlSi;04] 4+ TH,0 - AlL,[Si,0;1(0H), + 4H,Si0; + 2KOH
Kalifeldspat Kaolinit

gegeben. Dabei handelt es sich um eine Hydrolyse [§9 (4)] — die Kieselsduren
sind sehr schwach dissoziiert —, die zur vollstandlgen Zersetzung des Feldspates
fithren kann.

In der Natur finden wir den Kaolinit!) oft in den Graniten als eine lockere
erdige Masse an Stelle der Feldspatkristalle in dem noch festen Geriist aus Quarz
und Glimmer. Kaolinit ist der wichtigste Rohstoff fiir die Porzellanindustrie.
Er wird nur selten chem.lsch rein gefunden. Meist enthilt er nichtverwitterte
Reste des Ausg: ins (Rohkaolin). Durch Schlimmen wird aus dem
Rohkaolin der Reinkaolin gewonnen, der auch als Porzellanerde bezeichnet
wird.

Im Verlauf der Erdgeschichte ist der Kaolin oft von seiner primaren Ent-
stehungsstelle fortgeschwemmt und gemeinsam mit anderen Mineralien, zum
Beispiel Feldspat, Glimmer, Quarz, Eisenoxyd und organischen Stoffen, wieder
abgesetzt worden. So entstanden die Tone. Im Gegensatz zum reinen Kaolin
koénnen Tone wegen ihrer Quellbarkeit mit Wasser besonders gut geformt werden.

Die in der keramischen Industrie verwendeten Tone [§12] enthalten auBer
Kaolin noch wechselnde Mengen an glimmeréhnlichen Mineralien und wasser-
haltige Alumosilicate. Bestehen die Beimengungen besonders aus Eisenoxyd-
hydrat und Quarz, so spricht man von Lehm oder Letten.

§11 Das amphotere Verhalten des Aluminiums

Wir haben bereits erfahren, daBl das Metall Aluminium die Stelle des Nicht-
metalls Silicium in einem Siurerest einnehmen kann. Wir wollen nun unter-
suchen, ob das Aluminium auch in seinen einfachen Verbindungen (Oxyd und
Hydroxyd) unter bestimmten Bedingungen den Charakter eines Nichtmetalls
annehmen kann.

Da die in der Natur vorkommenden kristallinen Formen des Aluminiumoxyds
selbst in konzentrierten heiflen Sauren praktisch unléslich sind und Aluminium-
oxyd einen sehr hohen Schmelzpunkt hat (2050°C), miissen wir fiir unsere Untei-
suchungen zunichst 16sliche Aluminiumverbindungen herstellen. Zu diesem
Zweck 16st man das Aluminiumoxyd in einer Schmelze aus Natrium- und Kalium-
carbonat. Man fiihrt einen basischen Aufschiuf durch.

Versuch 19: In einem Eisen- oder Nickeltiegel werden 5¢g Kaliumecar-
bonat und 4 g Natriumecarbonat (calei Soda) ht und iiber dem
Bunsenbrenner geschmonlzen. Nun trigt man nach und nach 2 g gepulvertes

1) Kaolinit ist der Hauptbestandteil des Kaolins.
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Alummlumox{d ein. Dabei wartet man vor jeder neuen Zugabe so lange,
bis die Masse klar geschmolzen ist. Der Tlegel wn-d noch heiBl (aber nicht
gleuhend) in einem GeféB mit kaltem Wasser kt, damit der Inhalt
sser herausgelést werden kann. Den Schmelzkuchen zerkleinern wir in einer
Porzellanrelbschale, lésen ihn in etwa 100 cm® 1-n-Natronlauge und fil-
iniumoxyd wird als Natrium- beziehungsweise Kalium-

aluminat gelést. .
Aluminiumoxyd verbindet sich mit Alkalihydroxyden oder Alkalicarbonaten
oberhalb ihres Schmelzpunktes zu Alkalialuminaten (Versuch 19).
ALO; + 2NaOH - 2Na[AlO,] + H,0
Natriumaluminat

ALO; + Na,00, - 2Na[Al0,] + CO,,

Diese Aluminate sind in Wasser 16slich, aber nur in alkalischer Losung besténdig.
In der Losung sind keine freien [AlO,]-Ionen vorhanden; sie existieren nur in
der wasserfreien Schmelze. Bei Zutritt von Wasser lagern die [AlO,]--Ionen
sofort Wassermolekiile an und bilden Hydroxoaluminat-Ionen:

{Al0,]~ + 2H,0 - [Al(OH),]-.

In stark alkalischer Losung kénnen auBerdem noch bis zu zwei Hydroxylgruppen
an die Hydroxoaluminat-Ionen lagert werden.

[A)OH),]- + OH- > [Al(OH);]--
[A(OH),I- + 20H~ - [Al(OH),]-—~

Wir fassen zusammen: Das Metall Aluminium kommt, ebenso wie
die Nichtmetalle, auch in Séureresten vor. Die entsprechenden
Salze sind jedoch nur in alkalischen Lésungen bestindig.

In den folgenden Versuchen wollen wir eine alkalische Aluminatlésung
(Versuch 19) neutralisieren.

Versuch 20a: Ein weites Rea.genzglas mlt einem seitlichen Ansatz wird mit
einem durchbohrten G pfen ve durch den ein Gaseinleitun, s-
rohr bis zum Boden des Glases fithrt. In dem Glas befinden sich 15 cm?
Aluminatlésung aus Versuch 19. Durch das Rohr leiten wir Kohlend:-
oxyd in langsamem Strom ein. Nach kurzer Zelt entsteht ein weiBer Nieder-
schlag von Aluminiumhydroxyd. Den Nied g bewah wir fir Ver-
such 20c auf.

Versuch 20b: In ein Reagenzglas geben wir zu etwa 10 cm® der Aluminat-

16sung (Versuch 19) eine Spatelspitze festes Ammoniumchlorid und kochen

kurz auf. Es bilden sich Flocken von weiem Aluminiumhydroxyd. Zu der

Losung geben wir 1 cm? einer 0,01%igen Kongorotlésung, schiitteln durch

und flltneren Das Flltrat Iauﬂ, fast farblos ab, wihrend das im Filter zuriick-
hydroxyd rot gefirbt ist.

Versuch 20¢: Der im Versuch 20a d Niederschlag von Al
hydroxyd wird abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und darauf-
hin im Filter mit heifer 1-n-Salzsidure tibergossen. Er 16st sich auf; es ent-
steht eine farblose Lésung von Aluminiumchlorid. Nach dem Abkiihlen geben
wir konzentrierte Ammoniaklésung zu dem Filtrat. Es entsteht eine volumi-
nése Gallerte von Aluminiumoxydhydrat.
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Aus den Versuchen 20a, 20b und 20c erkennen wir, daf Aluminiumsalz-
16sungen leicht hydrolysieren und daB sich bei der Neutralisation einer
alkalischen Aluminatlésung unlésliches Aluminiumhydroxyd ab-
scheidet. '

Das Aluminiumhydroxyd fillt bereits durch die geringe Erniedrigung des
py-Wertes aus, die beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Aluminatldsung
(Versuch 20a) stattfindet. Wir bilden die Gleichung zu diesem Vorgang:

2Na[Al(OH),] + H,0 + CO, - Na,COz + 2A1(OH);{ + 2H,0
oder in Ionenform:
[A(OH),I~ + H+ - H,0 + Al(OH),}. 1)

Gibt man zu einer Aluminatlésung Ammoniumchlorid (Versuch 20b), so
erniedrigen wir den py-Wert, denn es vereinigen sich Hydroxylionen mit Ammo-
niumionen zu schwach dissoziiertem Ammoniumhydroxyd. Da das Ionenprodukt
des Wassers konstant bleibt, muB} die Konzentration der Wasserstoffionen steigen.
Es muB also, wie wir aus der Gleichung (1) erkennen, unlésliches, also undisso-
ziiertes Aluminiumhydroxyd ausfallen.

Wird die Konzentration der Wasserstoffionen iiber den Neutralpunkt hinaus
erhoht (Versuch 21¢), so geht, das Aluminium als Kation Al+++ in die Losung:

Al(OH); + 3HC1 - AICl; + 3H,0
oder in Ionenform:
Al(OH); + 3H+ » Al+++ 4+ 3H,0.

Wir fassen zusammen: Gibt man zu Aluminiumhydroxyd eine starke
Lauge, so verhélt es sich wie eine Sdure. Gibt man zu Aluminium-
hydroxyd eine starke S#ure, so verhilt es sich wie eine Lauge.

Beispiele:
A)(OH); + NaOH — Na[AlO,] + 2H,0
bezielungsweise
Al(OH); + 3HCI - AICl, + 3H,0.

Dieses Verhalten des Aluminiumhydroxyds wird als amphoter (das heiBt ,,zwitter-
haft) bezeichnet.

, Ein Oxyd oder Hydroxyd verhilt sich amphoter, wenn das Metall in der
glelchon Wertigkeitsstufe sowohl Kati als auch Ani bilden kann.

Die Erscheinung der Amphoterie tritt bei den Elementen der mittleren
Gruppen im Periodensystem auf [10; §42], wobei mit steigender Perioden-
nummer der Beginn des amphoteren Verhaltens nach den Elementen mit héherer
Gruppennummer verschoben wird [10; Tabelle 31].

Das aus Alummatlbsung gefillte Alumi '.....hydrokyd unterscheidet sich in
seiner chemi Zusa, g von dem aus saurer Losung gefallten Alu-
miniumhydroxyd.

. Der aus Natriumaluminat durch Emlelten von Kohlendioxyd hergestellte
Nlederschlag entspricht nach Reinigung und Trocknung genau der Formel
Al(OH),. Réntgenographische Untersuchungen ergaben, daB es sich um kri-
stallisiertes Aluminiumhydroxyd handelt. Es ist sehr bestindig und
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wandelt sich erst um, wenn man es etwa 14 Tage lang auf 150° C erhitzt. Dabei
bildet sich aus dem Aluminiumorthohydroxyd Al(OH); das Metahydroxyd

AlO(OR): Al0H), 7 A10(0H) + H,0.

Dieser Zusammensetzung entspricht der in der Natur vorkommende Bauxit.

Wird das Aluminiumoxyd aus kalter saurer Losung mit Ammoniak gefillt,
so entstehen Niederschlige mit wechselndem Wassergehalt, die Aluminium-
oxydhydrate (Al,O - zH,0). Sie scheiden erst bei Erhitzung auf etwa 1000°C
das gesamte Wasser ab. Dabei entsteht die in Sauren unlosliche Form des Alu-
miniumoxyds, der Korund (Al,Oj).

Aluminiumoxydhydrate adsorbieren ebenso stark wie das aus alkalischer Losung
frisch gefillte Aluminiumhydroxyd. Die Adsorptionsfihigkeit ist gegeniiber be-
stimmten organischen Farbstoffen so gro8, da8 die Farbstoffe nicht mehr mit Wasser
herausgewaschen werden kénnen (Versuch 20b). Man b diese Eig haft in
der Bewzenfiirberei. Auf Wolle wird erst eine diinne Schicht Aluminiumhydroxyd
niedergeschlagen, die mit dem eigentlichen Farbstoff anschlieBend e¢inen testhaftenden
Farblack bildet [§ 13].

Die Adsorptionsfahigkeit des kristallisierten (aus alkalischer Losung gefillten)
Aluminiumhydroxyds geht allmihlich verloren, da sich die vorhandenen kleinen
Kiristalle in groBere umwandeln. Dadurch wird die wirksame Oberfliche und die
Léslichkeit in verdiinnten Sauren und Alkalien verringert. Man nennt den Vorgang,
bei dem ein Stoff im Laufe der Zeit sein mikrokristallines Gefiige vergrobert, Alterung.

Werden amorphe Aluminiumoxydhydrate lingere Zeit auf etwa 300° C erhitzt, so
erhilt man eine neue Form des wasserfreien Aluminiumoxyds, die zwar ebenfalls in
verdiinnten Siuren und Laugen unléslich ist, aber die Adsorptionsfahigkeit weit-
gehend behalten hat. Dieses Aluminiumoxyd wird als Adsorptionsmittel und vor
allem als Katalysatorentriiger (beispielsweise bei der A iaksynthese nach Haber-
Bosch) verwendet.

§12 Die keramische Industrie

1. Einteilung der keramischen Industrie der Tonwaren. Die Herstellung samt-
licher Tonwaren beruht auf der Fihigkeit des Tons, im feuchten Zustand
plastisch und formbestindig zu sein. Die Plastizitit wird besonders durch
den Gehalt des Tones an Kieselsiure und Aluminiumoxydhydrat erhéht.

LaBt man einen aus feuchtem Ton geformten Gegenstand an der Luft trocknen,
so wird sein Volumen im allgemeinen verkleinert; er schwindet.

Wird der nunmehr lufttrockne Gegenstand aus Ton erhitzt, so schmelzen
in einem fiir die betreffende Tomart charakteristischen Temperaturgebiet die
einzelnen Kérner an der Oberfliche und ,.backen zusammen. Dadurch wird
der Gegenstand fest. Diesen Prozel bezeichnet man als Sinterung. Da die
Sinterung nur mit einem Schmelzvorgang an der Kornoberfliche verbunden ist,
wird je nach dem Grade des Erhitzens entweder die porése Struktur des luft-
trocknen Formlings zum Teil erhalten bleiben oder vollstindig verschwinden.

Nach der Beschaffenheit der gebrannten Tc , des sog t
s»Scherbens”, teilt man die Tonwaren in zwei groBe Gruppen ein:

a) Tonwaren, bei denen der Scherben noch pords ist: ,,Tongut®;

b) Tonwaren mit vollstindig dichter und gasundurchlassiger Ober-
fliche : ,,Tonzeug“.
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Zwischen den beiden Gruppen gibt es Ubergangsmoglichkeiten, die aber
technisch nur geringe Bedeutung haben.

Das Tonzeug bildet eine Vorstufe des Gl d Der U hied zu den
Gliisern besteht im wesentlichen darin, daBl beim Tonzeug zwar siamtliche Poren
durch den Oberflich hmelzvorgang geschl worden sind, da aber noch keine
homogene Schmelze erreicht wird wie bei den Glidsern. Dariiber hinaus bestehen

liche U hiede in der chemischen Zusa g [9; §25).

Innerhalb der beiden Hauptgruppen der Tonwaren unterscheidet man die
einzelnen Fabrikate weiterhin nach der Farbe des Scherbens. Die Farbe
héingt von der Zusammensetzung des zur Herstellung benutzten Tones ab.

Die folgende Ubersicht zeigt die gebrduchliche Einteilung der Tonwaren:

Tonwaren

Tongut Tonzeug

pordser Scherben dichter, verglaster Scherben
]

Steingut Tépfergeschirr Ziegel I
weiBer Scherben, gefirbter Scherben, unglasiert
durchsichtige Glasur undurchsichtige Glasur

Porzellan Steinzeug

weiler verglaster, curch-

. gefarbter, dichter
scheinender Scherben, glasiert

Scherben, glasiert oder
unglasiert

keramische Sondermassen fiir die chemische
und Elektroindustrie
meist fast bis zur Homogenitat verglaster
Scherben, durch Zusiitze besondere thermische,
chemische und elektrische Eigenschaften.

2. Erzeugnisse aus Tongut. Die bekanntesten Erzeugnisse mit porésem
Scherben sind die Ziegelwaren. Als Rohstoff verwendet man die Ton- und Lehm-
arten, die in groflen Lagern unmittelbar unter der Erdoberfliche gefunden
werden. Je nach ihrer Zusammensetzung, vor allem nach dem Gehalt an Eisen-
oxydhydrat, ergeben sie beim Brennen gelbe, rote oder rotbraune Produkte.

Der in der Tongrube mit Baggern abgebaute Ton wird zunichst von Fremd-
bestandteilen befreit. Ist der Ton zu ,,fett", das heifit nimmt er beim Trocknen
zu stark an Volumen ab und wird rissig, so wird er durch Zugabe von Ziegel-
mehl, Sand, gekérntem Quarz usw. ,,gemagert‘:

In Knetmaschinen wird die Tonmischung mit der benétigten Wassermenge innig
durchgearbeitet und im ‘Anschlu8 daran durch eine Strangpresse verdichtet und auf
den Querschnitt des.Ziegelrohlings gepreBt. Mit einem Stahldraht werden die Ziegel
abgeschnitten (Abb. 29). Bei der Herstellung der Rohlinge muB der Schwund einge-
rechnet werden, der beim Trocknen und Brennen eintritt.

Der Rohling wird in Trockenkammern durch die Abwirme der Brennéfen ge-
trocknet. Die Ziegel werden meist in Ringdfen [9; § 22] oder in Gaskammerofen, manch-
mal auch in Tunnelofen gebrannt. Die Gaskammersfen haben eine rechteckige Grund-
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flache. Sie arbeiten nach
dem Prinzip der Ringéfen
und werden mit Genera-
torgas beheizt.

Die Brenntemperatur
liegt fiir normale Bau-
ziegel bei etwa 900 bis
1100°C.

Ein hochwertiger Zie-
gelstein - mufl  einen
Druck von mindestens
150 kgf/em?® aushalten.

Ahnlich wieBauziegel
werden auch andere po-
rose Tonwarcn, zum Bei-
spiel Dachziegel, Dri- .
nagerohre oder Hohl- Abb. 29. ‘fm preant mit Abschneidevorrichiung zur He g
ziegel hergestellt. ; '

Die umfangreichen Bauvorhaben in unserer Deutschen Demokratischen
Republik erfordern groBe Mengen an Ziegeln.

Nach dem Vorbild des sowjetischen Stachanowarbeiters und Stalinpreistrigers
Pawel Duwanow wurde auch bei uns die Methode des Schnellbrennens eingefiihrt.
Das Verfahren beruht darauf, daB sich durch eine lockere Setzweise, bei der die
Ziegel meist gemeinsam mit Dachziegeln in den Ofen eingesetzt werden (Abb. 30),
die Hitze schneller ausbreiten kann als bei der fritheren Setzweise. Durch diese
Arbeitsweise wurde zum Beispiel in der Ziegelei in Hecklingen bei StaBfurt die
Produktion um 659, erhsht bei gleichzeitiger Einsparung von 30°, Brennstoff.

Auch das Topler-
geschirrund dieverschie-
denen Arten der Kacheln
gehoren zu den Erzeug-
nissen aus Tongut. Sie
werden nach demersten
Brand glasiert. Dazu
wird das fertiggebrannte
Stiick in eine Mischung
aus Ton und Zusitzen
von Bleioxyd (zur Her-
absetzung der Schmelz-
temperatur) und farben-
den Verbindungen (z. B.
Kupfer-2-oxyd firBlau-,
Eisen-3-oxyd fir Rot-
firbung) getaucht oder
mit dieser Mischung be-

strichen. Das glasierte

Stiick wird nochmals ge- Abb. 30. ﬁzn:::mu#:n.n’mwu in den Ofen beim Schnell-
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brannt. Die Glasur ist
i undurchsichtig und ver-
deckt die gelbe, rote,
H graue oder braune Farbe
des Scherbens. AuBer-
§ ) dem werden die Stiicke
! | (| i AL i amER S durchdieGlasur gas-und
} wasserundurchlissig.

>

Q—-—T
b2,
..V-I‘ 14

: Ein groBer Teil des

Haushaltgeschirrs, aber
i : auchindustrielle Gefifle,
‘- Spiilbecken und Bade-
i wannen bestehen aus
Hartsteingut. Auch die-
| [ ff b ses zihlt zur Gruppe
| = l - der Tonwaren mit pori-
i it N i gem Scherben, doch ist
- - o der Bruch weiB, die
A e Strukturdichteralsbeim
!;SELLFJ?E{EM—. FURR, DIE-LESTUNG- Topfergeschirr und die
17 TRAREA-KOROLJEW . A\ Glasur durchscheinend.
JVEIAUERTE-AM. (N : J Die Ausgangsmischung
? WESTFLUBEL~, besteht aus etwa 40 bis
,é{.}fﬁ;k’/%%N Sl 60°, Kaolin (bzw. der
|BLOCKES-DIL - 4 100 entsprechenden Menge
!LEIZIEd'.STn‘.'_"‘JEf J}' S eiseza,rmenTons)BOE/u
?’.M&%Imi (1952 o Quarz und 10°, Feld-

Abb. 31. Reli E ik-Platlen. spat. Steingutwaren
Dle.Ab'blldrm:“z‘:'::t elnen Ausschnitt aus der Hiuserfront ~ MUSSEN  zweimal  ge-
der ersten_sozia'lstischen Strafe Deutschlands, der Stalinallee brannt werden. Die
in Berlin. Die gesamte Front ist mit Keramik-Platten abgedeckt. Brcnntempemtur liegt.

beim Brennen ohne
Glasur bei etwa 1150 bis 1300°C. Die Brenndauer betrigt bei 1150 bis 1200°C
etwa 18 Stunden. Die Glasur besteht aus Ton, Quarz, Soda, Borax und Blei-
oxyd und wird im zweiten Brand bei etwa 950 bis 1150°C eingebrannt. Das
Hartsteingut ist billiger als Porzellan und kann in vielen Fillen an Stelle von
Porzellan verwendet werden.

3. Steinzeug und Porzellan. In der chemischen Groflindustrie werden oft
Gerite bendtigt, die besonders widerstandsfihig gegeniiber chemischen Ein-
fliissen sind. zum Beispiel Ahsorptionsgefifle fiir Chlorwasserstoff, Transport-
gefille fir konzentrierte Salzsédure und Anlagen, in denen mit Chlorgas gearbeitet
wird. Derartige Gerite bestehen in vielen Fillen aus Steinzeug.

Steinzeug wird im allgemeinen aus den gleichen Rohstoffen wie das Steingut
hergestellt, doch ist der Gehalt an Feldspat in der Ausgangsmischung meist
hoher als bei den Tonwaren. Die aus der feuchten Tonmischung geformten
und danach getrockneten Gerite werden in grofBen, meist mit Generatorgas
beheizten Kammerifen bei Temperaturen bis 1400°C gebrannt. Es entsteht ein
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dichter, klingend harter Scherben, der von Stahl nicht geritzt wird. Obwohl
die auf diese Art entstandenen Gerite bereits porenfrei sind, werden sie fiir die
Oberflichengestaltung oft mit einer Salzglasur iiberzogen. Zu diesem Zweck
wird in die Brennkammer Kochsalz gestreut. Mit dem vorhandenen Wasser-
dampf bilden sich aus dem Natriumchlorid, Aluminiumoxyd und Siliciumdioxyd
Salzsiiuregas und ein Natriumalumosilicat, das als diinne, glasige Schicht die
Oberfliche des Stiickes iiberzieht. '

AuBler den erwihnten Grofigeriten fiir die chemische Industrie werden zahl-
reiche Haushaltsgegenstinde,wie Kriige, Schiisseln, Topfe usw., aus Steinzeug
hergestellt. Auch die Klinkersteine fiir Industriebauten, ferner Kanalisations-
rohre und Fliesen sind Erzeugnisse aus Steinzeug.

Zu den wertvollsten keramischen Erzeugnissen zihlen die verschiedenen
Porzellansorten. Je nach dem Mischungsverhiltnis der Ausgangsstoffe und der
Brenntemperatur unterscheidet man Weich- und Hartporzellan. Als Rohstoffe
werden verwendet:

Kaolin (besonders geeigneter Kaolin wird bei Meiflen und in Cetlice bei
Karlovy Vary in der CSR gefunden);

Feldspat (besonders giinstig sind Sorten mit niedrigem Gehalt an Natrium,
Calcium und Magnesium);

Quarz (weitgehend eisenarmer, weifler Sand und Feuerstein), ferner Kalkspat
und Porzellanscherben.

Die Porzellanmasse ist gegen Sto und gegen Temperatureinflisse um so
unempfindlicher, je weniger Tonerde sie enthiilt und je mehr glasbildende Bestand-
teile, das heifit je mehr Quarz in ihr enthalten sind.

Fiir die Herstellung von Hartporzellan werden etwa 55% Kaolin, 22,5% Quarz
und 22,5% Feldspat und fiirr die Herstellung von Weichporzellan etwa 25% Kaolin
mit 45% Quarz und 30% Feldspat unter Wasserzusatz gemahlen und gemischt. Die
fertige Mischung laBt man mehrere Monate liegen. Dabei ,.fault** die Mischung; die
Kaolinteilchen werden wesentlich verkleinert, wodurch die Porzellanmasse besonders
plastisch wird.

Die Geriite werden entweder von Hand auf der Topferscheibe geformt, oder die
Porzellanmasse wird in Formen gegossen. Durch Zusatz geringer Mengen von Soda
oder Natronlauge wird die Masse fiir kurze Zeit diinnfliissig. Man gieBt sie in Gips-
formen, die das Gberschiissige Wasser der Masse aufsaugen und sich nach dem Erhirten
des Rohporzellans leicht entfernen lassen.

Die fertig gef Stiick it h Tage an der Luft bei etwa 25°C
Raumtemperatur langsam austrocknen, damit keine Risse auftreten. Dann werden
die trockenen Waren bei etwa 900° C ,,roh gebran».t‘‘. Dabei verglast der Scherben
nicht, sondern verfestigt sich nur. Dieser Vorgang, der auch ,,Verglithen** genannt
wird, sowie der sich anschlieBende ,,Glatt- oder Garbrand* wird in Kapseln durchgefiihrt,
das heiBt in zylindrischen, abgedeckten Gefédlen aus einer feuerfesten Mischung von
Ton und Schamotte. Dadurch werden die staubigen Bestandteile der Feuerungsgase
von der Ware ferngehalten. Die je nach Bedarf entweder reduzierenden (Sauerstoff-

huB) oder oxydi den (Sauerstoffiiberschufl) Fla gase ko durch die
Wiinde der Kapseln hindurchtreten und auf das Brenngut einwirken.

Vor dem Garbrand werden die Stiicke glasiert. Die Glasurmasse, die aus Kaolin,
Feldspat, Quarz und Marmor so gemischt wird, daB sie etwa 80% Quarz, 13% Alu-
miniumoxyd und 5% Calciumoxyd enthilt, wird na8 in gewiinschter Stirke auf das
rohgebrannte Stiick aufgetragen. Fiir Zier- und Kunstporzellan kénnen noch farbende
Zusatze (Kobalt fir Blau, %hromoxyd fir Griin, Uranverbindungen fiir schwarze
und gelbe Firbungen) der Glasur beigemengt werden. Der Garbrand erfolgt bei Tempe-
raturen von 1400 bis 1500° C bei einer Brenndauer von 24 bis 40 Stunden. Der Scher-
ben verglast vollstdndig, und die Glasur haftet durchscheinend auf der Unterlage fest.
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AuBer den zweistickigen Brennéfen
(Abb. 32) werden immer mechr Tunnel-
dfen (Abb. 33) mit Gasbeheizung wegen
ihrer wirmewirtschaftlichen Vorteile ver-
wendet. In diesen Ofen wird das Brenn-
gut auf eisernen Wagen den Feuerungs-
Obmﬂrmn:ammer gasen entgegenbewegt. Dic Wagen lau-

~850°C fen in einem Graben auf Schienen von

Verglihen der direkten Hitzeeinwirkung abge-
schirmt. Die abziehenden Flammengase
wiirmen das Brenngut vor, wihrend die
Untere Brennkammer, fertiggebrannte Ware die Verbrennungs-

=1450°C N luft vorheizt und dabei selbst abkiihlt.

Garbrennen

=

Fiir Weichporzellan liegen die Brenn-
temperaturen bei 1200 bis 13007 C. Den
Abb, 32, Schnilt durch einen zcistickigen geringeren  Brennkosten stehen eine

Brennofen der Porzellunindustrie. geringere Temperatur- und chemische
Bestiindigkeit gegeniiber.

Fiir die Geriite der chemischen Industrie wird meist Hartporzellan bevorzugt.
Seitdem es gelungen ist. fertiggzebranntes Hartporzellin mechanisch zu be-
arbeiten, werden in der chemischen GroBindustrie immer mehr Apparaturen aus
Hartporzellan verwendet. So stellt zum Beispiel der volkseigene DBetrieb
Keramische Werke Hermsdorf Thir. solche Anlagen in den mannigfaltigsten Aus-
filhrungen her (Abb. 34). Die Verwendung von Porzellan in der chemischen GroB3-

Lrvyy 2
'l|n||||"

LLXTTY
LEELLY

g e L
Abb. 33, T lofen im VERB Sch U k Ei.
Die Abblldung zelgt dle Einfahrt In den Ofen.




§12 Die keramische Industric 63

industrie bedeutet ecine
aullcrordentliche  Ein-
sparung an korrosions-
bestindigen Metallen.

4. Keramische Son-
dermassen. Die gewalti-
ge Entwicklung unserer
chemischen und elektro-
technischen  Industrie
stellt auch an die kera-
mische Industrie grofle
Anforderungen. Die
temperaturbestindigen
GieBformen, in denen
der Stahl gegossen wird,
die physikalisch und che-
misch besonders wider-
standsfihigen Apparate.
Rohrleitungen und Mau-
erwerke sind ebenso Er.
zeugnisse der kerami-
schen Industrie wie
Bau- und Hilfsstoffe in
der  Rundfunk- und Abb. 34. Vakuum-Destillationsapparatur aus Hartporzellan. herge-
Hochspannungstechnik, stelll vom V'EB Keramische Werke Hermsdorf] Thiiringen.
an dic hohe Anforde-
rungen beziiglich Isolierfihigkeit, Durchschlagsfestigkeit und andere elektrische
Eigenschaften gestellt werden.

Wir beschreiben im folgenden einige keramische Sondermassen, die fiir unsere
Industrie wichtig sind.

Eines der iltesten feuerfesten Materialien ist die Schamotte. Sie dient in Form
von Schamotteformsteinen zur Herstellung von Mauerwerk, das hohen Tempera-
turen ausgesctzt wird (z. B. Ofen), und als Schamottepulver mit verschiedenen
Zusitzen zur Herstellung von Gufformen. insbesondere fiir den StahlguB.

= i
gv
——
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Schamotte wird durch Brennen von Ton hergestellt. Dieser Ton mufl méglichst
arm an Stoffen sein, die den Schmelzpunkt herabsetzen (z. B. Feldspat). Der zu
Schamotte zu brennende Ton wird in Spezialmiihlen auf cine bestimmte Korngrofle
vermahlen und geht, vermischt mit Zusiitzen, als Stahljormschamotte in die Stahl-
werke, oder man vermischt das Pulver mit frischem Ton, stellt daraus Formstcine
her und brennt diese in Gaskammer- oder Tunneléfen. Durch Anwendung moderner
Produktionsmethoden wird der vor allem in der Stahlindustrie gesteigerte Bedarf an -
Schamotte gedeckt. Seit dem Jahre 1952 wird erstmalig in der Deutschen Demokra-
tischen Republik Schamotte aus grubenfeuchtem Ton in ununterbrochenem Betrieb
in Schachtéfen gebrannt (Abb. 35, S. 64).

Schamotte ist bis zu Temperaturen von etwa 1450°C verwendbar. Fir
Gerite, die gegen noch héhere Temperaturen widerstandsfihig sein miissen,
wird reines Aluminiumoxyd gesintert (Sinterkorund). Als Beispiel nennen wir
Tiegel aus Sinterkorund, die bis fast 2000°C brauchbar sind und chemischen
Einflissen gut widerstehen. Kcramische Massen, die aus gesintertem Zirkon-
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oxyd (ZrO,) oder Thori-
umoxyd (ThO,) bestehen,
konnen noch hei Tempe-
raturen von iiber 2500°C
verwendet werden. Durch
Zusatz elektrisch leiten-
der Stoffe stellt man
keramische Massen her.
die als Heizleiter bei
clektrischen Widerstands-
heizungen bei Tempera-
turen iber 1500°C ver-
wendet werden. Dadurch
werden die bisher hierfiir
benotigten Metalle Platin,
Wolfram und Molybdin
cingespart.

Ebenso ist es gelungen,
neue keramische Baustei-
ne in Verbindung mit ent-
sprechenden Siurekitten
zu entwickeln, aus denen
Anlagen fiir die Schwefel-

Abb, 35. Schachtifen zur Herstellung von Stahlformschamotte saureproduktion, weit-

(VER Fema Brandis/Sa.).

gehend unabhéngig von

In diesen b wird
lichen Betrieb gebrannt.

dem Dbisher benétigten
Blei, errichtet werden.

Auch in der Elektrotechnik werden in steigendem Mafle neue keramische

Erzeugnisse verwendet.

An die Stelle des natiirlichen Glimmers, der frither zum Bau von Kondensatoren

verwendet wurde, sind keramische Produl

mit weit b n elektrischen Eigen-

schaften getreten. So betrégt zum Beispiel bei ,,Tempa*, einem vom VEB Keramische
Werke Hermsdorf/Thiiringen hergestellten Produkt, die relative Dielektrizitatskon-
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Abb. 36, Spulen aus Calit mit aufgebrannten 1'icklungen.
(VEB Keramlische Werke Hermsdorf: Thiiringen.)

stante 40 gegeniiber 7 beim
Glimmer.

Einige dleser Sondermassen
enthalten  Magnesiumtitanat,
wahrend andere mit besonders
hoher Dielektrizitiatskonstante,
Titandioxyd als wesentlichen
Bestandteil enthalten (z. B. der
Werkstoff ,,Condensa‘*). Uber-

de Isolati igenschaften
weist auch das ,,Calit'* aulf, ein
auf der Basis von Magnesium-
silicat aufgebautes Erzeugnis;
Spul auch Geritesitze fir
die Rundfunk- und Hochfre-
quenztechnik stellt man zum
Teil so her, daB man eine diinne
Metallschichtauf Calitaufbrennt
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tAbb. 36 und 37). Die auf
dieseWeise erzieltenBunt-
metalleinsparungen  be-
tragen bisiiber 909%. Auch
die Sockel der Glihlam-
pen bestehen neuerdings
aus Calit mit einer auf-
gebrannten diinnen Me-
tallschicht.

In den Forschungs-
laboratorien der kerami-
schen Industrie werden
weitere keramische Son-
dermassen entwickelt und
neue  Anwendungsmog-
lichkeitenerprobt. Sosind
zum Beispiel keramische
Stoffe geschaffen worden,
welche die hohe Dielek- Abb. 37. Calit- Plattenkondensatoren.
trizititskonstante des (VEB K lsche Werke Hermsdorf.)

Wassers (80) wesentlich .
iibertreffen. Hierzu gehdrt das Epsilan, ein keramischer Isolierstoff mit Beimen-
gungen von Bariumtitanat, der eine relative Dielektrizitdtskonstante von 7000 hat.

§ 13 Aluminiumsalze; Doppelsalze und ihre Eigenschaften

1. Herstellung und Verwendung von Aluminiumsalzen. Als Rohstoffe fiir
die Herstellung von Aluminiumsalzen benutzt man in der chemischen Industrie
meist Kaolin, eisenarme Tonarten und Bauxit. Das am hiufigsten verwendete
Aluminiumsalz ist das Aluminiumsulfat von der Zusammensetzung Aly(SO,)s,
das entweder mit 18 Molekiilen Kristallwasser (Aly(SO,), - 18H,0) kristallisiert
oder wasserfrei hergestellt wird.

Versuch 21: In einer Porzellanschale werden 2g feingepulverter, luft-
trockner Ton oder Kaolin 5 min unter stindigem Riihren erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird das Pulver in ein 100-cm?-Becherglas gefiillt. Es werden
15 em® konzentrierte Schwefelsiiure zugesetzt und unter stiindigem
Durchmischen so lange erhitzt, bis weille Nebel von Schwefeltrioxyd entweichen.
Der erkaltete Brei wird mit 50 cm? Wasser vermengt, kurz aufgekocht und
durch ein gehirtetes Filter filtriert. Man erhilt eine wilrige Lésung von
Aluminiumsulfat, die durch etwas Eisen verunreinigt ist.

Auf ecinem Uhrglas dampfen wir etwa 3 cm?® der Aluminiumsulfatiésung iiber
der Flamme bis auf ein kleines Volumen ein. Beim Erkalten scheidet sich ein
weiBler Kristallbrei von kristallwasserhaltigem Aluminiumsulfat aus.

Aluminiumsulfat ist in wifBriger Losung hydrolytisch gespalten und
reagiert deshalb sauer. In der Papierindustrie wird Aluminiumsulfat mit alkali-
scher Harzlésung zum Leimen des Papicrs verwendet; in der Gerberei dient
es zum WeiBgerben von Tierhduten, und in der Firberei werden Woll- und
Baumwollgewebe mit Aluminiumsulfatldsungen gebeizt, wobei sich auf der
Faser eine diinne Schicht von Aluminiumhydroxyd niederschlagt [§ 11]. Dariiber
hinaus werden aus Aluminiumsulfat andere Aluminiumsalze hergestellt.

Ein weiteres wichtiges Aluminiumsalz ist das Aluminiumchlorid (AICl,).
Dieses Salz 148t sich infolge starker Hydrolyse aus wiBriger Losung nicht wasserfrei
5 [03008-4)
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erhalten, da es beim Erhitzen in Aluminiumhydroxyd und Chlorwasserstoff zerfallt :
AlCl; + 3H,0 ~ Al(OH), + 3HCl1 }.
Wir zeigen diese Zersetzung in dem folgenden Versuch.
Versuch 22: Eine Spatelspitze kristallisiertes Aluminiumchlorid
(AICl, - 6H;0) wird in einer Porzellanschale mlt Wasser gelost. D:e Lésung

wird Uber freier Flamme bis zur Trockne ei Es ichen dichte
Salzsi by Das zuriickbleibende weile uPulver ist in Wasser unléslich.

Wasserfreles Alummlumchlond kann nicht aus wiBrigen Losungen, sondern
nur bei Ab von F lit werden. In der Industrie wird
trockenes Chlorwasserstoffgas oder Chlorgas iiber erhitzte Aluminiumspine geleitet.
Das sich bildende Alumi id sublimiert mfoI%;z seiner leichten Fliichtigkeit
in gekiihlte Vorlagen und wird anschlieBend durch nochmalige Sublimation gereinigt.

Wasserfreies Aluminiumchlorid wird in der chemischen Industrie in grofien
Mengen als Katalysator bei organischen Synthesen verwendet, zum Beispiel bei
der Herstellung leichter Benzine aus hochsiedenden Olen und bei der Synthese
von Farbstoffen.

2. Alaune als Beispiel fiir Doppelsalze.

Versuch 28: Wir 16sen 15 g kristallisiertes Aluminiumsulfat in 100 em?®
destilliertem Wasser und verteilen die Losung auf zwei Kristallisierschalen.
In die erste Schale geben wir cine Losung von 2g Kaliumsulfat in 10 em?
siedendem Wasser, in die zweite Schale eine Lésung von 1,5 ¢ Ammonium-
sulfat in 2cm?® siedendem Wasser. Beim Abkiihlen scheiden sich in den
Schalen #uBerlich gieiche weie Kristalle von Kalium-Aluminium- be-
ziehungsweise Ammonium-Aluminiumalaun von der Zusammensetzung
KAI(SO,), - 12H,0 beziehungsweise (NH,)AI(SO,), - 12H,0 aus. Wir be-
trachten die Kristelle mit einer stark vergroBernden Lupe.

Versuch 24: In einem 100-cm®-Becherglas lésen wir 20 g kristallisiertes
Eisen-2-sulfat und 10g Ammoniumsulfat in 50 cm® siedendem destil-
liertem Wasser. Wir setzen 2cm® konzentrierte Schwefelsdure und
2cm® konzentrierte Salpetersidure zu und kochen so lange, bis keine
Stickoxyde mehr entstehen. Dabei wird das zweiwertige Eisen in die dreiwertige
Form tibergefiithrt. Aus der erkalteten Losung kristallisiert der gelbgriinliche,
in seiner Kristallform dem Aluminiumalaun gleiche Ammonium-Eisen-3-alaun
(NH,)Fe(S0,), * 12H,0 aus (Lupe!).

In den Versuchen 23 und 24 haben wir Verbindungen hergestellt, die man
als Alaune bezeichnet. Sie kristallisieren aus den gemischten Loésungen der
Sulfate einwertiger und dreiwertiger Metalle. Die Zusammensetzung der Kristalle
entspricht der allgemeinen Formel Me!Melll (SO,), - 12H,0, wobei Me! Kalium,
Natrium, Ammonium, Rubidium und Casium, Me!!l Aluminium, dreiwertiges
Eisen und Chrom sein konnen. Die Alaune sind das bekannteste Beispiel der
Doppelsalze.

Doppelsalze sind kristallisierte Verbindungen, die zwel verschiedenartige Kationen
oder zwei verschiedenartige Anionen in stéchiometrischen Verhiiltnissen ent-
halten ; in wnﬁrlger Losung verlmlten sie sich wie gewdhnliche Mischungen der
im Molekill vorli ver Tonen.

Das genaue stochiometrische Verhiltnis des einwertigen zum dreiwertigen
Metall ist durch den Kristallbau des Doppelsalzes bestimmt. Entscheidend
dafiir, ob ein Sulfat eines einwertigen und ein Sulfat eines dreiwertigen Metalls
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miteinander einen Alaun bilden, ist die GroBe des ein- und des dreiwertigen
Metallions. Innerhalb eines bestimmten GréBenbereiches konnen sich jeweils
einwertige beznehungswelse auch dreiwertige Ionen in emem Kristall ersetzen.
So bilden sich zum Beispiel aus L die Kali fat, Ammoniumsulfat
und Alumi Ifat enthalt Alaunkristalle, die in einem Kristall Kalium,
Ammonium und Aluminium enthalten. Ein solches Gebilde wird als Mischkristall
bezeichnet.

Alaune werden im allgemeinen wie das Aluminiumsulfat in der Industrie
angewandt.

Von den eben beschriebenen Doppelsalzen miissen die Komplexsalze unter-
schieden werden. Ein Doppelsalz erfiillt nur in kristallisiertem Zustand bestimmte
stochiometrische und knst.allographlsche Bedmgungen. in walriger Losung kann jede
vorhandene I t fiir sich . Dagegen treten bei Komplex-
salzen auch in Lésung neue Ionenarten auf.

§ 14 Technische Herstellung und Verwendung des metallischen Aluminiums
und der Aluminiumlegierungen

1. Rohstotfe fir die Herstellung von Aluminium und ihre Autbereitung. Das
aluminiumreichste Mineral ist das Aluminiumoxyd [§10 (1)], aus dem aber
das Metall nicht durch Reduktion mit Kohlenstoff oder Kohlenmonoxyd indu-
striell gewonnen werden kann. Diese Reduktion erfordert Temperaturen iber
2200°C, wobei zunichst der grofite Teil des Metalls mit dem Kohlenstoff Alumi-
niumecarbid (Al,C;) bildet, das erst oberhalb 2600°C in Aluminium und Koblen-
stoff zerfillt.

Deutschland ist besonders reich an Kaolin und Ton. Diese Aluminiumver-
bindungen sind bisher nur in verhéltnismiBig geringem Mafe fiir die Gewinnung
des Metalls herangezogen worden, da ihre Aufbereitung auf groBe technische
Schwierigkeiten stoft.

Der wichtigste Rohstoff zur industriellen Gewi g von Aluminium ist der
Bauxit [§10(1)], der das Aluminium als AlIO(OH) enthilt. Eine weitere
Aluminiumverbindung, die fiir die groBtechnische Gewinnung des Metalls wichtig
ist, wird in groBeren Mengen bei Ivigtut auf Gronland gefunden. Es ist der
Kryolith oder Eisstein von der Zusammensetzung Nag[AlF,] (Trinatrium-
hexafluoroaluminat).

Von den genannten Mineralien hat das reine A]uminiumoxyd mit 539, Alu-
minium den héchsten Alumlmumgehalt Bauxit enthélt im Durchschnitt 279,
Aluminium, Kryolith 13%, reiner Kaolin 10,5%, und Ton 8,5%,.

Es ist nicht méglich, aus dem Bauxn; das Alummmm unmittelbar, etwa durch
Behandlung mit Siuren (z. B. 8 da auf diese Weise auch
des Eisen und das Titan in Losung gehen wiirden. Diese beiden Metalle konnen aber
im groBtechnischen Proze8 nur schwer vom Aluminium getrennt werden.

Es gibt mehrere AufschluBBverfahren fiir den Bauxit, das ,,trockene’ und das
,nasse Verfahren, sowie das in der Sowjetunion entwickelte Verfahren zum
Aufschlufl kieselsdurereicher Bauxite.

1. :In dem ,trockenen‘* Verfahren wird der Bauxnc, der hochstens 3% Silicium-
dioxyd enthalten darf, mit der notwendigen Menge ter Soda vermischt und

b*
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in Drehrohréfen auf etwa 1100° C erhitzt. Es entstehen Natriumaluminat und
Kohlendioxyd:
AlLO, + Na,CO, - 2NaAlO, + CO, ¢ .

Das Aluminet wird in heiBer Lésung mit Kohlendioxyd versetzt. Dabei fillt das
Aluminium als Hydroxyd aus, das bei 1200° C gegliiht wird. Es entsteht chemisch
reines Aluminiumoxyd:

2AI(OH), - Al,0, + 3H,04 .

2. Das ,,nasse’ Bayer-Verfahren hat dieses ,trockne Verfahren' gegenwirtig
fast vollstindig verdringt. In dem nassen Verfahren wird an Stelle der Soda
hochkonzentrierte Natronlauge zum AufschluBl des Bauxits verwendet.

Der an Siliciumdioxyd arme Bauxit wird getrocknet, gemahlen und dann in Druck-
behdltern unter einem Druck von 6 at mit 40%1ger Natronlauge etwa acht Stunden
auf 170° C erhitzt (Abb. 38). Dabei entsteht 16 N luminat. Das dabei
entstehende Eisenhydroxyd bleibt ungelést und wird mit Filterpressen abfiltriert.
Dieses sls ,,Rotschlamm“ oder ,,Luxmasse'* bezeichnete Nebenprodukt wird in Gas-

) asse verwendet.

Die klare Alumlnntlosung wird auf etwa das doppelte Volumen verdiinnt und
in Rihrwerksbottichen mit Kristallen von Aluminiumhydroxyd ,,geimpft*. Aus dieser
Losung scheidet sich durch starkes Riihren im Verlauf von etwa drei Tagen der

roBte Teil des Aluminiums als feinkristallines Aluminiumhydroxyd ab, das durch

%luhen in Aluminiumoxyd tibergefiihrt wird. Die Natronlauge erhilt "durch Ein-
d&mpfe; ihre Anfangskonzentration und wird wieder zum AufschluB des Bauxits
verwendet

calcinierter Bauxit gemahiener Bauxit Natronlauge

o > S
Bausit-Miilerei ptokiavenhalls
(Aufschlul)

Abb, 38. Sch isch des nach dem Bayer-Verjahren.
Der vorgebrochene Bauxit wird #chst in D 6 durch m#Bi Glihen getrocknet (calei-
niert), in der Bauxit hlen und B! in Dr (Autoklaven) mit 40%l'er
Natronlaugo unter Druck und 3 (in der
dann aus der entstandenen Aluminatlauge das Elsenhydroxyd als ab. Dle

wird und In R in i mit Kristallen

klare
von Alumlnlumhydroxyd geimpft. Durch snrkes Rihren hat sich nneh 3 l‘agen der groSte Teil des
Alumlninmh) droxyd abgeschieden, das in der WeiSpressenhalle durch

Fllwrpressen von er und von i '\atronlnuge befreit wird. Die
Lauge wird in Eindampfern konzentriert und danach ds den en_ znm
gugefithrt. Nach elnem Glithproze8 wird das aus dem A droxyd )

oxyd der SchmelzfluBelektrolyse unterworfen.
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3. In der Sowjetunion wurde ein AufschluBBverfahren zur Verwendung kiesel-
sdurereicher Bauxite bis zu einem Gehalt von etwa 139, Siliciumdioxyd
entwickelt. Dabei wird gleichzeitig Ferrosilicium fiir die Stahlindustrie her-
gestellt.

Unter Zusatz von Schrott, Kohle und Bariumecarbonat wird der Bauxit im Schacht-
ofen erhitzt. Der Kohlenstoff reduziert den Schrott zu metallischem Eisen, das Sili-
ciumdioxyd zu Silicium, beide legieren sich zu Ferrosilicium, das sich im unteren
Teil des Gestells ansammelt und von dort abgestochen wird. Das Aluminiumoxyd
bildet mit dem Bariumecarbonat unter Abgabe von Kohlendioxyd eine Schlacke von
Bariumaluminat, die auf dem Ferrosilicium schwimmt und fiir sich abgestochen wird.
Sie wird gemahlen und mit Wasser unter Druck ausgelaugt, wobei das Barium-
aluminat in Lésung geht. Durch Zusatz von Soda fillt schwerlésliches Bariumecarbonat
aus, das abfiltriert, getrocknet und von neuem dem ProzeB zugefithrt wird. Das in
Lésung geblieb Natri lumi; wird durch Kohlendioxyd, das den Schacht-
ofengasen entstammt, in Sodalésung und Aluminiumhydroxyd zersetzt. Das Ver-
fahren ist in dem folgenden Schema zusammengefaBt.

{A1,0;, Si0;} + Fe,0, + BaCO, + 5C — Si + 2Fe + Ba(AlO,), + 5CO + CO,

kieselsiure-  Schrott Barium. Kohle  Ferro- Barium-
reicher Bauxit carbonat silicium aluminat

Ba(AlO,), + Na,CO, — BaCO, + 2NaAlO,
Bariumaluminat 4
gelost :

2NaAIO, + 3H,0 + 0, - Na,CO; + 2A1(OH),

2A1(OH); — AL,O, 4+ 3H,0
reine Tonerde

2. Die SchmelzlluBelektrolyse des Aluminiumoxyds. Das moderne industrielle
Verfahren zur Gewinnung von Aluminium ist die SchmelzfluBelektrolyse
wasserfreier Salze. In der Praxis kommt dafiir fast ausschlieBlich das Aluminium-
oxyd in Frage. Da der Schmelzpunkt des Aluminiumoxyds sehr hochist (2050° C),
wird es zunéichst in einem Salz gelost, dessen Schmelzpunkt niedriger liegt als
der des Oxyds. Hierbei muBl die Konzentration so gewahlt werden, daB ein
moglichst niedriger Schmelzpunkt des Gemischs entsteht, der aber iiber dem des
Metalls (658° C) liegt. Als Salz, in dem das Oxyd gelost wird, benutzt man den
Kryolith!) und wihlt als Temperatur fir die Elektrolyse 850 bis 900° C.

Die industrielle Elektrolyse des Tonerde-Kryolithbades erfolgt in rechteckigen,
neuerdings auch in runden Zellen. Rechteckige Zellen sind zum Beispiel 2 m lang,
1 m breit und 0,6 m hoch. Die Zellen bestehen aus Eisenblech und sind mit einer
etwa 20 cm dicken Schicht einer Koks-Teer-Mischung ausgefiittert. Auf dem Boden
der Zelle (Kathode) wird das Metall abgeschieden, das entweder abgehoben, aus-

hépft oder ab hen wird. Als Anoden benutzt man rechteckige oder auch

;ylindrische Blscke, die aus einer Misch g von Elektrodenkoks und Teer gebrannt

1) Kryolith (Na,[AlF,]) wird entweder als Mineral importiert oder synthetisch her-
gestellt, indem man zum Beispiel Aluminiumoxyd und Soda mit FluSséure umsetzt.
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Einstampfen der Teer—Koks -Mischung werden. Die Anoden sind in

] ] ] einem Abstand von 10em
angeordnet (Abb. 39).

Wiithrend des Betriebes
wird eine Anzahl von Zellen
hintereinandergeschaltet, so
daB an jeder Zelle eine Span-
nung von 5 bis 7 Volt liegt.
Die Str tirke betragt, je
nach der GroBe der Zelle,
bis zu 30000 A.

Eine wichtige Verein-
fachung des Betriebes wurde
durch die Entwicklung der

Soderberg-Elekirode  erzielt.
Aluminium Eisenmantel Bei dieser Elektrode wird
Abb. 39, Schema ciner Aluminium-Elekirolysezelle. %‘}:ﬁm‘:‘ g;‘:;}::‘:m‘g:ig,’:
bare Manschette aus Eisen-
blech zugefithrt. In dem Mage, in dem die Elektrode withrend des Arbeitsvorganges
an ihrem unteren Ende abbrennt, wird in eine oben aufgesetzte Blechform neue
Elektrodenmasse aus Koks-Teer-Mischung eingestampft und nach unten geschoben.
Durch die Ofenhitze brennt das Gemisch von selbst fest. Auf diese Weise wird ein
kontinuierlicher Betrieb gewihrleistet.

Der Ofen wird in Betrieb genommen, indem zwischen dem Boden und den Elek-
troden ein Lichtbogen geziindet und in diesem Kryolith eingeschmolzen wird. Darauf
trigt man Aluminiumoxyd ein und senkt die Elektroden in das Schmelzbad.
Die erforderliche Temperatur wird durch die Stromwirme erhalten.

Am Boden der Zelle scheidet sich das fliissige Aluminium ab, da es eine gréere
Dichte als die Schmelze besitzt. Die Elektroden stehen mit ihrem unteren Ende nur
8 em iiber der Metalloberflache, wihrend sie von den Wiinden der Zelle etwa 25 bis
30 cm entfernt sind. Dadurch flieft der Strom in der Hauptsache vom Boden zu
den Elektroden und erzeugt hier die meiste Warme, wihrend die Warmeentwicklung
an den Winden nur gering ist und der Kryolith infolgedessen erstarrt. Man erreicht
damit eine wesentlich lingere Lebensdauer der Zellenauskleidung.

Der an den Anoden entwickelte Sauerstoff oxydiert die Elektrodenkohle zu Kohlen-
monoxyd, das an der Luft weiter zu Kohlendioxyd verbrennt:

Al,Oy + 3C — 2Al + 3CO.

Man rechnet je Kilogramm Aluminium mit einem Verbrauch von etwa 0,6 kg Elek-
trodenkohle.
Das fliissige Aluminium wird periodisch aus dem Bad entnommen und zu Burren
vergossen. Dieses als Hiittenaluminium bezeichnete Produkt wird in_gasbeheizten
iegeléfen mit reinigenden Zusé umg 1 und auf einen Reinheitsgrad
bis 99,8% Aluminium gebracht. Reinstaluminium mit einem Aluminiumgehalt bis zu
99,995% Aluminium, das vor allem fiir elektrotechnische Zwecke benétigt wird,
erhélt man durch elektrolytische Reinigung des Rohaluminiums. In einem Bad von
geschmolzenen Fluoriden schaltet man das Rohaluminium als Anode; das Reinst-
aluminium scheidet sich an der Kathode ab.

3. Eigenschaften und Verwendung von Reinaluminium.

Versuch 25: Aus einem Stiick Blech aus Reinaluminium von 0,2 bis 0,4 mm
Stirke schneiden wir uns zwei 5 mm breite und 8 cm lange Streifen. Auf
beiden werden, gleich weit von den Enden entfernt, je zwei diinne Striche im
Abstand von 5 cm eingeritzt. Den einen Streifen spannen wir mit einem Ende
in einen Schraubstock, erfassen das andere Ende mit einer Flachzange und
dehnen den Streifen, bis er zerreiBt. Wir fiigen die beiden Teile wieder anein-
ander und messen den Abstand der Ritzmarken aus, der etwa 5,5 cm betrégt.
Ein Vergleich der Biegsamkeit der beiden Streifen zeigt, daBl der zerrissene
viel steifer ist. Schon mit freiem Auge, noch besser mit eéiner starken Lupe
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oder einem schwach vergr6Bernden Mikroskop (Auflicht, VergréBerung 40- bis
70fach) konnen wir die an der Oberfliche sichtbare Verinderung des zerrissenen
Streifens feststellen.

Aluminium ist nach dem Magnesium das leichteste Gebrauchsmetall. Seine
Dichte betrigt in gegossenem Zustand 2,70 g/em?, gewalzt 2,73 g/cm3. Der
Schmelzpunkt liegt bei 659° C, der Siedepunkt bei 2270°C. Durch Ziehen wird,
wie wir im Versuch 25 erkannt haben, die Biegsamkeit stark verringert. Die
Zerreiffestigkeit des gegossenen Metalls betrigt etwa 12 kg/mm?2, die des ge-
walzten oder gezogenen Materials etwa 20 kg/mm2 Aluminium hat einen spe-

zifischen elektrischen Widerstand von 0,024 £ '::ms ; seine elektrische Leitfahig-
keit betriigt 41,7 Q:m*’ die des Kupfers 59 a :m,. Die spezifische Warme von

0.214 20
Doppelte.

Die guten elektrischen Eigenschaften in Verbindung mit der geringen Wichte
begiinstigen die Verwendung des Aluminiums in der Elektrotechnik. Dem
Forscherkollektiv Dr. Sundhoff, Dr. Fritzsche, G. Kéhler und O. Fritsche, das
1952 mit dem Deutschen Nationalpreis I. Klasse gezeichnet wurde, gelang
es, mit dem Isoperlonlack!) eine wirmebestindige Aluminiumisolierung zu
schaffen. Die dadurch erméglichte Verwendung von Aluminiumwicklungen
schrinkte den Kupferverbrauch und das Gewicht der Elektromotoren wesentlich
ein. Da eine Aluminiumleitung bei gleicher Lange und annihernd gleicher Festig-
keit zwar den 1,7fachen Querschnitt, aber nur das halbe Gewicht einer Kupfer-
leitung gleichen Widerstandes hat, wird das Aluminium auch fiir die Herstel-
lung von Freileitungen immer wichtiger2). Die in der Sowjetunion entstehenden
400000 V Gleichstrom-Uberlandleitungen werden ebenfalls aus Aluminium an-
gefertigt.

Aluminium kann auBerordentlich diinn ausgewalzt werden; es wird deshalb
zur Herstellung von Folien verwendet, die das frither verwendete Stanniol (diinn
ausgewalztes Zinn) vollwertig ersetzen. Aluminium ist bestindig gegeniiber
verschiedenen Chemikalien und wird deshalb in der Nahrungs- und GenuBmittel-
industrie zur Herstellung von GefiBen und Apparaten verwendet. Bei 530°C
wird Aluminium so spréde, daB es sich zu einem auBerordentlich feinen Pulver
vermahlen 1aBt. Die auf diesem Wege hergestellte Aluminiumbronze ist ein
wichtiges Anstrichsmaterial.

Obgleich das Aluminium ein verhiltnismifBig unedles Metall ist, wird es bei
normaler Temperatur nicht durch Wasser zersetzt. Es bildet an seiner Ober-
fliche eine sehr dichte, aber durchsichtige und biegsame Oxydschicht, die das
darunterliegende Metall vor einem weiteren Angriff durch Sauerstoff schiitzt.
Entsprechend seinem amphoteren Verhalten l6st sich Aluminium sowohl in
starken Siuren (auBer kalter Salpetersiure) als auch in starken Laugen unter
Bildung von Wasserstoff.

Versuch 26: Wir schneiden aus einem diinnen Blech von Reinaluminium
drei Streifen von 1em Breite und 4 em Liange.

ibertrifft die der meisten anderen Gebrauchsmetalle um rund das

1) Siehe Lehrbuch der Physik, 8. Schuljahr, Ausgabe 1953 8. 20, 127.
2) Siehe Lehrbuch der Physik, 8. Schuljahr, Ausgabe 1953 S. 79, SO, 139.
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a) Auf dem ersten Streifen kratzen wir in der Mitte eine Flidche von etwa 1 cm?
blank, so daB die silbern schimmernde Farbe des reinen Metalls zu sehen ist.
. Dann geben wir den Streifen in ein Reagenzglas, das 5 cm hoch mit einem
- Gemisch aus zwei Teilen konzentrierter Salzsaure und drei Teilen Wasser
gefiillt ist. An der blanken Stelle entwickelt sich sofort. am gesamten Streifen
nach etwa zwei Minuten lebhaft W off. Das A i lést sich in

der Saure: 2Al + 8HCI - 2AICI, + 3H,1.

b) Der zweite Streifen wird in ein Reagenzglas mit 20%iger Natronlauge
gelegt. Nach kurzer Zeit entwickelt sich plétzlich lebhaft Wasserstoff, das
Aluminium wird als Natriumaluminat gelost:

Al + NaOH + 3H,0 > Na[AI(OH,)] + 3 Sm,t.

c) Der dritte Streifen wird beiderseitig blankgeschabc und mit einer Queck-
silber-2- chlondlosung (HgCl,) elngeneben An der Oberfliche bildet sich
eine spiegelnd Wir hen den amalga-
mierten Alumlmumstrelfen in ein Reagenz, las mit destilliertem Wasser
und beobachten bereits in der Kilte, besonders stark beim Erhitzen, lebhafte
Wasserstoffentwicklung, wobei sich die Fliissigkeit durch das Aluminiumhydr-

oxyd triibt: 2Al + 6H,0 - 2AlOH), + 3H, 1.
Wir gieflen die Flissigkeit ab und legen den Streifen auf ein Uhrglas. Nach
etwa 15 min ist es mit sch von Aluminiumoxydhydrat

ubermgen. die bis 15 mm hoch werden Ein Streifen von 2 mm Stirke is¢
nach zwei Tagen vollstindig zerstort.

Zum Schutz gegen Zerstorungen wird die Oberfliche des Aluminiums veredelt.

Die natiirliche Oxydschicht des Aluminiums hat eine Dicke von 0,05 bis 0,2 u.
Sie wird durch Oberflichenveredlung bis auf etwa 20 u verstirkt. Das geschieht
nach dem Eloxalverfahren. Wir zeigen das Eloxalverfahren in dem folgenden
Versuch:

Versuch 27: Aus etwa 1 mm starkem Blech von Reinaluminium schneiden
wir einen Streifen von der Gré8e 2 cm mal 12 em. Der Streifen wird gemif3
Abb. 40a gebogen und durch kurzes Eintauchen in 60°C heiBe, 10 %ige Natron-
lauge, Abspiilen mit Wasser und Nachspiilen mit verdiinnter Salpeter-
sédure entfettet. 5cm und 6 cm vom unteren Rand ritzen wir Tauchmarken
ein und schalten das Blech in eine Elektrolyseschaltung, wie sie Abb. 40b zeigt.

Polwender 624V

2 ey

== Amperemeter Regelwiderstand
={-Hohle mit Mittelnull
0-54

Abb. 40. Elozalverfahren.
a) Form der A de, b)
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Der Elektrolyt ist Oxalsidure (Athandisiure), (5,5 g krist. Oxalsiure in 100 cm®
Losung) oder verdiinnte Schwefelsdure (1 cm® konzentrierte Schwefel-
séure auf 100 cm? verdii Der Alumini ifen wird bis zur oberen Tauch-
marke in den Elektrolyten eingehingt und als Kathode geschaltet: Wir regu-
lieren die Stromstirke auf 0,5 bis 1 A. Aus der abgelesenen Spannung und
der Stromstdrke errechnen wir einen verhiltnismiBig kleinen Widerstand.
Nun heben wir den Blechstreifen um einen Zentimeter und polen um, so daB
das Aluminium zur Anode wird. Die Stromstirke sinkt auf einen sehr kleinen
Wert, die Spannung an der Zelle steigt. Die Badspannung muB auf etwa 14 bis
16 Volt erhoht werden, damit ein merklicher Strom. flieBt.

Nach ungefahr 10 min V. hsd wird das Alumini ohne den Strom
zu unterbrechen, aus dem Bad herausgezogen und mit destilliertem Wasser
abgespiilt. AuBerlich ist keine Verinderung zu sehen.

Wir trocknen das Blech mit Filtrierpapier, 16sen den Zuleitungsdraht von
der Kohlenkathode und tasten mit seinem Ende das Blech ab. Am Ampere-
meter beobachten wir, daB der Teil des Bleches, der nicht ins Bad eingetaucht
war, und der 1 om breite Streifen, der als Kathode wirksam war, guten Kontakt
geben. Kommen wir aber mit dem Tastdraht auf den 5cm breiten Teil, der
als Anode gewirkt hat, so hért jede Stromleitung auf, da das Metall mit einer
durchsichti isolierenden Schicht von Alumini yd iiberzogen ist. Erst
nachdem wir an einer Stelle mit einem harten Geg d die Oxydschich
entfernt haben, flieBt, wieder Strom.

Wir gieBen nun auf den Blechstreifen eine Lésung von einer Messerspitze
alizarinsulfonsaurem Natrium (Alizarin S) in 10 em® Wasser, so da3 die
gesamte Fliche bedeckt ist, und erwiarmen iiber kleiner Flamme, bis die Farb-
16sung zu dampfen beginnt. Nach Abspiilen mit destilliertem Wasser stellen
wir fest, da8 nur der breite ,,eloxierte‘* Teil angefirbt ist. Die Kratzstelle ist
blank geblieben. Wir iiberzeugen uns von der Abriebfestigkeit der Anfiarbung,
indem wir die Stelle mit einem Lappen reiben.

Mit dem Eloxalverfahren (elektrische Oxydation des Aluminiums) kénnen
bis zu 20 p starke Oxydschichten hergestellt werden. Die Schichten haben die
Hirte des Korunds, sind chemisch auBlerordentlich widerstandsfahig, lassen sich
in verschiedenen Farben anfirben und haften fest auf der Metallunterlage. Sie
entstehen in besti Elektrolytlosungen, in denen sich das Aluminium mit
dem an der Anode entstehenden Sauerstoff zu unléslichem Aluminiumoxyd
verbindet.

Ein groBer Teil der aus Aluminium hergestellten Gegensténde, zum Beispiel
Teile von Motorfahrzeugen, Armaturen, Beschlige, Rohrleitungen und andere
Bauteile, werden eloxiert.

4. Aluminiumlegierungen. Wird das Aluminium mit verschiedenen anderen
Metallen legiert, so entstehen Stoffe mit neuen Eigenschaften. Je nach ihrer
Verarbeitung werden die Aluminiumlegierungen in Knet- und Guplegierungen ein-
geteilt. Knetlegierungen kann man walzen, ziehen, pressen und schmieden. Es
gibt Legierungen, die durch Warmbehandlung vergiitet werden kénnen, das heiBt
in ihrer Festigkeit und ihren Hirteeigenschaften weitgehend verbessert werden.
GuBlegierungen werden durch Giefen in ihre endgiiltige Form gebracht. Auch
sie konnen zum Teil gehiirtet werden. Die Legierungszusitze sind meist Kupfer,
Silicium, Mangan, Magnesium und Zink.

Die wichtigste Aluminiumlegierung ist das von dem Deutschen A. Wilm im
Jahre 1907 entdeckte Duraluminium oder Dural. Es enthdlt an Legierungs-
bestandteilen 2,6 bis 5,5%, Kupfer, 0,2 bis 1%, Silicium, 0,5 bis 29, Magnesium
und bis 1,2%, Mangan. Es gibt auch kupferfreie und nickelhaltige Duraltypen.
Bauteile aus Dural kénnen leicht mechanisch bearbeitet werden, wenn sie zuvor
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Mg-Bang ~ 8uf 350 bis 360°C erhitzt werden. Die fertigen
Werkstiicke werden auf 515°C erhitzt, in kaltem
Wasser abgeschreckt und mehrere Tage bei nor-
maler Temperatur gelagert. Dadurch erzielt man
besonders hohe Festigkeiten (bis 58 kg/mm?) und
Hiirten.

Das Hydronalium mit etwa 79, Magnesium,
0,3% Silicium und 0,3%, Mangan ist eine korrosions-
Sand bestindige Knetlegic-

. rung. Legierungen mit

AR Yeruch 391" hochstens 1% Silicium,
1 bis 2%, Magnesium und
weniger als 1%, Antimon
sind besonders wider-
standsfihig gegen See-
wasser. Aus hochsilici-
umbhaltigen (13 bis 229
Silicium)  Aluminium-
legierungen werden Kol-
ben fiir Verbrennungs-
motoren hergestellt.

Unter den GuSBlegie-
rungensind vorallemdas
Silumin, mit 10 bis 139,
Silicium, und eine Le-
gierung zu nennen, die
etwa 69, Kupfer sowie
29/ Silicium enthilt und
die beide im Spritzgup-
verfahren  verarbeitet
werden kénnen. Bei
diesem Verfahren wird
das fliissige Metall unter
Druck durch cine Diise
in eine cisernc Form ge-
spritzt. Das Verfahren
eignet sich vor allem
fiir die Produktion von
Massenartikeln, wie Ge-
hiiusedeckeln und Klein-
teilen, die in der Elektro-
industrie in groBen Men-
gen benotigt werden.

Aluminiumlegierun-
gen, die Kupfer enthal-
ten, diirfen nicht mit
Abb. 42 b) Ansetzen des Tiegels Lebensmitteln in  Be-
Abb. 42. Reparalur einer b hi durch Th it i
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rithrung kommen. Kupferhaltiges Aluminium wird leicht angegriffen und wirks
wegen seines Kupfergehaltes schon in geringen Mengen stark giftig.

Wir zeigen durch einen Versuch, daf kupferhaltiges Aluminium leicht ange-
griffen wird. Der Versuch zeigt gleichzeitig ein einfaches Verfuhren, mit dem
man die Anwesenheit von Kupfer im Aluminium feststellen kann.

Versuch 28: Je ein Blechstreifen aus Dural und aus Reinaluminium oder
auseinerkupferfreienAlumini-
umlegierung wird mit 20 %iger
Natronlauge betupft, die man
10 min ecinwirken lit und dann
abspiilt. Die kupferhaltige Legie-
rung hat sich an der betupften
Stelle durch Kupfer-2-oxydschwarz
gefirbt. Die Schwirzung lost sich
in 30%iger Salpetersiure, im
Gegensatz zu der Braunfirbung,
cdic bei hoben Siliciumgehalten
(iber 49 Si) auftritt und in
309%iger Salpetersdure unléslich ist.

5. Die Aluminothermie. Metallisches
Aluminium hat eine groBe Bindungs-
tendenzzuSauerstoff. Bei der Oxydation
des Aluminiums werden je Mol Alumi-
niumoxyd 380 keal frei. Da die Bin-
dungstendenz der meisten anderen Me-
talle zu Sauerstoff weit geringer ist,
kann man mit Hilfe von Aluminium
die Oxyde dieser Metalle reduzieren. Die
bei der Oxydation des Aluminiums
frei werdende Wiirme reicht aus, selbst
schwerschmelzbare Metalle bei der
Reduktion zu schmelzen und dadurch
im reinen Zustand zu
gewinnen. Dieses Ver-
fahren bezeichnet man
als ,,Aluminothermie’.

Versuch29 :Wirver-
mischen 42g trok-
kenen, feinge-
pulverten Ham-
merschlag mit
15g Aluminium-
griel und fillen
das Gemisch in ei-
nen kleinen Blu-
mentopf (etwa 6cm
Hohe), dessen Bo-
denéffnung wir
durcheinetwa 1 mm
starkes Eisen-
blech von innen n —
abgedeckt haben.  Abb. 42 d) Abschlagen der Gubgrate
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Mit einem engen Reagenzgl toBen wir in Richtung der Léngsachse des
Topfs eine Vertiefung, die wir mit einer Mischung von 2,5g trockenem
-Bariumperoxyd und 3,5 g Magnesiumpulver ausfiillen. Diese Ziind-
mischung wird durch Schiitteln der beiden Pulver in einem verschlossenen
trockenen Reagenzglas (nicht durch Verreiben in der Reibschale!) hergestellt.
In die Ziindmischung wird ein-etwa 12 cm langes Magnesiumband gesteckt.
Den gefiillten Tiegel setzen wir in ein groBes Tondreieck auf einen Dreifuf,
den wir auf eine gréBere, mit Sand gefiillte Kiste stellen (Abb. 41). Man ent-
ziindet das Magnesiumband mit einem Streichholz und entfernt sich schnell
einige Meter von der Anordnung. (Vorsicht! Versuch im Freien durchfiihren
und darauf achten, daB die Schiiler weit genug von der Versuchsanordnung
entfernt sind!)
Die Mischung brennt mit grellem Licht ab. Durch die Offnung im Boden des
Blumentopfes flieBt ein diinner Strahl Eisen in den Sand. Nach dem Erkalten
priifen wir das Eisen mit einem Magneten. Die im Tiegel verbliebene Schlacke
Kon geschmol Aluminiumoxyd ist so hart, daB wir damit Glas ritzen
6nnen.

Die Reduktion des Eisen-2,3-oxyds, die wir im Versuch 29 durchgefiihrt
haben, verlauft nach der Gleichung

3Fe0, + 8Al > 4A1,0;, + 9Fe; Q = + 722 keal.

Das Eisen ist bei der hohen Temperatur von iiber 2000°C diinnfliissig.

Der Versuch 29 zeigt das Grundsitzliche der Thermitschweifung, die zum
Beispiel zum Verbinden zweier StraSenbahnschienen oder zur Reparatur von
Schienenbriichen verwendet wird (Abb. 42a bis d). Um die Bruchstelle wird eine
Schamotteform gelegt und der mit dem Thermitgemisch gefiillte Schmelztiegel
dariibergestellt. Beim Abb der Mischung flieBt das fliissige Eisen in die
SchweiBfuge, erhitzt das umliegende Material und verschweifit mit ihm.

Nach dem im Versuch 29 geschilderten Verfahren werden aufler dem Eisen
andere schwerschmelzbare Metalle aus ihren Oxyden industriell hergestellt, vor
allem dann, wenn sie als Legierungsmetalle fiir Aluminium-Legierungen und be-
stimmte Stahlsorten verwendet werden sollen und deshalb kohlenstofffrei sein
miissen. Das Verfahren wird zur Herstellung der Elemente Titan, Vanadium,
Chrom, Mangan und Silicium angewandt.

Aus dem bei aluminothermischen Verfahren entstehenden Aluminiumoxyd
fertigt man Schleifscheiben an.




III. KAPITEL
Zink und Blei

§15 Die Herstellung und Verwendung des Zinks und seiner Verbindungen

1. Zinkerze. Zink ist ein unedles Metall. Es kommt daher in der Natur nur
in Verbindungen vor, meist zusammen mit Blei-, Eisen-, Mangan- und Kupfer-
erzen. Die wichtigsten Zinkerze sind die Zinkblende (Zinksulfid, ZnS) und der
Zinkspat, der auch edler Galmei genannt wird (Zinkcarbonat, ZnCOQg). Die
bedeutendsten europiischen Fundstitten fiir Zinkerze befinden sich in der Volks-
republik Polen, in Jugoslawien, Italien, Osterreich und Deutschland. In der
Deutschen Demokratischen Republik werden vor allem Zinkerze aus dem Erz-
gebirge und aus dem Harz verarbeitet.

2. Die Vorbereitung der Zinkerze zur Verhiittung. Zur industriellen Gewinnung
des metallischen Zinks werden die Zinkblende und der Zinkspat in das Oxyd
iibergefiihrt. Dies geschieht bei der Zinkblende durch Résten, beim Zinkspat
durch Brennen.

Der Rostprozef3 verlduft exotherm.

28 + 30, > Zn0 + SO;t;  Q = + 113 keal.

Die Reaktion setzt bei etwa 500° C ein. Durch zusitzlichen Brennstoff wird
dic Temperatur auf ungefihr 1000° C gehalten, da das bei niedrige-
ren Temperaturen ent-
stehende Zinksulfat bei Beschickungs-
dieser Temperatur zer- yorrichtung
legt wird.

Zinkspat wird bei ei-
ner Temperatur von 700 H
bis 900°C in Schacht-  groiammert
&fen oder Drehrohréfen i i
[9; §§ 22, 26] gebrannt: 5 B Wiirmegustauscher
ZnCO0, - ZnO + CO,; : —4i

Q = — 17 keal.

3. Gewinnung des
Zinks. Das metallische
Zink wird nach den
folgenden Verfahren her- 259 5 7 g
gestellt: Abb.43. Schema eines Mujfelofens zur Herstellung ton Zink-

- Kondensationsraum
fir Zink
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Abb. 44, Elektrolyse einer Losung von Zink-
sulfat.

s =Sy a 8) Vi bau, b)

a) Reduktion von Zinkoxyd mit Kohlenstoff oder Kohlenmonoxyd in der
Hitze (,,trockene’‘ Verfahren).

b) Elektrolyse einer reinen, mit Schwefelsiure angesiuerten Zinksulfat-
lésung bei Verwendung unléslicher Anoden (,,nasse’ Verfahren).

a) Gewinnung des Zinks nach dem trockenen Verfakren: Bei dem modernsten
trockenen Verfahren wird das Zinkoxyd kontinuierlich in stehenden Muffeln
(Abb. 43) durch Kohlenstoff reduziert. Dabei entsteht das Metall, das bereits bei
906° C siedet, im dampfformigen Zustand.

Die Muffel besteht aus einem etwa 14 m hohen Schacht aus Siliciumearbid (Carbo-
rund [9; § 23]), dessen untere zwei Drittel beheizt werden. Das Rostgut wird mit
Kohle und Teer als Bindemittel zu Briketts gepreBt und anschlieend so hoch erhitzt,
daB formbestindige, aber gasdurchldssige PreBlinge entstehen.

In dem nichtbeheizten oberen Muffelteil kithlen sich die im Reduktionsproze
entstehenden Gase ab. Dabei kondensiert zuerst das Blei (Siedepunkt 1740° C),
so daf} das Zink verhéltnismaBig rein anfallt.

Das Verfahren wurde im zweiten Jahrzehnt dieses Jahrhunderts in der nord-
amerikanischen Zinkhiitte New Jersey entwickelt und heift deshalb ,,New-Jersey-
Verfahren'‘.

Das nach dem New-Jersey-Verfahren hergestellte Hiittenzink besitzt einen
Reinheitsgrad von etwa 979%,. Durch mehrfaches Umdestillieren werden die
hauptsichlichen Ver inigungen Arsen, Cadmium, Blei, Kupfer und Eisen ent-
fernt. Dabei entsteht das reine Zink (Feinzink) mit einem Gehalt bis zu 99,9999,
Zink. . :

b) Gewinnung des Zinks nach dem nassen Verfahren: Ein groBer Teil des indu-
striell verwendeten Zinks wird gegenwiirtig elektrolytisch hergestellt.

Wir veranschaulichen das Verfahren durch den folgenden Versuch:
Versuch 80: 25 g kristallisiertes Zinksulfat werden in 100 cm® Wasser
gelost, mit einer Spatelspitze Zinkoxyd aufgekocht und in ein Becherglas
(150 em?) filtriert. Wir elektrolysieren mit einer Kathode aus Aluminium-
blech (Versuch 27) und einer Anode aus Bleiblech. Die Stromstirke wird so
geregelt, daf3 durch je 10 cm? der Kathodenfliiche, die der Anode zugewandt ist,
ein Strom von etwa 1 A flieBt. Nach 20 min wird die Kathode aus dem Elektro-
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K:n %‘ezogen, mit Wasser abgespiilt und getrocknet. Mit Hilfe einer starken
ierklinge konnen wir den Zinkiiberzug leicht ablosen (Abb. 44a und b).

Bei der industriellen Durchfiihrung der Elektrolyse (Abb. 45) werden zunéchst
die zinkoxydhaltigen Rostprodukte mit Schwefelsiure ausgelaugt, wobei sich das
Zink als Zinksulfat 16st:

Zn0 + H,80, > ZnSO, + H,0.

Aus der Losung wird zunichst das Eisen entfernt, indem man es mit Braun-
stein oxydiert und durch Zugabe von Zink-2-oxyd ausfillt. Die weiteren fremden
metallischen Beimengungen, vor allem Kupfer, Arsen, Magnesium und Calcium
werden durch Hydrolyse und Zugabe von Zinkstaub gefallt. Die reine Sulfatlauge
wird zur Erhéhung der elektrischen Leitfihigkeit mit Schwefelsiure angesiuert
und mit unléslichen Anoden aus Blei mit 1%, Silbergehalt und Aluminium-
kathoden elektrolysiert.

Durch die Elektrolyse entsteht an der Bleianode Schwefelsdure und an der
Aluminiumkathode das Zink:

Vorgang an der Anode: 807~ —2e - [SO,]

[SO,] + H,0 —~ H,S0, + 102¢
SO;~ + H;0 —2e - H,80, + 10, 1

Vorgang an der Ka-
thode :
Zn++ 4+ 2e > Zn.-
Wenn der Zinkiiberzug
auf den Kathoden eine be-
stimmte Dicke erreicht hat,
wird er abgeloést und in
elektrischen Ofen umge-
schmolzen. Man erhilt ein
Feinzink von 99,9999
Der Energieverbrauch
bei der Zinkherstellung ist
sehr hoch. Je Tonne Metall m Fillerrudistand

abgeréstete Zinkblende Ergnaung der H,S0, -Verluste
£ ) [l
I.’T‘J
Rickstand 2ur welkrlen Aufbereitung

L

werden 4000 bis 4500 kWh Ldsung ,
benétigt (beim Rostver- = Filterpresse Aufbereitung des
fahren 2 bis 2,5 t Kohle). Riickstandes auf Cu und Cd

4. Eigenschaften und
Verwendung des Zinks.
Metallisches Zink glanat
blaulichweifl. Es schmilzt >  “—gpJ—f————~
bei 419° C und verdampft
unter normalem Luftdruck
bei 906° C Zinkdampf

verbrennt an der Luft mit - y Platendink
blauweiBer, heller Flamme. ~ .y
Lafit man geschmolzenes >
Zink langsam erstarren, so saure Elektrolyseendiauge
Abb. 45. Schematische der auf

bildet es grofe Kristalle. nassem Wege.
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Diese grobkristalline Form des Zinks beobachtet man sehr gut an der frischen
Bruchstelle eines Zinkstabes. Gewalztes Zink hat die Dichte von 7,19 g/em3.
Bei normaler Temperatur ist das Metall sehr sprode ; zwischen 100 und 150° C
ist es gut walzbar. Oberhalb 200° C wird es wieder sprode, so daB es zu staub-
feinem Pulver zerrieben werden kann.

Zink iiberzieht sich an der Luft mit einer diinnen, aber dichten Schicht von
Zinkoxyd oder -carbonat, die das unedle Metall vor weiterem Angriff durch den
Sauerstoff der Luft schiitzt.

Es wird deshalb als Korrosionsschutz fiir Eisen [§ 18] verwendet. Der Uberzug
aus dem unedlen Metall Zink schiitzt das edlere Grundmetall Eisen. Man sagt:
Das Eisen wird verzinkt. Wir zeigen den Vorgang des Verzinkens in einem Versuch :

Versuch 81: In einem Porzellantiegel (hohe Form) schmelzen wir Zink. Ein
1 cm breiter, 10 cm langer und 1 mm starker Streifen Eisenblech wird durch
Abreiben mit Sandpapier oberflidchlich gereinigt und durch kurzes Eintauchen
in Salzsidure (2 Rt konzentrierte Salzsiure, 1 Rt Wasser) gebeizt. Danach
tauchen wir den Eisenblechstreifen kurze Zeit in das geschmolzene Zink. Das
Zink bleibt als diinner, filmartiger Uberzug auf dem Eisenblech haften und
zeigt nach dem Erkalten die charakteristische, eisbl tige Oberflichen-
struktur dieses Metalls.

Zink wird aufierdem als GuB- und Legierungsmetall (Messing, Rotgup, Neu-
silber u. a.) benétigt. In der Bauindustrie wurde das Metall frither vor allem
zur Herstellung von Dachrinnen verwendet. Gegenwirtig sind an seine Stelle
Leichtmetalle, Kunststoffe oder Glas getreten.

5. Die wichtigsten Zinkverbindungen.

Versuch 82: Wir halten einen Flocken Zinkwolle mit einer Tiegelzange in
die heiBeste Zone einer Bunsenflamme. Das Metall verbrennt mit heller, blau-
licher Flamme. Das entstandene Zinkoxyd ist in der Hitze gelb und wird
nach dem Erkalten schneeweiB.

Beim Verbrennen des Zinks entsteht Zinkoxyd (ZnO). Es ist ein lockeres,
weiBles Pulver, das bei hoheren Temperaturen zitronengelb gefarbt ist. Unter
dem Namen ,,ZinkweiB' wird es als lichtechte und schwefelwasserstoffbestindige
Anstrichfarbe verwendet. Zinkoxyd ist in Wasser sehr schwer 1slich und setzt
sich deshalb mit Wasser nicht zu Zinkhydroxyd um.

Zinkhydroxyd (Zn(OH,)) erhilt man als schleimigen, weiBen Niederschlag
aus Zinksalzlosungen, in die man eine Lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion
gegeben hat. Wir zeigen diesen Vorgang in einem Versuch:

Versuch 88: In ein Reagenzglas geben wir zu einer Zinksulfatlésung
tropfenweise verdiinnte Natronlauge oder Ammoniakwasser. Es fillt ein
weiBer, schleimiger Niederschlag von Zinkhydroxyd aus, der sich bei Zusatz
von iiberschiissiger Lauge wieder auflost. .

Das Zinkhydroxyd ist wie das Aluminiumhydroxyd amphoter [§11]. Es
bildet mit Alkalien Zinkate und mit Siuren Zinksalze.

Von den Zinksalzen haben das Chlorid, das Sulfat und das Sulfid praktische
Bedeutung. Zinkchlorid (ZnCly) erhilt man durch Auflésen von Zink oder
Zinkoxyd in Salzséure. Es wird zum Impréagnieren von Hélzern, besonders von
Telegrafenmasten und Holzschwellen benutzt. AuBerdem wird eine mit Ammo-
niumchlorid versetzte Zinkchloridlésung als Litwasser verwendet. Infolge Hydro-
lyse reagiert die Losung sauer, so daB Metalloxyde gelost werden, die das zu



§16 Das Blei und seine wichtigsten Verbindungen 81

16tende Metall und den Loétkolben verunreinigen. Dadurch kann das Ldtzinn am
blanken Metall haften. Zinkchlorid ist stark hygroskopisch und wird deshalb
im Laboratorium als wasserentziehendes Mittel verwendet.

Zinksulfat (ZnSO, - 7H,0) kristallisiert wie das Magnesium- und das Eisen-
sulfat mit sieben Molekiillen Kristallwasser. Es ist in Wasser leicht loslich und
wird aufler in der Galvanotechnik zur Herstellung von Lithopore, einem weiBen
Farbpulver, verwendet. Dieses ist ein Gemisch von Zinksulfid (ZnS) und Barium-
sulfat (BaSO,). Es entsteht durch doppelte Umsetzung aus Zinksulfat- und
Bariumsulfidlésung :

ZnS0, + BaS - ZnS + BaSO,.

Kristallines Zinksulfid (ZnS), das geringe Spuren von Schwermetallen, vor
allem von Kupfer und Wismut enthilt, phosphoresziert im kristallisierten Zustand.
Es wird deshalb zur Herstellung von Leuchtfarben benutazt.

§16 Das Blei und seine wichtigsten Verbindungen

1. Die industrielle Gewinnung des Bleis aus seinen Erzen. Das fiir die indu-
strielle Gewinnung des Bleis wichtigste Erz ist der Bleiglanz (Bleisulfid; PbS)
[10; § 22]. Er kristallisiert in grauschwarzen, metallisch glinzenden Wiirfeln und
wird in Deutschland im Harz, im Erzgebirge, im Rheinland und im Schwarz-
wald gefunden. Meist ist er silberhaltig und kommt gemeinsam mit Zinkblende
(Zn8), Pyrit (FeS,) und anderen sulfidischen Erzen vor. Ergiebige Bleivorkommen
besitzen in Europa die Sowjetunion, Jugoslawien, Spanien, die Volksrepublik
Polen, Osterreich und Italien.

Blei wird industriell iiberwiegend auf trockenem Wege gewonnen, da die
meisten Bleiverbindungen sehr schwer léslich sind.

2. Das Rostreduktionsverfahren. Das wichtigste Verfahren zur Bleigewinnung
ist das Rdstreduktionsverfahren. Es eignet sich fiir alle, besonders auch fiir unreine
Bleierze. Das Abrosten des Bleiglanzes verléuft exotherm. Deshalb verlduft
der Prozef, einmal eingeleitet; ohne weitere Zufuhr von Warme.

2PbS + 30, > 2PbO + 280,; Q = + 201,6 keal.

Das Abrosten von Bleisulfid ist industriell schwierig durchzufiihren. Das Erz
bildet verhiltnismaBig leicht Sulfat und mit anderen Sulfiden niedrigschmelzende
Gemische. Dazu kommt, da sowohl metallisches Blei als auch Bleioxyd und -sulfid
bei verhaltnisméBig niedrigen Temperaturen stark verdampfen Es muB also ein
hoher Temperaturanstieg wihrend des Prozesses vermied Das hieht
dadurch, daB man den gesinterten Erzen bereits alle Zuschlége fiir den nachfolgenden
Schmel?prozeﬂ wie Quarz, Kalkstein und Eisenoxyd, beimischt, die den prozen:
tualen Schwefel- und Bleigehalt verringern.

Der bei der Réstarbeit bei Temperaturen von 750 bls 850°C entsmndene Sinter
wird mit 9 bis 129 seines Gewichts an Koks im Bl fen v

Der Bleischachtofen besitzt einen verhéltnismiBig hohen Schacht, dessen Hohe
iber den Winddiisen etwa 4 bis 6 m betrigt, damit nicht zu viel Blei verdampft.
Die Schmelzzone ist von einem eisernen Mantel umgeben, der von Kiihlwasser durch-
flosan wird.

e Redul

ion erfolgt zwischen 1100 bis 1400° C durch Kohlenmonoxyd:
PbO + CO — Pb + CO,.
6 [03900-4)
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Das bei der Rostarbeit entstandene Bleisilicat wird durch das Calciumoxyd oder
Eisenoxyd des Zuschlags in Bleioxyd iibergefiihrt:

PbSiO, + CaO - CaSiO, + PbO,
PbSiO, + FeO — FeSiO, + PbO.

Das im Réstgut enthalt Bleisulfat wird weder durch das Kohlenmonoxyd zu
Bleisulfid reduziert, durch Calciumoxyd in Bleioxyd und Calciumsulfat zerlegt
oder durch Siliciumdioxyd in Bleisilicat iibergefiihrt. Das Bleisulfid wird durch
zugegebenes oder im Schacht gebildetes Eisen zu Blei reduziert.

Das Schwefeldioxyd, das im Schacht hochsteigt, reagiert mit feinverteiltem Blei
und bildet neben Bleioxyd Bleisulfid: .

: 3Pb + SO, — PbS 4 2PbO.
Daraus folgt, dal der im Rostgut enthaltene Schwefel weitgehend in der Beschickung
bleibt. Neben der Blei- und Schlackenphase entsteht noch cine Schmelzphase der
Schwermetallsulfide (der sogenannte ,,Stein‘‘), die ebenfalls Blei enthilt. Dadurch
wird die Leistung des Ofens herabgesetzt. Es ist also notwendig, das Bleisulfid
moglichst vollstindig abzurésten.

Man sagt: Das Sulfid wird totgerdstet.

Nur wenn die Beschickung hoheren Kupfergehalt aufweist, wird das Erz nicht
totgeréstet. Im Schachtofen bilden sich in diesem Fall zwei metallische Phasen, das
Roh- oder Werkble: und der Bleistein, ein Gemisch aus Sulfiden von Kupfer, Eisen,
Blei u. a. Dieser Bleikupferstein wird auf Kupfer verarbeitet [§ 19 (2)].

3. Eigenschaften und Verwendung des Bleis. Reines, metallisches Blei zeigt
einen graublauen Glanz. Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert das Blei
oberflichlich und iberzieht sich mit einer diinnen Schutzschicht von Bleioxyd.
Das reine Metall hat eine Dichte von 11,34 g/em® und schmilzt bei 327°C. Es
ist auBerordentlich weich und dehnbar. Im Vergleich zu anderen Metallen ist
es ein schlechter Elektrizitits- und Warmeleiter.

Obwohl Blei zu den unedlen Metallen gehért, wird es von nichtoxydierenden
Sauren kaum angegriffen. Auf dem Metall entsteht durch Salzbildung mit diesen
Siuren eine dichte Schutzschicht. Man verwendet deshalb Blei oder verbleites
Eisen in der chemischen Industrie zur Herstellung von Rohren und GefiBen fiir
Schwefel-, Salz- und FluBsdure. In Salpetersiure 16st sich Blei leicht auf,
ebenso in sauerstoffhaltiger Essigsdure. Losliche Bleiverbindungen und Blei-
diampfe sind stark giftig. Deshalb sind fiir Betriebe, die mit der Verarbeitung
von Blei und Bleiverbindungen zu tun haben, besondere SchutzmaBnahmen
gesetzlich vorgeschrieben.

Der grofite Teil ‘des industriell erzeugten reinen Bleis (Weichblei) wird zu
Legierungen verarbeitet. So bestehen die in der graphischen Industrie benétigten
Druckplatten aus Hartblei, einer Legierung aus 70 bis 909, Blei, Antimon und
etwas Zinn. Legierungen aus Blei und Zinn werden als Lotzinn und als Lager-
metall verwendet. Eine Bleilegierung mit geringem Natrium-, Calcium- und
Lithiumgehalt heiBt ,,Bahnmetall“. Diese Legierung besitzt Eigenschaftén, auf
Grund deren sie fiir die Herstellung von Achslagern besonders geeignet ist.

4. Die Verbindungen des Bleis. Das Blei kann in seinen Verbindungen zwei-
und vierwertig auftreten. Die Verbindungen des Blei-2-ions sind bestindiger
als die des Blei-4-ions.

a) Blei-2-verbindungen.

Bleioxyd (PbO) kann in einer gelben und in einer roten Modifikation erhalten
werden. Die rote Form ist bei gewohnlichen Temperaturen stabil. Die gelbe
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Form entsteht bei lingerem Erhitzen des geschmolzenen Bleis unter Luftzutritt.
Dieser Vorgang wird industriell zur Trennung von Silber und Blei benutzt
(§ 21 (2)]. Bleioxyd wird von Salpeter- und Essigsiure leicht aufgelost und kann
deshalb zur Herstellung von Blei-2-verbind verwendet werden.

Das gelbe Bleioxyd, das auch ,,Blelglatte“ genannt wird, dient zur Herstellung
von stark lichtbrechenden Bleiglisern sowie von Bleiglasuren.

Blei-2-nitrat (Pb(NO,)g) erhilt man bei der Auflésung von Blei oder Blei-
oxyd in heifler, verdiinnter Salpetersiure. Das weifle Salz zerfillt in der Hitze
in Bleioxyd, Stickstoffdioxyd und Sauerstoff:

PB(NOy); > PbO + 2NO, + 3 0.

Aus der Losung des Blei-2-nitrats werden durch Zusatz entsprechender Ionen
die schwerldslichen Bleisalze gefillt.

Basisches Bleicarbonat Pb(OH), - 2PbCO; wird nach verschiedenen Ver-
fahren als Bleiweif hergestellt. Es dient wie das Bleichromat (PbCrO,), das
Chromgelb, zur Herstellung farbechter Olanstriche.

Die Bleifarben sind gegen Schwefelwasserstoff empfindlich, da dieser mit
simtlichen Bleiverbindungen das schwarze, auBerordentlich schwer losliche Blei-
sulfid (PbS) bildet. In der analytischen Chemie wird die Bildung von schwarzem
Bleisulfid zum Nachweis von Schwefelwasserstoff verwendet, indem ein mit Blei-
acetat getrinktes Filtrierpapier in die zu untersuchende Losung getaucht oder
in das zu prifende Gas gebracht wird. Dieser Nachweis ist sehr empfindlich.

b) Blei-4-verbindungen :

Erhitzt man das gelbe Blei-2-oxyd ldngere Zeit unter Zutritt von Sauerstoff,
80 entsteht eine leuchtend rote Verbindung von der Zusammensetzung PbgO,, die
Mennige. In dieser Verbindung ist zwei- und vierwertiges Blei enthalten. Wir
fithren als Nachweis den folgenden Versuch aus.

Versuch 84: Eine Spatelspitze Mennige wird in einem Reagenzglas mit etwa
10 cm® halbkonzentrierter Salpetersaure iibergossen. Die Losung firbt
sich dunkelbraun. Wir filtrieren und weisen in dem farblosen Filtrat mit
Chlorid-, Sulfat-, Chromat- oder Sulfidionen Blei-2-ionen durch den ent-
stehenden Niederschlag nach.

Der braune Riickstand im Filter wird mit destilliertem Wasser gewaschen
und nach DurchstoBen des Filterpapiers mit wenig Wasser in ein Reagenzglas
gespiilt. Setzen wir nun konzentrierte Salzséure hinzu, so entwickelt sich
Chlor. Gleichzeitig entsteht eine schwach gelbliche Losung, aus der nach Ver-
diinnen mit Wasser und Abkiihlen kristallisiertes Blei-2-chlorid ausfallt.

Aus Versuch 34 ist zu ersehen, daBl in der Mennige sowohl das uns in seinen
Reaktionen bekannte zweiwertige Blei als auch eine auf Chlorwasserstoff oxy-
dierend wirkende Bleiverbindung vorhanden sein mufl. In dieser letztgenannten
Verbindung ist das Blei vierwertig. Mit Salpetersiaure wird aus der Mennige das
zweiwertige Blei herausgelost:

Pb,[PbO,] + 4HNO; - 2Pb(NOy), + [HPbO,]
[H,PbO,] - PbO, | + 2H,0.

In den Versuchen 35, 36 und 37 zeigen wir die verscluedene Léslichkeit
der Bleisalze.

6*
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Versuch 85: Wir versetzen eine Losung von Blei-2-nitrat im Reagenzglas
mit etwa der gleichen Menge 2-n-Salzsédure. Es fillt Blei-2-chlorid in weilen,
glinzenden Kristallen aus. Wir filtrieren den Niederschlag von der Lésung
ab, waschen mit etwa 20 cm?® moglichst kaltem Wasser nach und iibergieSen
darauf das im Filter zuriickgebliebene Blei-2-chlorid mit etwa 10 ¢cm? siedendem
destilliertem Wasser. Aus dem Filtrat kristallisiert beim Erkalten Blei-
2-chlorid wieder aus, das in siedendem Wasser dreimal so gut loslich ist wie
bei 25°C.

Versuch 86: Die erkaltete Losung von Blei-2-chlorid aus Versuch 35 wird
abfiltriert. Etwa 2 em?® verdiinnen wir mit 8 cm® Wasser und fiigen einige
Tropfen einer gesattigten Kochsalzlésung hinzu. Durch den gleichionigen
Zusatz [10; § 31]) wird die Loslichkeit des Blei-2-chlorids herabgesetzt und es
fiillt kristallisiertes Blei-2-chlorid aus.

Versuch 87: Den Rest der Blei-2-chloridlésung aus Versuch 35 versetzen
wir mit einigen Tropfen einer Kaliumsulfatlésung. Es entsteht ein weier
Niederschlag von Bleisulfat. Dieser wird wiederholt mit kaltem Wasser aus-
gewaschen. Danach iibergie8t man ihn im Filter mehrere Male mit etwa 10 cm?
siedendem destilliertem Wasser. Es entsteht eine gesittigte Losung von
Blej-2-sulfat. Versetzt man diese mit etwa 5cm?® einer Kaliumchromat-
lésung, so bildet sich nach einigem Stehen eine gelbe Triibung von Blei-
chromat. :

Aus dem Versuch 37 erkennen wir: Bleisulfatistin Wasser sehrschwer
léslich. Ein Liter Wasser 1ost bei Zimmertemperatur etwa 40 mg des Sulfats.
Noch schwerer 16slich ist das Bleichromat (PbCrO,), von dem sich nur
etwa 0,01 mg in einem Liter Wasser 16st. .

Wir haben in § 7 kennengelernt, daf die Erhéhung der positiven Wertigkeit
eines Metalls gleichbedeutend mit einer Oxydation ist. Durch geeignete Oxyda-
tionsmittel muB es also moglich sein, Pb*+- in Pb*+++-Verbindungen iiberzu-
fithren.

Versuch 88: In einem Reagenzglas werden 3 em?® einer kalt gesittigten Blei-
2-nitratlésung mit dem gleichen Volumen einer 4-n-Natronlauge ver-
setzt. Es entsteht ein weiler Niederschlag von Bleihydroxyd Pb(OH), Wir
fiigen einige Tropfen Brom hinzu, schiitteln durch und kochen auf.” Nach
kurzer Zeit ist das weiBe Bleihydroxyd zu dunkelbraunem Bleidioxyd oxydiert
worden, das sich beim Ansi mit verdii Salpetersdure in dunkel
glinzenden Schuppen absetzt.

Wir erkennen: Blei-2-hydroxyd wird duréh Brom zu Blei-4-oxyd oxydiert.
Die gleiche Wirkung haben starke Oxydationsmittel, wie Hypochlorite und Hypo-
bromite, zum Beispiel

Pb(OH), + NaClO - NaCl + H,0 4 PbO, | .

Auch auf elektrolytischem Wege konnen Blei-2-Salze zu Blei-4-Salzen oxydiert
werden. Wir fithren diese Oxydation in dem folgenden Versuch durch.

Versuch 89: Eine mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersiure ver-
setzte Blei-2-nitratlésung wird in ein U-Rohr gefiillt und mit zwei Blei-
blechelektroden elektrolysiert. Wihrend sich an der Kathode grau glin-
zende sehr kleine Bleikristalle abscheiden, iiberzieht sich die Anode mit einem
dunkelbraunen Uberzug von Bleidioxyd. Verbindet man nach Abschalten der
Stromquelle die Elektroden mit einem Voltmeter, so zeigt dieses eine Spannung
von elgwn 1,8 Volt an. Die mit Bleidioxyd iiberzogene Elektrode ist der posi-
tive Pol. ’
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Aus dem Versuch ergibt sich: Werden Blei-2-ionen zu Blei-4-ionen oxydiert,
80 ist dazu Energie notwendig. Umgekehrt konnen Blei-4-ionen unter Abgabe
von Energie in Blei-2-ionen iibergehen. In Versuch 39 wurden an der Kathode
Blei-2-ionen entladen:

Pbt++ 4 2e » Pb. 1)

An der Anode wurden Blei-2-ionen zu Blei-4-ionen oxydiert und als Blei-4-oxyd
niedergeschlagen ’

Pb++ — 2e - Pbt+++ (2)

Pb++++ + 2H,0 - PbO, + 4H+.

Dabei entsteht freie Séure. Verbindet man die Bleikathode mit der Blei-4-oxyd-
Anode, so werden an dieser Blei-2-ionen unter Aufnahme negativer Elementar-
ladungen zuriickgebildet, wihrend an der Kathode Blei unter Bildung von Blei-
2-ionen geldst wird:
Anode: PbO, + 4H+ + 2e - 2H,0 + Pbt+ (3)
Kathode: Pb — 2e — Pb++. (4)
Die Gleichungen (1) und (2) kennzeichnen den als ,,Laden* bezeichneten Vorgang

in einem Bleiakkumulator; die Gleichungen (3) und (4) kennzeichnen die che-
mischen Vorginge des ,,Entladens”, also der Stromabgabe.



IV. KAPITEL
Elektrochemie der Metalle

§17 Das Verhalten von Metallen in Sﬂdﬁsmgen anderer Metalle

Die Metalle zeigen gegeniiber Sauerstoff unterschiedliche Bindungstendenzen.
Sie kénnen nach diesem Gesichtspunkt in eine Reihe geordnet werden, in der
jeweils das weiter links stehende Element eine groSere Bindungstendenz zum
Sauerstoff aufweist als die folgendenl):

K, Na, Ca, Mg, Al, Zn, Fe, Ni, Pb, Cu, Hg, Ag, Pt, Au.

Dabei bezeichnen wir von zwei Metallen dasjenige als ,,edler* gegeniiber einem
anderen, das gegeniiber Sauerstoff die geringere Bindungstendenz zeigt. Wir
wollen nun diese Erscheinungen auf Reaktionen zwischen Metallen und Salz-
16sung d Metalle deh und durch Vi he und Uberl
erweitern.

Versuch 40: Wir bereiten uns durch Auflésen von 17g kristallisiertem
Kupfer-2-chlorid in 50 cm? destilliertem Wasser und Auffiillen auf
100 ¢cm? eine anniahernd 1-molare I.osung von Kupfer-2-chlorid. 10 em?® dieser
Lésung fiillen wir in ein R; und hen einen 1 cm breiten, ab-
? eschmirgelten Streifen aus Eisenblech hinein. Er iiberzieht sich mit einem
esthaftenden roten Uberzug von metallischem Kupfer.

Aus dem Versuch ergibt sich, dal aus der warigen Lésung von Kupfer-
2-chlorid metallisches Kupfer abgeschieden wird, das heiit, das zwei-
fach positiv geladene Kupferion ist zu ungeladenem Kupfer reduziert worden.

Die analoge Reaktion vollzieht sich, wenn Kupfer-2-oxyd zu metallischem
Kupfer reduziert wird. Auch bei dieser Reduktion geht das doppelt positiv
geladene Kupferion in das Kupferatom iiber.

Zwischen der Reduktion des Kupferoxyds und der Ausfillung
des Kupfers aus der Losung eines Kupfersalzes besteht demnach
kein prinzipieller Unterschied, da es sich beide Male um Kupfer-2-ionen
handelt.”

Wir wissen, daBl die Entladung positiver Ionen mit einer Energieabgabe ver-
bunden ist. Da es sich um Ladungséinderungen handelt, die durch elektro-
chemische Vorginge hervorgerufen wurden, muB es moglich sein, die frei werdende
Energie auf elektrischem Weg nachzuweisen.

Diesem Zweck dient der folgende Versuch mit Kupfer-2-chlorid und Eisen
beziehungsweise Kupfer-2-chlorid und Zink.

1) Vgl. Lehrbuch der Chemie fiir die Grundschule. Slebentes Schuljahr 1953,
§§20, 21 und 22.
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Versuch 41: Wir fiillen drei 150-ml-Becherglaser
(hohe Form) zu etwa zwei Dritteln mit 1-molarer
Kupfer-2-chloridlésung und stellen in jedes
einen zu ciner Wendel gebogenen 1 mm dicken
Kupferdraht hinein, der fast an der Wand
des Becherglases anliegt. Jedes der drei Becher-
gliaser wird auf die Bodenplatte eines Stativs
gestellt.

In das erste und zweite Glas hingen wir je eine
10 bis 12 cm lange und 2 cm weite Glasréhre.
Sie ist am eintauchenden Ende durch einen
fest gerollten, 2 cm hohen und mit 1-n-Salz- .
siure getrinkten Stopfen aus Filterpapier ver- Quedksiber—-
schlossen. In die erste Glasrohre wird 1-molare
Zink-2-chloridlésung bis auf gleiche Hohe .
mit der Kupferchloridlésung eingefiillt. Die P-Spirale =3
zweite Réhre enthillt 1-molare Eisen-2-chlo- (platiniert)|—1 |-
ridlésung. In die Zinkchloridlésung wird ein o
1 em breiter Streifen-aus Zinkblech, in die w ” H‘ Wl Filterpapier~
Eisenchloridlﬁsun% ein 1 cm breiter Streifen aus i [p‘ W Stopfen
blankem Eisenblech eingehingt. M

In das dritte Becherglas wird ein ebenialls unten Abb. 46, Normalicasserstoffelek-
mit einem Filterpapierstopfen verschlossenes "7 trode (Versuch 41).
Glasrohr (Abb. 46)eingefiihrt,dasmit1-n-Salz-

sidure gefillt wird. Das Glasrohr wird oben mit einem doppelt durchbohrten
G istopfen verschlossen, der eine seitliche Kerbe enthilt.

In das verschlossene Ende eines diinnen Glasrohres, das in die eine Bohrung des
Gummistopfens paBt, wird ein Platindraht von etwa 3 bis 4 cm Liénge ein-
geschmolzen. Der lingere, nach aulen stehende Teil des Drahts wird zu einer
engen Wendel (um eine Stricknadel) aufgewickelt und mit Platinmohrl), das
heiBt mit fein verteil Platin iib gen. Die so behandelte Wendel wird mit
destilliertem Wasser abgespiilt; sie darf nicht mehr beriihrt werden.
Das diinne Glasrohr wird nun etwa 3 em hoch mit Quecksilber gefiillt. In
das Quecksilber taucht ein Kupferdraht ein, so daB eine elektrisch leitende
Verbindung Kupferdraht- Quecksilber-Platindraht entsteht. Das so vor-
bereitete diinne Glasrohrchen wird durch die eine Bohrung des Gummistopfens
gesteckt, so daB die Platinwendel und das R las in die 1-n-Salzsé
des weiten Glasrohres tauchen.

Durch die zweite Bohrung steckt man ein mit einem Wasserstoffentwickler
verbundenes Gaseinleitungsrohr und leitet im langsamen Strom Wasserstoff
durch die Salzsidurelésung hindurch (etwa eine Blase je Sekunde).

Wir verbinden nun fiir kurze Zeit ein Voltmeter mit hohem Innenwiderstand
(Endausschlag etwa 1,5 oder 3 V) mit dem Kupfer- und dem Zinkpol des ersten
Becherglases. Wir stellen fest: Kupfer ist der positive, Zink der negative Pol.
Die Spannung betriigt etwa 1 V. Darauf wird die Zusammenstellung Kupfer-
Eisen des zweiten Becherglases gepriift: Das Kupfer ist der positive, das Eisen
der negative Pol. Die Spannung betrigt etwa 0,7 V. SchlieSlich untersuchen
wir die Anordnung Kupfer-Platin und Wasserstoffumspiilung und stellen fest:
Kupfer ist der positive, die Platin-Wasserstoff-Elektrode der negative Pol;
die Spannung betrigt etwa 0,3-V. .

Bei jedem der Einzelversuche folgern wir aus dem Zeigerausschlag des Instru-
ments, da Strom flieBt. Ein elektrischer Strom kann nur flieBen, wenn eine .

Gaseinleitungsrohr

1) Den Uberzug von Platinmohr stellen wir her, indem wir die Spirale in eine kleine
Kristallisierschale mit konzentrierter Salzsdure tauchen, mit dem positiven Pol einer
4-V-Akkumulatorenbatterie verbinden und als negativen Pol ein Platindrahtstiickchen
in die Salzsiure einfilhren. Wir lassen die Elektrolyse der Salzséure etwa 2 min
(nicht ldnger) laufen, wobei sich eine geringe Menge der Platinwendel mit Chlor ver-
bindet. Daraufhin wird umgepolt und die Platinwendel als Kathode geschaltet.
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Q

differenz vorhanden ist. Es muB also zwischen den beiden Polen jeder
Versuchsanord.nung eine elektrische Spannungsdifferenz vorhanden sein.

Der Versuch ergibt, dal die Metalle und auch das Element Wasser-
stoff positiv geladene Ionen in eine Losung abgeben. Dadurch erhalt
die Losung eine positive, das Metall selbst eine gleich groBle negative Ladung.

Die Entladung der Ionen am Metall ist davon abhingig, wie groB die Kon-
zentration der gleichen Ionen in der Losung ist. Je stirker die Konzentration
ist, desto groBer ist die Anzahl der Metallionen, die sich am Metall unter Ent-
ladung als Metallatome abscheiden. An jeder Metalloberfliche bildet sich in
einer Losung, die die Ionen des betreffenden Metalls enthilt, ein Gleichgewichts-

zustand aus: Me 2> Me™ + 1 -e.

Dabei bezeichnen Me ein ungeladenes Metallatom und » die elektrochemische
Wertigkeit des Metallions.

Die Spannungsdifferenz wird mit Hilfe der Versuchsanordnung 41 gemessen.
Die Anordnung Metall-Losung-Metall nennt man galvanische Kette (Abb. 47).
Mit dieser Kette werden die Spannungen zwischen den Metallen und Lésungen
festgestellt. Als Nullpunkt fiir diese Messungen hat man willkiirlich die Span-
nung des Wasserstoffs gegen eine an Wasserstoffionen 1-normale Losung fest-
gesetzt. Eine in eine solche Losung eintauchende, von Wasserstoffgas bei Normal-
druck umspiilte Platinelektrode nennt man eine ,,Normalwasserstoffelektrode*.

Taucht man ein Metall in eine Losung, die Ionen des gleichen Metalls ent-
hélt, so kann das Metall eine gréBere oder kleinere Losungstension als der Wasser-
stoff besitzen. Sein elektrisches Verhalten ist dann gegeniiber der ,,Normal-
wasserstoffelektrode‘‘ negativ oder positiv.

Taucht ein Mectall in eine an seinen Ionen 1-molare Lisung ein, so hat die
Spannung zwischen dieser Anordnung und der Normalwasserstolfelektrode
einen bestimmten Wert, den man als das ,Nor

Die Metalle kénnen nach der Grofle ihres Normalpotentials in eine Reihen-
folge gebracht werden. Diese Reihe nennt man die elektrolytische Spannungsreihe
der Metalle (Tabelle 6).

Das Normalpotential wird im allgemeinen fiir die Temperatur von 25° C an-
gegeben.
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Abb 47.  Aufbau
r Ketten Cu/7Zn,
C'u/ e und CujH,.
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Tabelle 6
Elektrolytische Spannungsreihe der Metalle (Normalpotentiale)
Metall Normalpotential Metall Normalpotential
K/K+ —2,92V Sn/Sn++ —0,14V
| Ca/Cat+ —2,78V Pb/Pb+ —013V
| Na/Na* —271V H/H* +0,00V
; Mg/Mg+ —240V As/AsHH +0,30V
AVAIH —1,69V Cu/Cu++ +0,35V
Zn/Znt+ —0,76V - 2Hg/Hg +0,798 V
Fe/Fett —0,44V Ag/Agt +0,799 V
Ni/Ni++ —0,23V Au/Auttt +1,42V

Diese Reihe stimmt, bis auf wenige Ausnahmen, mit der auf S. 86 angegebenen
Reihe iiberein. Wir erkennen: Je stirker elektrisch positiv ein Element
ist, um so ‘,edler* verhilt es sich.

In verdiinnten Séuren l6sen sich nur diejenigen Metalle unter Wasserstoff-
entwicklung auf, deren Spannung gegen die Normalwasserstoffelektrode negativ
ist, deren Losungstension also grofer ist als die des Wasserstoffs. Metalle mit
positiver Spannung gegen Wasserstoff losen sich in verdiinnten Séuren nur bei
Energiezufuhr auf. Das geschieht zum Beispiel mit Hilfe elektrischer Energie
bei der Elektrolyse. Das aufzulésende Metall wird dabei als Anode in die saure
Lésung geschaltet.

Wir fithren dazu folgenden Versuch aus:

Versuch 42: In einem mit etwa 2-n-Salzsdure gefiilltem U-Rohr verbindet
man einen Kupferstab mit dem positiven und einen Kohlestab mit dem
negativen Pol einer 4-V-Stromquelle. Am Kupferstab sicht man blaue Schlieren
von Kupferionen herabsinken, wihrend am Kohlestab Wasserstoffentwicklung
feststellbar ist.

An den Elektroden vollziehen sich die folgenden Reaktionen:
Anode: Cu — 2e — Cut+
Kathode: . 2H* + 2e - Hgf.

Eine zweite Moglichkeit, edle Metalle in Sauren zu 18sen, besteht darin, den
entstehenden Wasserstoff durch geniigend starke Oxydationsmittel, zum Bei-
spiel Salpetersiure und Nitrate, zu oxydieren. Wir zeigen diesen Vorgang mit
dem folgenden Versuch:

Versuch 43: Ein blankes Kupferblech taucht in halbkonzentrierte Salz-
saure. Das Kupfer 16st sich nicht. Geben wir nun etwas Kaliumnitrat
hinzu, so wird die Lésung blau gefirbt, und braunes Stickstoffdioxyd entweicht.
Dampft man einen Teil der Losung bis zur Trockne ein und erhitzt den blau-
griinen Riickstand mit konzentrierter Schwefelsidure, so entweicht Chlor-
wasserstoffgas, das man mittels eines mit Ammoniak befeuchteten Glasstabs
durch die Bildung von A jumchloridnebel. hwei

Wir erkennen: Gibt man zu einer Séure, in der sich ein edles Metall befindet,
Nitrationen, so wird das Metall geldst. Die aus Nitrati und vorhand
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Wasserstoffionen entstandene Salpeter-
siure oxydiert das metallische Kupfer
zu Kupfer-2-ionen. Als Reduktions-
produkt entsteht aus der Salpeter-
siure Stickoxyd.

0722227772 .25

In GegenwartgeeigneterOxydations-
mittel 16sen selbst schwache Siuren,
Abb. 48. Lokale i wie Kohlensdure und Essigsiure,

ten Zinkiberoug auf m‘m(vm“ch “) Kupfer. Hierauf beruht die Bildung
von Patina (Edelrost) auf Kupferdichern und die von Griinspan, wenn Essigsi
auf Kupfer einwirkt. Meist ist der Sauerstoff der Luft das Oxydationsmittel.

§ 18 Lokalelementbildung, elektrolytische K jon und Korrosi 1

Die unterschiedliche Losung ion der Metalle ist besonders wichtig fiir deren
Verwendung. Wir wissen, daB8 von zwei Metallen dasjenige mit dem stirker
negativen Normalpotential positive Ionen in die Losung .abgibt [§17].

Versuch 44: Ein etwa 1cm bremer und 4cm langer blanker Eisenblech-
streifen wird durch Ei in g ink gur Hilfte verzinkt.
Nach dem Erkalten wird der Streifen mit Lei gut abgespiilt und
mit Filtrierpapier getrocknet. Wir legen ihn auf eine Glasplatte und bringen
auf die Stelle, an der der Zinkiiberzug beginnt, einen Tropfen 2-n-Salzsiure,
der sowohl den Zinkbelag als auch das unverzinkte Eisen benetzt (Abb. 48).
Nach kurzer Zeit treten am Eisen Gasblasen auf. Wir lassen die Siure etwa
30 min einwirken und spulen mlt Lextungswasser ab. Der Zinkbelag ist durch
den Sal 16st worden.

P B

In der im Versuch 44 geschilderten Anord.nung gehen vom Zink als dem Metall
mit dem stirker negativen Normalpotential positiv geladene Zink-2-ionen in
Lésung. Fiir jedes in Losung gegangene Zink-2-ion verbleiben im Metall zwei
negative elektrische Elementarladungen, die zum Eisen abwandern und dort
zwei Wasserstoffionen entladen. Es flieBt demnach ein elektrischer Strom vom
Zink zum Eisen.

Wir nennen zwei elektrisch leitend verbundene Metalle, die in eine L&sung
tauchen, ein ,,Lokalel t“. In einem Lokalelement geht immer das unedlere
Metall in Form positiver Ionen in Losung, wihrend die Ionen des edleren in
der Losung befindlichen Stoffes entladen werden. Die Erscheinung, dafl von
mehreren miteinander verbundenen Metallen unedlere infolge Lokalelement-
bildung aufgelost werden, bezeichnet man als ,,elektrolytische Korrosion*.

Die Korrosion ist zum Beispiel die Ursache dafiir, daB Lotstellen an Metall-
teilen stets besonders gefihrdet sind. Lotet man einen an einer Stelle durch-
gerosteten Eisentopf mit Weichlot, einer Blei-Zinn-Legierung, so wird nach kurzer
Zeit rings um die Lotstelle das Eisen wieder durchléchert werden, da es in dem
entstandenen Lokalelement als das unedlere Metall eine gréBere Lésungstension
besitzt.

Besonders wirkt sich die Korrosion infolge Lokalelementbildung bei mecha-
nischen Verbindungen von Aluminium und Magnesium mit anderen Metallen
aus. Sie gehoren beide zu den unedlen Gebrauchsmetallen und werden durch
Oxydation gegen Korrosion geschiitzt [§14 (3)].
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Korrosionsgefdhrdete Gegenstinde werden durch Schutzsch:chben auf der
Oberfliche der betreffenden Metalle gegen Korrosic findlich
gemacht. Die einfachste Schutzschicht erzeugt man durch Einélen oder Ein-
fetten der betreffenden Gegenstinde. In vielen Fillen wird der Korrosionsschutz
durch Lackieren und Streichen mit korrosionsbestéindigen Lacken und Farben
erzeugt.

Wir wollen noch das Verhalten von verzinktem und verzinntem Eisen bei
Korrosionsvorgéingen betrachten. Viele Haushaltgegenstinde (Kannen, Eimer,
Wannen usw.) sind aus verzinktem Eisenblech hergestellt. Neben der verhaltnis-
mifig guten Bestandigkeit des Zinks gegeniiber den Einwirkungen der Luft und
der Feuchtigkeit ist ein weiterer Vorteil, daB im Falle einer mechanischen
Verletzung des Zinkiiberzugs korrodierende Losungen nicht das Eisen, sondern
zuerst das unedlere Zink angreifen. Im Gegensatz dazu wird beim verzinnten
Eisenblech, dem WeiBblech, bei der geringsten Verletzung des Zinniiberzugs das
unedlere Eisen zuerst angegriffen. Andererseits ist bei unverletzter Schutzschicht
des Zinn als verhiltnismiBig edles Metall ein guter Korrcsionsschutz.




V. KAPITEL
Kupfer und Silber

§19 Vorkommen, Gewinnung und Verwen’dung des Kupfers

1. Kuplererze. Kupfer kommt in der Natur sehr selten gediegen vor. Die
wichtigsten Kupfererze sind Sulfide ; die oxydischen Kupfererze sind ebenso wie
das gediegene Kupfer Verwitterungsprodukte der sulfidischen Erze. Das bedeu-
tendste und héufigste Erz ist der Kupferkies oder Chalkopyrit (CuFeS,) mit einem
Kupfergehalt von 34,5%,. Kupferkies wird meist zusammen mit Pyrit und
anderen sulfidischen Erzen [10; §22] gefunden. Weitere Kupfererze sind der
Buntkupferkies oder Bornit (CusFeS,) mit einem Kupfergehalt von 63,39, und
der Kupferglanz oder Chalkosin (CugS) mit 79,99, Kupfer.

Zu den oxydischen Kupfererzen gehoren die basischen Carbonate Malachit
(CuCOy - Cu(OH),) mit 57,5%, Kupfer und Azurit (2CuCOj - Cu(OH),) mit 55,39,
Kupfer, der Atakamit (CuCl, - 3Cu(OH),) mit 59,59, Kupfer und der Chrysokoll
(CuSiO, - 2H,0) mit 36,29, Kupfer.

Kupfererze sind weit verbreitet. Wichtige Lagersti sind die Vork
in der Sowjetunion (Ural, Transkaukasi K hstan, Altai u.a.), ferner die
Lager in Jugoslawien und in Spanien (Rio Tinto). In Deutschland werden Kupfer-
erze im Gebiet zwischen Eisleben und Sangerhausen abgebayt.

Im Gegensatz zu dem rechnerisch ermittelten Kupfergehalt ist die Kupfer-
konzentration im Férdererz meist gering und iberschreitet selten 2 bis 3%,
Kupfererze mit 5 bis 109, Kupfer im Fordererz gelten als reich. Sulfidische
Erze kénnen verhiltnismiBig leicht aufbereitet werden, meist durch Flotation
[§2 (3)]. Dabei reichert man das Kupfer im Kupfererz auf 15 bis 28%, an.

2. Die Gewinnung des metallischen Kupfers. Die Gewinnung des Kupfers
aus seinen Erzen ist ein langwieriger ProzeB. Man unterscheidet zwei Gewin-
nungsverfahren : das weitaus am haufigsten durchgefiihrte trockene Verfahren mit
anschlieBender elektrolytischer Reinigung des Rohkupfers und das vor allem fiir
oxydische und fiir sulfidische Erze mit weniger als 29, Kupfer angewendete
nasse Verfahren.

Bei dem trockenen Verfahren wird das Metall zunichst zu einer Verbindung
aus Kupfer, Schwefel und Eisen mit 35 bis 509, Kupfer angereichert., Diese
Verbindung wird Kupferstein genannt.

Der Stein wird meist in groBen Fl of hmolzen, die eine Herdbreite von
7 bis 8 m, eine Herdlinge von 35 bis 42 m und einen Tagesdurchsatz bis zu 1800 t
Beschickung haben. Die Ofen werden mit Ol, Gas oder Kohlenstaub befeuert. Mit
den etwa 1100 bis 1200° C heilen Abgasen werden Dampfkessel beheizt. Die Flamm-
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o6fen werden fortlaufend beschickt.
Die Beschickung schwimmt auf der
Schmelze und treibt nach dem vor-
deren Ende des Ofens. Dabei wird sie
fliissig. Der schwerere Stein sinkt zur
Herdsohle ab und wird periodisch
abgestochen.

Die Schlacke flieBt kontinuierlich
ab. Sie wird auf Baustoffe (Schlacken-
steine (Abb. 49), Schlackensand.
Schlackensplit u.a.) verarbeitet., Aus
hauptsichlich eisenhaltigen Riickstin-
den gewinnt man im Mansfeld-Kombi-
nat Wilhelm Pieck als einzigem Werk
der Welt das Rhenium, ein Metall
der 7. Nebengruppe des Perioden-
systems. Rhenium wird oft an Stelle
von Platin verwendet.

i 9 i . Abb. 49. Die bei der Gewinnung des Kupjersteins
Der Kupferstein wird in Kon entstehende_glihende Sehlacke wird zu
vertern (Umwandlern) auf Kupfer Pflastersteinen vergossen.

verblasen.Die Konvertersind birnen-
oder trommelférmige Behilter (Abb. 50 und 51), die aus der uns bekannten
Bessemerbirne [§4 (2)] entwickelt wurden. Die Luft wird — im Gegensatz zur
Bessemerbirne — am Trommelmantel seitwirts eingeblasen. Der Stahlblechmantel
des Konverters ist mit Magnesitsteinen ausgekleidet.

Der Verblaseprozel vollzieht sich in zwei Stufen:

a) Konzentrationsperiode: In diesem Teil des Prozesses wird das Eisen-2-
sulfid des Steines entfernt:

2FeS + 30, > 2Fe0 + 280,; Q = + 224.9 keal.

Das Schwefeldluxyd entwelcht mit den Abgasen. Das Eisen-2-oxyd verschlackt mit
der Kieselsdure des zug Quarzits:

2Fe0 + s:o, - Fe,Si0,; Q = + 18 keal.

Am Ende der ersten Stufe ist fast reines Kupfer-1-sulfid (Cu,S), der Spurstein, ent-
standen.

b) Réstreaktion oder Gasblaseperiode: Das Kupfer-1-sulfid wird zunichst
teilweise zu Kupfer-1-oxyd oxydiert und dieses durch restliches Kupfer-1-sulfid zu
Kupfer reduziert:

2Cu,S +30, —2Cu,0 + 250,; Q = -+ 190,9 keal
2Cu,0 + Cu,S— 8Cu + SO,; Q = — 33,6 keal

3Cu,8 + 30, — 68Cu + 3S0,: Q = + 157,3 keal.

Die fiir die Rostreaktion benétigte Warme wird in der Konzentrationsperiode geliefer,t.
und im Mauerwerk gespeichert. Das Eisen-2-sulfid ist der Brennstoff fiir den Ver-
blaseprozeB. Deshalb muB bei der Herstellung des Kupfersteins besonders auf das
Verhaltnis zwischen Kupfer, Schwefel und Eisen geachtet werden. Das giinstigste
Verhiltnis liegt bei 40% Kupfer, 32% Eisen und 28% Schwefel. Enthilt der Stein
zu viel Eisen-2-sulfid und zu wenig Kupfer, dann entsteht in der ersten Stufe zu
viel Wirme; die Ausmauerung hillt den Angnffen nicht stand. Ist der Stein zu
kupferreich, dann entsteht nicht i in geniig Mage die fir die zweite Stufe benétigte
Wiarme.

Die Schlacke mit 2 bis 49 Kupfer geht wieder in die Steinschmelze zuriick. Das
Schwefeldioxyd wird auf Schwefelsiure verarbeitet.
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Das im Konverter gewonnene 98,5 bis 99,0%ige Kupfer (Schwarzkupfer) wird
in einer Oxydationsschmelze raffiniert. Enthilt dieses Kupfer keine Edelmetalle,
80 wird es ohne weitere Behandlung verarbeitet. Meist jedoch enthilt es Gold und
Silber und wird zur Gewinnung dieser Edelmetalle elektrolytisch nachraffiniert:
Das feuerraffinierte Kupfer schaltet man als Anode in eine schwefelsaure Kupfer-
sulfatlésung. Als Kathoden werden diinne Bleche aus Elektrolytkupfer verwendet.
Bei einer Spannung von 0,15 bis 0,30 V losen sich die Kupferanoden und die
unedlen Verunreinigungen auf. Die Edelmetalle, insbesondere Silber, lésen sich
nicht, sondern fallen als Anodenschlamm aus. Dieser enthilt auBerdem eine
Reihe anderer, zum Teil seltener Stoffe und wird damit zu einem wertvollen
Ausgangsprodukt fiir weitere chemische Produktionszweige. So wird aus dem
Anodenschlamm Selen gewonnen, das zur Herstellung von Photozellen sowie
Gleichrichtern fiirWech-
selstrome dient. An der
Kathode wird praktisch
nur Kupfer abgeschie-
den, so daB das End-
produkt,das ,, Elektrolyt-
Kupfer‘, einen hohen
Reinheitsgrad aufweist
(99,95 bis 99,999, Cu).
Die unedlen Verunreini-
gungen reichern sich im
Elektrolyten an.

—
o 1 2 3 4m

. - . y . Die Kupferelektrolyse
Abb. 50. iﬁl‘t’ezzlzarsgclfn%tuzﬂuw eines Kupferkonverters (Ldings: verbraucht je Tonne Elek-

trolytkupfer beieinerBad-
spannuny von etwa 0,25 V
und einer Stromdichte
von 170 bis 250 A/m?
Kathodenfliche etwa 230
bis 250 kWh.
Beidennassen Ver-
fahren werden die
Kupfererze meist mit
Schwefelsiure  aufge-
schlossen und aus den
kupferhaltigen Laugen
elektrolytischaufKupfer
verarbeitet.

3. Eigenschaften und
Verwendung des Kuplers
und seiner Legierungen.
Kupfer ist auller Gold
das einzige Metall, das
keinen weillen, sondern
einen roten Glanz auf-
Abb. 51, Abstich eines Kupjerkonverters. weist. Seine Dichte be-




§20 Die wichtigsten Verbindungen d.es Kupfers 95

trigt 8,93 gfem®. Es ist ziemlich weich (Harte 3 der Mohsschen Skala),
sehr zih und dehnbar. Das reine Metall schmilzt bei 1083° C, die Schmelze
ist zahfliissig und 1éBt sich nur schwer in Formen vergieBen. Nach Silber
besitzt reines Kupfer die beste elektrische und Warmeleitfahigkeit.

Aus reinem Kupfer werden Driéhte fiir Leitungen und Spulen, Kontakte (z. B.
Kollektoren und Schleifringe fiir Elektromotoren und Generatoren) sowie Kessel,
Rohrleitungen und Behilter fiir Wasser und nichtoxydierende Sauren hergestellt.
Kupfer ist der wichtigste Besw.ndbell bei der Herstellung von Bronzen, Tombak,
Messing, Neusilber und verschi Wid

Bronzen sind Kupferlegierungen mit 4 bis 309, Zmn Dne Gupbronzen, die
in ent hende Formen werden konnen, enthalten etwa 309, Zinn.
Durch geringe Phosphorgehalte werden sowohl die GieBbarkeit als auch Hirte
und Festigkeit (im Gegensatz zur Wirkung des Phosphors im Eisen [§3 (2)])
gesteigert. Aus GuBbronzen werden hauptsichlich Lager fiir schwere Wellen
hergestellt. Bronzen, die hochstens 10% Zinn enthalten, sind walzbar. Sie

den in der ch hen Industrie zum Beispiel zur Herstellung von Ventilen
und Sieben benbtigt. Einige Sonderbronzen enthalten anstatt des Zinns Alu-
minium, Nickel und andere Legierungsbestandteile. Wegen ihrer VerschleiB-
festigkeit verwendet man aluminiumhaltige Bronzen beispielsweise zur Her-
stellung von Miinzen (50-Pfennig-Stiicke).

Kupfer-Zink-Legierungen mit weniger als 28%, Zink werden als Tombak bezeich-
net. Rotgup, der fiir Maschinenteile verwendet wird, enthélt 86%, Kupfer, 109,
Zinn und 4%, Zink.

Kupfer-Zink-Legierungen mit mehr als 309, Zink bezeichnet man als Messing.
Bis zu einem Zinkgehalt von 459, ist Messing gieB- und walzbar und kann auch
kalt gepreBt, gezogen und geschmiedet werden. Neusilber enthalt 60%, Kupfer,
18%, Zink und 229, Nickel und wird zur Herstellung von Schmuckwaren, medi-
zinischen und MeBgeriten sowie als Widerstandsmetall benutzt. Aus Konstantan
(60% Kupfer, 899, Nickel und 1%, Mangan) sowie Manganin (829, Kupfer,
159, Mangan, 2,49, Nickel und 0,6%, Eisen) fertigt man elektrische Widerstande
mit weitgehend temperaturunabhiingigen Widerstandswerten an.

§20 Die wichtigsten Verbindungen des Kupfers .

Kupfer ist in seinen Verbindungen ein- und zweiwertig, wobei die Kupfer-
2-verbindungen stabiler sind. Kupfer-1-verbindungen sind hmslos in Wasser
sehr schwer 16slich. Geloste Kupfer-2-salze und mit Kristallwasser kristalli-
sierende Kupfer-2-verbindungen sind blau beziehungsweise blaugriin gefirbt.

1. Kupfer-2-Verbindungen.  Die wichtigste Kupferverbindung ist das
Kupfer-2-sulfat. Es ist kristallisiert als Kupfervitriol (CuSO, - 5 H,0) bekannt .
und wird industriell durch gleichzeitige Einwirkung von Luft und heiBer Schwefel-
sdure auf Kupfer hergestellt. Wir zeigen das Prinzip der Gewinnung in dem
folgenden Versuch:

Versuch 45: Ein Bausch Kupferwolle oder Kupferspine, die in einem

Glastrichter auf einem Glaswollebausch llegen wu-d wiederholt mit heiGer
2-n-Schwefelsidure iiberg Die hi Fliissigkeit erhitzt

man immer wieder und ubergleBt damit das Kupfer Wir wiederholen den
Vorgang etwa zehnmal, bis die Lésung durch Kupfer-2-sulfat deutlich blau

gefirbt ist.
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Metallisches Kupfer wird durch Sauerstoff der Luft beziehungsweise durch
die in 2-normaler Schwefelsiure bereits vorhandenen H,SO,-Molekiile zu
Kupfer-2-ionen oxydiert.

In dem folgenden Versuch untersuchen wir kristallisiertes Kupfersulfat.

Versuch 46: Etwa 10 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in einer Por-
zellanreibschale fein gepulvert und dann in einer Porzellankasserolle auf dem
Asbestdrahtnetz unter Riihren mit einem Glasstab vorsichtig erhitzt. Das
Kristallwasser verdampft; es bleibt ein weies Pulver von wasserfreiem Kupfer-
sulfat zuriick. Nach dem Erkalten wird eine Spatelspitze des weiBen Pulvers
in einem Reagenzglas mit etwa 3 cm® Brennspiritus iibergossen. Das Pulver
firbt sich blau, da es mit dem im Spiri thalt Wasser Lristallwasser-
haltiges Kupfersulfat bildet.

Wasserfreies Kupfersulfat wird durch Erhitzen von kristallisiertem
Kupfersulfat auf iiber 200° C hergestellt. Es ist stark hygroskopisch und wird
wegen des Farbumschlags von WeiB in Blau bei der Riickbildung von wasser-
haltigem Kupfersulfat als empfindlicher Feuchtigkeitsindikator verwendet.
Kristallisiertes Kupfersulfat ist der wichtigste Ausgangsstoff fiir die Herstellung
anderer Kupferverbindungen. GroBe Mengen von Kupfersulfatlésung werden
zur Herstellung von Kupfer-Kalk-Briihe benétigt, einer Mischung von Kupfer-
sulfatlésung und Kalkmilch; sie dient als Schidlingsbekémpfungsmittel.

Andere wasserldsliche Kupfer-2-salze sind Kupfer-2-chlorid (CuCl,) und
Kupfer-2-nitrat (Cu(NOyg);). Kupfer-2-hydroxyd (Cu(OH),) stellen wir
in dem folgenden Versuch her.

Versuch 47: Wir versetzen eine verdiinnte Losung von Kupfersulfat in der
Kiilte mit 1-n-Natronlauge. Es entsteht ein voluminéser, hellblauer Nieder-
schlag von Kupfer-2-hydroxyd. Erhitzen wir die Lésung mit dem Nieder-
schlag, so fiarbt er sich schwarz, es entsteht Kupfer-2-oxyd (CuO).
Wir erkennen : Kupfer-2-hydroxyd geht beim Erhitzen unter Abgabe von Wasser
in schwarzes Kupfer-2-oxyd (CuO) iiber:

Cu(OH), - CuO + H,0.

Dieses Oxyd 148t sich leicht zum metallischen Kupfer reduzieren. Daher wird
es in der organischen Chemie als Oxydationsmittel benutzt.

Wirkt feuchte Luft auf Kupfer ein (z. B. auf Kupferdicher), so entsteht ein
dichter hellgriiner Belag von basischem Kupfer-2-carbonat (Patina). Griin-
8pan ist ein basisches Kupfer-2-acetat, das sich nur bei der Einwirkung
von Essigsidure auf Kupfer bilden kann.

2. Kupfer-1-verbindungen. Die Kupfer-1-verbindungen entstehen bei der
Reduktion von Kupfer-2-verbindungen.

Versuch 48: In ein Reagenzglas geben ‘Wwir zwei Spatelspitzen kristallisiertes
Kupfer-2-chlorid in 5em® konzentrierter Salzsdure, setzen einige
Kupferspane hinzu und erhitzen so lange, bis die Losung farblos geworden
ist. Darauf gieBen wir die Fliissigkeit in ein zu zwei Dritteln mit destilliertem
Wasser gefiilltes 150 cm?-Becherglas. Es entsteht ein weiBer Niederschlag
von Kupfer-1-chlorid.
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Aus dem Versuch erkennen wir: In stark salzsaurer Losung bildet sich aus
Kupfer, Kupfer-2-ionen und Chlorionen eine Verbindung des einwertigen Kupfers,
die beim Verdiinnen zerfillt und Kupfer-1-chlorid abscheidet.

CuCl, 4 Cu + 2HCl - 2CuCl | 4 2HCI.

Kupfer-1-chlorid ist in iiberschiissigem Ammoniak loslich. Diese Losung
absorbiert Kohlenmonoxyd. Sie wird deshalb in der Industrie benutzt, um aus
dem fiir die Ammoniaksynthese bestimmten Stickstoff-W {f-Gemisch die
Reste an Kohlenmonoxyd zu entfernen [10; §16 (5d)].

Kupfer-1-oxyd, ein rotbraunes Pulver, wird in der Industrie zum Férben
von Glasern und als Zusatz zu Hartlotmitteln verwendet.

§21 Die Gewinnung und Verwendung des Silbers

1. Silbervorkommen. Das Silber ist eines der wenigen Metalle, das in der
Natur gediegen vorkommt. Das wichtigste Silbererz ist der Silberglanz oder
Argentit (Ag,S). Lager mit reinen Silbererzen sind verhéltnismaBig selten. Mehr
als die Halfte der Weltproduktion an Silber stammt aus silberhaltigen Schwer-
metallerzen, vor allem Bleiglanz, Kupfer-, Nickel- und Zinkerzen. Die Silber-
gehalte schwanken zwischen 100 g bis zu einigen Kilogramm je Tonne Erz. In
der Deutschen Demokratischen Republik ist der Mansfelder Kupferschiefer mit
etwa 150 g Silber je Tonne Erz der bedeutendste Silberrohstoff.

2, Anreicherung des Silbers bei metallurgischen Prozessen. Zur Gewinnung des
Silbers aus dem silberhaltigen Rohblei, einem der wichtigsten silberhaltigen
Rohprodukte, wird das Rohblei zunachst ,,vorgereinigt*. Dabei werden Kupfer,
Arsen, Antimon und Zink abgeschieden. In die silberhaltige Bleischmelze wird
bei 420 bis 450° C Zink eingeriihrt. Es bildet sich eine Legierung [§3 (2)] zwischen
dem Silber, dem Zink und dem Blei. Diese Legierung ist in Blei unloslich.
Kiihlt man die Schmelze bis nahe an den Erstarrungspunkt des Bleis ab, so steigen
die Kristalle der Legierung nach oben; sie werden abgeschopft. Das Zink wird
in Retorten abdestilliert. Es bleibt eine kleine Menge ,,Reichblei” mit einem
Silbergehalt von etwa 509, iibrig. In kleinen Flammdfen wird das Reichblei
mit Luft verblasen. Bei 900 bis 1100° C wird das Blei oxydiert. Die entstehende
Bleiglatte [§16 (4)] wird standig entfernt. Gegen Ende des Prozesses zerreifBt
die diinne Oxydschicht und lifit die glinzende Oberfliche des geschmolzenen
Silbers, den ,,Silberblick*, erk Das ,,Blicksilber* enthilt meist noch Gold
und Platin. |

Bei der Silbergewinnung aus dem Kupferstein sammelt sich das Silber im
Rohkupfer und geht bei der elektrolytischen Raffination in den Anodenschlamm
[§ 19 (2)], der bis zu 309, Silber enthalten kann. Hieraus wird das Edelmetall
mit Hilfe verschiedener Verfahren gewonnen. '

3. Die Gewinnung von Feinsilber. Das Blicksilber wird zu Anodenplatten
gegossen, die zur weiteren Reinigung, vor allem zur Abtrennung der anderen
Edelmetalle in silbernitrathaltigen, schwach salpetersauren Elektrolyten, elektro-
lysiert werden. Als Kathoden dienen, analog der Kupferraffination [§19 (2)],
Bleche aus Feinsilber. Man umhiillt die Silberanoden mit feinmaschigen Baum-

T [39%:6-4]
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wollsackchen, in denen sich wahrend der Elektrolyse die anderen Edelmetalle
als Schl dhrend nur das Silber an der Kathode abgeschieden
wird. Aus dem Schlamm werden Gold und andere Edelmetalle gewonnen. Die
Elektrolyse wird bei einer Spannung von etwa 2 bis 2,5 V durchgefiihrt. Das
Elektrolytsilber hat eine Reinheit von mindestens 99,99%,.

4, Elgenschs!ten und Verwendung des Silbers und seiner Legierungen. Reines
Silber hat eine Dichte von 10,6 g/cm® und zeigt lebhaften Glanz. Es ist sehr
gut dehn- und walzbar. 1g Silber kann zu einem Draht von 2 km Lange aus-
gezogen werden ; Silberfolien kann man bis zu einer Stirke von nur 0,003 mm
herstellen, so dafl sie das Licht mit blaugriiner Farbe hindurchscheinen lassen.
Der Schmelzpunkt des reinen Silbers liegt bei 960,5° C. Bei Luftzutritt nimmt
das Metall Sauerstoff auf, wodurch der Schmeizpunkt auf 955°C erniedrigt
wird. Der Sauerstoff wird beim Erstarren der Schmelze explosionsartig ab-
gegeben, das Silber ,,spratzt“. Deshalb ist es schwierig, reines Silber einwand-
frei zu vergieBen. Zur Herstellung von Schmuckgegenstinden und Miinzen ver-
wendet man daher meist Silber-Kupferlegierungen. Der Feinsilbergehalt einer
Legierung wird auf dem Silbergegenstand durch eine Prigemarke angegeben.
Ein Silbergegenstand mit dem Stempel 800 besteht zu 800°/,, aus Feinsilber.

Silber mit hohem Reinheitsgrad wird in der Industrie zur Herstellung von
Abdampfschalen fiir Salzsiure und andere metallangrelfende Verbindungen
(auBer Salpeter- und Schwefelsiure) benutzt. Wegen seiner hohen elektrischen
Leitfahigkeit (Silber hat mit dem geringen spez. Widerstand von 1,6 - 10~4 Q/em
von allen Metallen die hochste elektrische Leitfahigkeit) werden Schaltkontakte
aus Feinsilber hergestellt. GroBe Silbermengen werden als Spiegelbelag benétigt.
Legierungen aus etwa 509, Silber, 359, Kupfer und 15%, Zink werden als ,,Schlag-
lot* zum Hartloten verwendet. GroBe Mengen Silber verbraucht auch die Film-
industrie [§22 (2)].

5. Die wichtigsten Verbindungen des Silbers. Silber ist in seinen Verbindungen
meist einwertig. Im Gegensatz zu anderen Schwermetallsalzen reagieren die
wenigen in Wasser l6slichen Silbersalze neutral.

Das wichtigste Silbersalz ist das Silbernitrat (AgNOg). Es bildet sich, wenn
Silber in Salpetersaure gelést wird:

3Ag + 4HNO; —» 3AgNOy + NO + 3H.0.
Da Gold in Salpetersiure unléslich ist, kann durch Salpetersiure Silber von Gold
getrennt werden (Scheidewasser).

Silbernitrat 16st sich in Wasser sehr gut auf. Bei 20° C werden 215 g Silber-
nitrat in 100 g Wasser gelést. Kristallisiertes Silbernitrat wird in der Medizin
infolge seiner dtzenden Wirkung zur Entfernung von Wucherungen und Warzen
angewandt (Héllenstein). 0,1-n-Silbernitratlosung benutzt man in der analytischen
Chemie als MaBlosung zur Bestimmung des Chlorid-Gehalts in Lisungen, da das
Silberchlorid (AgCl) in Wasser sehr schwer 16slich ist (Argentometrie).

§ 22 Die chemischen Grundlagen der Photographie

1. Die chemischen Wirkungen des Lichtes. Licht ist eine Form der Energie.
Wir haben bei der Synthese des Chlorwasserstoffs festgestellt [10; § 2 (2)], daB
diese Reaktion durch Licht von bestimmter Farbe ausgelost wird. Das Licht
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ist um so energiereicher, je mehr sich seine Farbe vom roten Teil des Spektrums
entfernt und sich dem ultravioletten Bereich niéhert. Die durch das Licht hervor-
gerufenen chemischen Vorginge heiflen photochemische Vorginge.

Im folgenden wollen wir uns mit einem Teilgebiet der photochemischen Reak-
tionen beschéftigen, mit der Photographie. Wir werden dabei besonders die
chemischen Vorginge untersuchen und beginnen mit dem folgenden Versuch:

Versuch 49: In etwa 50 cm® einer 0,1-n-Silberni Ll"at.lésunp stellen wir durch
Zusatz von Kaliumchloridlésung einen Niederschlag von Silberchlorid her.
Wir filtrieren den Niederschlag in zwei Filter ab, wobei wir den Zutritt von
direktem Tageslicht vermeiden. Beide Niederschlige werden mit heilem destil-
liertem Wasser nachgewaschen und anschlieBend durch Waschen mit
Methanol und Ather wasserfrei gemacht.

Wenn die Niederschlage trocken sind, bedecken wir den einen Trichter mit
einer dunkelroten Glasplatte, stellen beide Trichter nebeneinander und brennen
iber ihnen ein 20 cm langes Magnesiumband ab. Der Silberchloridnieder-
schlag im unbedeckten Trichter farbt sich grau, auSerdem ist ein leichter
Chlorgeruch zu b K Der Niederschlag im bedeckten Trichter ist kaum
verfirbt.

Der Versuch, bei dem wir an Stelle des Silberchlorids auch ein anderes Silber-
halogenid (auBer Silberfluorid) bei gleicher Wirkung verwenden kénnen, ergibt:
Silberhalogenide werden durch Bestrahlung mit kurzwelligem Licht zersetzt,

zum Beispiel 2AgCl Lichtenergle 24g + C,.

Die erzeugte Silbermenge hingt von der Lichtmenge ab. Sie ist meist so gering,
dafB sie nur mit Hilfe besonderer analytischer Methoden nachgewiesen werden
kann. Deshalb wird in der photographischen Praxis die Belichtung lichtempfind-
licher Stoffe nur zur Erzeugung von Kristallisationskernen benutzt. Die bleibende
Verinderung wird erst nach der Belichtung durch chemische Prozesse herbei-
gefithrt. Diese chemischen Prozesse wollen wir nun kennenlernen.

2. Die chemischen Grundlagen des Photographierens. In einem Photoapparat
wird der zu photographierende Gegenstand durch das Objektiv auf dem Film
abgebildet. Dieser trigt auf einer Zelluloidunterlage die lichtempfindliche Schicht,
die aus feinst zerteiltem Silberbromid in Gelatine besteht. Zum Schutz gegen
stérende Reflexionen ist die Riickseite des Filmes mit einer nichtreflektierenden,
gefirbten ,,Riickachicht' belegt (Abb. 52).

Durch die Belichtung wird eine geringe Menge der vom Licht getroffenen
Silberbromidteilchen zu Silber und Brom zersetzt. Diese Zersetzung ist so gering,
daB sich ein belichteter Film duBerlich nicht von einem unbelichteten unter-
scheidet. Die Zahl der vom Licht getroffenen Silberbromidteilchen ist um so
grofer, je heller der aufgenommene Gegenstand war und je energiereichere Anteile
das von ihm ausgehende Licht enthielt.

Durch den nun folgenden ProzeB, der sogenannten Entwicklung, wird das
auf dem Film vorhandene,aber fiir uns noch unsichtbare (latente) Bild sichtbar.
Bestimmte, meist organische,
schwach alkalische Reduktions-
mittel (,,Entwickler*) reduzieren
das Silberbromid zu metallischem 2 .

Silber. Die Reduktion setzt vor ?ﬂggmﬁdﬂds
allem dort ein, wo durch die  Apb.52 Querschnitt durch cinen photographischen Film.
-
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Belichtung bereits Silberteilchen gebildet worden sind, so daB die vom Licht ge-
troffenen Stellen im Verlauf des Entwicklungsvorganges am meisten durch
abgeschiedenes Silber geschwirzt werden. An unbelichteten Stellen setzt die
Silberabscheidung erst nach langer Entwicklungsdauer ein.

Der entwickelte Film wird durch Spiilen mit reinem Wasser von Entwickler-
resten befreit und dann ,,fiziert, das heifit so bearbeitet, daB die nicht belich-
teten Stellen unempfindlich gegen das Tageslicht werden. Dabei wird im ,,Fizier-
bad* mit Hilfe von Natriumthiosulfat das noch nicht belichtete Silberbromid
gelést. Das Thiosulfat greift dabei aber das durch den Entwicklungsvorgang
gebildete Silber nicht an. Nach dem Fixieren und Abspillen mit Wasser ist
auf dem Film ein Bild sichtbar, auf dem die hellsten Stellen des abgeblldeten

tandes am dunkel sind und umgekehrt. Wir dieses Bild ein
,,Negatw“.

Aus dem Negativ erhalten wir das ,,Positiv, das die Helligkeitsverhiltnisse
des photographierten Gegenstandes wiedergibt, wenn wir eine ,, Kopie* anfertigen.
Dazu wird das Negativ in einem Kopierrahmen auf ein lichtempfindliches Papier
gelegt und belichtet. Dann wird das belichtete Papier entwickelt und fixiert.




Organische Chemie, Teil 1

LKAPITEL

Einfiihrung

§1 Der Begrift der organischen Chemie

In der Reihe der chemischen Elemente nimmt der Kohlenstoff insofern
eine Sonderstellung ein, als er in einer besonders groSen Zahl von Verbindungen
vorkommt. Wir kennen gegenwirtig rund eine halbe Million Verbindungen, die
Kohlenstoff enthalten; demgegeniiber stehen etwa 60000 kohlenstofffreie Ver-
bindungen.

Die Kohlenstoffverbindungen sind in der Natur weit verbreitet; wir finden
sie in allen Organismen. Nahrungsmittel und viele Produkte unserer Industrie
sind oder enthalten Kohlenstoffverbindungen, so zum Beispiel: Brot, Fleisch,
Fett, Wolle, Leinen, Leder, Brennstoffe, Papier, die meisten Medikamente und
Farbstoffe.

Verbindungen, die Kohlenstoff enthalten, nennt man organische Verbindungen.
Die organischen Verbindungen werden in einem speziellen Teil der Chemie be-
handelt in der organischen Chemie.

Alle Verbmdungen, die keinen Kohlenstoff enthalten, heiBen anorganische
Verbind: 5 sie den in der anorganischen Chemie behandelt. Auch der
elementare Kohlenstoff und die Kohlenstoffverbind gen, die inihren Zusammen-

t und Ei haften den anorganischen Verbindungen verwandt sind,
wie zum Beispiel Kohlendloxyd Kohlenmonoxyd Kohlensaure, Carbonate und
Carbide, werden zur anorganischen Chemie gerechnet.
Die Bezeichnung ,organisch* im Zusammenhang mit der Chemie wurde
gegen Ende des 18. Jahrhunderts eingefithrt. Man nahm an, da8 die organischen
Verbindungen nur in lebenden Organismen durch die Einwirkung einer tiber-
natiirlichen ,,vis vitalis (Lebenskraft) entstehen und deshalb nicht von den
Menschen auf kinstlichem Weg aus anorganischen Verbindungen hergestellt
werden konnen.

Diese irrige Annahme hinderte lange Zeit den Fortschritt in der Entwicklung
der_organischen Chemie.

Erst als es im Jahre 1824 dem deutschen Chemiker Friedrich Wéhler (Abb. l)
gelang, die Athandisdure (Oxalséure) und 1828 das Kohlensiurediamid (Harn-
stoff) aus anorganischen Verbindungen herzustellen, war die Irrlehre von der
,,vis vitalis* grundsétzlich widerlegt und der Weg zur modernen organischen
Chemie frei. Gleichzeitig zeigte Wohler mlt dlesen Synthesen, daB fiir anorga-
nische und organische Verbindungen die gleich 1 GesetzmiBigkeiten
gelten. In den nichsten Jahren wurden noch mehrere solcher Synthesen durch-
gefithrt. So-stellte 1854 der franzésische Chemiker A. Berthelot synthetische
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Fette her, wenige Jahre spater der
russische Gelehrte A. M. Butlerow syn-
thetische Zuckerarten. Die Wissen-
schaft hat bewiesen, daB3 es grund-
sdtzlich moglich ist, alle organischen
Stoffe aus anorganischen herzustellen.
Trotzdem hat man die Trennung
der Chemie in einen anorganischen und
einen organischen Zweig beibehalten.
Die Griinde dafiir sind weitgehend
duflerer Art. Alle organischen Ver-
bindungen enthalten Kohlenstoff und
aufer diesem Element im allgemeinen
nur noch wenige Elemente, und zwar
hauptsiichlich Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff. Ferner sind die mei-
sten Kohlenstoffverbindungen wasser-
unléslich. Die wasserléslichen sind im
allgemeinen keine Elektrolyte. Orga-
nische Verbindungen sind meist un-
bestindig bei Temperaturerhéhung.
Ferner ist die Reaktionsgeschwindig-
Abb. 1. Friedrich Wahler. keit bei der Umsetzung organischer
Stoffe im allgemeinen gering. Im
Gegensatz zu den mit sehr groBer Reaktionsgeschwindigkeit ablaufenden Ionen-
reaktionen in der anorganischen Chemie sind die Reaktionen in der organischen
Chemie Zgitreaktionen. Trotz dieser Unterschiede zwischen deri Verbindungen
der anorganischen und den Verbindungen der organischen Chemie muB man
beachten, daB beide Gebiete Teile ein und derselben Wissenschaft sind und daB
sie ein Ganzes bilden.

Zusammenfassung:
Die organische Chemie ist dic Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Aufer
dem Element Kohlenstoff sind am Aulbau dieser Verbindungen nur wenig
Elemento betelligt (in der Hauptsache Wasserstoff, Sauerstoff und Stick-
stofl). Die Verblndungen der organischen Chemie lmterscllolden sich dureh
fhr chemisches und physikalisches Verhalten meist von den anorganischen
Verbindungen.

§2 Einteilung der organischen Chemie

Die Atome des Elements Kohlenstoff kénnen sich miteinander zu Ketten
und Ringen in den verschiedensten Formen verbinden. Diese Tatsache wird bei
der Systematisierung der Kohlenstoffverbindungen ausgewertet.

Alle Verbindungen, in denen die Kohlenstoffatome kettenformig mit-
einander verhunden sind, nennt man aliphatische!) Verbindungen,

1) Der Name ,,aliphatisch® ist von dem griechischen Wort ,,aleiphar (Fette)
abgeleitet. Die Fette gehoren zu den aliphatischen Verbindungen.
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Zu den aliphatischen Verbindungen gehdrt zum Beispiel das Butan CH,,.
Die vier Kohlenstoffatome sind kettenformig miteinander verbunden. Die
,,Strukturformel*“ des Butans lautet:

H H 1,1 H

HHHH

Alle Verbindungen, die Kohlenstoflatome in ringférmiger Bindung ent-
halten, werden als cyclische Verbindungen bezeichnet.

Je nach der Anzahl der Atome im Ring spricht man von 3-, 4-, 5- oder allgemein
von n-Ringen, zum Beispiel:
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Bei dieser sch tischen Darstell wir beachten, da8 diese ,,Struktur-

bilder* ebenso wie die noch oft zu erwahnenden s»Strukturformeln® stark verein-
fachte Abbildungen der in der Wirklichkeit rhumhchen Anordnung der Atome
sind. Sie dienen nur dazu, bestimmte Z g infacht darzustellen.

Im Gegensatz zu den cyclischen Verbindungen nennt man die kettenformigen
(aliphatischen) Verbindungen auch ,,acyolisch

An der Ringbildung kénnen auBer Kohlenstoff auch noch andere Elemente
beteiligt sein, vor allem Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. Baut sich ein Ring-
system nur aus Kohlenstoffatomen auf, so wird es isocycliech genannt; enthalt
der Ring noch andere Elemente, so bezeichnet man ihn als heferocyclisch?).

Zusammenfassung:
Man unterscheidet zwei Hauptgruppen von organischen Verbindungen:
1. acyclische (kettenfirmige),
2. eyclische (ringlérmige).
Die cyclischen Verbindungen teilt man weiter ein in
isocyclische und
b} heterooyclische .Verbindungen.

1) isos (griech,) bedeutet ,,gleich*, het: (griech.) bedeutet ,,verschieden*‘.
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§3 Die Alkane

1. Name. Als erste Gruppe von Verbindungen aus dem Gebiet der organi-
schen Chemie behandeln wir die Alkane. Das sind Stoffe, die nur aus den Elemen-
ten Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt sind (,, Kohlenwasserstoffe‘),
wobei zwischen den Kohlenstoffat: nur einfache Bindungen bestehen. [Uber
andere Arten der Bindung vgl. z. B. § 5 (1)]. Man nennt die Alkane auch gesdttigie
Kohlenwasserstoffe oder Grenzkohlenwasserstoffe, weil die restlichen, nicht an der
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung beteiligten Wertigkeiten sémtlich mit Wasser-
stoffatomen abgesittigt sind. Die Kohlenstoffatome sind in den Molekiilen der
Alkane kettenformig angeordnet ; die Alkane gehoren also zu den acyolischen oder
aliphatischen Verbindungen [§ 2].

Als Beispiel eines Alkans fithren wir das Athan C,H, an:

i
H—(IJ—-?—H.
HH

Man nennt die Alkane auch Paraffine (parum affinis bedeutet ,,wenig verwandt*),
weil man annahm, daB sie sehr reaktionstriige Stoffe seien. Diese Ansicht hat sich
als falsch erwiesen; der Name wird aber trotzdem gegenwirtig noch gebraucht.

Der Grenzkohlenwasserstoff mit der einfachsten Zusammensetzung besteht
aus einem Kohlenstoffatom, dessen vier Wertigkeiten je ein Wasserstoffatom
binden. Diese Verbindung hat also die chemische Zusa tzung CH,; sie
wird Methan genannt. Alle hohermolekularen Alkane kénnen von dieser Ver-
bindung abgeleitet werden.

Wir beginnen das Studium der Alkane mit der Behandlung des Methans.

2. Das Methan.
a) Darstellung im Laboratorium. Methan wird im Laboratorium meist aus
Aluminiumecarbid und Wasser hergestellt: ’

Al,C; + 12 H,0 — 4 Al(OH), + 3 CH,,

Versuch 1: Ein Rundkolben (500 cm?) wird mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen, durch dessen Bohrungen ein Gasableitungsrohr und ein
Trichterrohr fiihren. Das Trichterrohr reicht fast bis auf den Boden des Kol-
bens. Der Kolben wird mit 10 g Aluminiumcarbid und etwas kaltem
Wasser gefiillt und vorsichtig erwiirmt. Nach kurzer Zeit entwickelt sich ein
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QGas, das Methan (aus 10 g Aluminiumcarbid erhalten wir etwa 41 Methan).
Es wird in Standzylindern pneumatisch aufgefangen.

b) Zusammensetzung und Eigenschaften. Aus Versuch 1 haben wir erkannt, da8
Methan ein farbloses Gas ist. In reinem Zustand ist es geruchlos?). Das Liter-
gewicht betrigt im Normzustand 0,7168 g. Methan ist in Wasser kaum léslich.

Wegen seiner groSen Bildungswérme [9; §13 (3)] ist das Gas bei Zimmer-
temperatur sehr bestéindig. Erst bei Temperaturen iiber 300° C beginnt es, sich
in die Elemente zu zersetzen:

CH,22CP C+2H,; Q=—179keal.

Bei sehr hohen Temperat , zum Beispiel in der Hitze des elektrischen Licht-
bogens, ist das Gleichgewicht weitgehend zugunsten des Zerfalls in die Elemente
verschoben. Auf dieser Erscheinung beruht die industrielle Gewinnung von
AktivruB [§3 (2e)] durch Zerlegung von Methan bei 1000 bis 1400° C.

Durch die folgenden Versuche, bei denen wir das im Versuch 1 hergestellte
Gas verwenden, lernen wir weitere Eigenschaften des Methans kennen:

Versuch 2: Wir lassen Methan aus einem zur Spitze ausgezogenen Glasrohr
ausi{;rémen‘ Nach negativermn Ausfall der Knallga,sprobe wird das Gas ent-
zlindet.

Aus dem Versuch erkennen wir: Methan ist brennbar. Es verb t mit
schwach leuchtender Flamme.

Yersuch 3: Methan wu-d in einem Sundzylmder mit dem gleichen Volumen
Luft g und det. Das Gemisch brennt ruhig ab. Mischen wir aber
Methan und Luft im Verhiltnis 1: 10, so erhalten wir ein Gasgemisch, das
bei Entziindung explodiert.

Methan-Luft-Gemische mit & bis 15 Vol®/, Methan sind explosiv, ebenso
ein Methan-Sauerstoff-Gemisch, bei dem auf einen Raumteil Methan zwei Raum-
teile Sauerstoff kommen (Versuch 4).

Versuch 4: In einem starkwandigen Glaszylinder mit plangeschliffenem Rand
und héchstens 200 cm® Inhalt mischen wir 1 Raumteil Methan mit 2 Raum-
teilen S toff und entziinden das G h, am besten aus einiger Entfer-
nung mit einer Flamme am Ende eines langen Stabes (Vorsicht, Im Schul-
versuch keinesfalls mehr als 200 cm® des Gemisches zur Explosion bringen).

c) Vork Methan entsteht iiberall dort, wo Organismen unter Luft-
abschluB verfaulen (Sumpfgas). In sumpfigen Gewissern steigt es aus dem
Schlamm in groBen Blasen an die Wasseroberfliche. Bei der Abwisserklarung
groBer Stédte (z. B. Berlin, Halle, Essen, Stuttgart) erhilt man aus dem Schlamm
ein Klirgas, das bis zu 759, Methan enthélt. Dieses Methan wird dem Stadtgas
beigemischt. Methan ist der Hauptbestandteil des Erdgases, das oft in unmittel-
barer Nahe von Erdélgebieten [§7 (2)) dem Boden entstromt. In den Landern mit
ausgedehnten Erddlgebieten, zum Beispiel in der Sowjetunion, sind diese Gas-
mengen so groB, daB sie als Heiz-, Leucht- und Kraftgas industriell verwertet
werden. Auch in den Kohlenflozen kommt Methan vor. Esist in ihnen unter
Druck geldst und entweicht oft in die Stollen und Schichte der Bergwerke als

1) Der schwache Geruch des nach Versuch 1 hergestellten Methans ist auf den
giftigen Phosphorwasserstoff zuriickzufiihren, der aus phosphorhaltxgen Verunrei-
nigungen des industriell hergestellten Aluminiumcarbids ent:
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Grubengas. Bei u ichender Beliiftung der Bergwerke (Bewetterung) entstehen
explosive Methan-Luft-Gemische (Versuche 3 und 4), die zum Beispiel durch
einen elektrischen Funken geziihdet werden konnen (schlagende Wetter). Gegen
die Gefahren solcher Explosionen schiitzen sich die Bergleute durch besondere
VorsichtsmaBnahmen. Dazu gehéren beispielsweise die Verwendung von Sicher-
heitslampen, deren Flamme nicht nach auflen schlagen kann, elektrischen An-
lagen, in denen keine Funken entstehen konnen, Alarmanlagen, die bei Anwesen-
heit explosiver Methan-Luft-Gemische meist durch einen lauten Hupenton warnen.

d) Industrielle Herstellung. In der Industrie wird Methan durch katalytische
Reduktion von Kohlenmonoxyd mit Wasserstoff (Wassergas) [9; § 14 (10)] bei
250 bis 260° C gewonnen (Methanisierung). Als Katalysator wird meist Nickel
verwendet:

CO+3H, % cH, + H,0.

Methan ist ferner im Stadtgas [8; § 20 (5)], Kokereigas [8; § 21 (Tab. 11)] und
Schwelgas [8; §20(7)] enthalten. Auch bei den Benzinsynthesen aus Kohle
[§9] und der Aufarbeitung von Erddl nach dem Crackverfahren [§7 (10)] ent-
steht Methan in groBen Mengen.

e) Industrielle Verwendung. In der Industrie nutzt man die Tatsache aus, daf3
bei der Verbrennung von Methan verhéltnisméBig groBe Energiemengen frei
werden:

CH,+20,—C0,+2H,0; Q= +212,8kcal.

Man verwendet Methan hiufig als Heizgas. Im Stadt-, Kokerei- und Schwel-
gas erhoht Methan den Heizwert.

Durch unvollstéindige katalytische Verbrennung wird aus Methan in gréBeren
Mengen Gasrup hergestellt:

CH,+ 0, C+2H,0.

Spaltet man Methan durch die Hitze des elektrischen Lichtbogens und schreckt
die Reaktionsgase sofort mit Wasser ab, so erhilt man neben Ru8 ein Gas, das
auBer Wasserstoff noch einen anderen Kohlenstoffwasserstoff (Athin [§6 (2)])
enthilt (Oppauer Acetylenverfakren). Den aus Methan gewonnenen GasruB (Adktiv-
ruf}) gebraucht man in groBen Mengen als Fiillstoff fiir Kautschuk.

Mit Sauerstoff reagiert Methan bei Anwesenheit von Katalysatoren schon bei
400° C. Dabei entstehen Wasserstoff, Kohlenmonoxyd und Wasser beziehungs-
weise Kohlenmonoxyd und Wasserstoff:

CH,+ 0,—» CO+ H,+ H,0,
CH,+ 5 0,— CO+2H,; Q=+7keal.

Katalysator
_—

Die Reaktion ist deshalb bemerkenswert, weil unter den angegebenen Be-
dingungen weder der Wasserstoff noch das Kohlenmonoxyd mit dem Sauerstoff
reagiert. Mit dicser unvollkommenen Methanverbrennung wird aus dem Methan
ein Teil des fiir die Industrie wichtigen Wasserstoffs gewonnen.

Zusammenfassung:
Methan (CH,) kommt in der Natur als Sumpigas, Grubengas und Erdgas
vor, Es ist ferner im Stadtgas, Kokereigas und Schwelgas enthalten. Methan
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wird als Helzgas und als chemischer Rohstoft verwendet Es ist ein farb-
loses, geruchloses, sehr bestindiges Gas, das mit Sauerstofl (Luft) ein
explosives Gemlsci: ergibt.

8. Das Athan. Ein weiterer, dem Methan sehr dhnlicher Grenzkohlenwasser-
stoff ist das Athan. Ein Molekiil dieser Verbindung besteht aus zwei miteinander
verbundenen Kohlenstoffatomen, deren restliche Wertigkeiten durch Wasserstoff-
atome abgesittigt sind. Athan hat also die Strukturformel:

&
S
HH

Im Laboratorium wird die Verbindung durch Elektrolyse einer wiBrigen
Lésung von Natrium- oder Kaliumacetat, das heillt von Salzen der Athansiurce
(Essigsdure) [§17 (6)], hergestellt. Bei der Elektrolyse entstehen an der Anode
Athan und Kohlendioxyd.

Das Kohlendioxyd wird aus dem Gasgemisch entfernt, indem man es durch
Natronlauge oder iiber Natronkalk leitet.

Das gereinigte Athan ist ein farb- und geruchloses Gas, das mit schwach
leuchtender Flamme brennt. Es ist ein Bestandtell des Erdgases und kommt
in einigen Industriegasen vor.

4. Die Homologen des Methans.

a) Homologe Reihe. Den Ubergang vom Methan (CH,) zum Athan (C,Hg) kann
man sich formal so vorstellen, da8 an die Stelle eines Wasserstoffatoms im Methan
eine CHy-Gruppe tritt. Diesen ProzeB kann man fortsetzen und beim Athan
(C;H,) ein Wasserstoffatom durch eine CH,-Gruppe ersetzen. Es entsteht der
niichsthéhere Kohlenwasserstoff, das Propan (CyHg), das folgende Strukturformel
hat:

T

H—(I?—(lf—C—H-
HHH
Propan

Wir werden noch oft Beispiele kennenlernen, bei denen in einer organischen
Verbindung ein Wasserstoffatom durch eine Atomgruppe oder durch ein anderes
Atom ersetzt wird. In diesen Fillen spricht man von einer Substitution. So ent-
steht aus dem Athan das Propan, indem ein Wasserstoffatom durch die CH,-
Gruppe substituiert wird.

Setzt man die Substitution von Wasserstoffatomen durch CH,-Gruppen in
gleicher Weise fort, so kommt man nacheinander zum Butan (C;H,,), Pentan
(CsHy,), Hexan (CyH,,) und so weiter.

Betrachten wir die erhaltenen Formeln

CH,, C,H,, CyHg CHy, CgH,,, CoHjy,

80 stellen wir fest, daB diese Verbindungen eine Reihe bilden, deren aufeinander-
folgende Glieder sich jeweils um die Gruppe CH, voneinander unterscheid
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Durchléuft n alle ganzen Zahlen von 1 ab, so lautet das allgemeine Glied dieser
Reihe
CnHZn +2-
Eine solche Reihe chemisch @hnlicher Verbindungen, bei der immer die
gleiche Differenz von einer CH,-Gruppe zwischen zwei aufeinander-
folgenden Gliedern auftritt, wird als homologe Reihe hezeichuet; jedes
folgende Glied der Reihe ist ein homologes der in der Reihe voran-
gehenden Verbindungen.

Dle Aufstellung homologer Reihen vereinfacht die Ubersicht iiber die zahl-
Verbind der organischen Chemie und ihre chemischen und physi-
kalischen Elgenschaften wesentlich. Meist zeigen die Glieder einer homologen
Reihe gleiche charakteristische chemische Elgenschaften
Von den-Alkanen wissen wir, daB si
konnen, und daB sie Tast wasserun'loshch sind. Mit

und anderen-Reagenzien-bilden die Alkane Derivate (Abkommlinge).

Als Derivate einer Verbindung hezeichnet man in der organischen Chemie
alle Verbindungen, die durch Substitution eines oder mehrerer Wasserstoff-
atome der Ausgangsverbindung cntstanden sind oder als deren Substitu-
tionsprodukte aufgefaBt werden konnen.

Die physikalischen Eigenschaften der Alkane, zum Beispiel Schmelzpunkte
nnd Sledepunkte, dndern sich gesetzmifBig (Tab. I) 08er olekular-
gev st, um so hoher smd Schmelzpupk edepunkt. |9e.¥e@_g\l"ung

das helBt zu

Tabelle 1
Schmelzpunkt Fp und Siedepunkt Kp einiger Alkane
F) K

Formel Name ,g og
CH Methan —184 —164
C.H, Athan 172 Z88,5
C;Hg Propan —189,9 — 44,5
CHyo Butan —135 + 0,6
CgH;s Pentan -129,2 + 36,2

eHaa Hexan — 96 + 68,7
C,H;, Heptan - 90 + 08,4
CgH,q Octan — 56,6 +125,8
Cy Hyy Tetradecan + 65,6 + 253
CysHyy Pentadecan + 10 +270
CieHg Hexadecan + 18,1 +286,2

Die Anfangsglieder der Reihe bis zum Butan (C,H,,) sind bei gewshnlicher
Temperatur Gase, vom Pentan (CyH,,) ab sind sie fliissig und riechen petroleum-
artig, das Hexadecan (C;¢Hj,,) und die folgenden Homologen sind fest und geruch-
los. AuBlerdem sind sémtliche Alkane spezifisch leichter als Wasser.
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b) Konstitution der Alkame. Die
Alkane sind aliphatische Verbin-
dungen [§ 2], in denen die freien
Wertigkeiten der Kohlenstoffatome
mit Wasserstoffatomen besetzt sind.
Die Strukturformeln, wie wir sie
bereits beim Athan [§ 3] und Propan
[§ 3] kennengelernt haben, sind ver-
héltnisméBig einfach. Wir miissen
aber beachten, daB diese Darstellung
in einer Ebene nicht der rdumlichen
Anordnung entspricht.

Bereits van t’Hoff (Abb. 2) konnte
am Ende des vorigen Jahrhunderts
beweisen, daB die vier Wertigkeiten
des Kohlenstoffs gleich starken Bin-
dungskriften entsprechen. Er zog
diesen SchluB aus der Tatsache, daB
er beim Ereatz irgendeines der vier
Wasserstoffatome im Methanmolekiil
durch ein anderes Element oder eine
Gruppe stets die gleiche Verbindung
erhielt. Beim FErsatz eines zweiten
Alb. 2. Van U'Hod. Wasserstoffatoms miilte man bei

ebener Anordnung der Atome im
Molekiil, da in diesem Fall zwei verschiedene Stellungen der Substituenten zu-
einander moglich sind, auch zwei verschiedene Verbindungen erhalten kénnen:

RY) 1[1
|
R—Cl—E H—("—H
H R

Da man aber niemals zwei verschiedene Disubstitutionsprodukte des Methans
gefunden hatte, schloB van t’Hoff aus dieser Tatsache und der Gleichwertigkeit
der vier Wasserstoffatome, daB die Wirkungsrichtungen der Bindungskrifte
des Kohlenstoffatoms q

nach den vier Ecken

cines Tetraeders ge-

richtet sind, in dessen

Schwerpunkt das Koh-

lenstoffatom liegt (7Te-

traedermodell). Die ge- .
radlinigen Verbindungen

vom Schwerpunkt nach

den Ecken des Tetra-

eders, die den Valenz-  Auvv.s. Tetraedermodell des Methane,

1) Die Substituenten sind mit R bezeichnet worden.
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richtungen entsprechen, bil-
den untereinander einen
Winkel von 109° 28’ (Abb. 3).
Auch im Athanmolekiil
(Abb. 4) muB3 der Valenz-
winkel des Tetraeders von
109° 28’ erhalten bleiben,
da sonst Spannungen im
Molekiil auftreten wiirden.
Durch  réntgenographi-
sche Messungen wurde die
Theorie van t'Hoffs bestitigt.
Man ermittelte den Abstand
zwischen dem Atommittel-
punkt eines Kohlenstoff-
atoms und dem eines benach-
barten Wasserstoffatoms zu
1,25 A. Dagegen betrigt
der Abstand zwischen den
Schwerpunkten der Kohlen-
stoffatome einer einfachen

" " "
f ,‘,; 4" Kohlenstoff - Kohlenstoffbin-
” P ” dung 1,54 A. Beriicksichtigt
lf C C man ferner, daB die Linge
4 V]

eines Alkanmolekiils mit
Abb. 5. Zickzackform der Alkanmolekile. jeder neu hinzukommenden

CH,-Gruppe nur um 1,2 bis
1,3 A wiichst, so konnen die Kohlenstoffketten der Alkane nicht geradlinig sein.
Sie bilden eine Zickzackform (Abb. 5).

Zusammenfassung:
Die Alkane (Grenzkohlenwasserstoffe, gesiittigte Kohlenwasserstoffe,
Paratfine) gehod zu den aliphatischen Verbindungen. Die Alkanmolekiile
welsen efnfache Kohlenstofl-Kohlenstofthind auf. Die restlichen Wertig-

keiten der Kohlenstoflatome sind mit Wasserstoft abgesiittigt. Die Alkano
lvlldenieihl:;e homologe Reihe, deren allgemeines Glied der Formel CnHen 42
entspricht,

5. Isomerie und Nomenklatur der Alkane.

a) Isomeric. Die beiden deutschen Chemiker Liebig und Wéhler entdeckten
als erste am Beispiel der Verbindung HCNO (Cyansédure und Knallséure), da
es Stoffe gibt, die trotz gleicher Summenformel in ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften weitgehend vomeinander verschieden sind. Solche
Verbindungen fand man auch in der Reihe der Alkane, und zwar vom Butan
an aufwarts. Es gibt zwei in ibren physikalischen Eigenschaften (Sc¢hmeélz-
punkt, Siedepunkt, Léslichkeit usw.) verschiedene Stoffe mit der Summen-
formel C,H,,.

Beim Pentan wurden drei Verbindungen gefunden mit gleicher Summen-
formel, aber verschiedenen Efgenschaften: --
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Die Tatsache, daB es zu einer Summenformel mehrere Verbindungen
mit verschiedenen Eigenschaften gibt, bezeichnet man als Isomerie.!)

Die Verbindungen heilen ,,isomere Verbindungen‘*.

Die Ursache fiir die Isomene besteht offenbar darin, daB sich die Strukturen
der einzel ichen (i ) Verbindungen durch verschiedenartige
Verkniipfung der Atome voneinander unterscheiden.

Beim Butan (C;H,;) bestehen nur zwei verschiedene Verkniipfungsméglich-
keiten der Kohlenstoffatome:

H
Ty peny
H--C—C—C—C—H H—-C——-C——C—H,
N R Ao
beim Pentan (C;H,,) gibt es drei 0
H H—J;—H
HHHHH H H H—(ll—H H [
H—(l:—(l —c"—t',—<|:—n H—é—(’:——(’:——é—n H—l!)—t!‘—("—l{
HEE R BE B H LR
H—C—H
%

Mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome wichst auch die Zahl der Isomeren.
Bo wurde festgestellt, daB vom Decan (CyH,,) 75, vom Dodecan (Cy,Hyq) 355
und vom Eikosan (CyH,,) msgesa.mt 366319 Isomere rechnerisch méglich

1 gind.

‘Wir erkennen: Eine organische Verbindung ist nur dann eindeutig
bestimmt, wenn die Strukturformel angegeben ist. Da die ausfiihrliche
Schreibweise besonders bei hohermolekularen Verbindungen uniibersichtlich
und umsténdlich ist, gebraucht man sehr haufig die ,,abgekiirzte Form* der
Strukturformel, zum Beispiel

CH,.CH,-CH,,
anstatt
TrT
H—C—-CI—C—H.
HHH

b) Nomenklatur. Die auBergewohnlich groBe Zahl an Verbindungen der 6rga-
nischen Chemie macht es notwendig, daB nach Moglichkeit die Zusammen-
setzung und Struktur eines Stoffes aus dem Namen erkannt wird. So tragen zum

1) isos (griech.) bedeutet gleich, meros (griech.) der Teil.
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Beispiel alle Verbindungen aus der Reihe der Alkane die Endung -an, die an die
Stammsilbe angehingt wird. Im Gegensatz zu den hoheren Verbindungen bé-
sitzen_die ersten .vier Glieder der Alkanreihe Trivislnamen: Methan, Athan,
Propan, Butan. Dagegen sind bei der Benennung der Kohlenwasserstoffsvon
fiinf Kohlenstoffatomen ab die Stammsilben griechische und lateinische Zahl-
warter, die die Zahl der Kohlenstoffatome angeben: Pentan, Hexan, Heptan,
Octan usw.

Diese N klatur (B g) geniigt jedoch nicht zur K ichnung der
Vielzahl an isomeren Verbindungen.

Bereits 1892 wurden auf dem internationalen NomenklaturkongreB die
Grundlagen fir die gegenwirtig noch giiltige Genfer rationelle Nomenklatur ge-
schaffen?). .

Die Nomenklatur besagt in bezug auf die Alkane folgendes:

Die Bezeichnungen Butan, Pentan, Hexan, Heptan usw. bleiben den Ver-
bindungen mit unverzweigter Kette vorbehalten.

. Eine verzweigte Kette trigt als Grundnamen die Bezeichnung des lingsten
im_Molekiil enthaltenen unverzweigten Kohlenwasserstoffs ; der Name der Sub-
stituenten [§ 2 (4)] wird vorangestellt, ihm geht die Ziffer des Kohlenstoffatoms
voraus, an dem er ein Wasserstoffatom substituiert. Die Numerierung der Haupt-
kette beginnt an dem Ende, das einer Seitenkette am nachsten ist.

Als Seitenketten treten hei den Alkanen stets einwertige Kohlenwasser-
stoffreste_(Radikale) auf (—CH,, —C,H;, —C,H, usw.), die man als Alkyle be-
zeichnet. Man kann sie sich auch als Alkane vorstellen, denen ein Wasserstoff-
atom entzogen wurde. Die einzelnen Alkyle erhalten die Endung ,,-yl“ an die
Stammsilbe (z. B. Methyl —CHj, Athyl —C,Hj,).

Die Bezeichnung eines verzweigten Kohlenwasserstoffs ergibt sich also wie folgt:

Man nennt zuerst die Nummer des Kohlenstoffatoms, von dem der Substituent
(die Seitenkette) abzweigt, dann den Substituenten, also die Seitenkette und
endlich den Grundkohlenwasserstoff. Gleiche Seitenketten ko unter An-
gabe ihrer Anzahl zu einem Begriff zusammengefaBt werden (z. B. Dimethyl-, Tri-
;\et}t:yl- usw.). Als Beispiel geben wir die Namen fiir die drei moglichen Isomeren des

entans an:

CH, - CH, - CH, - CH, - CH, Pentan, 1)

1 2 3 4

CH, - CH - CH, - CH, 2-Methyl-butan, 2)
CH,

(Die Seitenkette beginnt beim zweiten Kohlenstoffatom und besteht aus der
Methylgruppe CHj. Der langste im Molekiil enthaltene unverzweigte Grenzkohlen-
wasserstoff ist das Butan.)

CH,
CH3* C-CHs 2,2-Dimethyl-propan. - (8)
CHs

1) Wir werden im folgenden, bis auf wenige Ausnahmen (z. B. Namen der Farb-
stoffe), in denen die rationellen Benennungen zu besonders umfangreichen Wértern
fithren, nur die Namengebung der rationellen Nomenklatur anwenden. In den

Fillen, in denen auBer diesen Namen noch Trivialnamen gebrauchlich sind (z. B.

Acetylen als Trivialnamen fiir Athin), setzen wir beim erstenmal den Trivialnamen
in Klammern hinter den rationellen Namen.
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(Dic Seitenketten beginnen beide beim zweiten Kohlenstoffatom und bestchen
aus Methylgruppen —CHj. Der lingste im Molekiil enthaltene unverzweigte Grenz-
kohlenwasserstoff ist das Propan )

Gelegentlich finden wir auch noch éltere Bezelchnungen Unverzweigte
Kettenmolekiile werden als Normmu. dungen (n-Verb ), ver als
Isoverbindungen (i-Verbind ) bezeichnet. In diesem Falle erhdlt die Ver-
bindung ihren Namen nach der Anzahl der Kohlenstoffatome im Molckiil. Im Fallo
der Pentan-Isomeren wird Pentan als n-Pentan, das 2-Methyl-butan dagegen als
i-Pentan bezeichnet.

Zusammenfassung:

Unter Isomerie verstecht man die Tatsache, daB Verbindungen mit gleicher
Summenformel verschiedene Strukturen besitzen. Isomere Verbindungen
haben verschicdene chemische und physikalische Eigenschalten, Infolge der
Isomerie gebraucht man in der organischen Chemie zur eindeutigen formel-
miigigen Darstellung der Verblndungen meist die Strukturformeln. Die Ver-
bindungen werden nach der Genfer rationellen Nomenklatur bezeichnet.

§4 Halogenderivate der Alkane

1. Aligemeines; Chlormethane. Unter bestimmten &uBeren Bedingungen rea-
gieren die Alkane mit Halogenen, wobei Wasserstoff gegen Halogen ausgetauscht
wird. Dabei entsteht immer als Nebenprodukt der entsprechende Halogen-
wasserstoff. Die direkte Substitution, die nur mit Chlor und Brom, nicht mit
Jod, ausgefiihrt werden kann, fithrt meist zu Gemengen von verschiedenen
Halogenderivaten eines Kohlenwasserstoffs. So bildet zum Beispiel Methan mit
Chlor unter EinfluB des Lichtes vier Derivate:

CH,+ Cl, — CH,Cl + HCl (Monochlormethan),
CH,+ 2Cl, — CH,Cl,+ 2HCl (Dichlormethan),
CH,+ 3Cl, — CHCl; 4 3HCl  (Trichlormethan),
CH,+4Cl, — CCl, +4HCl (Tetrachlormethan).

Das Monochlormethan wird in der chemischen Industrie zum Beispiel
zur Herstellung von-Methylcellulose benétigt. Die drei anderen Chlormethane
sind Losungsmittel. Von ihnen sind die beiden letztgenannten besonders
wichtig.

Das Trichlormethan (Chloroform) ist eine wasserhelle Fliissigkeit (Dnchbe
1,4984 g/cm?),die bei +-61,2° C siedet. Trichlormethan brennt nicht, 15st sich in
Wasser sehr wenig, ist aber ein sehr guw‘n_um{zt%f)r Harze und Fette.
1847 entdeckte der Edinburgher Arzt Simpson die narkotisierende Wirkung des
Trichlormethans; seit dieser Zeit wird es zur Narkose verwendet.

Industriell wird das‘TrTémmmkung von Chlorkalk [10;
§4(3)] auf Athanol (Athylalkohol) hergestellt. Chemisch besonders reines Trichlor-
methan zu Narkosezwecken wird in kleinen Mengen aus Chloral (CCls. CHO)
unter Einwirkung von Alkalien erzeugt.

Dag/Mr_a.ghl@y_gg,(CCl,), auch Tetrachlorkohlenstoff oder
»Tetra® genannt, ist eine wasserhelle Flissigkeit, die bei +76°C siedet. Sie
brennt nicht; ihre Dimpfe ersticken das Feuer. Tetrachlormethan ist in den
Tetraléschern enthalten, wie sie sich zum Belsplel in den Kraftfahrzeugen
befinden. Wir zeigen die feuerléschende Wirkung in einem Versuch :

8 [03006-4]
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Versuch 5: In eine Eisenschale gieen wir einige cm® Benzin und entziinden es.
Der Versuch, die Flamme mit Wasser zu léschen, miBlingt. Nun gieBen wir
aus einem Reagenzglas etwa 5 cm?® Tetrachl than in die Fl Sie
erlischt sofort?).

Wiﬂ sehr gutes Losungsmittel fiir Fette, Harze, Lacke,
ul Es hat gegeniibér anderen (féuiergefahrlichen) Losungsmitteln, wie-
Benzin oder Athoxyithan (Xther), den Vorteil, daB es nicht brennt. Es ist ein
ausgezeichnetes Reimiffings- beziehungsweise- Fleckenentfernungsmittel fiir In..

i i i i ushalt. Im Laboratorium-wird-es ofé-
als Losungsmittel-fir. Jod, Brom und. Fette angewandt. .

2. Die Jodalkane.
a) Monojodalkane (Alkyljodide). In den Jodalkanen ist ein Wasserstoffatom
des entsprechenden’ Grenzkohlenwasserstoffs durch Jod ersetzt, zum Beispiel

CH,J Jodmethan (Methyljodid),
C,H;J Jodéthan (Athyljodid),
C;H,J Jodpropan (Propyljodid).

Diese Jodalkane sind fiir die Strukturuntersuchungen der Alkane wichtig.
LiaBt man auf ein Jodalkan metallisches Natrium einwirken, so entsteht
Natriumjodid. Gleichzeitig vereinigen sich die Alkyle zu einem neuen, héher-
molekularen Grenzkohlenwasserstoff (Wurtzsche Synthese), zum Beispiel

CHy — C,Hy+-2NaJ
th Athan

oder

+C,Hy; — C,H,,+2NaJ
Jodidthan Jodidthan  Butan

Man kann also mit Hilfe der Wurtzschen Synthese Kohlenwasserstoffketten
aufbauen.

" b) Aus der Reihe der Jodalkane ist das T'rijodmethan CHJ,, in der Pharmazie
auch Jodoform genannt, besonders wichtig. Es ist ein gelber, fester Stoff. In der
Wundbehandlung wird-es als_Antiseptiknm beantzt, weil e;l:ﬂeif%ﬁhmg it
‘Wundsekzeten Eiterungen von Wunden verhindert. Trij n ist durch

seinen ﬁmo)%%ﬂ@ch und an der besonderen Form seiner Kristalle
(sechseckige, st 6rmige Sterne) zuerkennen:

§56 Alkene (Olefine)

1. Die Doppelbindung. Von den homologen Reihen aliphatischer Kohlen-
wasserstoffe kennen wir die Reihe der Alkane mit dem allgemeinen Glied
CpHzp 42, wobei der kleinste Wert fir die ganzen Zahlen n die 1 ist. Wir be-
handeln nun eine weitere homologe Reihe aliphatischer Kohlenwasserstoffe, dic

1) Der Versuch darf im geschlossenen Raum nicht mit zu groBen Mengen durch-
gefithrt werden, da sich beim Feuerléschen mit ,,Tetra* das giftige Phosgen bilden
kann.
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Reihe der Alkene. Sie werden auch Olefine (Olbildner) genannt, weil ihre Halogen-
derivate blige Beschaffenheit haben. Das al]gememe Glied der Alkenreihe ist

Wm Zoht-n-mindestone-3-sain-mul, Die Alkene sind wasser-
sto! als die Alkane. Du Wasserstoff . (Hydrierung)

rch_Anlagerung-von. .
we;den—disﬂm%\memeﬁﬂm: Weil die Alkene Wasserstoff (und
andere Elemente) aufnel . nennt man sie ungesdittigte Verbmdungen

Aus dem besonderen Verhalten kane
iberzugehen, folgt, daB auch in den Alkenen der Kohlenstoff vierwertig ‘sein
muB. Dann aber ist die Struktur der Alkene nur durch die Annahme emer
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen zu erkliren.

Die Doppelbindung wird in der Strukturformel dufch einen Doppelstrich ge-
kennzeichnet, zum Beispiel

H H

AN —C/ .

" g
Kthen

Wir miissen aber beachten, daB die bildliche Darstellung der Doppelbindung
nur ein Modell ist, das bestimmte chemische Eigenschaften kennzeichnet.

Ebenso wie durch den ,,Valenzstrich* in den Strukturb:ldern [s2y, wetden auch
bei dem ,,Doppelstrich* einer Doppelbindung nur b ge ver-
einfacht angedeutet.

Nach der Genfer Nomenklatur erhalten Kohlenwasserstoffe, die eine Doppel-
bindung im Molekiil besitzen, die Endung ,,en“. Bei der Bildung des Namens
geht man von der Stammsilbe des entsprechenden Alkans aus und hiangt die
Endung ,,en* an. Die Verbindung C,H, heifit demnach Athen, die Verbindung
C;H,¢ Propen usw.

Die Lage der Doppelbindung im Molekiil wird durch die Nummer des Kohlen-
stoffatoms angegeben, von dem die Doppelbindung ausgeht. Diese Nummer
wird in Klammern hinter den Namen gesetzt, zum Beispiel

CHs—CH=CH—CHjs Buten-(2), (¢3]
CH,=(I)—CH,—CH, 2-Methyl-buten-(1). 2)
CHs
Von den Alkenen leiten sich einwertige ikale ab, die den Namen des
Alkens mit der Endung ,,-yl1‘ erhalten, zum Beispiel
CH,=CH,  Athen CH,=CH—  Athenyl-,

CH,—CH=CH, Propen CH;—CH=CH—  Propenyl usw.

Fiir das Athenyl-Radikal CH,=CH— wird besonders in der Industrie haufig
die iltere Bezeichnung Vinyl gebraucht. .

Man kénnte zunidchst annehmen, daB die Doppelbindung (—C=C—) die
beiden benachbarten Kohlenstoffatome besonders fest aneinanderbindet. Durch
Versuche wurde jedoch festgestellt, daB die Alkene durch die Doppelbindung
besonders reaktionsfihig werden. Diese Tatsache wird verstindlich, wenn
wir uns erinnern, daB die Bindungskrifte eines Kohlenstoffatoms gerichtet sind,
und zwar nach den Ecken eines Tetraeders, dessen Schwerpunkt das Kohlenstoff-
atom bildet [§3(4)]. Eine Doppelbindung kann nur dann entstehen, wenn die
Richtung einer Bindungskraft geindert wird. Man bezeichnet diese Anderung
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als Deformation der Bindung. Wir veranschaulichen diese Deformation durch
folgende stark schematisierte Skizze:
SNoel — Ne—ol
70 — e
Die so entstehende Deformation der Bindung ruft im Molekiil eine starke
Spannung hervor. Ohne weiter auf die energetischen Verhéltnisse bei Doppel-
bindungen einzugehen, erkennen wir bereits aus dieser Tatsache, daBdie Doppel-
bindung in den Alkenen wenig stabil ist und leicht aufgerichtet werden kann.
Dieses Verhalten ist die Ursache der grofen Reaktionsfiahigkeit der Alkene, die
sich zum Beiepiel mit einer Reihe von Elementen durch Addition verbinden.

Ein chemischer Vorgang wird als Addition bezeichnet, wenn aus zwei
Ausgangsstoffen ein neuer Stofl gebildet wird, ohne daB dahei Neben-
produkte entstehen.

Beiden Alkenen ist die Addition mit einer ,,Aufrichtung*‘ der Doppelbindung
verbunden.

2. Kthen (Xthylen). Das Athen (CH,=CH,) ist ein farbloses Gas mit einem
eigenartigen, etwas siiBlichen Geruch. Es brennt mit leuchtender, schwach
ruBender Flamme. Athen wird durch Erhitzen eines Gemischs von Athanol und
konzentrierter Schwefelsiure hergestellt. Die dabei als Zwischenprodukt entste-
hende Athylschwefelsdure zerfillt beim Erhitzen in Athen und Schwefelsaure :

CH, - CH, - O/H § HO}- SO,H == CH,-CH,-0-8O0;H+H,0,

Athanol  Schwefel- Athylschwefel-
séure sdure

CH,-CH,- O-SO,H = CH,=CH,+ HO-SO,H.
Athylschwefel- Athen - Schwefel-
séure séure

Versuch 6: In einen Rundkolben (1000 cm?) geben wir etwas trockenen Sand,
gieBen dann 30 cm® Athanol dazu und lassen unter besténdiger Kithlung mit
flicBendem Was- ) .

ser vorsichtig (!) e
90 cm® konzen-
trierte Schwe-
felsdure zuflie-
Ben. Dann ver-
schlieBen wir den
Kolben durch
einen doppelt

durchbohrten

Stopfen, in des-
sen Bohrungen
Tropftrichter und
Gasableitungsrohr
stecken (Abb. 6).
Wir erwirmen den
Kolben vorsichtig

undfangendasent- ’
weichende Gas =
pneumatisch  in  Abb. 6. Athendarstellung aus Athanol
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mehreren Zylindern auf. Durch den Tropftrichter lassen wir langsam ein
Gemisch von 30 cm?® Athanol und 30 cm® konzentrierter Schwefelsiiure zu-
flieBen; dadurch erreichen wir eine gleichmiBige Gasentwicklung. Das ent-
wickelte Athen ist hauptsichlich durch Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und
Kohlenmonoxyd verunreinigt. Zur Reinigung leiten wir das Gas durch zwei
Waschflaschen, von denen die erste mit Wasser, die zweite mit staiker
(30 %iger) Natronlauge gefiillt ist.
Industriell wird Athen hergestellt, indem man Athanoldampfe iiber erhitztes
Aluminiumoxyd als Katalysator leitet, Dabei wird aus dem Athanol Wasser
abgespaltet :

4% CH,=CH,+H,0.
Athanol Athen

Mit der ungesattigten Verbindung Athen kénnen Additionsreaktionen durch-
gefithrt werden. Es verbindet sich mit Wasserstoff in Gegenwart eines Kataly-
sators (Nickel) zu Athan. Gasférmiges Chlor wird, im Gegensatz zum Athan,
schon im Dunkeln ohne Katalysatoren langsam addiert, fliissiges Chlor jedoch
rasch. Es entsteht 1,2-Dichlor-dthan:

CH,=CH, 4 Cl, — CH,Cl: CH,Cl.
Athen 1,2-Dichloréthan

Mit Brom verbindet sich Athen zu 1,2-Dibrométhan:
CH,=CH, + Br, — CH,Br.CH,Br.
Wir zeigen diese Addition in einem Versuch:

Versuch 7: In einen mit Athen gefiillten Zylinder geben wir etwas Brom-
wasser, verschlieBen ihn sofort und schiitteln kréiftig um, bis die braune
Farbe des Broms verschwindet. Das Halogen wird durch die Addition an das
Athen gebunden.
Die fiir diesen Versuch charakteristische Entfirbung ist ein einfacher Nach-
weis fiir Mehrfachbindungen. Ebenso sind auch die Reaktionen zwischen
gesittigten Verbindungen und Oxydatic itteln ick d fiir Mehr-
fachbindungen.

Schwach alkalische Kaliumpermanganatlésung zum Beispiel richtet die
Doppelbindung im Athen auf, wobei als erstes Oxydationsprodukt Athandiol
(Glykol) entsteht :

CH,;=CH, + H,0 4 3 0, — CH,(OH) - CH,(OH).

Den Nachweis der Doppelbindung durch Kaliumpermanganatlésung, die
durch Zusatz von Natriumcarbonat schwach basisch reagiert, nennt man
Baeyersche Probe'); die schwach alkalische Losung heifit Baeyers Reagenaz.
Wir fithren die Baeyersche Probe in dem folgenden Versuch durch:

Versuch 8: Eine 10%ige Natriumcarbonatlésung wird mit etwas Kalium-
P! tlésung gemischt. Einige cm?® dieser violetten Lésung (Baeyers
Reagenz) geben wir in einen mit Athen gefiillten Zylinder (Versuch 6). Wir
verschlieBen den Zylinder sofort mit einer Glasplatte und schiitteln kraftig.
Die violette Farbe verschwindet und braunes Mangan-4-oxydhydrat flockt aus.

1) Adolf von Baeyer (1835 bis 1917) war ein deutscher Hochschulprofessor, der
sich in seinen Forschungen b ders mit Probl der organischen Chemie befafte,
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Mit Luft, und in noch stidrkerem MaBe
mit Sauerstoff, bildet Athen explosive Ge-
menge. In dem folgenden Versuch zeigen
wir die Explosionsfihiglkeit des Athen-
Sauerstoff-Gemisches.

Versuch 9: Wir fiillen einen héchstens
100 cm?® fassenden starkwandigen Glas-
zylinder zu drei Vierteln mit Saucrstoff
und zu einem Viertel mit Athen. Dann
verschlieBen wir ihn mit einer (geschlif-
fenen) Glasplatte und mischen die Gase
durch mchrmaliges Drehen des Zylin-
ders. Wir umwickeln ihn nun mit einem
nassen Handtuch, zichen dic Glasplatte
weg und entziinden sofort das Gas. Es
crfolgt eine heftige Explosion. (Vorsicht!
Der Versuch darf nur hinter einer Schutz.-
scheibe und keinesfalls unter Beleuch-
tungskérpern durchgefiihrt werden!)

In der chemischen Industrie wird Athen
Abb. 7. . . Markownikow. als Ausgangsstoff zur Herstellung verschie-
dener Produkte, wie 1, 2-Dichloréthan,
1,2-Dibrométhan oder Athan verwendet. Unter bestimmten Bedingungen ver-
einigen sich viele Athenmolekiile zu groBen (Makro-)Molekiilen (C,H,),.

Die Vereinigung vieler Molekiile zu einem groBen (Makro-)Molekiil
ohne Entstehung von Nebenprodukten bezeichnet man als Polymerisation.

Bei der Polymerisation des Athens wird die Doppelbindung aufgerichtet:
xCH,=CH, — -+.—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,— -+

Es entstehen Verbindungen, die zu den Kunststoffen gehdren; sie heiBlen
Polythene. Die Polymerisation des Athens zu viskosen Olen, die als Schmierdle
verwendet werden, gelingt verhaltnisméBig leicht. Feste Polythene erhilt man
jedoch nur bei einem ungewdhnlich hohen Druck (1500 at). Diese als Lupolen oder
Alkathen bezeichneten Kunststoffe sind wasserfest und widerstandsfihig gegen
organische Losungsmittel. Sie werden zu verschiedenen Zwecken verwendet,
unter anderem auch als Isoliermaterial in der Elektrotechnik.

3. Ligenschaften der Alkeme. Wir wissen, daB die Alkene eine homologe
Reihe bilden [§5 (1)]. Daher sind die Reaktionen, die wir beim Athen kennen-
gelernt haben, fiir alle Glieder dieser Reihe charakteristisch. Das gilt besonders
fiir das Polymerisations- und Additionsvermogen. Alle Alkene addieren Halo-
gene, und zwar leichter als Wasserstoff, ferner Halogenwasserstoffe und andere
Situren (Schwefelsdure). Die Addition von Brom (Versuch 7) dient bei allen
Alkenen zum Nachweis der Doppelbindung.

Wird Halogenwasserstoff an Alkene angelagert, so gibt es formal mehrere
Méglichkeiten, wie wir an dem Beispiel der Anlagerung von Jodwasserstoff an
Propen zeigen:

CH, . CH=CH, + HJ — CH,.CHJ.CH, (1 Méglichkeit),
CH, - CH=CH,+ HJ — CH, . CH, - CH,J (2. Moglichkeit).
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Der russische Chemiker Markownikow1) (Abb. 7) hat diese Reaktionen erforscht
und dabei folgende Regel festgestellt:
Bei ciner Addition von Siiuren an ein Alken (mit mehr als zwel Kohlenstofl-

atomen) lagert sich der Siiurcrest meist an das wasserstoffirmste Kohlen-
stoflatom an (Markownikow-Regel).

Die angefithrte Realtion verliuft also in der Hauptsache nach der ersten
Maoglichkeit (es entsteht 2-Jod-Propan). Die Alkene gleichen in einigen Eigen-
schaften den Alkanen. Die Siedepunkte der einander entsprechenden Verbin-
dungen sind nur wenig verschieden, und zwar liegen die Siedepunkte der Alkene
etwas niedriger als die der Alkane. Ebenso wie bei den Alkanen sind die niedrig-
sten Glieder der Alkenreihc Gase, vom Penten (C;H,,) ab sind die Alkene
Flissigkeiten, und die hoheren Glieder vom Hexadecen (C,4Hj;,) ab sind fest. Alle
Alkene sind nahezu wasserunldslich.

4. Kthenderivate. Das wichtigste Athenderivat ist das Chlorithen
(CH,=CHC]), das auch Vinylchlorid genannt wird. Es wird industriell aus
Athin (Acetylen) hergestellt [§6 (4)]. Chlorithen kann wie alle ungesittigten
Verbindungen unter Aufrichtung der Doppelbindung bei geeigneten Reaktions-
bedingungen (Druck, Temperatur, Katalysatoren) polymerisieren. Dabeientsteht
die fiir die Kunststoffindustrie wichtige Verbindung Polyvinylchlorid. Es ist
der Ausgangsstoff fir Igelit, Vinidur und die PeCe-Faser. Diese Stoffe zeichnen
sich durch groBe chemische Widerstandsfahigkeit aus.

Ein weiteres Athenderivat ist das 1,1,2-Trichlorathen (CCl,=CHCl), auch
Trichlordthylen oder ,,Tri‘‘ genannt, eine leichtfliichtige, eigentiimlich
riechende Fliissigkeit, die als Fettlosungsmittel benutzt wird. Trichlordthen ist
nicht brennbar.

Zusammenfassung:
Die Alkene bilden eine homologe Rethe mit der allsemeinen Formel Cnlien.
Ste Iten eine D im Molekiil und sind deshalb sehr reaktions-

{ihig, Halogene, Siuren und andere Stoffe werden addlert, wobei die Doppel«
bindung aufgerichtet wird.

§6 Alkine (Acetylene)

1. Aufbau und Nomenklatur. Eine weitere homologe Reihe acyelischer
Kohlenwasserstoffe wird von den Alkinen gebildet. Das allgemeine Glied
dieser Reihe hat die Formel CyHgpn—2; wobei n eine ganze Zahl (mindestens 2)
ist. Die Alkine sind noch wasserstoffirmer als die Alkene. Aus #hnlichen Uber-
legungen, wie wir sie bei den Alkenen fiir die Doppelbindung angestellt haben
[§5 (1)), schlieBen wir bei den Alkinen auf eine Dreifachbindung zwischen
zwei Kohlenstoffatomen. Die Alkine sind deshalb sehr reaktionsfahige Ver-
bindungen.

Nach der Genfer Nomenklatur benennt man die Alkine, ‘indem man an die
Stammsilben der Alkane die Endung ,,in“ anhéngt. Hinter den Namen wird

1) W. W. Markownikow (1839 bis 1904) fiihrte
Erdéle durch. Er stellte Regeln iiber den Verlauf b
Reaktionen auf,

htige Unt t iiber die
: : hermiach

Ef
1
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Abb. 0. Herdbiihne eines Carbidofens.
Durch die Rohrleltnngen flieBt Kiithlwasser, mit dem die obere
Ofendecke gekiihlt wird. (Diese Ist In Abb. 8 nicht dar.
westellt worden.)

|- Schamotteausklerdung

X Lisenmantel

- doppelte Schicht

] von Kohleblocken

die Nummer des Kohlen-
stoffatoms in Klammern
hinzugefiigt, von dem die
dreifache Bindung ausgeht,
zum Beispiel:

CH=CH Athin,
CH=C-CH, Propin,
CH=C-CH,-CH, Butin-(1).

Der wichtigste Vertreter
der Alkine ist das Athin
(HC=CH), auch Acetylen
genannt.

2. Gewinnung von Xthin.
Das am hiufigsten verwen-
dete Ausgangsmaterial fiir
die industrielle Gewinnung
von Athin (C,H,) ist Cal-
ciumcarbid (CaC,).
Diese Verbindung wird aus
Caleciumoxyd (Branntkalk)
[9; §22] und Koks oder An.
thracit im Lichtbogenofen
hergestellt.

Ca0+-3C = CaC,+CO;
= —112 keal.

Die fiir diesen endothermen
ProzeB notwendige hohe Re-
aktionstemperatur entsteht
dabei durch den elektrischen
Lichtbogen und durch die
Widerstandserhitzung im ge-
schmolzenen Material.

Der Carbidofen besteht aus
ecinem mit Schamotte ausge-
kleideten Eisenmantel. Der
Boden ist mit Kohleblécken
ausgelegt, die den Gegenpol
zu den drei stromfiihrenden
cingehingten  Kohleelcktro-
den bilden (Abb. 8). Der Ofen
ist so konstruicrt, daB inseiner
Mitte cin ortlich begrenzter
Schmelzherd entsteht, der die
Ofcnwiinde nicht gefihrdet.
Man baut gegenwiirtig Drei-
phasenéfen (Abb. 9 und 10)
mit einer Leistung von
27000kW, die einen konti-
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nuierlichen Betrieb gestatten. (Fiir die Herstellung von 1kg Calciumearbid, aus
dem etwa 3001 Athin entwickelt werden, benétigt man rund 3 kWh.)

Wirkt Wasser auf Calciumcarbid ein, so entweicht Athin (C,H,):
CaC,+2H,0 — Ca(OH),+CH,t; Q =+ 25 keal.
Da das industriell hergestellte Calciumecarbid durch Kohlenstoff (graue Farbe

des Carbids), Calciumsulfid und Calciumphosphid verunreinigt ist, treten im Athin
Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstoff auf (kenntlich am Geruch).

Wir entwickeln in einem Versuch Athin aus Calciumcarbid und Wasser.
Versuch 10: Einen Kolben (500 cm?) fiillen wir etwa 1 cm hoch mit stiickigem
Galeiumearbid und verschlieBen ihn mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen, durch descen Bohrungen ein Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr
fithren. Zur Reinigung decs Athins von Schwefelwasserstoff und Phosphor-
wasserstoff verbinden wir das Gasableitungsrohr durch einen Gummischlauch
mit zwei hintereinandergeschalteten Waschflaschen. Die erste Waschflasche
enthiilt verdiinnte Natronlauge, dic zweite verdiinnte Schwefelsiure
und Kaliumdichromatlésung. Den Tropftrichter fiillen wir mit 25%iger
Kochsalzlésun%, die
wir  so zuflieBen lassen,
daB ein gleichmiBiger
Gasstrom entsteht. Nach
negativem Ausfall der
Knallgasprobe (Vor-
sicht!) fiillen wir meh-
rere Standzylinder pneu-
matisch mit Athin. Da
AthininWasserléslichist,
fangen wir das Gas iiber
einer gesittigten Koch-
salzlésung auf, in der es
sich nicht 16st (Abb. 11).
Industriell wird Athin aus
Calciumearbid nach zwei Ver-
fahren hergestellt, Bei dem
cinen Verfahren wird mit
Wasseriiberschull gearbeitet
(Napgasverfahren), bei dem
anderen gibt man nur so viel
Wasser zu, wie gerade zur
Athinentwicklung  benétigt
wird (T'rockenverfahren). Das
beidemTrockenverfahrenent-
stehende Calciumhydroxyd
wird als Diingemittel und als
Léschkalk fiir Mortel ver-
wendet.
GegenwiirtigwirddieAthin-
gewinnung aus Hydrierungs-
abgasen, Erdgas oder Me- 25 s
than nach dem Oppauer Calciumearbid 10%ige  10%ige Schwefelsiure
Verfahren [§3 (2e)] im- A und Kaliumdichromatléisng
mer wichtiger. Abb. 11. Athingewinnung aus C: ;

Abb. 10. Aujschweifen eines Carbidofens zum Abstich.
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3. Eigenschatien des Athins. Athin ist ein farbloses Gas, das in reinem Zustand
atherisch riecht. Es besitzt narkotisierende Wirkung und wird in reinster Form
als Narcylen zur Narkose verwendet. Athin ist merklich in Wasser und sehr gut
in Propanon (Aceton) 16slich. Es brennt mit leuchtender, stark ruBender Flamme.
Bei gewéhnlichem Druck ist Athin bestéindig; es zerfallt aber bereits bei einem
Uberdruck von einer Atmosphire. Fiir den Transport 16st man Athin in Propa-
non, das von Holzkohle und Kieselgur aufgesaugt wird. Bei diesen Bedingungen
ist es moglich, das Gas unter 12 at in Stahlflaschen zu pressen (Dissousgas).

Athin-Luft-Gemische sind hochexplosiv, wie folgender Versuch zeigt.

Versuch 11: Anordnung und Durchfithrung analog Versuch 9, jedoch diirfen
héchstens 40 cm?® Athin und 100 cm? Luft gemengt werden. (Der Versuch darf
keinesfalls mit reinem Sauerstoff durchgefiihrt werden. GroBe Explosions-
wirkung!)

Auch Athin polymerisiert. Unter bestimmten Reaktionsbedingungen treten
zwei, drei und mehr Molekiile Athin zu neuen Verbindungen zusammen. So
entsteht zum Beispiel aus zwei Molekiilen Athin Butenin-(3,1) (Vinylacetylen),
ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir kautschukihnliche Stoffe:

CH=CH+ CH=CH — CH=C—CH = CH,.
Kthin  Athin Butenin-(3,1)

4. Additionsvermogen von Athin. Infolge der Dreifachbindung ist Xthin
besonders reaktionsfdhig und besitzt ein groBes Additionsvermégen, hauptsich-
lich fiir Halogene und Sauren. Dabei entstehen bei stochiometrisch genauen
Mengen Stoffe mit einer Doppelbindung, die wichtige Zwischenprodukte fiir die
Kunststoffindustrie sind.

Die Forschungen auf dem Gebiet der Athinverbindungen haben groBe Be-
deutung fiir die Herstellung von Kunststoffen. Man bezeichnet diesen Zweig
der organischen Chemie als ,,Acetylenchemie’’. So wird aus Athin und Chlor-
wasserstoff Chlordathen (Vinylchlorid) gebildet, einer der wichtigsten Aus-
gangsstoffe fiir Kunststoffsynthesen [§ 5 (4)]:

CH=CH + HCl — CH,= CHCI.
Kthin Chloréthen
Besondere Verdienste auf dem Gebiet der Acetylenchemie hat der deutsche
Chemiker Reppe, dessen Forschungen die modernen Kunststoffsynthesen

wesentlich beeinfluit haben.
Ebenso wie beim Athen (Versuch 7) kdnnen wir beim Athin Brom addieren:

Versuch 12: Bromaddition analog Versuch 7. Brom ergibt mit Athin
1,1,2,2-Tetrabromithan:

CH=CH + 2Br, — CHBr, . CHBr,.
1,1,2,2-Tetrabromithan
Wir priifen nun Athin mit Baeyers Reagenz:
Versuch 18: Umsetzung mit Baeyers Reagenz (analog Ve h 8).
Es entsteht Mangan-4-oxydhydrat.

Aus den Versuchen 12 und 13 erkennen wir, daB Athin eine Mehrfachbindung
besitzt.
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5. Die industrielle Verwendung des
Kthins. Athin wird in der chemischen
GroBindustrie vielseitig verwendet. Es
besitzt groBe Bedeutung als Ausgangs-
material fir viele Halb- und Fertigfabri-
kate, wie Siuren, Alkanole (Alkohole),
Arzneimittel, Farbstoffe, Textilfasern,
Lésungsmittel, synthetischen Kautschuk
(Abb. 12) und fiir andere hochpolymere
Kunststoffe.

Ebenfalls wichtig ist die Verwen-
dung von Athin beim Aufogenschweifen.
Verbrennt man Athin mit Sauerstoff
in Spezialbrennern, so erreicht man
Temperaturen bis 3000°C.

Athin wird gelegentlich noch zu Be-
leuchtungszwecken benutzt, da es bei
Verwendung besonderer Brenner mit
helleuchtender, nichtruBender Flamme
brennt.

Zusammenfassung:
Kthin st eiln farbloses Gas, das
mit leuchtender Flamme brennt.
Es wird hauptsiéchlich aus Cal-

clumcarbld und Wasser herge-  ,ub 12. Deetiliati F
stellt. Im Athin sind die belden der H| rtichon H
Kohlenstoflatome untereinander in den W’""W"" Buna-Werken.

dreitach gebunden (HC=CH). Es

st daher stark ungesdittigt, schr reaktionstihig und- besitzt ein groles
Additionsvermogen, In der Industrie wird Athin In erster Linie¢ als Synthese-
rohstoft verwendet, Man gebraucht es ferner zum autogenen SchweiBen und
zu Beleuchtungszwecken.

§7 Erddl

1. Zusammensetzung. Die in der Natur vorkommenden Kohlenwasserstoffe
werden unter dem Namen Bitumen zusammengefaBt. Das Bitumen kann gas-
formig, fliissig oder fest sein; nach seinem Aggregatzustand wird es Erdgas (gas-
formig), Erdol (flussig) und Asphalt oder Erdwachs (fest) genannt. Erdél ist ein
Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe. Meist sind Alkane die Haupt-
bestandteile, daneben treten in bestimmten Erdélen in groBen Mengen gesittigte
cyelische Verbindungen mit der allgemecinen Formel C;Hj,, sogenannte Naph-
thene, auf. Sie werden auch als Cycloalkane bezeichnet und stehen in bezug auf
ihre Eigenschaften zwischen den Alkanen und den aromatischen Verbindungen.
Die letzteren (Benzol und Benzolderivate) werden im Erdél meist nur in sehr
kleinen Mengen gefunden. Angaben iiber die Zusammensetzung des Erdéls an
einem bestimmten Fundort besitzen nur geringen Wert, da auch am gleichen
Fundort die Zusammensetzung stark schwankt. Allen Erdélen ist der niedrige
Gehalt an Alkenen gemeinsam.
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2. Erdélvorkommen. Die grﬁBten Vorkommen an Erdél des sozialistischen
Lagers liegen in der Sowletumon, in Ruménien und in der Volksrepubhk China,
die des kapitalistischen Lagers in den USA, in Venezuela, Mexiko, im Irak,
in Saudi-Arabien, Iran und Indonesien. Das wichtigste Erdélvorkommen der
Sowjetunion liegt im Gebiet von Baku. Weitere Reviere befinden sich im
Wolga-Ural-Bezirk (,,2weites Baku‘‘), bei Grosny, Maikop, im Westen der
Ukrainischen SSR, auf Sachalin und Kamtschatka. Wichtig sind auch die siid-
osteuropéischen Vorkommen in Ruménien und Ungarn. Die weniger ergiebigen
Vorkommen in Deutschland befinden sich im Norddeutschen Tiefland (Emsland-,
Hannoversches, Hamburger und Holsteinisches Revier), hinzu kommen noch die
von Bruchsal-Weingarten (Baden). Erwihnt seien auch noch das kleine fran-
zosische Revier bei Pechelbronn (ElsaB) sowie die ésterreichischen Lager bei
Zistersdorf in der N5k von Wien.

3. Die Entstehung des Erdols. Uber die Entstehung des Erdéls gibt es ver-
schiedene Theorien.

Nach den Forschungen der deutschen Geologen Karl Engler (1842 bis 1925)
und Hans von Hofer (1843 bis 1924) ist das Erdél aus Faulschlamm (Sapropél)?!)
oder anderen organischen Stoffen ent-
standen. Durch Einwirkung anaerober
Bakterien sowie unter dem EinfluB hoherer
Temperaturen und Drucke entstanden
aus den tierischen oder pflanzlichen
Fetten Kohlenwasserstoffe. Engler fithrte
zum Beweis fiir die Richtigkeit seiner
Theorie Versuche aus. So erhitzte er
zum Beispiel Fischtran lingere Zeit
unter Druck und erhielt dabei ein
Produkt, das stark dem Erdél éhnelte.
Die Theorie von Engler und Hofer .
wird auch dadurch gestiitzt, daB man Flaschenzug
im Erdél zuckerdhnliche Stoffe vorfand, A |4
ferner Abkémmlinge des Pfl farb-
stoffes Chlorophyll und solche des Héms,
der Grundverbindung des roten Blut- Drehtisch
farbstoffes.

Nach Engler und Héfer durchlief die V Hebewerk

Spiitkopf

Olbildung folgende Stufen:
Pflanzen- und Tierreste

Faulschlamm (Sapropél) %

Urbitumen
Erdél (und Erdgas).
4. Erdélproduktion. Durch die stén-
dig wachsende Verwendung bestimmter  Abb. 13. Schema eines Rotary-Bohrturme.
1) Sapropél (g; hisch saprés — faulend, pel6s — Schl ) oder Faulschl ist
die Anhiéufung abgestorbener Kleinleb (Wassertiere und -pflanzen) auf dem

Grunde stehender Gewisser. Diese Massen sind fett- und elwenBrelch und zersetzen
sich unter LuftabschluB.

revee g

Pumpe

Getriebe
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Destillationsprodukte des Erdols als Antriebsmittel fiir Diesel- und Ottomotoren
stieg die Erdélforderung der Welt stark an. 1870 betrug die Weltférderung einc
Million Tonnen, 1900 bereits 21 Millionen Tonnen. 1929 war sie auf 210 Millionen
Tonnen gestiegen. Allein in der UdSSR stieg die Produktion zwischen 1913 und
1955 von 9 Millionen auf 71 Millionen Tonnen. Hinsichtlich der Erdélvorrite
nimmt die UdSSR eine bedeutende Stellung unter den Lindern der Erde ein. Im
Vergleich zur Weltproduktion ist die deutsche Erdolférderung, die 1955 rund
3 Millionen Tonnen betrug, gering. Sie deckt den deutschen Bedarf an Treib-
stoffen nur zu einem geringen Teil. Der grofte Teil des Bedarfs wird daher
durch Treibstoffe gedeckt, die nach verschiedenen Verfahren aus Kohlen ge-
wonnen werden [§9].

5. Erdolgewinnung. Mit besonderen geophysikalischen Methoden wird vor Beginn
der Bohrung die mégliche Lage des Erdéls ermittelt. So werden zum Beispiel durch
Sprengungen Erschiitterungswellen in der Erdrinde erzeugt, wobei aus Besonder-
heiten der Fortpflanzungsgeschwindigkeit auf Erdéllager geschlossen werden kann.

Ist die ungefihre Lage des Erdéls bestimmt, dann beginnen die Bohrungen.
20 bis 456 m hohe Bohrtiirme (Abb. 13 und 14), meist aus Stahl, tragen die Bohr-
ausriistung. Am hiufigsten wird nach dem Rotary-Bohrverfahren gebohrt. Ein
rotierendes Rohrgestinge
mit der Bohrvorrichtung
am unteren Ende arbei-
tet sich in den Boden
ein. Der anfallende Bohr-
schutt wird durch Druck-
wasser aus den Stahl-
rohren herausgespiilt.

In_der UdSSR sind
neue Verfahren zur Ge-
winnung von Erdél ent-
wickelt worden. Beim
Bohrverfahren nach der
Methode des sowjeti-
schen Ingenieurs Kapel-
juschnikow treibt eine

Wasserturbine am unte-
ren Ende des feststchen-
den Rohrgestiinges den
Bohrer an. Das Druck-
wasser strémt nach Ver-
lassen der Turbine aufler-
halb des Rohrgestinges
nach oben und entfernt
gleichzeitig den Bohr-
schutt.

Die Bohrlécher wer-
den mit Eisenrohren aus-
gekleidet, deren Durch-
messer mit wachsender
Tiefeabnehmen. Die Boh-
rungen erreichen zum
Teil eine Tiefe iiber
1000 m. Tiefer als 1500 m
wird aber wegen der
hohen Kosten sclten ge-

ADb. 14. Bohkrtirme im Kaspischen Meer. ) .
In den Anlagen im Vordergrund des Bildes wird das Erdsl vor. Dobrt; die tiefste Boh-
destilliert. rung erreichte etwa 6 km.
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Zuweilen steht das Olla,ger unter einem hohen Gasdruck; beim Anbohren wird
in diesen Fillen das Ol in einem michtigen Strahl als ,,Olspringer* herausgedriickt,
meist zusammen mit Salzwasser und Erdgas. In anderen Fillen mu8 das Ol nach
oben gepumpt werden.

Eine einzelne Bohrung erfaBt das Ol in einem Umkreis von 10 bis 300 m, je nach-
dem, ob ¢s sich um ein hochviskoses (ziéhfliissiges) oder wenigviskoses (diinn-
fliissiges) O1 handelt. Die Lebensd der einzel Sonden (Bohrungen) ist sehr
unterschiedlich. Die Ergiebigkeit einer stark eruptiven Quelle 1li8t nach hohen
Anfangsmengen meist rasch nach; die Quelle ist manchmal bereits nach Monaten
erschopft. Quellen mit geringer, aber gleichmiiBiger Ergiebigkeit, liefern bis zu
15 Jahre lang Ol. Der Transport des Rohéls vom Gewinnungsort, dem Olfeld, zur
Raffinerie .oder zum Seehafen erfolgt meist durch kilometerlange eiserne Rohr-
leitungen (Baku—Batum 900 km).

Die Rohdle besitzen eine Dichte von 0,8 bis 1,0 g/cm?. Sie sehen griinbraun
bis schwarz aus und sind zih- oder diinnflissig.

6. Die Aufarbeitung des Erdols. Die einzelnen Bestandteile des Erdols, die
Kohlenwasserstoffe, unterscheiden sich physikalisch vor allem durch ver-
schiedene Siedepunkte. Diese Tatsache nutzt man zur Trennung der Bestand-
teile durch fraktionierte Destillation aus, bei der die Destillate bestimmter
Temperaturbereiche getrennt aufgefangen werden.

Am leichtesten fliichtig sind die gasférmigen Alkane
(Methan, Athan, Propan, Butan). Zur Vermeidung von
Gasverlusten wahrend des Oltransports werden sie un-
mittelbar auf dem Bohrfeld abgetrennt. Man verwendet
sie entweder zur Energieerzeugung fiir den Bohrbetrieb
oder als chemische Rohstoffe.

Die weitere Destillation des Erdéls wurde frither
in Destillationsblasen durchgefiihrt, in denen das Rohol
nach und nach immer héher erhitzt wurde. Die inner-
halb bestimmter Temperaturbereiche gebildeten Dampfe
wurden kondensiert und durch wiederholte Destillation
weiter zerlegt. Gegenwirtig wendet man die Rékren-
destillation an.

Das Erdol durchflieBt dabei in einem Rihrenofen

ofe
(Abb. 15) ein System von Eisenréhren, die durch Flam-
mengase im Gegenstrom erhitzt werden. Das unter 30 at

Abb. 16. Schematische Dar-
stellungder Glocken-
boden eines Fraktio-

Abb. 15. Sck h eines nierturms.
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Druck stehende und auf - =
etwa 300° C aufgeheizte

1 wird in einem Fraktio-
nierturm auf normalen
Druck entspannt. Dieser
Fraktionierturm ist ein
senkrecht stehendes zy-
lindrisches Rohr, dessen
Inneres durch zahlreiche
waagerechte Béden,
meist ,,Glockenbdden**
(Abb. 16), unterteilt ist.
Dadurch  durchstrémt
der aufsteigende Dampf
6fters den nach unten
flieBenden Riicklauf. Be-
reits nach kurzer Zeit
enthiilt jeder Boden eine
bestimmte Fraktion; die
leichter fliichtigen An-
teile (niedriger Siede-
punkt) sammeln sich am
oberen und die schwer-
fliichtigen (hoher Siede-
punkt) am unteren Ende
des Turmes. Jede Frak-
tion kann cinzeln abge-
zogen werden (Abb. 17).

Der Riickstand von
der ersten Destillation
wird nochmals erhitzt
und unter moglichst
hohem Vakuum?) weiter
zerlegt. Als fester Riick-
stand bleibt dann Erd-
olpech  (Petroleumpech,
Kunstasphalt) zuriick.

Abb. 17. Destillationsanlage filr Rohil.

7. Die Destillations-
produkte. Unter den
Destillationsprodukten unterscheidet man a) die Benszraktmn und b) die
héhersiedenden Fraktionen.

a) Benzinfraktion: Die niedrigsiedenden Anteile (bis zu einem Siedepunkt
von 150°C) enthalten in der Hauptsache die Alkane Pentan bis Nonan (CgH,,
bis CyH,y), das Benzin. Zu dieser Benzinfraktion gehéren folgende Kohlen-
wasserstoffgemische:

1. Petrolither (Siedepunkt 40 bis 70°C). Er wird als Losungsmittel fiir Fette,
Harze und Kautschuk verwendet.

1) Wir wissen, dafl der Siedepunkt cines Stoffes um so tiefer liegt, je niedriger
der Druck ist. Fiwr vicle organische Verbindungen, die temperaturempfindlich sind,
ist deshalb die Vakuumdestillation dic einzige Méglichkeit, einc Destillation ohne
chemische Zersetzung durchzufiihren.
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2. Leichtbenzin (Siedepunkt 60 bis 110°C). Es wird hauptsichlich als Kraftstoff
fir Ottomotoren gebraucht, ferner zur Heizung, Beleuchtung und als
Losungsmittel fiir Fette (Knochenextraktion, chemische Wischereien).

Wir erkennen die Loslichkeit der Fette in Benzin mittels eines Versuches:

Versuch 14: Eine Messerspitze festes Fott wird in einem Reagenzglas mit
Benzin geschiittelt. Das Fett 1ost sich. Ein Tropfen dieser Losung hinterldaBt
auf Papier nach dem Verdunsten des Benzins einen Fettfleck, den wir wieder
mit Benzin entfernen. Ebenso kénnen wir mit Benzin Fettflecke aus Tex-
tilien entfernen. (Vorsicht beim Arbeiten mit Benzin! Benzin ist feuer-
gefiihrlich und Benzindampf-Luft-Gemische sind explosibel!).
Versuch 15: Wir nihern eine kleine Flamme (z. B. einen brennenden Holz-
span) einer Schale, in der sich etwas Benzin befindet. Bereits 1 bis 2 cm von
der Flamme entfernt entziindct sich das Benzin, Wir gicBen Wasser auf die
Flamme: Das Benzin brennt weiter.

‘Aus dem Versuch erkennen wir: Benzin ist nicht in Wasser léslich. Es ist
spezifisch leichter als Wasser und breitet sich daher — auch brennend — auf
dem Wasser aus. Brinde von Benzin, Petroleum und &hnlichen Stoffen diirfen
‘nicht mit Wasser bekdmpft werden. Man benutzt Tetra- oder Trockenléscher
(Versuch 5).

3. Schwerbenzin, Lackbenzin, Ligroin. Die Kohlenwasserstoffe, deren Siede-
punkte zwischen 100 bis 180°C liegen, werden vor allem als Motorentreibstoff,
ferner als Losungsmittel, zur Beleuchtung und zur Lackherstellung verwendet.
Frither benutzte man als Treibstoff vorzugsweise Benzine mit einem Maximal-
siedepunkt von etwa 150 °C, gegenwiirtig verwendet man Benzine, deren héchst-
siedender Bestandteil einen Siedepunkt von 200°C besitzt. Die héhersiedenden,
wasserstoffirmeren Anteile des Benzins sind bei hoherer Kompression besonders
4 klopffest'.

Unter ,, Klopfen* des Motors versteht man die vorzeitige, ungeregelte Ent-
ziindung des Benzin-Luft-Gemisches durch die Kompressionswirme. Da Vergaser-
motoren mit héherer Kompression eine bessere Energieausbeute liefern, werden
immer héhere Anspriiche an die Klopffestigkeit der Motorenbenzine gestellt.

WertmaBstab fiir die Klopffestigkeit eines Benzins ist seine ,,Oktanzahl‘‘. Die
Zahl besagt, daB die Klopffestigkeit des Benzins der Klopffestigkeit eines Iso-
.octanl)-Heptan-Gemisches entspricht, dessen Volumenprozentsatz an Isooctan gleich
der Octanzahl des Benzins ist. Ein Treibstoff mit der Octanzahl 90 weist also die-
selbe Klopffestigkeit auf, wie ein G h von 90 Volumenp Isooctan und
10 Volumenprozenten Heptan. .

Die Klopffestigkeit der Benzine wird durch Zugabe von Methanol, Athanol,
Benzol unf anderen Stoffen wesentlich erhoht. Die beste Antiklopf-Wirkung
erzielen bestimmte metallorganische Verbindungen, wie zum Beispiel das giftige
Bleitetraéthyl Pb(CeHp),.

b) Bei den hohersiedenden Fraktionen unterscheidet man:
1. Brennpetroleum (Siedepunkt 150 bis 300°C). Es wird als Motorenkraftstoff

und zu Beleuchtungszwecken verwendet. Sorgfiltig gereinigtes Leuchtpetroleum
darf keine niedrigsiedenden Anteile enthalten.

1) Isooctan ist 2,2',4-Trimethylpentan:
CHs, CH,

CH;+C* CH:* CH- CHs
CH;
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Versuch 16: Wir gieSen etwas reines Petroleum in eine flache Eisenschale.
Mit einer kleinen Flamme, die wir durch AnschlieBen eines Létrohrs an einen
Gasschlauch erhalten, beriihren wir fir einen Augenblick die Oberfliche des
Petroleums. Das Petroleum brennt nicht. (Schale und Petroleum miissen
hinreichend kalt sein, da sich bei etwa 40°C entziindliche Dampfe bilden!)

2. Gastl (Siedepunkt 300 bis 350°C). Gasdl wird als Treibstoff fiir Diesel-
motoren (Diesell), als Heizol fir Schiffsdampfkessel und zur Erzeugung von
Olgas, das heiBt von Gasen aus verdampftem Ol verwendet.

Die Fraktionen mit einem hoheren Siedepunkt als 350°C dienen als hitze-
besténdige, chemisch sehr widerstandsfidhige Mineralle zum Schmieren von
Maschinenteilen. Je nach der Viscositit unterscheidet man die diinnfliissigen
Spindeléle (z. B. Nahmaschinenéle), die héherviscosen gewdhnlichen Maschinen-
ole (Transmissionsdle) und die bei gewdhnlicher Temperatur sehr zdhfliissigen
Zylindersle. Weitere Anwendung finden diese Ole als Transformatoren- und
Schalterdle und gelegentlich auch als Heizol. Vaseline ist ein salbenartiges Ge-
misch von 6ligen und festen Alkanen. Es wird aus halbfesten Erdélriicksténden
ohne Destillation durch Entfirbung und Filtration hergestellt. In der Industrie
gebraucht man dieses Produkt als Schmiermittel, es muB8 mittels Schmier-
biichsen (,,Staufferbiichsen‘‘) in die Maschinenlager gepre8t werden. In den
Apotheken wird gereinigte Vaseline als Salbengrundlage verwendet.

8. Erdwachs (Ozokerit). Erdwachs ist ein Gemisch von hochmolekularen,
stark verzweigten Alkanen (CyHg, bis CyHy,). Das Rohwachs ist eine meist
harte, braun bis braunschwarz gefirbte Masse, die zwischen 55 und 85° C
schmilzt. Die wichtigsten Fundstitten liegen in der Sowjetunion, wo Ozokerit
bergminnisch abgebaut wird. Weitere Ozokeritlager befinden sich im Iran und
in den USA; in Deutschland werden kleine Mengen bei Halle/Saale gefunden.

Das Rohprodukt wird durch Schmelzen iiber heiBlem Wasser von der Gangart
befreit. Durch Erhitzen mit rauchender Schwefelséure erhilt man ein weiBes
bis gelbliches Erdwachs, das Ceresin. Es dient, da es fest auf® Holz haftet, als
Zusatzmittel zum ,,Bohnerwachs‘, ferner zur Herstellung von Kerzen und
Schuhcreme. Es wird auch zum Verschkneiden!) des teuren Bienenwachses benutzt.

9. Asphalt. Asphalt ist im wesentlichen ein Gemenge von hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen. Der natiirliche Asphalt auch Erdpech oder Bergpech
genannt findet sich in groBen Lagern in den USA, auf Trinidad und Kuba, in

la und in Albanien. Der 60 ha groBe und 60 m tiefe Asphaltsee auf Trini-
dad enthidlt eine feste, langsam flieBende Masse, die aus iiber 409, Bitumen,
ferner emulgiertem Wasser und Asche besteht. Als Asphaltstein bezeichnet man
einen bituminésen Kalkstein, der 10 bis 209, Asphalt enthilt; er kommt in
Deutschland (bei Hannover), in der Schweiz und Italien (auf Sizilien) vor. Er
wird gepulvert zum StraBenbau verwendet.

Asphalt verwendet man zum Isolieren feuchter Grundmauern, als Rost-
schutzmittel, als Lackrohstoff, zur Auskleidung von Siuretiirmen und anderen
groBen Reaktionsrdumen in der chemischen Industrie. Vermischt mit Kies,
Sand, Asphaltstein und feinem Schotter verwendet man Asphalt zum StraBen-

1) Unter Verschneiden eines hochwertigen Stoffes versteht man die Zumischung
einer geringeren Quahtat (Sorte), um eine gréBere Menge zu gewinnen, die zu dem
beabsichtigten Ver gszweck qualitativ i d ist.

9 [039006-4]




130 II. Kohlenwasserstoffverbindungen — Erdsl

bau. Asphalt wird mit den Beimengungen erhitzt und in Form eines dicken Breis
aufgegossen (Gufasphalt), heiB eingewalzt (Walzasphalt) oder auf einer trockenen
Betonunterlage warm festgestampft (Stampfasphalt). Kunstasphalte sind Riick-
stiinde der Erdolaufarbeitung; sie sind den Naturprodukten éhnlich.

10. Crackdestillation. Die Benzinausbeute bei der Destillation des Erdéls deckt
nicht annéhernd den gewaltigen Benzinbedarf der modernen Wirtschaft. Da-
gegen entstehen bei der Aufarbeitung des Erdéls hohersiedende Kohlenwasser-
stoffe, die als Schmierél ungeeignet sind und auch anderweitig nicht restlos
verwertet werden kénnen. Durch Versuche stellte man fest, daB bei hohen Tem-
peraturen und bei geeigneten Driicken diese hohersiedenden Kohlenwasserstoffe
in niedrigersiedende, also auch Benzine, zerfallen. Dabei werden die langen
Molekiilketten in kleinere Molekiile ,,aufgesprengt‘; man nennt deshalb den
Vorgang ,,Crackvorgang‘ (to crack [engl.] bedeutet sprengen, zerbrechen).

Bei der industriellen Durchfithrung der Crackdestillation werden die Ole
unter einem Druck bis zu 70 at auf 450°C erhitzt und plétzlich entspannt. Da-
bei entsteht auf Grund der verschiedenen Reaktionsméglichkeiten ein uneinheit-
liches Endprodukt, selbst dann, wenn die Crackung mittels Katalysatoren (z. B.
Aluminiumchlorid) gelenkt wird. Neben den gesittigten Kohlenwasserstoffen
von der erwiinschten MolekiilgroBe entstehen immer ungesittigte (Alkene) und
cyclische Verbindungen, gasférmige Alkane (hauptsichlich Methan) und Kohlen-
stoff. Fiir die Spaltung des Hexadecans ergeben sich zum Beispiel folgende
Reaktionsmoglichkeiten:

CyeHss — CeHyg+ CgHyg (Alkenbildung) (1)
C;¢Hy — CiHyo+ C;H,4-C (Kohlenstoffbildung) @)
CyeHy — C;H,q+ CH, + CH,+ 2C (Methan-und Kohlenstoffbildung) (3)

Dabei zeigen die Gleichungen (1) bis (3) nur drei von der groBen Zahl der Még-
lichkeiten. Samtliche Prozesse verlaufen gleichzeitig. Beim CrackprozeB sind
also Olverluste durch Gas- und Kohlenstoffbildung unvermeidlich.
Diese Nachteile des Crackprozesses werden bei der Druckhydrierung der
Schweréle, die spiter besprochen wird [§ 9 (5)], weitgehend vermieden.
Zusammenfassungs

Erdol st ein Gemisch hied Kohl tofte (Alkane, Naphth
wenig Alkene und aromatische Verbindungen).

Das Rohé] wird in Olratfinerien destilliert und in Benzin, Brennpetroleum, Helz-
ol, Plegeliil, Sﬁhml?‘rjill m!(l‘l’e(;h zﬁ;{egﬁ. Im Interesse einer erhéhten Benzin-

durch Hitzespaltung (Crack-
destillation) zerlegt.

§8 Entstehung und Zusammensetzung der Kohle
1. Die Entstehung der Kohle. Die Erdgeschichte weist zwei Hauptperioden
auf, in denen die Kohlen entstanden sind, im Karbon (vor etwa 310 bis 240 Mil-
lionen Jahren) und im Tertidr (vor etwa 60 bis 0,6 Millionen Jahren). Aus der
iippigen Vegetation dieser Formationen wurdendie heutigen Kohlenlager gebildet,
im Karbon aus dem ,,Steinkohlenwald‘1) mit sei riesigen Birla hsen,

PPE

1) Vgl. auch Lehrbuch der Biologie, 8. Schuljahr 1953, S. 39, und Lehrheft der
Erdkunde firr das 11. Schuljahr 1954, S. 11 bis 14.
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seinen Baumfarnen und Baumschachtelhalmen und im Tertiér aus dem ,,Braun-
kohl ld*‘, der im tlichen aus Zypressen, Palmen und Mammutbédumen
bestand. Durch Inkohlung [8; §19 (2)] entstanden aus diesen Wildern Steinkohle
und Braunkohle.

Die Kohlenarten unterscheiden sich hauptsichlich voneinander durch den
verschiedenen Gehalt an Kohlenstoff, Sauerstof und Wasserstoff. In der
Tabelle 2 sind diese Werte fiir Holz, Torf und einige Kohlensorten angegeben.
Die Tabelle gibt gleichzeitig einen Uberblick iiber den Grad der Inkohlung.

Tabelle 21)

Holz | Torf | Braun- | Stein- Anthrazit
Kohlenstoff 509, 589, 689%, 839% 90 % u. héher
Sauerstoff 449, 369 269, 109% 2,6
‘Wasserstoff 6% 6% 5,59, 59% 2 5 %
AuBer den Kohlen pflanzlichen Ursprungs, den H kohlen‘,

entstanden Kohlen auch aus tierischen Resten, die ,,Faulachlamm-“ oder ,,Sapropél-
kohlen*. Bei der Umwandlung der sehr fett- und eiweiBreichen tierischen Stoffe
wurde vor allem Kohlendioxyd abgespaltet, der Wasserstoﬂgehalt da, gegen kaum
verringert. Diesen Vorgang nennt man Bi ung, das ent h von
Kohlenwasserstoff, Wachsen und Harzen bezeichnet man im engeren Sinne als
Bitumen [§ 7 (1)]. Die Kohlen, an deren Entstehung Faulschlamm beteiligt war,
nennt man bitumindse Kohlen. Der Bitumengehalt der Steinkohle ist meist gering,
die deutschen Braunkohlen dagegen weisen bis zu 30 % Bitumen auf.

Die Kohlen sind noch nicht im einzelnen erforschte Gemische von Ver-
bindungen, in denen Kohlenstoff als Baustein iiberwiegt. Neben Sauerstoff und
Wasserstoff sind noch Stickstoff, Schwefel und mineralische Stoffe enthalten,
welche bei der Verbrennung als Ascke oder Schlacke zuriickbleiben.

Wir behandeln nun die wirtschaftlich wichtigsten Kohlenarten.

2. Kohlenarten.

a) Die Steinkohlen sind die wertvollsten Kohlen. Sie zeigen ein hartes, dichtes
Gefiige. Thre Dichte betréigt 1,2 bis 1,5 g/cm3. Ihr Heizwert?) betriagt 6000 bis
8500 kcal /kg.

Man unterscheidet vier Hauptarten der Steinkohlen: Magerkohlen, Fett-
kohlen, Gaskohlen und Gasfl kohlen, ohne daB scharfe Grenzen zwischen den
Sorten, zu denen auch der Anthrazit gehort, gezogen werden kdnnen.

Anthrazit und Magerkohlen enthalten nur geringe Mengen an fliichtigen
Bestandtellenund geben kurze, schwach leuchtende Flammen. Die Magerkohlen
sind ein hnetes Heizmaterial. Die Fettkohlen enthalten 18 bis 339,
fliichtige Verbmdungen und brennen mit langen, leuchtenden Flammen. Sie
bilden bei der trockenen Destillation einen dichten, festen Koks und groBe
Mengen an Teer.

1) Es handelt sich um Mittelwerte, die auf den wasser- und aschefreien Stoff
bezogen sind.

%) Unter dem Heizwert (in kcal/kg oder keal/m?) versteht man diejenige Wiirme-
menge in kcal, die abgegeben wird, wenn 1 kg fester Stoff oder 1 m? Gas vollsténdig
zu Kohlendnoxyd und Wasserdampf verbrennt.

%
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Ahnliche Eigenschaften besitzen die Gaskohlen und die Gasflammkohlen.
Diese Sorten eignen sich daher sehr gut fiir die Stadtgasgewinnung und fiir
die Koksherstellung.

b) Die Braunkohlen [8; § 19 (4)] haben meist ein erdiges bis brockliges, mit-
unter auch ein holziges Gefiige. In diesem Falle nennt man sie ,, Ligni¢*. Die in
Deutschland gefoérderten Braunkohlen enthalten verhiltnisméaBig viel Wasser
(40 bis 60%) und Asche, so daB der Heizwert oft nur 2000 bis 2500 keal/kg
betragt und weite Transporte unwirtschaftlich sind. Wegen ihres Bitumen-
gehaltes verbrennen die Braunkohlen leicht und mit ruBender Flamme. Sie
werden hiéufig i unmittelbarer Niahe der Grube in GroBkraftwerken verfeuert
oder in den Brikettfabriken brikettiert. Gegenwirtig werden in der Deutschen
Demokratischen Republik Braunkohlen in gréSerem Umfang auch zur Her-
stellung von Koks fiir metallurgische Zwecke verwendet [11 I; § 2]. Braunkchlen
sind auch ein wichtiger Rohstoff fiir die chemische Industrie [§9].

c) Der Torf [8; §19 (3)] zeigt noch deutlich das Pflanzengefiige. Er enthalt
85 bis 909, Wasser. Getrocknet ist er ein gutes Brennmaterial mit einem Heiz-
wert von 3000 bis 5000 keal /kg. GroBe Mengen werden in mehreren Kraftwerken
besonders im westlichen Teil der Sowjetunion als Heizmaterial verwendet. Auf
Torffeuerung basierende Elektrizitédtswerle gibt es auch in Nordwestdeutschland.
Als Stichtorf?) stellt er in manchen Gegenden ein wichtiges Hausbrandmaterial
dar. Er wird auch als stark saugféhiges Streumittel (Torfmull), zur Herstellung
von Aktivkohle, als Packmaterial und zur Schall- und Wirmeisolierung gebraucht.

3. Die Kohlenlagerstitten. Kohlenlager gibt es in verschiedenen Tiefenin allen
Erdteilen. Die Kohlenvorrite der Welt werden auf mehr als 4 Billionen Tonnen
geschiitzt. Die wichtigsten Kohlenlager sind die in der Sowjetunion, inden USA, in
Deutschland und Eng-
land. Neuere Forschun-
gen weisen auf betricht-
liche Kohlenlager in der
Volksrepublik China hin.
Auch in der Antarktis
vermutet man groBe
Kohlenvorkommen. Die
wichtigsten deutschen
Steinkohlenvorkommen
befinden sich im Ruhr.
gebiet, bei Aachen, im
Saargebiet und im Zwik-
kau-Olsnitzer Revier."
Deutschlands Braun-
kohlenlager in der Nie-
derlausitz, in den mit-
teldeutschen Revieren
(Bitterfeld, Halle, Merse-
Abb. 18. Eimerkettentiefbagger bei der Abraumférderung. burg, Bohlen, Espen-

1) Stichtorf ist Torf, der mit dem Spaten in den Torfmooren ,,gestochen** wird.
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Abb, 19. Sowjetieche Kolhlenkombine. : .
Dic abgeblldete Kombine wird zum Streckenvortrieb benutzt. Dureh di¢ Abbaustange (links im Vorder-
grund) it 1hren aufgesetzien Meiteln wud Zerkleinerungsscheiben wird dic Kohle. die vom Fléz ab-
geschulllru \Aurdu zcrklrl:wrl lln \|mhm viden der Kohle erfolgt durch elne mit MeiBeln besetzte
1 an deren vorderem Ende angebrachit ist (night abgeblildet).
Autunmtllcll bnlrltbclle Elmer Indnn die Irrklcmrrlc Kohle auf das Fordergurtband (rechts).

hain, Zeitz u. a.), im Gebiet von Hclmstedt-Aschersleben und an anderen
Stellen haben schr groBe Bedeutung. Deutschland ist das wichtigste Braun-
kohlenforderland der Erde.

Die deutschen Braunkohlen werden meist im Tagebau gewonnen,

Abraumbagger (Abb. 18) legen die Kohlenfloze frei. GroBe Férderbriicken mit ciner
Leistung bis 3400 m?® Erde in der Stunde und Abraumziige filllen mit dem Abraum
die Stellen der Grube, an denen dic Koble bereits abgebuut ist, Hoch- und Tief-
bagger, die oft in mehreren Lagen (ibercinander arbeiten, férdern die Braunkohle.
Ein moderner Braunkohlentagebau ist weitgehend mechanisiert; beitn Kohlen-
transport von der Grube bis zum Eisenbalmwagen brauchen dic Arbeiter nur
Maschinen zu bediencen.

Die in groBen Tiefen vorkommende Steinkohle kann nur im Untertagebetrieb
[8, § 19 (5)] abgebaut werden.

Von dem senkrecht niedergebrachten Schacht werden in verschiedenen Tiefen,
auf verschiedenen Soklen — wie der Bergmann sagt — waagerechte Strecken, auch
Querschlige genannt, zum Kohlenfloz vorgetrichen, Dureh die Sohlen wird das
Bergwerk in Stockwerke cingeteilt. AuBer den Férderschichten fiir den Kohlen-
trnns]’mrt gibt cs Wetterschichte zur Beliftung (Wetterfilirung).

Kohle wird entweder mit dem PreBlufthammer oder mit der Schriilmmaschine
abgebaut. Line wesentliche H)ll( fiir unseren Steinkohlenbergbau in der Deutschen
Demokratischen Republik sind die aus der Sowjetunion gn-lu-h-rtvn Kohlenkombines
(Abb. 19). Sie schriimen, zerkleinern und laden die Kohle in cinem Arbeitsgang.
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Auch der Transport der Kohle ist mechanisiert (vom Abbauort mit Schiittel- und

bPenglelrutschen zum Férderwagen [Hund], weiter mit dem Férderkorb zur Auf-
ereitung).

In den iiber Tage gel groBen Aufbereitungsanlagen wird die Kohle ge-

h vom tauben Gestein getrennt, gesiebt und nach verschiedenen GréSen

(Stiickkohle, NuBSkohle, Feinkohle, Kohlengru8 und Staubkohle) sortiert.

4. Verwertung der Kohle. Die Hauptmenge der Kohle dient zur Energie-
gewinnung in der Industrie, in Kraftwerken, bei der Eisenbahn, der Schiffahrt
und im Haushalt. Zur Energiegewinnung wird die Kohle gegenwartig noch
groBtenteils verfeuert. Die Giite eines Brennstoffs wird im wesentlichen durch den
Heizwert bestimmt. In Tabelle 3 werden die Heizwerte verschiedener Brennstoffe
angegeben (bezogen auf wasserfreies Material):

Tabelle 3
Br toff Hei t keal/kg

Holz 45600

Torf 3000 bis 5000 .
Braunkohle 4000 bis 7000
Steinkohle 6000 bis 8500
Anthrazit 8500
Braunkohlenbriketts 5000

Der Heizwert von Braunkohle und Torf sinkt mit steigendem Wassergehalt
betrichtlich, zum Beispiel betrigt er bei Rohbraunkohle mit 509, Wasser nur
etwa 2100 keal/kg. Die Braunkohle wird deshalb brikettiert.

Die gemahlene Braunkohle wird getrocknet (bis auf 159 Wassergehalt) und in
Pressen mit einem Druck von 1000 bis 1500 at ohne Zusatz von Bindemittel
zu Prefkohlen oder Briketts zusammengepreSt [8; § 19 (4)).

Die festen Brennstoffe werden meist in stiickiger Form verfeuert.

Trotz technischer Vervollki der Heizu lagen wird der Heizwert
der Kohle bei diesem Verfahren wegen prinzipieller Mingel, wie Schlackenbildung,
schwerer Entziindbarkeit, benétigtem Luftiiberschufl und @hnlichem nur verhiltni:
méiBig wenig ausgenutzt. Der Kohlenstaubfeuerung, bei der die Kohle rasch und voll-
stéindig verbrennt, kommt deshalb eine groe Bedeutung zu. Bei der Weiterentwick-
lung der Kohlenstaublokomotive haben unsere Wissenschaftler und Techniker gro8e
Erfolge erzielt. Die 1964 im RAW Meiningen gebaute Lokomotive ist mit einem
Spezialbunkerwagen ausgeriistet, der ein Fassungsvermégen von 65t Braunkohlen-
staub hat. Mit einer Bunkerfiillung kann die Lokomotive 4000 km zuriicklegen.

Am rationellsten arbeitet man mit der Gasfeuerung. Die Gase sind leicht
entziindbar, verbrennen aschefrei und erzeugen eine hohe Temperatur. So kann
man zum Beispiel mit Gas, das aus Braunkohlen gewonnen wurde, 36°/, mehr
Wirme erzeugen als mit der entsprechenden Menge Braunkohlenbriketts. AuBer-
dem ist es moglich, die Flamme fiir metallurgische Zwecke oxydierend oder redu-
zierend brennen zu lassen. Auf Grund dieser Vorteile verdringt die Verwendung
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von Heizgasen aus Kohle mehr und mehr die Verfeuerung stiickiger Brennstoffe.
Nach einem Energieprogramm, das unsere Regierung entwickelte, ist es
vorgesehen, in groBen Gebieten der Deutschen Demokratischen Republik die
Brennstoffversorgung weitgehendst von festen Brennstoffen auf Gas umzu-
stellen, das aus Braunkohlen gewonnen wird. Im Bornaer und Senftenberger
Braunkohlenrevier ist der Bau mehrerer Kombinate geplant, zu denen auch
groBe Kokereien und Gaswerke gehéren. Die Versorgung der Industrie und
der Bevélkerung mit Gas erfolgt dann iiber Ferngasleitungen.

Fiir die weitgehende Umwandlung der Kohle in gasférmige oder fliissige Brenn-
stoffe wurden verschiedene Verfahren entwickelt [§ 9]. Die Kohle wird veredelt.
Dabei entstehen neben hochwertigen Brenn- und Treibstoffen bei einigen
Kohlenveredlungsprozessen als Nebenprodukte wichtige Rohstoffe fiir die che-
mische Industrie, die sonst bei der Verbrennung der Kohlen verlorengehen.

Zusammenfassung:

Kohlen sind meist aus Pflanzen durch Inkohlung entstanden. Sie besitzen je
nach ihrem Alter verschiedene Eigenschaiten und Heizwerte, Die Gewinnungs-
art wird durch die Tiefenlage (Tief- und Tagebau) bestimmt. Groie Mengen
an Kohle werden zur Energiegewinnung verbrannt. Gegenwiirtiz wandelt man
nach Moglichkeit die Kohlen durch Veredlungsverfahren in gastormige und
fliissige B toffe und M treibstofle um, wobei wertvolle Nebenprodukte
gewonnen werden.

§9 Technische Gewinnung von Brenn- und Treibstoffen aus der Kohle

1. Vergasung und Entgasung. Immer mehr wird die unmittelbare Ver-
brennung der Kohle zur Erzeugung von Energie durch die wirtschaftlich
tlich b Verg g beziehungsweise Entgasung der Kohle verdréngt.
Durch Entgasung werden zum Beispiel aus den Steinkohlen Kokerei- oder
Stadtgas, ferner Koks und viele wertvolle Nebenprodukte gewonnen. Im Ge-
gensatz zur Entgasung wird bei der Vergasung, abgesehen von den Asche- und
Schlackeriickstinden, die Kohle vollstindig in brennbare Gase verwandelt; es
bleiben weder Koks noch Nebenprodulkte zuriick.

2. Die Vergasung der Steinkohle. Wir behandeln zuniichst die Vergasung der
Kobhle, die inder GroBtechnik in der Hauptsache mit Hilfe von drei verschiedenen
Verfahren -durchgefiihrt wird: ’

a) Luftgas-(Generatorgas-)Erzeugung,
b) Wassergas-Erzeugung,
¢) Mischgas-(Kraftgas-)Erzeugung.

Die einzelnen Verfahren zeigen eine unterschiedliche Warmebilanz (exotherm
oder endotherm) und liefern Heizgase verschiedener Zusammensetzung.

a) Die Erzeugung von Luftgas (Generatorgas). In besonderen Apparaten, den
Generatoren, wird durch unvollstindige Verbrennung von Kohlen (oder Koks)
ein Heizgas erzeugt, das im wesentlichen aus Kohlenmonoxyd und Stickstoff
besteht [9; §14 (9)]. Durch den verhéltnismaBig hohen Gehalt an unbrennbaren
Gasen (rund 67%, Stickstoff und einige Prozent Kohlendioxyd) besitzt Generator-
gas nur einen niedrigen Heizwert (800 bis 900 kcal/m3).
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* b) Die Erzeugung von Wassergas. Wassergas ist ein Gemisch von Wasserstoff
und Kohlenmonoxyd. Es entsteht durch Einwirkung von Wasserdampf auf
glihenden Kohlenstoff [9; §14 (10)]. Bei Temperaturen von iiber 1000°C
erhiilt man ein Gas, dessen Zusammensetzung etwa 509, Wasserstoff und 509,
Kohlenmonoxyd betriigt und das einen Heizwert von 2810 kecal/m? besitzt.

Die kontinuierliche Wassergaserzeugung wird in Winkler-Generatoren durch-
gefithrt [9; §15 (1), Abb. 37].

¢) Die Erzeugung von Mischgas, Krafigas. Energiereiche Gase werden auch
dann erhalten, wenn man dem Gasgenerator gleichzeitig Luft- und Wasser-
dampf zufithrt. Man erhélt so ein Gemisch von Generator- und Wassergas, das
Mischgas, mit einem Heizwert von 1200 bis 1300 kcal/m3. Im Generator laufen
dabei folgende Reaktionen gleichzeitig ab:

C+ 4 0, — CO; Q=+29,3 keal,
C+H,0 — CO+H,y; Q=—283keal.

Die Zusammensetzung des Mischgases wird dadurch geregelt, daB man Wasser-
dampf- und Luftzufuhr stéindig iiberwacht und gegebenenfalls éndert. Durch Ab-
stimmung der Wasserdampf- und Luftzufuhr wird der GesamtprozeB reguliert.

3. Die trockene Destillation (Entgasung) der Kohle. Wird Kohle unter Luft-
-abschluB so stark erhitzt, daB die fliichtigen Bestandteile entweichen, so be-
zeichnet man den Vorgang als ¢trockene Destillation oder Entgasung der Kohle.

a) Die Entya.mng der Steinkohle. Die Entgasung der Steinkohlen gehért zu
den #ltesten groBtechnischen chemischen Prc 1; sie dient zwei verschiedenen
Zwecken:

1. der Herstellung von Koks,

2. der Gewinnung von Heiz- bemehungswexse Stadtgas.

Urspriinglich unterschieden sich Gaswerk und Kokerei scharf voneinander. So
gewann man friiher in der ,, Kokerei* den Steinkohlenkoks unter Verzicht auf
Nebenprodukte in offenen Bienenkorbéfen. Im Laufe der etwa 140jahrigen
Entwicklung haben sich die Verfahren so stark geniéhert, daB heute kaum noch
prinzipielle Unterschiede zwischen Gaswerk und Kokerei bestehen. Im Gaswerk
und in der Kokerei werden die Steinkohlen unter LuftabschluB erhitzt und die
entweichenden fliichtigen Bestandteile aufgefangen; als Riickstand erhidlt man
Koks. In der Kokerei ist das anfallende Gas Nebenprodukt. Es wird gereinigt
und in erster Linie zu Heizzwecken verwendet. Der UberschuB dient der Gas-
fernversorgung und wird durch Fernleitungen den Stédten und groB8en Industrie-
betrieben zugeleitet. Im Gaswerk ist der Koks Nebenprodukt und wird zum Tejl
im Generator zu Wasser- oder Mischgas umgesetzt, das die Energie zur Kohlen-
entgasung liefert und auch dem Stadtgas zur Erhohung der Gasmenge zugesetzt
wird.

Die Kokerei ist der wichtigste Betrieb zur Veredlung der Kohle. Die be-
deutende Entwicklung dieses Industriezweiges ist auf den sténdig steigenden
Bedarf, vor allem in der Eisenindustrie (11 I; §2], zuriickzufithren. Dement-
sprechend stand auch der GroBindustrie mehr Gas als Energiequelle zur Ver-
fiigung. Die zu Beleuchtungszwecken verwendeten Gasmengen sind im Vergleich
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zu der Verwendung als Heiz- und Industriegas gering. Man spricht deshalb
heute besser von Steinkohlengas statt vom Leuchtgas und unterscheidet Stadtgas
und Kokereigas.

b) Der EntgasungsprozefB. Die bei der trockenen Destillation anfallenden
Produkte entstehen durch thermische Zersetzung. Sie sind also nicht unmittelbar
in der Kohle enthalten. Die Entgasung beginnt bei 300°C. Sie verlauit aber erst
bei Temperaturen von 1200 bis 1300°C vollstéindig. Je héher und je linger erhitzt
wird, um so besser ist die Gasausbeute. Am Anfang der Entgasung, das heiBt bei
verhiltnismiBig niedrigen Temperaturen, fallen in der Hauptsache Alkane an,
also gesittigte lettenformige Kohlenwasserstoffe. Bei Temperaturen iiber
1000°C gehen die Alkane in Ringverbindungen iiber; zum Teil werden sie auch
in andere einfache Kohlenwasserstoffe gespalten. In den Destillationsprodukten
befinden sich deshalb neben einem GrofBteil Methan gréBere Mengen von
aromatischen (cyclischen) Verbindungen. Die Hauptmenge des gebildeten Gases
besteht aus Wasserstoff, Methan [§ 3] und Kohlenmonoxyd.

Die prozentuale Zusammensetzung des gereinigten Steinkohlengases schwankt
sehr stark, die Durchschnittswerte nihern sich folgenden Zahlen:

Wasserstoff 50 Vol9%,
Methan 33 Vol9,
Kohlenmonoxyd . 8 Vol9,
Hochmolekulare Kohlenwasserstoffe 3 Vol9,
Stickstoff 3 Vol9,
Sonstige Gase 3 Vol%.

¢) Die Gewinnung des Rohgases. Die trockene Destillation der Steinkohle
wurde jahrzehntelang in waagerechten Schamottezylindern, den ,, Reforten*’,
durchgefiihrt, von denen mehrere in einem gemeinsamen Ofen durch Gasfeuerung
beheizt wurden. Solche Anlagen trifft man gelegentlich heute noch an. Spiter
benutzte man stehende Retorten, die eine gréBere Ausbeute an Gas und einen
festeren Koks ergaben.
Seit 1910 verwendet
man zur Gaserzeugung
meist die groBriumigen
Kammerdfen (Abb. 25),
wie sie in den Koke-
reien iblich sind. Jede
der groflen Horizontal-
kammern hat etwa 12m
Liange, 4 m Hoéhe und
0.45 m Breite. Eine
Kammer fafit etwa 13 t
Kohle.

Die vertikalen und
horizontalen Kammern
werden durch  Heizziige
beheizt, die zwischen den
Kammern verlaufen. Die
Heizung erfolgt mit Ge-
nerator- oder Mischgns. AbD. 20. Rohgaskiihler in der Kokerei ,,Earl Marz*, Zwickau.
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Inden Kammern bildensich durch
die starke Erhitzung der Kohle bis
zur beginnenden Weillglut nicht nur
Rohgas und Koks, sondern auch Re.
tortenkohle, die sich an den Kammer-
wiinden absetzt. Sie wird abgekratzt
und zur Herstellung von Kohlenplat-
ten fir galvanische Elemente und
von Kohlenstiften fiir Bogenlampen
verwendet.

d) Die Reinigung des Rohgases.
Das in der Kammer entstehende Roh-
gas enthilt noch Bestandteile, die
sowohl das Weiterleiten als auch die
Verbrennung des Gases storen (z. B.
Teer, Naphthalin, Ammoniak, Schwe-
felwasserstoff und Cyanwasserstoff).
Diese Bestandteile miissen dem Gas
entzogen werden. Sie fallen als Neben-
produkte an, die wertvolle Rohstoffe
fiir die chemische Industrie sind.

Zur Gewinnung dieser Nebenpro-
dukte wird das Rohgas nach dem Ver-
. . lassen der Kammern in eine Vorlage
Abb. 21. “"";" ";:4 1","‘;:"*"‘1";_"","'; ( b links geleitet, in der ein Teil des Teeres und

ch rechta) in der Kokeret, Kart Marz"s  Wasserdampfes kondensiert. Anschlie-

Bend durchstrémt es einen Luft- und

einen Wasserrohrenkiikler (Abb. 20). Bei

20°C verdichten sich die Teerddmpfe und der Wasserdampf fast vollstindig; das
Kondenswasser 16st einen Teil des Ammoniaks (,,Gaswasser"').

Der Rest des Teeres wird im Teerscheider entfernt. In ciner dreifachen Siebglocke,
die zum Teil in Wasser eintaucht, durchstrémt das Gas fcine gegencinander ver-
setzte Schlitze. Durch Aufprall an den Wiinden der
Glocke wird der Teernebel niedergeschlagen.

Hinter dem Teerscheider, manchmal auch schon
hinter dem Kiihler, befindet sich ein Gassauger, der
das Rohgas mit kleinem Unterdruck ansaugt und
durch die anschlieBenden Apparaturen driickt.

In der Naphthalinwdsche (Abb.21) wird das Naph-
thalin entfernt, das sonst als fester Stoff die Rohr-
leitungen verstopfen wiirde. Man wiischt das Naph-
thalin mit Tecrolen (Kp 250 bis 300°C) aus, die dann
zur Teergrube flieBen.

In der nun folgenden Ammoniakwdische werden
die Reste des Ammoniaks aus dem Gas hcraus-
gewaschen. Die modernen Standardwdscher bestehen
aus cinem liegenden Zylinder, der durch senkrechte
Wiinde in mehrere Abteilungen geglicdert wird ; scine
untere Hélfte ist mit Wasser gefullt. Auf einer waage-
rechten Achse sind parallel zu ihr Holzhorden ange-
= — bracht, die durch dic Umdrehungen der Achse stindig
Eintritt Austritt durch das Wasser gezogen werden. Das Gas durch-
Abb. 22. Schematische Darstellung streicht diese nassen Horden und gibt dabei das Am-

" “eines Glockengasbehdlters. moniak ab.
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Schwefel- und Cyanwasserstoff werden in der
Trockenreinigung entfernt. Der im Rohgas enthaltene
Schwefelwasserstoff ist ein wichtiger Rohstoff zur
Schwefelgewinnung. Die Verfahren hierfiir sind uns
bereits von der Behandlung des Schwefelwasserstoffs
bekannt [10; § 26 (6)].

Die anschlieBende Benzolwdsche entzieht dem Gas ;
durch Waschen mit Mittelsl oder Adsorption mittels pewsgéche:
Aktivkohle das Benzol, das groBen Wert als Treib-  gpqine
stoff und Rohstoff fiir die chemische Industrie besitzt.

Das gereinigte Gas gelangt durch einen Gas-
messer in groBe Vorratsbehilter, die falschlich
,Gasometer* genannt werden.

Diese Gasbehilter (Abb. 22) bestehen aus Eisen- g
blechglocken, die in wassergefiillten Behiltern aus ' 3
Beton oder Eisen schwimmen. Damit diese Wasser- ""

behiilter méglichst niedrig gehalten werden kénnen,

ggellt man fl}elqlo‘ilf_e?, aus me}?;'zrgxixe, telesjkgpfﬁ;%eziz: ABD. 23. Schematische Darstellung
g 8

ander verbunden sind. Die wasserlosen Scheiben-Gas- oinos Schoibongadbehlters.
behdlter (Abb. 23) nehmen bis zu 600000 m® Gas auf. -

Diese Behiilter bestehen aus einem riesigen Zylinder, in dem sich eine am Rande mit
Teerabgedichtete Scheibe entsprechend der G fwiirts oder abwiirts bewegt.

Aus dem ,,Gasometer‘ stromt das Gas iiber Druckregler in das Rohrleitungs-
netz ein.

Die trockene Destillation von 100 kg guter Gaskohle liefert etwa 25 kg Gas,
das sind etwa 30 m3, 60 kg Koks, 5 kg Teer, 6 kg Gaswasser, 1 kg Rohbenzol,
etwa 1 kg Ammoniak und Cyanverbindungen.

Diese Zahlen sind nur Niaherungswerte, da die Ausbeute an Gas, Koks und
den Nebenprodukten stark von der Kohlensorte, dem Ofensystem, der Tempera-
tur und anderen Faktoren abhingig ist.

©) Die Gewinnung des Kokses. Der Koks wird in den Kokereien in den Koks-
batterien (Abb. 24 und 25),
einer Reihe nebenei
der angeordneter Kam-
merdfen, gewonnen. Die
Beheizung erfolgt von
Heizkammern aus, die zwi-
schen den Verkokungs-
kammern liegen. Mit den
abziehenden heiBen Ver-
brennungsgasen wird ent-
weder in Lufterhitzern
(Regeneratoren) die Ver- 7
brennungsluft vorge- fEE

111

TTLITT TTTTITT TTTITTT
TTITTTT A TTTITITT TTTTTIT]
JTTTTT 0 TLTTTT

wirmt oder es werden
Kesselanlagen zurDampf-
erzeugung beheizt. Beim  Abb. 2¢. Koksbatterie in schematisch

& 3 Dle Verkokungskammern (5) werden von Helzkammern aus (3) in-
Ba“ der Kokséfen wird direkt behelzt. Die Helzgase treten direkt (1) in dle Helzkammern
heute an Stelle von eln; dle Ver luft wird In Regel mern (2), dle von
e N en Verbrennungsgasen erhitzt werden, vorgewirmt. Die Ver-

Schamotte Silicamaterial werden durch eine Sammelleltung (4) abgezogen.

Hit

j-Dichtung
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Abb. 25. Koksbatterie in der Kokerei .,Karl Marz", Zwickau.

Vom Kohlenturm aus (links oben) gelangt die Kohle tiber dle Fallwagen In die Koksbatterle (Mitte). Das
entstehende Kokerel-Rohgas wird durch die Rohrleltung In den Gaskiililer (m Vordergrund) abgezogen.

verwendet, das eine bessere Wirmeleitfahigkeit und gréBere Hitzebestindig-

keit besitzt.

In modernen Kokereianlagen ist der Arbeitsablauf weitgehend mechanisiert.
Fiillwagen beschicken die Kammern von oben, die eingefiillte Kohle wird

ALD. 26, Ausstofen und Abldschen des Kokses.

maschinell planiert und die
Tiiren werden maschinell
eingesetzt und geschlossen.
Am Ende der Verkokung,
nach 10 bis 24 Stunden,
wird der gliihende Koks-
kuchen mit einer Ausdriick-
maschine aus der Kammer
gepreBt (Abb. 26) und fillt
meist in Ldschwagen, in
denen er unter dem Losch-
turm mit einer bestimm-
ten Wassermenge abge-
loseht wird. Das nichtver-
dampfte Loschwasser flieBt
in eine Kliranlage, in der
sich der mitgefithrte Koh-
lenstaub absetzt, und wird
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Abb. 27. Professor Dr.-Ing. Erich Rammler.

Abb. 28. Dr.-Ing. Georg Bilkenroth,

dann wieder auf den Léschturm gepumpt. Nach dem Abléschen transporticrt
ein Férderband den Koks in den Bunker der Sortieranlage:

Ein hiittenfihiger Koks besitzt eine einheitliche StiickgroBe, ist hart, fest,
hellgrau und glanzend [11I; §2 (2)]. Der Heizwert betrigt 7800 bis 9000 keal. ist

also gréBer als der vieler Steinkohlen.

Kols ist ein wichtiger Rohstoff in
der GroBindustrie. Er wird hauptsich-
lich von der Eisenindustrie als Hoch-
ofenkoks und GieBereikoks verbraucht.
Auch fiir die Benzinsynthese nach dem
Fischer-Tropsch-Verfahren und die Er-
zeugung von Calciumcarbid wird Koks
benétigt, ebenso fiir den Betrieb von
Gasgeneratoren und Zentralheizungen.

f) Die Erzeugung von Braunkohlen-
kochtemperaturkoks (abgekiirzt : Braun-
kohlen-HT-Koks). Das wissenschaft-
lich-technische Problem, Koks fiir
metallurgische Zwecke aus Braunkoh-
len herzustellen, lésten die beiden deut-
schen Wissenschaftler und Triger des
Deutschen Nationalpreises 1. Klasse,
Prof. Dr.-Ing. Erich Rammler und
Dr,-Ing. Georg Bilkenroth (Abb. 27
und 28). Seit dem Jahre 1952 wird in
der ersten Braunkohlenkokerei der
Welt, der GroBkokerei Lauchhammer,
die 24 Ofenblécke mit je vier Ofen

[ -

ALb. 20, Ofenblock in der Grofitolerei  Lnuch-
hammer.,
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zu sechs Kammern hat (Abb. 29), Braun- Verteilerban ,1. Bekohlungsband
kohlen-HT-Kokserzeugt. Man geht von Feinst- _LG=‘§>\&

kornbriketts aus, diec aus der auf einen Wasser- =

gehalt von 129, getrockneten und unter 1 mm i:h,,w,,f,%;,,,,_

zerkleinerten Braunkohle ohne Bindemittel-
zusatz gepreBf werden. Sie haben fir die
nachfolgende Entgasung die notwendige hohe
Festigkeit. Dicse Spezialbriketts gelangen,
nachdem sie in Vortrocknern langsam auf
2 bis 39, Wassergehalt getrocknet worden
sind, in die darunterliegenden: Vertikalkam-
merdfen (Abb. 30). Die Kammern werden von
Heizziigen aus stufenweise beheizt. Die Tem-
peratur steigt nach unten zu an, so da8 die
Briketts zunéchst bei600 bis 700° Centschwelt
undanschlieBend beietwa 1000 bis 1100°C ver-

. : . 30. Schematischs t i
kokt werden. Das Brikett schrumpft dabei Atb. 30 Koksofens zurD uG'u’m"un::,nqnx
ks,

um 509, seines Volumens und verliert 559, Braunkollen-HT-Boks,
seines Gewichtes. Das Braunkohlenkoksstiick

| R

(Abb. 31) ist also ein Schrumpfverband, das
Steinkohlenkoksstiick hingegen ein Schmelzver-
band.

Das Rohgas zieht durch Steigrohre aus den
Kammern ab und wird zur Gewinnung der
in ihm enthaltenen Kohlenwertstoffe [§9 (4c)]
weiterverarbeitet. Der Koks rutscht in die un-
beheizte Zone und kiihlt dort ab. Besonders ent-
wickelte Kammerverschliisse ermoglichen es, with-

- rend des Betriebes etwa alle drei bis vier Stunden

Abb, 81, Braunkohlon-HT-Eoks, bis zu 1,6t Koks mit einer Temperatur von 800° C

abzuziehen. Damit der Braunkohlen-HT-Koks

- seine Stiickigkeit behalt, wird er trocken im Kokskiihler gekiihlt. Er wird dann
in der Absieberei nach der Stiickgroe sortiert. Die zu 75%, anfallende Sorte
iiber 30 mm ist vorzugsweise fiir die Verwendung in Niederschachttfen und zum
Verschneiden des GieBereikokses bestimmt. Der Anteil von 10 bis 30 mm dient

zur Produktion von Calciumearbid oder zur Gaserzeugung im Drehrostg
Koksgrus unter 10 mm ist fiir das Krupp-Renn-Verfahren [11I; §2 (8)
Sintern der Eisenerze geeignet. Braunkohlen-HT-Koks ersetzt bere:

Jenerator;
oder zum
ite gegen-

wiartig in einigen wichtigen Zweigen der Metallurgie und der chemischen In-
dustrie den Steinkohlenkoks. .

Zusammenfassung:

Unterder trockenen Destillation der Steinkohle versteht man deren Zersetzung
durch Erhltzen unter Luftabschlul bel 1200 bls 1800°C. Hauptprodukto
dieses Verfahrens sind Gas und Koks. Die Weiterverwendung des Gases
als Stadt- und Helzgas erfordert eine Reinigung des Rohgases. Dabel
gewinot man wertvolle Nebenprodukte: Teer, Benzol, Schwefel- und
Cyanverbindungen, Ammonisk und Naphthalin. Bei der Entgasung von
Spezialbraunkohlenbriketts, die bel 1000 bis 1100° C erfolgt, erhiilt man vor
allem Braunkohlen-HT-Koks, :
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4. Die Schwelung der Braunkohle und Steinkohle.

a) Allgemeines. Frither gewann man Treibstoffe, Heiz- und Schmierdle fast
ausschlieBlich aus dem Erdél. Der Treibstoff Benzol wurde als Nebenprodukt in
den Gaswerken und Kokereien bei der Gasreinigung [§9 (3d)] gewonnen. Aber
auf diese Weise konnte der groBe Bedarf an Treibstoffen nicht gedeckt werden.
So ging man dazu iiber, verschiedene Verfahren zur Gewinnung von Treibstoffen
aus Kohle zu entwickeln.

Eines dieser Verfahren ist die trockene Destillation der hiufig bitumenreichen
Braunkohle. Durch Konstruktion geeigneter Apparate gelang es, den als
,»Schwclung** bezeichneten ProzeB zu einem groBtechnischen Verfahren zu ent-
wickeln und damit Treibstoffe und andere wichtige Verbindungen zu gewinnen.

Beim Erhitzen auf 600° C geben die Braunlkohlen groe Mengen an fliichtigen
Bestandteilen ab. Dabei entsteht als Haupterzeugnis der Braunkohlenteer, als
Nebenprodukt Schwelgas, der Riickstand heiBt Grudekoks.

b) Die Durchfiihrung der Schwelung. Die Schwelung (auch Verschwelung ge-
nannt) erfolgt in verschiedenen Schwel-
ofensystemen, von denen wirden Kosag-
GeiPen-Schwelofen und die Spiilgas-
schwelung nach Lurgi behandeln wollen.

Der Kosag-Geifien-Schwelofen, von
dem 14 Einheiten im VEB Kombinat
Gélzau betrieben werden, arbeitet nach
dem Heizflichenverfahren. Er besteht
im wesentlichen aus der inneren dreh-
baren Siéule aus wellenférmigen Heiz-
ringen und dem #ufleren, feststchenden
Mantel aus Leitringen mit schriigen
Rutschflichen. Scine Gesamthéhe be-
trigt etwa 3 m (Abb. 32).

Die auf etwa 12 bis 14 %, Wassergehalt
vorgetrocknete Braunkohle gelangt oben
in den Ofen und wandert langsam zwi-
schen der sich drehenden Heizringsiule
und den Rutschflichen der feststehenden
duBeren Leitringe abwiirts. Dic Heizring-
séule wird inihrem Inneren durch Gas be-
heizt;dieheiBen Abgasedurchstrémenda-
nach die duBeren Leitringe, die hohl sind.

Im oberen Teil des Ofens wird die
Kohle weitgehend getrocknet und all-
mihlich bis auf etwa 500° C erhitzt.
Dabei entwickeln sich Schwelgas und
Teerdimpfe, die durch Schlitze im Leit-
ringmantel in die Gassammelleitung ge-
langen. Aus dieser Leitung tritt dann
das Gemisch aus Wasserdampf, Schwel-
gas und Teerdémpfen in dic Konden-
sationsanlage ein, in der die Teerdiimpfe

verflissigt werden. Der vollstiindig teer-
freie Schwelkoks wird unten im Ofen aus-
getragen und in einer besonderen Anlage
gekiihlt. Jeder Ofcn hat einen Tages-
durchsatz von etwa 75t Braunkohle mit
einem Wassergehalt von 12 bis 14%.

Abh. 32, Modell eines RKosag-Geifen-Sclcelofens.
Ein Tell des iiuBeren Leltringmantels ist entfernt.
Dle Kohle gleltet zwischen der sich drehenden,
von innen tehelzten Helzringsiiule und dem fest-
stehenden Leitringmantel nach unten. Die Schwel-
gase treten durch Schlitze in dem Leltring-
mantel In die Gassammelleitung eln.
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Durch efne Bewhlckunssvomchumg (1) gelangt die Kohle in den Bunker (2), durchliiuft dann elnen
Trockenschacht (3), In dem sle weltgehend entwiissert wird, und wird schileslich im Schwelofen (4) ver-
wh\\elz Dabel wird sle von helBen Spillgasen enttecrt Das aus dem Ofen austretende Gemisch von Spfil-

elnen ider (), etnen Vorkiihler (7), eln Elektrofilter (8) sowle elnen
Mhrenkuhlel (9) und wird dann durch ein (10) in dle zur Benzingewhmung (11)
gedriickt. Ein Tell der Gase wird als Spﬂlgls wieder dem Sch\\elofen zugefithrt. Der Schwelkoks wird
bet (5) abgezogen.

Bei der Spulgasschwelung nach Lurgi (Abb.33) ist dem eigentlichen
Schwelofen ein r T7 ht vorgeschaltet, in dem die Braunkohlen
weitgehend entwissert werden Der Wasserdampf wird nach auflen abgeleitet und
belastet daher nicht die dem Schwelofen angeschlossene Kondensation. Das Be-
sondere des Verfahrens besteht darin, daB nun die Braunkohle in der tiefer gelegenen
Schwelzone von 600 bis 600°C heiBen Gasen umspiilt und dadurch entteert wird.
Die mit den Entgasungsprodukten der Kohle beladenen Spiilgase werden in Elektro-
filtern entst und in sp g gekuhlt, wogel sich der Braunkohlen-
teer abscheidet. Benzin wiischt man mit besond len aus.

Die gereinigten Spiilgase werden auf 500 bis 600°C angeheizt und wieder dem
Schwelofen zugefiihrt.

Die Endprodukte der Schwelung sind: 1. Paraffinteer (Braunkohlenteer),
2. Mitteldl, 3. Leichtdl, 4. Schwelgas und 5. Braunkohlenkoks (Grudekoks).

¢) Die Aufarbeitung der Schwelprodukte. Der Paraffintcer (Braunkohlenteer)
wird in besonderen Apparaten durch Vorkiihlung des Schwelgases abgeschieden.
Manchmal wischt man das Gas, das vom Schwelofen kommt, mit Teer in einer
Waschkolonne aus.

Nach der Teerabscheidung wird das Gas weiter mit Wasser gekiihlt, wodurch
das Mittelsl kondensiert, das durch Natronlauge und Schwefelséure gereinigt




§9 Brenn- und Treibstoffe aus der Kohle 145

und anschlieBend destilliert wird, Das
Destillat wird fast restlos als Dieselél
verwendet. Das Leichtdl wird auf
Benzin verarbeitet.

Der Braunkohlenschwelteer wird
entweder durch katalytische Hydrie-
rung in Benzin umgewandelt oder
durch fraktionierte Destillation zer-
legt (Abb. 34). Dabei werden Benzin,
Dicseldl, Heizdl, ParaffinundalsRiick-
stand geringe Mengen Pech, aufBer-
dem als Nebenprodukte Schmiersle
und Schmierfette gewonnen.

Grudckoks ist der Rickstand der
Schwelung; er wird am unteren Ende
des Schwelofens abgezogen. Mit 6000
bis 7000 kcal/kg Heizwert stellt er
einen hochwertigen Brennstoff dar.
Er ist feinkornig und enthdlt vom
Léschen her etwa 15 bis 259, Wasser.
Wegen seiner geringen KorngroBe
benétigt er besondere ,,Grudedfen‘
ohne Rost, in denen er durch Glim-
men ohne Flammen- und Rauchent-
wicklung verbrennt.

d) Die Schwelung der Steinkohle.
Durch die Schwelung von Steinkohlen bei 450 bis 600° C werden vor allem
Treibstoffe gewonnen; alle anderen Verbindungen (Schwelgas, Schwelkoks) sind
Nebenprodukte. Zum Schwelen verwendet man nur Steinkohlen mit einem
hohen Gehalt an fliichtigen Bestandteilen. Der Steinkohlenschwelkoks ist leicht
entziindlich und wird im Haushalt als Brennmaterial verwendet.

Der Steinkohlenschwelkoks darf nicht mit dem Steinkohlenkoks verwechselt
werden, der bei der Entgasung der Steinkohle bei 1200 bis 1300°C gewonnen wird.

Der bei der Schwelung entstehende Tieftemperaturteer wird auch als Urteer
oder Primdrteer bezeichnet, weil er das Erstprodukt der Steinkohlenentgasung
darstellt. Man kann ihn durch Erhitzen auf 1200 bis 1300° C (in glithenden Eisen-
réhren) in einen Teer umwandeln, der dem gewdhnlichen Steinkohlenteer der
Kokereien und Gaswerke sehr dhnlich ist.

Abb. 34. Teerdestillationsanlage.

Zusammenfassung:
Unter Schwelung (Vemchweluns) versteht man die Entgasung der Kohlo
bel turen von 00° C. Hauptsiichlich wird dle bitumen-

reiche Braunkohlo, selten Stelnkohle oder Torf, verschwelt. Man erhilt
dabel Paraffin, Schmierdl, Heizél, Dleselol, Benln und Schwelsu. Als
Riickstand fillt feinkorniger Gr gswelse
schwelkoks an.
5. Die Hochdruckhydrierung der Kohle
a) All i Die bisher behandelten Kohlenveredelungsverfahren habenden
Nachteil, daB nur ein Teil der Kohle in Treibstoffe und andere hochwertige
10 [03906-4]
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Kohlenwasserstoffe umgewandelt wird, da die zur vollsténdigen Hydrierung be-
nétigte Wasserstoffmenge nicht im Ausgangsmaterial enthalten ist.

Der deutsche Chemiker Bergius fithrte 1912 eine Art Hochdruckerackung
unter Wasserstoffzusatz durch, der die Koksbildung erheblich verringerte. Eine
vollstindige Umwandlung von Kohle in Benzin mittels Katalysatoren erschien
wenig aussichtsreich, weil der stets in der Kohle enthaltene Schwefel die Kon-
taktstoffe rasch unwirksam machte. Es war ein entscheidender Schritt vorwirts,
als es deutschen Chemikern 1924 gelang, schwefelfeste Katalysatoren zu finden.
Es handelt sich um Molybdén- und Wolframverbindungen.

b) Die Wasserstoffgewinnung. Der fiir die groBtechnische Kohlenhydrierung in
groBen Mengen bendtigte Wasserstoff wird durch Konvertierung des industriell
hergestellten Wassergases gewonnen [9; § 15 (2)]).

¢) Die Hochdruckhydrierung. Als Ausgangsstoffe fiir dieses Verfahren werden
jingere Steinkohlen, Braunkohlen, Kohlenextrakte, Torf, Pech, Hoch- und
Tieftemperaturteer, hohersiedende Erdélfraktionen sowie Erdélriickstinde ver-
wendet. Die Hydrierung (Abb.35) wird in zwei Phasen durchgefiihrt, in der

‘ Katolysator

\’ / i schw%";/‘

%0 U i
|

e "'&T“/J —_ Benzin

J

Sumpfofen 500%,200at
N
<]
Benzinofen 500% 200 at
~N

! Miteldl

e ——— ——.

L.

Abschlemm

Abb. 85. Hochdruckhydrierung der Eohle in schematischer Darstellung.

Die Kohle wird gemahlen (1), vorgetrocknet (2) und mit dem mmmwr unter Zusatz von Schwerd] aus der

Sumpfphm zu einem Brel angerieben (3). Eine Dnlckpumpe (4) befdrdert den Kohlebreli Giber einen Vorheizer (5)
wird W gefilhrt, der durch einen Gaskompressor (8) auf 200 at kompri-

mlen wurde. Das Sllmpﬂ)hmngemlsch gelangt durch elnen A (8) in elne D« (7), aus

der das Schwerdl zum Anreiben des Kohlebreis und Benzin abgezogen werden.

Dns Mln,elol wird durch eine zwelte Pumpe (9) Uber efnen welteren Vorhelur (6) (Mitte des Schemas) In dcn

Benzinofen gedriickt, ird. Die

laufen einen zweiten Abscnelder (8) (rechter Tell des Schemas) und werden durch Demllatlon (7 in Mmelol und

Benzin getrennt. Das Mittelsl wird der Gasphase wieder zugefghrt.




§9 Brenn- und Treibstoffe aus der Kohle 147

fliissigen Phase (Sumpfphase) und in der Gasphase. Die Aufteilung in zwei Phasen
ist notwendig, weil die in der Sumpfphase anfallenden héhersiedenden Ole
Kontaktgifte sind und die Katalysatoren bald unwirksam machen.

Die Kohle wird getrocknet, fein gemahlen und mit hochsiedendem O1 (Schwersl),
das in der Sumpfphase des Prozesses anfillt, zu einem dicken Brei verrieben.
Gleichzeitig setzt man den Katalysator zu. Unter 200 bis 300 at Druck wird dieser
Brei in den Reaktionsofen (Abb. 36) gepreBt. In dem etwa 18 m hohen réhren-
formigen Ofen von 1,5 m Durchmesser wird die Kohle bei 500°C gespalten; die
Spaltprodukte werden durch zugefiihrten Wasserstoff zu Schweral, Mittelsl, Benzin
und geringen Gasmengen hydriert. Der ProzeB wird so gelenkt, daf nicht mehr
Schwerdl anfillt, als man zum Anrciben neuer Kohlen benétigt.

In dem folgenden Abscheider wird das Sumpfphasengemisch getrennt. Die Asche-
bestandteile und nichtumgesetzte Kohle, vermischt mit sehr schweren Olen, werden
als Abschlamm abgezogen. Dic Dimpfe der Hydrierungsprodukte, die aus dem
oberen Teil des Ofens abzichen, trennt man durch Kondensation in fliissige und
gasformige Stoffe. Durch anschlicBende fraktionierte Destillation werden die
fliissigen Stoffe in Benzin, Mittelol und Schwerél zerlegt, das zum Anreiben der
Kohle in den ProzeB zuriickgefiihrt wird.

Das Mittelél wird durch Erhitzen verdampft und mit weiterem Wasserstoff
bei 500° C und ungefiihr 200 at Druck in cinem zweiten Reaktionsofen, in dem die
Kontaktstoffe fest angebracht sind. in Benzin umgewandelt (Gasphase). Nach dem
Verlassen des Reaktionsofens werden die Gase gekiihlt ; die Kondensationsprodukte
werden fraktioniert destilliert. Dabei entstehen kleinere Mengen von Mittelsl, die
wieder in die Gasphase zuriickgefiihrt werden.

Die als Nebenprodukte in beiden Phasen anfallenden Gase Methan, Athan,
Propan und Butan werden in Druck-
flaschen als ,,Treibgas* abgefiillt
oder zur Gewinnung von Wasser-
stoff und Athin benutzt. Ein groBer
Teil wird als ,,Ferngas** entlegenen
Verbrauchern zugefiihrt.

Die Herstellung von 1t Benzin
erfordert 4 bis 5t Kohle. Ein groBer
Teilder Kohle wird fiirdie Erzeugung
vonWasserstoff und Energie benétigt.

Nach dem gleichen Prinzip wie
die Steinkohle werden auch die
anderen Ausgangsstoffe hydriert.
Bei der Hydrierung von Braunkohle
erhilt man aber wasserstoffreichere
Produkte als bei Verwendung von
Steinkohle.

Die Kohlenhydrierung unterschei-
det sich auBerdem von der Teer-
und Olhydrierung dadurch, daB im
Sumpfofen bei Anwendung von
Kohle Asche und andere Reste
zuriickbleiben, aus denen mitge-
fiihrtes Ol durch Zentrifugieren und
Schwelen zuriickgewonnen werden .
muB. In dem Schwelriickstand be- AUb. 30.. Teilansicht einer Hydrieranlage.

10*




148 II. Kohlenwasserstoffverbindungen — Erdél

Abb. 37. Teil L Wﬂ"ﬂ Ulbricht“.

In dlesen Werkell beﬂudzt 5lch D hland Es werden ﬂberwlegcnd Braunkohlen
aus den In der Niihe gelegenen Gruben in ﬂﬂaslge Tre!!mole umgewandelt.

findet sich auch der Katalysator, der dem Kohlebrei zugesetzt wurde. Dagegen
verlduft die Teer- und Olhydnerung ohne Bildung von Ascheriicksténden.

In Deutschland gewinnt man in mehreren Werken Benzin nach dem Hoch-
druckhydrierungsverfahren. Fiir die Deutsche Demokratische Republik besitzt
die GroBanlage in den Leunawerken , Walter Ulbricht“ (Abb. 37) besondere
Bedeutung.

Zusammenfassung:
Bel dor Hochdruckhydrierung werden Kohle, Torf, Pech, Teer, Kohlen«
extrakte und hohersiedende Erdoliraktionen in Benzin umgewandelt. Man
spaltet dle hohermolekularen Verbindungen unter gleichzeitiger Wasserstofl-
anlagerung mit Hille schwefellester Katalysatoren bel etwa 500° C unter
einem Druck von mindestens 200 at in nledrlgmolekullm Kohlenwnsserstoﬂe
auf. Der Prozes wird in zwei Stufen ( p und Gasphase) geliihrt.

6. Die Synthese nach Fischer-Tropsch und Fischer-Pichler.

a) Benzinsynthese nach Fischer-Tropsch. In dem Verfahren, das im Jahre 1925
in Mihlheim/Ruhr von Franz Fischer und Hans Tropsch entwickelt wurde
(Abb. 38), wird ein Synthesegas von der Zusammensetzung CO + 2H, verwendet.

Aus Koks, Kohle oder Braunkohlenbriketts wird im Gasgenerator Wassergas
(CO + H,) hergestellt. Das Wassergas wird teilweise konvertiert und das Kohlen-
dioxyd ausgewaschen. Dadurch erreicht man, daB im Synthesegas Kohlenmonoxyd
und Wasserstoff im Volumenverhiltnis 1: 2 enthalten sind.

Wichtig ist auch die Herstellung von Synthesegas aus gasférmigen Alkanen [§3(4)],
die als Nebenprodukte bei der Fischer-Tropsch-Synthese anfallen; der ProzeB
verlduft zum Beispiel nach folgenden Reaktionsgleichungen:

+ Katal.

CH, + H,0 2222 co 4 3H,,

CHy, + 4H,0 2224 4co 4 9mH,.
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Man erhitzt das Gemisch von gasférmigen Alkanen mit Wasserdampf auf 800°C.
Bei Anwesenheit von Nickelkatalysatoren wird es zu Kohlenmonoxyd und Wasser-
stoff umgesetzt. .
Das Synthesegas muB sorgfiiltig von Schwefelverbindungen gereinigt werden,
die die Kontaktstoffe (meist Kobalt und Zus#tze) schnell unwirksam machen.
Nach der Reinigung gelangt das Synthesegas in den Kontaktofen (Abb. 39).
Bei einer Temperatur von 190 bis 195°C und normalem Druck entstehen haupt-
dchlich Kettenkohlenw: toffe mittlerer Liénge (Alkane und Alkene), zum Beispiel

8CO +417H, — C,H;,+8H,0  Octan
10CO 4 21H, — CyoHy;, + 10H,0 Decan
8CO+ 16H, — CyH,i+8H,0  Octen.

537

L RUARRIN U

AbDb. 38. Schematische Darstellung der Fischer-Tropsch-Synthese.
Im Generator (links oben) wird B dann g gt und In cinem Waschturm durch Alkazid-
lauge . Ein Aktiv und cin dienen der { ng. Das Gas wird
konvertiert (nicht dargestellt) und {ber ein Fordergeblise dem Kontaktofen zugefilhrt. Die gasformigen
Reaktionsprodukte werden in elnem Kondensationsturm durch Wasser gekiihlt, das Kondensat gelangt Giber
elnen in cinen O i Die noch ohlen werden
fast i in einem Ak in elnem zweiten Arbeitsgang zur Regencerierung der
Aktivkohle durch Wasserdampf ausgetricben und in einer n Fraktionen ge-
trennt, die Sammelbehiiltern zugefithrt werden. Die abgeschiedenen Gle werden vom Sammelbehilter in elnen
geleitet, und.in elner Die
werden in Behiltern Die b
k@hler und fifhrt sle dem Sammelbehiilter zu.

t man in cinem Wasser-

Mit steigender Temperatur bildet sich vorwiegend Methan. Da die Reaktion
stark exotherm verlduft, miissen fortwihrend grofe Wiirmemengen abgeleitet
werden, damit die Temperatur annéhernd konstant gehalten wird.

Man lagert deshalb die Katalysatoren auf wassergekiihlten Réhren. Durch ent-
sprechenden Uberdruck paBt man den Siedepunkt des Kiihlwassers der ge-
wiinschten Reaktionstemperatur an.
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Abb. 89. Fischer-Tropsch-Ofenbatterie.

Nach der Reaktion wird das aus Kohlenwasserstoffen und Wasserdampf be-
stehende Gemisch in Luft- und Wasserkiihlern kondensiert. Dadurch werden die
héhersiedenden Ole und die Hauptmenge des Wassers abgeschieden. Die Schwer-
benzine werden in Olwidschern gewonnen, wiihrend das noch enthaltene Benzin
mittels Aktivkohle dem Restgas entzogen wird. Die abgeschiedenen Kohlenwasser-
stoffe werden durch fraktionierte Destillation in Paraffin, Schmiersl, Dieselsl,
Petroleum und Benzin zerlegt. Das nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren hergestellte
Benzin enthilt ziemlich viel Alkene; dadurch besitzt es eine hohe Klopffestigkeit.

b) Mitteldrucksynthese nach Fischer- Pichler (Paraffinsynthese). Dieses Ver-
fahren geht gleichfalls von einem Gemisch von Kohlenmonoxyd und Wasser-
stoff (1:2) aus und bendtigt Temperaturen von etwa 200° C. Die Umsetzung des
Synthesegases zu Kohlenwasserstoffen erfolgte urspriinglich an Kobalt-, gegen-
wirtig an billigeren Eisenkatalysatoren. Im Gegensatz zum Fischer-Tropsch-
Verfahren, das mit Normaldruck arbeitet, verliduft die Synthese hierbei unter
5 bis 20 at Druck. Bei der Mitteldrucksynthese erhilt man hauptsichlich ein
Paraffin, ,,Fischer-Gatsch'‘ genannt, das bei Zimmertemperatur fest ist.

Das synthetische Paraffin besteht vorwiegend aus unverzweigten Kohlen-
wasserstoffen und stellt ein vorziigliches Ausgangsmaterial fir viele organisch-
chemische Synthesen dar, zum Beispiel fiir die Fettsauresynthese. Neben Paraffin
liefert die Mitteldrucksynthese auch Dieselél, Benzin und Gasdl.

Zusammenfassung:
Bel den Verlahren nach Fischer-Tropsch und Fischer-Pichler wird aus
Kohle oder Koks eln modifiziertes Wassergas (CO + 2H,) crzeugt, das bel
etwa 200°C katalytisch zu Kohl i tzt wird. Bel Normal-
druck entstehen vorwiegend Treibstofle, bel 5 bis 20 at Druck bildet sich
hauptsiichlich Paraffin (Fischer-Gatsch),

In den folgenden Tabellen geben wir eine Ubersicht iiber die verschiedenen
Verfahren zur technischen Gewinnung von Kohlenwasserstoffen.
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Tabelle 5
Rohstoffe fiir die Verfahren zur technischen Gewinnung
von Kohlenwasserstoffen

Hochtemperatur-
/ Entgasung
. Hochdruck-
" Teer Hydrierung
L 4

V4 4.’/

Fischer-Trapsch

Fischer-Pichler

\a /raktionierte
e/;%,gelr;e Destillation

Crackdestillation

Torf

In der Tabelle 5 sind auf der linken Seite die in der Natur vorkommenden
Rohstoffe aufgefiibrt, in der Mitte wichtige Zwischenprodukte, die selbst wieder
Ausgangsstoffe fiir groBtechnische Verfahren darstellen. Rechts sind die Ver-
fahren angegeben. '




III. KAPITEL

Alkanole (Alkohole)

§10 Einfiihrung; Elementaranalyse des Athanols

1. Einfiihrung. Mit der Reihe der Alkanole (Alkohole) lernen wir Verbindun-
gen kennen, in denen auBler den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff noch
Sauerstoff enthalten ist. Bevor wir jedoch die Struktur dieser Verbindungen
behandeln und die Frage beantworten, an welcher Stelle des Molekiils das
Sauerstoffatom gebunden ist, wollen wir die Methode kennenlernen, nach der
Strukturuntersuchungen in der organischen Chemie durchgefiihrt werden, das
heilt, wir behandeln auch Verfahren der qualitativen und quantitativen Ana-
lyse organischer Verbindungen.

2. Die Analyse organischer Verbindungen. Das Ziel der Analyse organischer
Verbindungen besteht darin, die Elemente nachzuweisen, die in einer Ver-
bindung enthalten sind. Man bezeichnet deshalb diese Analysen als Elementar-
analysen. .

Wir wissen, daB organische Stoffe auBer dem Element Kohlenstoff nur
wenige andere Elemente, meist Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff enthalten.
Weniger oft kommen Halogene, Schwefel und Phosphor in diesen Verbindungen
vor, wihrend andere Elemente kaum auftreten. Die meisten organischen
Stoffe sind wasserunldslich, und die wasserloslichen sind im allgemeinen keine
Elektrolyte [§1]. Die Analyse organischer Verbindungen kann deshalb nicht
wie in der analytischen anorganischen Chemie mit Hilfe von Ionenreaktionen
durchgefithrt werden.. Man muBl zur Untersuchung organischer Stoffe andere
Untersuchungsmethoden benutzen.

Damit die einzelnen Bestandteile einer organischen Verbindung bestimmt
werden konnen, zerstért man die Verbindung durch Erhitzen in Gegenwart
von Oxydationsmitteln, meist Kupfer-2-oxyd. Dabei wird Kohlenstoff zu
Kohlendioxyd und Wasserstoff zu Wasser oxydiert. Beide Elemente werden
im Verlauf der Analyse nebeneinander bestimmt. Stickstoff entweicht meist
elementar. Er wird, wie die restlichen Elemente, durch spezielle Methoden
nachgewiesen. Dabei ist fiir jedes Element eine besondere Bestimmung er-
forderlich.

Will man eine chemische Verbindung analysieren, so stellt man zunichst
fest, welche Elemente in dem Stoff enthalten sind; man fithrt eine gualitative
Elementaranalyse durch.

3. Qualitative Elementaranalyse. Zur Durchfithrung der qualitativen Ele-
mentaranalyse mischt man die trockene Verbindung mit Kupfer-2-oxyd und
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erhitzt sie. Sind Kohlenstoff und Wasserstoff vorhanden, so entstehen
Kohlendioxyd und Wasser. Wir beobachten dies im folgenden Versuch:

Versuch 17: Etwa 0,25 g wasserfreie Athandiséure (Oxalsiure) wird mit
2,6 g Kupfer-2-oxyd gemischt. Wir fiillen dieses Gemisch in ein trock
Reagenzglas und erhitzen es tiber kleiner Flamme. An den kalten Stellen
des Reagenzglases schlagen sich Wassertropfchen nieder. Mit einem Tropfen
Bariumhygroxydlﬁsung an einem Glasstab weisen wir Kohlendioxyd
durch die eintretende Triibung des Tropfens nach.

Der Nachweis von Stickstoff in einer organischen Verbindung wird nach
der Methode von Lassaigne durchgefithrt. Wir lernen diese Methode bei der
Behandlung der Eiweifistoffe kennen.

Schwefel kann man nachweisen, indem man den organischen Stoff (z. B.
Haare) mit 10%iger Natronlauge kocht und Bleiacetatlosung zugibt. Bei
Anwesenheit von Schwefel entsteht ein schwarzbrauner Niederschlag von
Blei-2-sulfid.

Halogene weist man mit der Beilsteinprobe nach, die wir in dem folgenden
Versuoh kennenlernen.

Versuch 18: Ein Kupferdrahtnetz wird so lange gegliiht, bis keine
Flammenfirbung mehr auftritt. Dann geben wir etwas von der zu unter-
suchenden Verbindung (z. B. Globol) auf das ausgegliithte Drahtnetz und
erhitzen dieses in einer nicht leuchtenden Flamme. Das in der Verbindung
enthaltene Halogen bildet mit dem Kupfer eine leichtfliichtige Verbindung,
welche die Flamme griin bis blaugriin farbt. Jod liefert eine reine Griin-
firbung; Chlor und Brom firben die Flamme blaugriin.

Enthilt eine organische Verbindung noch andere Elemente, so zerstért man die
Verbindung durch Einwirkung ker Oxydati ittel (z. B. hende Sal
séure). Dabei werden die EI te in anorganische Verb U gefiih
(z. B. Phosphor in Phosphorsiure) und durch die spezifischen Reaktionen der
anorganischen Chemie nachgewiesen.

P

3 1 P

Hat man festgestellt, welche Elemente in der organischen Verbindung
enthalten sind, so geht man dazu iiber, die Gewichtsverhiltnisse der Ele-
mente festzustellen. Man fiihrt die quantitative Element lyse aus.

J

4. Quantitative Elementaranalyse. Die quantitative Elementaranalyse im
engeren Sinne ist die mengenméBige Bestimmung des Kohlenstoff-
und Wasserstoffgehaltes einer organischen Verbindung. Das Verfahren
wurde durch Justus von Liebig [§11] zu einer wichtigen Forschungsmethode
entwickelt.

Das Prinzip dieser Analyse besteht in folgendem: Eine genau gewogene
Menge der zu untersuchenden Verbindung wird im Luft- oder Sauerstoffstrom
durch Kupfer-2-oxyd beziehungsweise Blei-2-chromat oxydiert; die Oxyda-
tionsprodukte Kohlendioxyd und Wasser werden absorbiert und gewogen.
Absorptionsmittel fiir Wasser ist Caleiumchlorid, fiir Kohlendioxyd Natrium-
hydroxyd.

Enthélt die zu untersuchende Verbindung auBler Kohlenstoff und Wasserstoff
noch andere Elemente, so entstehen bei der chemischen Zersetzung auch gas-
férmige Verbindungen dieser Elemente. Diese Verbindungen werden ebenso wie
Kohlendioxyd und Wasser absorbiert und fithren zu falschen Ergebnissen.
Man vermeidet diese Fehler, indem man in das Verbrennungsrohr bestimmte
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Abb. 40. Unirersalfiillungen.

Stoffe einfiillt, die die stérenden gasférmigen Verbindungen festhalten. Frither
bendtigte man fiir verschiedene Analysen verschiedene Fiillungen; gegenwiirtig
benutzt man ,,Universalfiillungen‘’, so daB die Verbrennung beliebig zusam-
mengesetzter organischer Verbindungen nacheinander mit der gleichen Rohr-
fiilllung durchgefiihrt werden kann.

Abbildung 40 zeigt zwei fiir die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasser-
stoff gebrauchliche Universalfiillungen.

Durch das Kupfer der Fiillung werden Stickoxyde zu Stickstoff reduziert, der
weder vom Calciumchlorid noch vom Natriumhydroxyd gebunden wird. Bleij-2-
chromat bindet den Schwefel als Blei-2-sulfat, Silberwolle den Schwefel als Silber-
sulfid und die Halogene als Silberhalogenide.

Je nach der Menge des zu analysierenden Stoffes unterscheidet man drei

Verfahren:

a) Makroverfakren: Einwaage 0,2 bis 0,3 g,

b) Halbmikroverfahren (Zentigramm-Verfahren): Einwaage 0,02 bis 0,03 g,
o) Mikroverfahren (Mikroelementaranalyse): Einwaage 0,002 bis 0,005 g.

Die Mikroel t lyse wird b ders dann angewandt, wenn nur wenige
Milligramm des zu untersuchenden Stoffes zur Verfiigung stehen, zum Beispiel fir
Untersuchungen in der physiologischen Chemie. Die Entwicklung der quantitativen
Mikroanalyse war das Lebenswerk des &sterreichischen Forschers Fritz Pregl!),
dem fiir diese Arbeiten 1923 der Nobelpreis verlichen wurde.

5. Durchtiibrung einer Elementaranalyse. Eine Elementaranalyse mit einer
genau abgewogenen Menge einer organischen Verbindung wird nach folgendem
Prinzip durchgefiihrt (Abb. 41a und b).

Der fiir die Analyse benétigte Sauerstoff wird am besten einem Gasometer ent-
nommen, an den sich eine Trockenapparatur hlieBt, die einen Blasenzihler
zur Kontrolle des Gasstromes enthilt. Die Trockenapparatur enthilt Calcium-
chlorid zur Trocknung des Sauerstoffs und auBerdem noch Natronasbest?), damit
Kohlendioxyd, das eventuell im Sauerstoff enthalten ist, entfernt wird. An die
Trockenapparatur schlicBt sich das Verbrennungsrohr an, das entweder mit einer
Universalfillung oder mit hesonderen Absorbentien beschickt ist. Mit dem Ansatz
des Verbrennungsrohres sind die Absorptionsréhrechen verbunden, die mit trocke-
nem Calciumchlorid beziehungsweise mit Natrc best gefiillt sind. Damit aus dem
Verbr gsrohr die 1 Spuren_von Feuchtigkeit und brennbaren Stoffen
entfernt werden, erhitzt man es vor Beginn der Analyse und leitet gleichzeitig
einen trockenen Gasstrom hindurch. Dann werden die genau gewogenen Ab-
sorptionsrohrchen angeschlogsen und das Schiffchen mit dem zu untersuchenden
Stoff in das Verbr ohr eingeschoben. Nun erhitzt man den Rohrteil, der
die Universalfiillung enthilt, zum dunklen Gliihen. Dann erst heizt man den Teil
des Verbrennungsrohres, in dem sich das Schiffchen mit dem zu verbrennenden
Stoff befindet, sehr vorsichtig an. Erst nachdem die letzten Reste der Probe ver-

1) Fritz Pregl (1869 bis 1930) war Universitéitsprofessor in Graz.
) Natr best ist ein Gemisch von Natriumhydroxyd und Asbest.
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Abb. 41a. El tiir das bmikrore¥ah

eleklrische Herzofen

Abb, 41b, i einer Absorplionsrohrchen

dampft oder vergast sind, erhitzt man auch diesen Teil des Rohres zum Gliihen.
Dann lifit man noch einige Minuten Luft durch dic Apparatur strémen, worauf
man die Analyse abbricht und die Absorptionsréhrchen wiigt.

6. Auswertung einer Elementaranalyse von Athanol. Wir werten nun eine
quantitative Analyse von Athanol aus, das heiBt wir bestimmen den prozen-
tualen Gehalt an Kohlenstof], Wasserstoff und Sauerstoff.

a) Es wurden beispielsweise 0,0382 g der Verbindung eingewogen und in der
Apparatur verbrannt. Die Wiigung der Absorptionsrohrchen ergab folgende
Gewichtszunahme, die dem Gewicht der entstandenen Verbrennungsprodukte
Kohlendioxyd und Wasser entspricht:

Kohlendioxyd 0,0729 g,
Wasser 0,0448 g.
Aus der Proportion
C0,:C=44:12=0,0729: z
berechnen wir den Anteil des Kohlenstoffs in der Probe zu 0,0198 g. Das ent-

spricht einem Kohlenstoffgehalt des Athanols von 529%. Analog berechnen wir
den Wasserstoffgehalt

H,0:H,=18:2=0,0448: y, y ~ 0,0050,
Also enthilt Athanol 139, Wasserstoff.
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Die Summe aus Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ergibt 659, Also mu8
das Athanolmolekiil noch ein oder auch mehrere andere Elemente enthalten.

Untersuchungen haben gezeigt, daB im Athanol auBer Kohlenstoff und
Wasserstoff nur noch Sauerstoff enthalten ist. Den Sauerstoffgehalt berechnet
man, indem man die Prozentzahlen der nachgewiesenen Elemente addiert
und die Summe von 100 abzieht. Die Differenz ergibt den prozentualen Gehalt
an Sauerstoff. Fiir Athanol erhilt man den Wert zu 100— (524 13)=35%,
Sauerstoff. (Im allgemeinen werden bei der quantitativen Elementaranalyse
keine direkten Sauerstoffbestimmungen durchgefiihrt).

b) Aus den prozentualen Anteilen an Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff
berechnen wir nun das Verhiltnis, in dem die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Sauerstoffatome zueinander stehen. Dazu werden die errechneten Prozentzahlen
durch das Atomgewicht der entsprechenden Elemente geteilt:

L B2 13
Cay. Ha, 0=~]r€
Man erhilt folgende (abgerundete) Werte:’
C2433 H213 02218,
Eine Division dieser Zahlen durch die niedrigste (2,18) ergibt ein Verhdltnis
von rund C:H:0=2:6:1.

Athanol hat also die chemische Zusammensetzung C,HgO oder ein Vielfaches
davon, denn auch Verbindungen mit den Formeln (C,H¢0), weisen das glelche
Atomverhiltnis auf. Eine Verbmdung mit der Bruttoformel (C,H,O), muB ein
Molekulargewwht von 46,1 oder ein ganzzahliges Vielfaches dieses Wertes auf-
weisen. Welcher Wert nun der tatsichlichen Formel des Athanols entspricht,
ergibt erst die Molekulargewichtsbesti:

c) Da Athanol leicht verdampft, kann man das Molekulargewicht nach der
Methode von Viktor Meyer bestimmen [9; § 7). Als Heizflissigkeit benutzt man
‘Wasser, dessen Siedepunkt hoher liegt als der des zu untersuchenden Athanols
(Kp 4 78,3°C).

Bei der Durchfithrung einer Messung wurden 0,049 g Athanol verdampft.
Der Dampf verdringt V = 24,8 cm® Luft. Die Temperatur des Absperrwassers
betriigt ¢= 17°C, der Luftdruck b= 750 Torr. Die Hohe der Wassersdule im
MeBrohr wird mit A= 16,3 cm g 1. Das Luftvol V steht im MeBrohr
unter einem Druck von p Torr. Es ist p= b — k. Dem Druck der Wassersiule
von 163 mm entspricht ein Druck von (163:13,6)!) Torr ~ 12 Torr. Also gilt

p= 750 — 12 = 738 Torr,
V.p.-273 _ 24,8.738.273
pol . 760.290

Der Athanoldampf nimmt also im Normzustand einen Raum von 22,7 cm? ein.
Das Gewicht eines Mols Athanol betragt dann
0,049 - 22400
22,7

1) 13,6 ist die Wichte von Quecksilber,

Vo=

~22,7Tcm3.

~48,4 8.
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Das Ergebnis der Molekulargewichtsbestimmung deckt sich (innerhalb der
Fehlergrenzen) gut mit dem theoretischen Wert 46,1, dem die Summenformel
C,H,O entspricht. Das Athanol besitzt demnach die Summenformel C;H,O.

§11 Justus von Liebig

Justus von Liebig wurde am 12, Mai 1803 in Darmstadt geboren.

Sein Vater, Johann Georg Liebig, betrieb dort ein Geschiaft mit Farben und
Drogen. Schon als Kind interessierte sich Liebig fiir die Chemie. Im Arbeitsraum
seines Vaters fiihrte er seine ersten Experimente durch. Er las sehr viel und zeigte
cin ungewohnliches Experimentiergeschick.

Vom Jahre 1811 an besuchte Liebig das Dnrmswdter Gymnasium. Sechs Jahre
spiiter verlieB er die Schule. Die Geri der Naturwissenschaften und

io liberméfBige Betonung der alten Sprachen konnten ihn nicht befriedigen. Er

ing. zundchst zu einem Apotheker in die Lehre. Bereits nach einem Jahr entlie8
ihn jedoch sein Lehrmeister wegen heimlich durchgefiihrter Experimente mit hoch-
explosivem Knallsilber.

Im Jahre 1820 schrieb sich Liebig an der Universitdt Bonn ein, um Chemie zu
studieren. Dort beteiligte er sich an patriotischen Studentenbewegungen. Von
den Polizeischergen des preuBischen Junker-Staates verfolgt, fliichtete er 1822
nach Hessen.

Liebig war von den Moglichkeiten enttéuscht, die ihm das politisch und wirt-
schaftlich zuriickgebliebene Deutschland bot. Deshalb wandte er sich noch im
gleichen Jahre nach Paris. An der Sorbonne?!) setzte er seine Studien fort. Hier
in der Hauptstadt des wirtschaftlich stirker entwickelten Landes erlernte er
diec Methoden wissenschaftlicher Forschung bei den beriihmtesten Naturwissen-
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Abb. 42, Licbige Laboratorium auj dem Seltersberg in Giefen,

1) Beriihmte Universitét, damals Hochburg der Naturwissenschaften.
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schaftlern jemer Zeit, bei Gay-Lussac,
Thenard, Dulong, Cuvier und Laplace.
1823 wurde Liebigs erste wissenschaft-
liche Arbeit iiber die Knallsiure durch
Gay-Lussac in der Akademie der Wis-

Tafi
ften vorg

Nach Deutschland zuriickgekehrt,
erhielt Liebig 1824, erst 21 Jahre alt,
einen Lehrstuhl fiir Chemie an der Uni-
versitit GieBen. Hier richtete er ein
chemisches Laboratorium ein (Abb. 42),
das erste in Deutschland, in dem alle
Studenten eine griindliche praktische
Ausbildung erhielten. Dieses Labora-
torium gewann bald durch Liebigs vor-
bildlichen, fir seine Zeit einzigartigen
experimentellen Unterricht Weltruf.
Viele bedeutende Chemiker sind aus
Liebigs Laboratorium hervorgegangen.
Das wohldurchdachte  Ausbildunge-
system ist im wesentlichen noch heute
das gilltige Vorbild aller Universititen
und Hochschulen der Welt.

Liebig erkannte, daB ein Haupthindernis fiir die Entwicklung der organischen
Cheniie das mangelhafte und langwierige Verfahren der Elementaranalyse orga-
nischer Verbindungen war. Deshalb stellte er sich die Aufgabe, die fiir eine
Analyse notwendige Arbeitszeit zu kiirzen und zugleich méglichst genaue
Ergebnisse sicherzustellen. Er entwickelte schlieBlich ein Verfahren, mit dem
in wenigen Stunden genauere Analysenergebnisse erhalten wurden als vorher
in wochenlanger Arbeit. Damit leistete Liebig einen wichtigen Beitrag fiir die
Weiterentwicklung der organischen Chemie. Noch heute wird im Prinzip nach
dieser Methode gearbeitet [§ 10].

Liebig muBte anfénglich unter recht primitiven Verhaltnissen arbeiten.
Trotzdem erforschte er in vielen Hunderten von Einzelarbeiten die Zusammen-
setzung und die Struktur wichtiger organischer Verbindungen (Athoxyathan, Atha-
nol). 1831 erschien von ihm eine bedeutende Arbeit iiber die fiir die Medizin so
wichtigen Alkaloide (Chinin, Strychnin u. a.). Gemeinsam mit seinem Freund
Wohler entwickelte er in dieser Zeit die Theorie von den organischen Radikalen.
Diese Theorie bildet eine wesentliche Grundlage fiir die Einheit von nnorgn-
nischer und organischer Chemie.

Bei der Untersuchung der Alkanole entdeckte Liebig 1832 das Trichlormethan.
Einige Jahre spiiter erkannte der englische Arzt Simpson die betédubende Wirkun,
dieser Verbi die als Nark 1 verwendet wird. Liebig fan
auch das Trichlordthanal, das spiiter (von Liebreich) als wirksames Schlafmitte] ver-
wendet wurde.

Im AnschluB an seine Untersuchungen iiber die Alkanole entdeckte Liebig
das Methanal und das Athanal. Dadurch gelang es ihm, ein Verfahren zur Her-
stellung von Silberspiegeln zu entwickeln, bei dem die Gesundheit der Arbeiter
nicht mehr durch Quecksilberdémpfe geféhrdet wird.

Abb. 43. Justus von Liebig.
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In seinen folgenden Arbeiten kam Liebig zu Ergebnissen, die zu einer Revo-
lution in der Landwirtschaft fiihrten. 1840 veréffentlichte er die grundlegende
Arbeit: ,,Die organische Chemie und ihre Anwendung auf die Agrikultur und
Physiologie*, spiter kurz ,, Agrikulturchemie* genannt. Der Chemiker Liebig,
der selbst nie Landwirt war, zeigte mit dieser Arbeit den Bauern, welche Nihr-
stoffe man dem Boden zufithren muB, damit hohere Ertrige erzielt werden
konnen. Gestiitzt auf genaue Bodenuntersuchungen und Pflanzenanalysen ent-
deckte Licbig das Gesetz vom Minimum, welches besagt, daB der Ertrag der
Felder in erster Linie abhiingig ist von der Menge desjenigen mineralischen
Nihrstoffes, von dem am wenigsten im Boden enthalten ist. Hiervon ausgehend,
forderte er die Mineraldiingung [10; §17]. Obwohl Liebig in seinen Arbeiten einige
fehlerhafte Auffassungen vertrat!), wurde durch ihn die Diingerlehre entscheidend
weiterentwickelt. Er gab damit den AnstoB zum Aufbau einer bedeutenden
Diingemittelindustrie. Heute ist die Landwirtschaft ohne Mineraldiingung nicht
mehr denkbar.

Neben seinen Arbeiten iiber die Probleme der Pﬂanzenphys;ologm fiihrte Liebig
auch zahlreiche Ui Verbindungen des Tier- und
Menschenkérpers durch. Dabei hat er als erster die grofle Bedeutung des Eiweilles
fiir die Ernahrung erkannt.

Die Arbeiten iiber die Pflanzen- und Tierphysiologie fiihrten Liebig zur
Entdeckung wichtiger GesetzméBigkeiten derorganischen Welt; dadurch schlug
er eine Briicke zwischen der Chemie und den Lebensvorgingen. Als erster hat
er gezeigt, daB alles Geschehen in der belebten Natur auf einer Folge von
chemischen Reaktionen beruht, also auf ebenso erforschbaren Gesetzen, wie sie
in der unbelebten Natur gelten [§1].

Eingehend beschaftlgte sich Liebig mit der Frage der Popularisierung der
Chemie. Es gab Zelten, in denen er sich hauptsiichlich der Aufgabe widmete,
die ch haft moglichst breiten Kreisen des Volkes néher-
zubnngen Die von ihm herausgegebenen ,,Chemischen Briefe* waren nicht nur
eine allgemeine Darstellung von Forschungsergebmssen aus der Chemie, sondern
sie berichteten in einer meisterhaften, einfachen und sché Sprache von den
Forschungen Liebigs. Daher sind sie ein umfassendes geistiges Vermichtnis
dieses groBen Deutschen.

Liebig war Mitarbeiter einer der angesehensten Fachzeitschriften, die nach
seinem Tode den Titel ,, Liebigs Annalen der Chemie‘* erhielt. In seinem Streben
nach Wahrheit war er ein scharfer Kritiker, der in seinen Artikeln mit riick-
sichtsloser Offenheit die Fehlschliisse vieler Fachgenossen widerlegte und
ungenaue und falsche Beobachtungen korrigierte.

Durch Liebigs 28 Jahre wihrende Tatigkeit in GieBen erlangte die kleine
Umversnt&t Weltruhm. Der Staat aber hatte fiir das Schaffen dieses groBen Deutschen
kein Verstindnis und i ihn nur ungeniigend. Eine Berufung nach Wlen
(1840) lehnte Liebig ab. Er wollte nicht unter der Herrschaft des Me
Polizeistaates sein Recht der Lehr- und Forschungsfreiheit vollends verlieren. 1862
nahm er eine Bemfung nach Miinchen an, _wo er in den Jahren 1854 bis 1862 an
der Richtigst: urspriinglich fehlerhaften Teile seiner ,,Agrikultur-
chemie* arbeitete.

1) Er nahm zum Beispiel an, daB die mineralischen Néhrstoffe unabhéngig von-
einander wirken, auch unterschitzte er die Bedeutung des Humus.
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Am 8, April 1873 starb Justus von Liebig im Alter von 70 Jahren,

Justus von Liebig war einer der groBten deutschen Naturwissenschaftler.
Stets leidenschaftlich in seinem Streben nach Wahrheit, war er mutig
bis zum Einsatz seines Lebens bei seinen oft gefihrlichen Experimenten und
kimpferisch im wissenschaftlichen Meinungsstreit. Seine Arbeiten stellten
einen revolutiondren Beitrag zur Entwicklung eines wissenschaftlichen Welt-
bildes im Kampf gegen veraltete Anschauungen dar. Es war charakteristisch
fiir ihn, daB er viele seiner Arbeiten auf Grund der Bediirfnisse der Praxis
in Angriff nahm. Liebig blieb nie bei nur theoretischen Erkenntni teh
sondern suchte stets nach praktischer Anwendung.

Er besaB ein hohes NationalbewuBtsein und handelte stets in dem Gefiihl,
mit seiner Wissenschaft dem Volke zu dienen. Volkerfeindschaft und Chauvi-
nismus waren ihm fremd. Zu Wisgenschaftlern vieler Linder unterhielt er
freundschaftliche Beziehungen.

Fiir die Entwicklung der Chemie war Liebig ein Wegbereiter, der auf vielen
Gebieten Bahnbrechendes leistete. Wir sind stolz auf Justus von Liebig, dessen
Werk weit iiber die Grenzen unseres Vaterlandes binaus geachtet wird und
das hohe Ansehen der deutschen Chemie begriindete. In seiner Wahrhaftigkeit
und Kiihnheit, seiner grenzenlosen Hingabe zur Wissenschaft und seiner Liebe
zum deutschen Volk ist er uns leuchtendes Vorbild.

i
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1. Die Struktur der Alkanole. Im §10 haben wir die Summenformel des
Athanols zu C,HgO ermittelt. Diese Formel besagt noch nichts tiber die Struktur
dieser Verbindung. Auf Grund der bekannten Wertigkeiten von Kohlenstoff,
Sauerstoff und Wasserstoff konnen wir folgende Strukturformeln aufstellen:

[19) 111 1|1 (II) H H
n—(l:—o—('J—H H——(IJ—(IJ—OH.
H H H H

In Formel (I) sind alle Wasserstoffatome in bezug auf ihre Stellung gleichwertig,
in Formel (II) nimmt ein Wasserstoffatom eine Sonderstellung ein.

Wir untersuchen nun das chemische Verhalten des Athanols, um daraus
SchluBfolgerungen auf die Struktur zu ziehen. Dazu fithren wir folgenden
Versuch aus: .

Versuch 19: Ein kleines Stiick sorgfiltig entrindetes Natrium geben wir in
ein Reagenzglas zu 2 bis 3 cm® Athanol (absoluten Alkohol). Das
Natrium 16st sich unter Gasentwicklung auf. Wir fangen das entweichende
Gas-in einem iten R lts auf und stellen fest, da8 es Wasser-
stoff ist. .

Setzen wir nach und nach noch einige kleine Stiicke Natrium zu, so schei-
det sich weiBes Natriumithylat aus, dessen Formel die Chemiker als
CH,; - CH, - ONa bestimmt haben.

11 [03906-4)
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Wir dampfen den Inhalt des Reagenzglases auf einem Wasserbad zur Trockne
ein und erhalten das feste Natriumithylat. Dieses zersetzt sich mit Wasser
sofort zu Athanol und Natriumhydroxyd:

CH,- CH, - ONa + H,0 -> CH,- CH,- OH 4 NaOH.

Aus dem Versuch und der Formel des Natriuméthylats erkennen wir: Im
KAthanolmolekiil nimmt ein Wasserstoffatom eine Sonderstellung ein; es kann
durch Natrium ersetzt werden:

2CH, - CH,0H + 2No —— 2CH, - CH, - ONa | + H, }.

Quantitative Versuche haben ergeben,daB nur ein Wasserstoffatom je Molekiil
XAthanol durch Natrium ersetzbar ist. Betrachten wir die Formeln (I) und (II),
80 erkennen wir, daBin der Anordnung (II) ein Wasserstoffatom eine besondere
Stellungeinnimmt. Es liegt also der SchluB nahe, daB diese Anordnung der Wirk-
lichkeit entspricht. Hinzu kommt, daB durch zahlreiche Versuche, auch mit
anderen Verbindungen, festgestellt wurde, daB das an Sauerstoff gebundene
Wasserstoffatom eine Sonderstellung einnimmt. Damit ist die Annahme be-
wiesen, daB das Athanol eine Hydroxylgruppe?!) enthélt. Strukturformel (II)
entspricht der Wirklichkeit.

In Ubereinsti g damit stehen auch andere Reaktionen, bei denen die
Hydroxylgruppe als Ganzes abgespalten und beispielsweise durch Halogen
ersetzt wird. Wir fithren auch dazu einen Versuch aus und stellen aus Athanol
Monobromiathan her.

Versuch 20: In einen Rund-
kolben (500 cm®) gieBen wir
30 cm?® konzentrierte
Schwefelsiéure, ferner unter
Kiihlung 30 cm® Athanol und

konz, Schwelelséure 30cm® Wasser (Vorsicht !). Zum

SchluB setzen wir noch 25g
Kaliumbromid hinzu. Der
Kolben wird in ein Sandbad
estellt und mit einem einfach
lurchbohrten Stopfen verschlos-
sen. Ein kurzes, gebogenes Glas-
X gz rohr verbindet den Kolben mit
einem abwirts geneiﬁten Kiihler,
der am unteren Ende einen ge-
Abb. 44 Iéogenen Vti?r‘stoﬂ trigt (Ab}:.ﬁli).
. 44. umb in mit Eiswasser gefiilltes
Darateltung von Monobromdthan aus Athanol und Kol “ﬁ Becherglas dient als Vorlage.
Wir achten darauf, daB der Vor-
stoB nur wenige Millimeter eintaucht, damit wihrend des Versuches das
. Wasser nicht zuriicksteigt.

Nun wird der Rundkolben erwérmt. Es bildet sich Monobromithan, das
iiberdestilliert und im Eiswasser der Vorlage als farbloses Ol zu Boden sinkt.

Die Abtrennung des Destillats vom Wasser erfolgt im Scheidetrichter.

Bei dem Versuch entstehen aus Kaliumbromid und Schwefelsiure zunéchst
Bromwasserstoff und Kaliumhydrogensulfat:

KBr + H,80, — HBr + KHSO,.

Eiswasser

q

1) Die Hydroxylgruppen organischer Verbi gen zeigen
als die Hydroxylgruppen in der anorganischen Chemie.

d.

Eigenschaften
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Bromwasserstoff reagiert dann weiter mit Athanol unter Bildung von Mono-
broméathan und Wasser:
CH;-CH,-OH+HBr — CH;-CH,- Br+ H,0.

Athanol Monobroméithan

In der gleichen Weise entsteht Monochloréthan:
CH,.CH,-OH + HCl — CH;-CH,-Cl+ H,0.
Athanol Monochlordthan

Auch diese Versuche bestatigen, daBim Molekiil des Athanols eine Hydroxyl-
gruppe vorhanden ist.

2. Die funktionelle Gruppe. Ebenso wie beim Athanol kann man auch beim
Methanol CH,OH die Hydroxylgruppe nachweisen. Analoge Verbindungen
leiten sich von den hoheren Alkanen ab. Man bezeichnet diese Stoffe allgemein
als Alkanole.

Jede Verbindung aus der homologen Reihe der Alkanole enthdlt eine
Hydroxylgruppe, die weitgehend das chemische Verhalten dieser Stoffe be-
stimmt. Auch andere organische Verbindungen, zum Beispiel die organischen
Sduren, enthalten kennzeichnende Gruppen im Molekiil. Solche charakteri-
stischen Gruppen bezeichnet man als funktionelle Gruppen.

Die Hydroxylgruppe ist die funktionelle Gruppe der Alkanole.

Die Hydroxylgruppe der Alkanole unterscheidet sich von der Hydroxylgruppe
der Basen dadurch, daBsienichtals Hydroxylion abgespalten wird. Deshalb
fehlen den Alkanolen die Laugeneigenschaften (Rotfirbung von Phenolphthalein,
elektrische Leitfahigkeit usw.).

8. Nomenklatur der Alkanole. Nach der Genfer Nomenklatur setzt sich der
Name eines Alkanols aus dem Namen des Stammkohlenwasserstoffs und der
Endung ,,0l* zusammen:

CH, Methan CH, - OH Methanol
C.Hy Athan C.H; - OH Athanol
CyH; Propan CgH, - OH Propanol
CH,, Butan CH, - OH Butanol usw.

Da die Isomeriemdglichkeiten bei den Alkanolen viel zahlreicher als bei den
Alkanen sind, muB die Verzweigung der Kohlenstoffkette und auch die ver-
schiedene Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil beachtet werden, die daher
genau bezeichnet wird. Man gibt-die Ziffer des Kohlenstoffatoms an, das die
Hydroxylgruppe bindet, und setzt sie in Klammern hinter den Namen des
Alkanols, zum Beispiel:

CHs (OH) + CH: * CH, Propanol-(1)

CH, - CH (OH) - CH, Propanol-(2)
CH;,

CH, - C - cH, 2-Methyl-propanol-(2)
OH

11*
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8ind zwei, drei oder mehrere Hydroxylgruppen im Molekiil enthalten, so
wird die Anzahl der Hydroxylgruppen im Namen angegeben, und man bezeichnet
diese Verbindungen als Alkandiole, Alkantriole usw.

Selbstverstandlich wird auch die Stellung der Hydroxylgruppen durch Be-
zifferung angegeben :

" CH,(OH) - CH, - OH Athandiol-(1,2)
CH,(OH) - CH(OH) - CH,(OH)  Propantriol-(1,2,3)
CH,(OH) - CH(OH) - CH, Propandiol-(1,2),

Die altere Nomenklatur verwendet die Bezeichnung Alkohol. Ihr geht der
Name der in diesen Verbindungen enthaltenen Alkylgruppen voraus:

CH; -OH  Methylalkohol
C,H; -OH  Athylalkohol
CyH,-OH  Propylalkohol usw.

Die endstﬁndlgen Kohlenstoffatome eines Kohlenwasserstoffs bezeichnet
man als primére Kohlenstoffatome, da sie nur an ein anderes Kohlenstoffatom
gebunden sind; analog nennt man Kohlenstoffatome, die an zwei Kohlen-
stoffatome gebunden sind, sekundire, und Kohlenstoffatome, die an drei
Kohlenstoffatome gebunden sind, tertiire Kohlenstoffatome. Von dieser Regel
ausgehend erhalten Alkanole, deren Hydroxylgruppe mit einem priméaren
Kohlenstoffatom verkniipft ist, die Bezeichnung primére Alkanole; ist die
Hydroxylgruppe mit einem sekundéiren beziehungsweise tertidiren Kohlenstoff-
atom verkniipft, so bezeichnet man diese Alkanole als sekundire beziehungs-
weise tertiire Alkanole. Wir fiihren einige Beispiele an:

primédres Alkanol: CH, - CH, - CH,OH Propanol-(1)
sekundédres Alkanol: CH, - CH(OH) - CH; Propanol-(2)
tertidres Alkanol: CH, - C(OH) -CH;  2-Methylpropanol-(2).

CH,

Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, daB fiir die primdren Alkanole die
Gruppe —CH,OH, fiir die sekundiiren die Gruppe —CH(OH)— und fiir die ter-

|
tidren die Gruppe — C(OH) charakteristisch ist.
|

4. Die homologe Reihe ‘der Alkanole. Die Alkanole bilden als Verbindungen
mit der funktionellen Gruppe OH auch eine homologe Reihe. Das allgemeine
Glied der Alkanole ist CyHpp 41 -OH.

Wenn wir die Eig haften der einzel Glieder miteinander vergleichen,
so diirfen wir nur g]eichartlge Alkanole zu einer Reihe zusammenstellen, zum
Beispiel nur Verbindungen mit unverzweigter Kette und einer endstindigen
Hydroxylgruppe. Die niedrigen Glieder dieser Reihe (CH; - OH bis C,H, - OH)
sind leichtbewegliche Fliissigkeiten mit charakteristischem Geruch; sie sind in
jedem Verhdltnis mit Wasser mischbar. Die mittleren Glieder (C,H,- OH bis
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C;;Hyy - OH) werden mit zunehmendem Molekulargewicht liger; sie besitzen
einen unangenehmen Geruch; ihre Wasserléslichkeit nimmt mit wachsender
Zahl der Kohlenstoffatome rasch ab. Vom Dodecanol (C,H,y - OH) ab sind die
Alkanole bei Zimmertemperatur fest, sie sind geruchlos und unléslich in Wasser.

Der EinfluB des Kohlenwasserstoffrestes auf die Eigenschaften der Alkanole
steigt mit wachsender Zahl der Kohlenstoffatome und iiberdeckt schlieBlich
den EinfluB der Hydroxylgruppe. Die Alkanole werden denn in ihren Eigen-
schaften den Alkanen &hnlich. Auch die Struktur der Kette ist von EinfluB auf
die Eigenschaften. Von verschied I besitzt die Verbindung mit
unverzweigter Kette den hochsten Siedepunkt.

In ihren chemischen Eigenschaften gleichen die Alkanole einander weitgehend.
Bei allen Alkanolen kann der Wasserstoff der Hydroxylgruppe gegen Natrium
ausgetauscht werden [§12 (1)]. Alle Alkanole setzen sich mit Siuren zu Estern
um [§17 (3); §18 (1)]. In wiiBriger Losung reagieren Alkanole neutral. Sie
unterscheiden sich damit grundsatzlich von den anorganischen Hydroxyl-
verbindungen.

Zusammenfassung:

Die Alkanole (Alkohole) sind aliphatischoe Hydroxylverbindungen. Je nach
der Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil teilt man sie in primire, sekun-
diire und tertiiire Alkanole ein, Das chemische Verhalten wird weitgchend
durch die funktionelle H‘{droxylgruppo bestimmt. Die Alkanole unterscheiden
sich grundlegend von den anorganischen Hydroxylverbindungen (Basen).

§13 Beispiele fiir Alkanole

1. Methanol (Methylalkohol, Holzgeist). Methanol (CH, - OH) entsteht bei der
trockenen Destillation des Holzes. Im groBtechnischen Verfahren wird es
synthetisch aus Wassergas [9; § 14 (10)] mit erhdhtem Wasserstoffgehalt her-
gestellt:

CO+2H, == CH;- OH; Q=+ 21,7 keal.

Die Umsetzung vollzieht sich bei 370°C unter mindestens 200 at Druck in Gegen-
wart von Mischkatalysatoren.

Die industrielle Methanolsynthese aus Kohlenmonoxyd und Wasserstoff
wurde erstmalig 1923 durchgefiihrt. Das gereinigte Synthesegas wird, wie beim
Fischer-Tropsch-Verfahren (Benzinsynthese) [§9 (6)], iiber Mischkatalysatoren
geleitet. Im Gegensatz zur Benzinsynthese sind diese Katalysatoren eisenfrei.
Sie bestehen meist aus einem Gemisch von Zink-2-0xyd und Chrom-3-oxyd.

An diesem Beispiel erkennen wir besonders deutlich den EinfluB der Kataly-
satoren auf den Ablauf einer Synthese. Benzin- und Methanolsynthese haben die
gleichen Ausgangsstoffe, aber wiihrend Mischkatalysatoren der Eisengruppe die
Entstehung von Kohlenwasserstoffen begiinstigen, entsteht bei Verwendung eisen-
freier Katalysatoren iiberwiegend Methanol. Fiir die Methanolsynthese werden die
gleichen Reaktionsofen wie bei der Hochdruckhydrierung verwendet. Sie sind aller-
dings mit einem Kupferfutter versehen, da Stahl die Bildung von Alkanen begiinstigt.

Ferner ist es wichtig, die Temperatur von 370°C konstant zu halten, da sonst
in gréBeren Mengen Methan Nfebildet wird. Deshalb muB die groe Reaktionswirme
schnell abgefiihrt werden. Man bringt zu diesem Zweck den Kontaktstoff in enge
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Rohren, die vom kalten
Synthesegas im Gegen-
strom umspiilt werden.
Das Gas wird dabei vor-
gewdrmt  (Ausnutzung
der Reaktionswiirme!),
wobei die Kontaktrohre
glaichzeitig gekiihlt wer-
en.

Nachdem die Reak-
tionsgase den Kontakt-
ofen verlassen haben,
wird das gebildete Me-
Abb, 45, dnlsge 20t Sfeth , . wlund thanol durch' Abkiih-
Wagserstofl in den i Leunawerken ,,Walter Ulbricht". lung kondensiert; die
unverbrauchten Gase
(CO + 2H,) kehren wie-
der in den ProzeB zu.
riick (Abb. 45 und 46).

Methanol ist eine
farblose Fliissigkeit, die
bei + 65° C siedet und
mit blaBblauer Flamme
brennt. Sie lést sich in
Wasser unter Erwér-
mung und Volumen-
Abb. 46. Sch isch der Mothanolsynthese aus Kohle v verminderung.
sl Wappmatof, Methanolistein Roh-

stoff der chemischen In-
dustrie, es wird auch Treibstoffen zugesetzt, zur Denaturierung von Brenn-
spiritus und als Losungsmittel fiir Lacke verwendet.

Methanol ist sehr giftig; kleinere Mengen bewirken VerdauungsstSrungen,
bereits nach dem GenufB von 8 bis 10 g treten Erblindung und Tod ein.

Es ist deshalb wichtig, daB im Trinkbranntwein, der Athanol enthalt, kein
Methanol enthalten ist. Die Verwendung des nicht zu Trinkzwecken bestimmten
denaturierten Athanols fiir den menschlichen GenuB wird mit hohen Strafen
belegt.

Ilgl dem folgenden Versuch weisen wir Methanol nach.

Versuch 21: Wir versetzen lcm® Trinkbranntwein mit wenigen
Tropfen Methanol. Von dieser Mischung geben wir fiinf Tropfen in
ein Reagenzglas, fiigen 5cm?® einprozentige Kaliumpermanganat-
16sung und vier Tropfen konzentrierte Schwefelsdure zu und
schiitteln 2 bis 3 min. Nach Zusatz von 1cm?® gesiéttigter Athandi-
siureldésung (Oxalsdure) und nochmals 1 ecm? konzentrierter Schwefel-
séure wird die Lésung farblos. Zum SchluB geben wir noch 6cm? fuchsin-
schweflige Séure!') (Schiffs Reagenz) hinzu. Nach wenigen Minuten

1) Wir stellen uns fuchsinschweflige Sdure her, indem wir 0,5 g des roten Farb-
stoffes Fuchsin in 250 cm® heiBemn Wasser lésen, die Lésung kiihlen und dann
so lange Schwefeldioxyd einleiten, bis die Losung farblos geworden ist. An Stelle
des Schwefeldioxyds kann wiéBrige schweflige Sdure zugesetzt werden.
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tritt bei Anwesenheit von Methanol eino intensiv rotviolette Fiirbung
auf. (Bei geringen Mengen Methanol muf3 man etwa 15 min warten, bis
sich ecine schwache Firbung zcigt). Bei einem Parallelversuch mit reinem
Trinkbranntwein bleibt die Fiirbung aus.

2. Athanol (Athylalkohol, Alkohol, Weingeist, Spiritus). Athanol (C,H, - OH)
— im téglichen Sprachgebrauch als Alkohkol bezeichnet — wird in der Haupt-
sache durch Gédrung zuckerhaltiger Fliissigkeiten mittels Hefe gewonnen. Be-
sonders gut ist Glucose (Traubenzucker) CgH,,0, fiir die Girung geeignet. Dabei
entstehen Athanol und Kohlendioxyd. Die Endgleichung des sehr komplizierten
Girprozesses lautet:

C,H,,0, — 2C,H, - OH + 2C0,1.

Ferner entstehen kleinere Mengen von hoheren Alkanolen. Siuren und anderen
organischen Verbindungen.
Dic alkoholische Garung ist von dem eigentlichen LebensprozeB der Hefe un-

abhiingig, sie wird nur durch die in der Hefe enthaltenen Enzyme (auch Fermente
genannt) katalytisch bewirkt.

Fiir die industrielle Gewinnung von Athanol geht man von stirkehaltigen
(manchmal auch von rohrzuckerhaltigen) Stoffen aus und fithrt zuniichst die
Stirke in vergarbaren Zucker iiber. Diese Zuckerlésungen werden mit Hefe ver-
setzt, Bei etwa 30° C entstehen Athanol und Kohlendioxyd.

Al 47, Givbecken fiir die Tthanolgewinmong.
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Athanol wird auch synthetisch hergestellt, wobei man vom Athin [§6] aus-
geht und katalytisch Wasser mit Hilfe von Quecksilbersalzen anlagert. Es ent-
steht Athanal (CH; - CHO), das durch Wasserstoff, unter Verwendung von
Nickel als Katalysator, zu Athanol (Carbidsprit) reduziert wird.

Athanol (absoluter Alkohol) ist eine wasserklare Flissigkeit von eigen-
artigem Geruch, die mit schwach leuchtender Flamme brennt. Es besitzt einen
Siedepunkt von 4-78,3°C, bildet bei tiefen Temperaturen eine zihfliissige Masse
und kristallisiert schlieBlich. Die Kristalle schmelzen bei —114° C.

KAthanolist hygroskopisch;es 148t sich mit Wasser in jedem Verh#ltnis mischen,
wobei Volumenverminderung und Erwiarmung zu beobachten sind. Die Volumen-
verminderung ist am gréBten, wenn sich das Volumen des Athanols zu dem des
Wassers wie 48 zu 52 verhilt, Wir fiihren dazu folgenden Versuch aus.

Versuch 22: In einer langen Glasrohre werden 52 Raumteile Wasser vor-
sichtig mit 48 Raumteilen Athanol iiberschichtet. Wir markieren die Hohe

der Fliissigkeitssidule. Dann mischen wir die Fliissigkeiten. Nach dem Ab-
kiihlen ist eine Volumenverminderung von 4% eingetreten!).

Ein groBer Teil der Athanolproduktion wird industriell als Lésungsmittel fiir
Lacke, Farbstoffe, Duftstoffe, Kunststoffe, als Beimjschung zu Motorentreib-
stoffen, als Brennspiritus in Haushaltungen und als Konservierungsmittel ver-
wendet. Erhebliche Athanolmengen werden in Form alkoholischer Getrinke ver-
braucht.

Fir viele Zwecke muB Athanol véllig wasserfrei sein. Die Anwesenheit von
Wasser im Athanol kann durch verschiedene Versuche nachgewiesen werden;
wir fithren einige dieser Versuche aus.

Versuch 28: Zu etwa 5 cm® Athanol geben wir in einem Reagenzglas eine

Messerspitze entwiissertes Kupfersulfat. In Gegenwart von Wasser

tl;bir%ti) 1sich das weiBle Kupfersulfat durch Wasseraufnahme beim Schiitteln
£: au.

Versuch 24: Zu einigen cm?® Athanol geben wir im Reagenzglas Calcium-
carbid. Ist in dem Athanol Wasser enthalten, so entweicht Athin:

CaC, +2H,0 — Ca(OH); + CgH, 4.
Die Gasentwicklung ist auch bei geringen Wassermengen deutlich sichtbar.

Versuch 253 Wir gieBen in drei verschiedene Reagenzgldser Athanol und
Benzin, Athanol und Benzol, ferner Athanol, Benzin und Benzol.

Aus Versuch 25 erkennen wir: Bei wasserfreiem Athanol bilden sich klare
Lésungen. Enthalt das Athanol Wasser, so entstehen Tritbungen, da sich Wasser
mit Athanol, nicht aber mit Benzin oder Benzol vermischt. (Die Mischbarkeit
dieser Stoffe ist wichtig fiir die Verwendung von Athanol als Treibstoff.)

3. Hohere Alkanole. Butanole (Butylalkohole) C,H, - OH und Pentanole
(Amylalkohole) CH,, - OH sind Bestandteile des Fuselils, das als Neben-
produkt bei der Spiritusdestillation anfillt. Auch bei der industriellen Synthese
des Methanols bilden sich groBere Mengen dieser Alkanole. Durch Umsetzung
mit organischen S#urén gewinnt man aus ihnen wichtige Losungsmittel und
kiinstliche Aromen. Vergleicht man nacheinander den Geruch gleicher Mengen

1) Wenn kein reines Athanol vorhanden ist, kann der Versuch mit Brennspiritus
durchgefiihrt werden. Die Volumenverminderung betrégt dann weniger als 4%,
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von Methanol, Athanol, Propanol, Butanol und Pentarol, so stellt man eine
stetige Verdnderung des Geruches der Alkanole fest, die mit dem Wachsen der
Kohlenstoffzahl parallel geht. Auch in der Flammenfirbung sind Unterschiede
festzustellen. Methanol brennt mit blaBblauer, Pentanol mit stark leuchtender
Flamme. Die dazwischenliegenden Alkanole zeigen entsprechend der Zahl ihrer
Kohlenstoffatome im Molekiil eine verschieden stark leuchtende Flamme.

Noch héhermolekulare Verbindungen dieser Gruppe besitzen als Ausgangs-
material fiir Neutralwaschmittel (zum Beispiel Fewa) wirtschaftliche Bedeu-
tung. In der Hauptsache handelt es sich um die Alkanole C;,H,;OH (Dode-
oanol, Laurylalkokol) bis C,;H;;OH (Octadecanol, Stearylalkohol). Es sind
weiBe, geruchlose, paraffinartige Massen.

Zusammenfassung :
Das cinfachste Alkanol ist das Methanol (CH,0H), das vorwiezend syn-
thetisch aus Kohlenmonoxyd und Wassorstoil hergestellt wird. Es ist
giftig und wird als Lésungs- und Denaturierungsmittel verwendet. Athanol
(C,H,0H) gewinnt man entweder durch Girung zuckerhaltiger Losungen
oder synthetisch aus Athin. Aus Athanol GenuBmittel hergestellt;
hochprozentiges Athanol wird als Lésungsmittel, Treibstoft, chemischer
Rohstofl und Konserviernngsmittel verwendet. Mittlere Alkanole bilden
die Fuseldle, die zu Losungsmitteln und Aromen weiterverarbeitet werden.
lv)‘l,e lli:lhell':'n ‘Alkunole (€, bis Cy5) sind ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir
aschmittel.

§14 Alkandiole und Alkantriole

1. Alkandiole (Glykole). Aliphatische Verbindungen mit zwei Hydroxylgrup-
pen im Molekiil, gebunden an verschiedene Kohlenstoffatome !),werden Alkan-
diole (Glykole, zweiwertige Alkohole) genannt. Es sind iiberwiegend sirupartige,
farblose Fliissigkeiten; hohermolekulare Alkandiole liegen bei Zimmertemperatur
als Kristalle vor. Manche besitzen einen siillichen Geschmack.

Die Alkandiole 16sen sich leicht in Wasser. Ihr Siedepunkt und ihre Dichte
liegen wesentlich héher als bei Alkanolen mit gleicher Kohlenstoffzahl, zum
Beispiel :

Formel: CH,(OH) - CH,(OH) CH, - CH, - OH
Name: Athandiol Athanol

Kp: 4197,9°C +18,3°C

Dichte bei 0° C: 1,1127 0,806.

Die Alkandiole zeigen in ihrem chemischen Verhalten viel Ahnlichkeit mit den
Alkanolen;sie bilden zum Beispiel Alkanolate und reagieren mit Halogenwasser-
stoff und anderen Siuren.

Das bekannteste Alkandiol ist das Athandiol, CHy(OH) - CH,(OH), auch
Athylenglykol oder kurz Glykol?) genannt. Es ist eine farblose Fliissigkeit von
leicht oliger Beschaffenheit, die sich mit Wasser in jedem Verhiltnis mischt.
Athandiol wird in einigen Fillen als Ersatz fiir Propantriol- (1,2,3) (Glycerin)

1) Verbindungen mit mehreren Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoffatom sind
meist nicht besténdig.

3) glykys (griechisch) = siif3.
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verwendet, zum Beispiel als Gefrierschutzmittel fiir Autokiihler und Heizungs-
anlagen, die nicht regelmaBig in Betrieb sind (Qlysantin).

2. Alkantriole. Von den kettenférmigen Verbindungen mit drei Hydroxyl-
gruppen im Molekiil, gebunden an drei verschiedene Kohlenstoffatome, ist be-
sonders das Propantriol- (1,2,3) (Qlycerin)t) bekannt. Es besitzt die Formel

H OHH
HO—(I)—(IJ—('i!—OH oder CHx(OH) - CH(OH) - CHa(OH).

HHH

Propantriol-(1,2,3) ist eine wasserklare, 6lige, siiBschmeckende Fliissigkeit,
die stark hygroskopisch ist und sich mit Wasser in jedem Verhaltnis mischt. Es
bildet Alkanolate und verbindet sich mit Sauren zu Estern [§ 18].

Die Fette und Ole des Tier- und Pflanzenreiches sind Verbindungen von Pro-
pantriol mit einbasischen Carbonséuren. Industriell wird Propantriol fast aus-
sohlieBlich durch Fettspaltung gewonnen. Auch bei der Athanolgewinnung durch
Girung bildet sich immer eine kleine Menge Propantriol. Durch Zusatz von
Natriumsulfit zur Gérlésung wird die Ausbeute betrichtlich gesteigert.

Propantriol-(1,2,3) wird vielseitig verwendet. Die Nahrungsmittelindustrie
gebraucht es als konservierenden Zusatz; man benutzt es auch als hygrosko-
pischen Bestandteil von Stempel- und Druckfarben. Propantriol wird als Appre-
turmittel in der Textilindustrie, zu Zahnpasten und in der Tabakindustrie
verwendet. Auchinder kosmetischen Industrie findet es Anwendung. Es macht
die Haut geschmeidig und wird deshalb den Hautkremen und Feinseifen zu-
gesetzt. Es ist ein bekanntes Gefrierschutzmittel fiir Autokiihler. Ferner wird es
als Druckfliissigkeit fiir hydraulische Anlagen verwendet. Besonders wichtig ist
die Verwendung zur Herstellung von Glycerylnitrat, ,,Nitroglycerin“, dem
Explosivstoff des Dynamits.

Zusammenfassung :

Alkandiole und Alkantriole sind meist farblose, siifschmeckende Flissig-
keiten, die olige Beschaflenheit autweisen. Der wichtigste Vertreter dieser
Gruppe ist das Propantriol-(1,2,8) (Glycerin), eine vielseitig verwendete
Fliissigkeit. Die Alkandiole und -triole besitzen wie die Alkanole die
Hydroxylgruppe als funktionmelle Gru‘ype; aus diesem Grunde sind sie
diesen Stoflen in ihrem chemischen Verhalten iihnlich. GriSere Unter-
schiedo bestehen in den physikalischen Eigenschatten (Dichte, Siedepunkt,
Getrierpunkt).

1) glykerés (griechisch) = siiB.
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Alkanale (Aldehyde), Alkanone (Ketone), Carbonsiuren

§15 Alkanale (Aldehyde)

1. Darstellung von Alkanalen dureh Dehydrierung (Oxydation) primirer
Alkanole. In Gegenwart bestimmter Katalysat werden bei entsprechend
hohen Temperaturen primire Alkanole oxydiert. Dabeientstehen Verbindungen,
die wasserstoffirmer als die Alkanole sind, die Alkanale (Aldehyde).

In dem folgenden Versuch fiithren wir Methanol mit Kupfer als Katalysator
in Methanal, das entsprechende Alkanal, iiber.

Versuch 26: Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas werden etwa 2 cm?®
Methanol zum Sneden er] 1tzt Dadurch fiillt sich der obere Teil des Glases
mit Meth Gleich g erhitzen wir ein zu einer Walze zusammen-
gerolltes Kupferdrahtnetz zum Glithen und halten es in den Methanol-
dampf. Die schwarze Kupferoxydschicht wird sofort zu blankem Kupfer
roduzlert. Das Igetha't\xol wird zu Methanal oxydiert, das wir an seinem
eruch er

Durchfuhrung b: Wir gieBen in einen Erlenmeyerkolben (200 cm?®) etwa
2 cm?® Methanol und erwirmen miBig. Dann erhitzen wir eine Spirale aus
nicht zu dinnem Kupferdraht zum Glithen und tauchen sie in den
Methanoldampf. Die Spirale gliiht weiter; sie beschleunigt als Katalysator
die exotherme Methanalbildung. (Vorsnchtl Beim Einfiihren der glithenden
Spirale in den Kolben entziinden sich Démpfe mit puffendem Gerédusch!)

Bei der Oxydation des Methanols zu Methanal (Versuch 26) wird zunichst
das Kupfer-2-oxyd reduziert. Der dabei entstehende Sauerstoff oxydiert Me-

thanol. Dabei miiBte eine Verbmdung mit zwei Hydroxylgruppen an einem
Kohl +, ﬁ‘tom $otnh.

H OH

N/
CH;-OH+0 — ¢ .

/N

HE OH

Verbindungen mit zwei Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoffatom sind im"
allgemeinen nicht bestindig, sie spalten ein Molekiil Wasser ab und werden in
die entsprechenden Alkanale umgewandelt:

— HCHO +HiO0.

Methanal
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Die Gleichung fiir den Oxydationsvorgang lautet also:
CH30H+ 0 — HCHO +H:O0,

Ist Methanol gasformig (Versuch 25), so wirkt das bei der Reduktion des
Kupfer-2-oxyds entstandene Kupfer als Katalysator. Methanol wird unmittelbar
dehydriert?): B

Y ) cH,0H T2E% HeHO+H: 4.

(gasformig)

In Gegenwart von Luftsauerstoff wird der Wasserstoff zu Wasser oxydiert,
das Gleichgewicht also zugunsten der Methanalbildung verschoben. Obwohl bei
der Dehydrierung Energie benétigt wird (endothermer Vorgang), verliuft der
Vorgang insgesamt ohne weitere Warmezufuhr, da bei der Verbrennung des
Wasserstoffs zu Wasser (exotherme Reaktion) geniigend Wirme frei wird.

Die Uberlegungen, die wir fiir die Oxydation von Methanol zu Methanal
angestellt haben, gelten fiir alle priméren Alkanole. 0

Alkanale sind Devivate der Alkane mit der funktionellen Gruppe —C<]

2. Nomenklatur der Alkanale. Die rationelle Bezeichnung der Alkanale er-
folgt dadurch, daB an den Namen des Kohlenwasserstoffs, der dem Alkanal zu-
grunde liegt, das heiBt der die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen hat, die
Endung ,,al*“ angehiingt wird.

Es entspricht
dem Methan CH, das Methanal H . CHO
dem Athan CH, - CH, das Athanal CH; - CHO
dem Propan CH, - CH, - CH, das Propanal CH, - CH, - CHO
dem Butan CH;- CH, -CH,- CH; das Butanal CHy - CH, - CH, - CHO usw.

Nach der &lteren Nomenklatur werden die Alkanale nach den organischen
Séuren mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen benannt. An die Stamm-
silbe des lateinischen Séurenamens wird die Bezeichnung ,,Aldehyd‘?) an.
gehingt, zum Beispiel Formaldehyd HCHO, Acetaldehyd CHy - CHO usw. Diese
Trivialnamen werden gegenwiirtig noch oft gebraucht.

3. Eigenschaften und Reaktionen der Alkanale. AuBer dem Methanal (HCHO),
das bei Zimmertemperatur gasformig ist (Kp —19° C) und an seinem stechenden
Geruch erkannt wird, sind die Alkanale bis C,,H,,CHO fliissig und besitzen
charakteristische Geriiche, die mit zunehmender Linge der Kohlenstoffkette
mehr und mehr aromatisch und fruchtartig werden. Vom Hexadecanal,
C,;H;,CHO (Palmitinaldehyd) ab sind die Alkanale fest.

Das chemische Verhalten der Alkanale wird durch die funktionelle Gruppe

(o}

—(‘% bestimmt. Sie gehoren, wie aus der Doppelbildung zwischen Kohlen-
H

1) Beachte: Dchydrierung ist Entzug von W toff; Dehyd: ion ist Ent-
zug von Wasser!

%) Diese Bezelchnung wurde von ,,Alkohol dehydrogena,tus“ (d. h. Alkohol, dem
Wasserstoff ent wurde) ab
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stoff und Sauerstoff folgt, zu den ungesittigten Verbindungen [§§ 5, 6], besitzen
also Additionsvermégen. Durch Addition zum Beispiel von Wasserstoff werden
Alkanale in primire Alkanole iibergefiihrt:

CH, - CH, - CHO + H, — CH; . CH, - CH, - OH.
Propanal Propanol-(1)

Werden Alkanale in Gegenwart von konzentrierten Alkalilaugen als Kataly-
sator polymerisiert, so bilden sich gefirbte, amorphe, harzartige Massen, deren
Struktur noch nicht aufgeklirt ist. Wir stellen einen derartigen Stoff in dem
folgenden Versuch her.

Versuch 27: In einem Reagenzglas erwiirmen wir etwa 1 cm® Athanal und
6 cm3 50 %igerKalilauge.Nach kurzer Zeit firbt sich die Flissigkeit dunkel-
gelb bis braunrot. Dann scheidet sich eine rotgelbe bis dunkelbraune Masse
durch ,,Verharzung‘‘ ab.

Durch Oxydation werden die Alkanale in organische Sauren iibergefithrt
[§ 17 (1)], zum Beispiel :

CH, - CH, - CHO + 3 O, — CHj - CH, - COOH.

Propanal + Propansiure

Infolge ihrer leichten Oxydierbarkeit reduzieren die Alkanale ammoniaka-
lische Silbersalzlésung (Versuch 28) zu Silber, Fehlingsche Losung (Versuch 29)
zu Kupfer-1-oxyd und Nylanders Reagenz (Versuch 30) zu Wismut. Wir fithren
diese Reaktionen in den folgenden Versuchen aus.

Versuch 28: Eine 1%ige Silbernitratlésung versetzen wir vorsichtig mit
so viel schwacher Ammoniaklésung, daB der zuerst ausfallende bréunliche
Niederschlag sich gerade wieder 16st. Zu dieser Silbersalzlésung geben wir
etwas 10%ige Natronlauge. Wenn eine leichte Triilbung auftritt, so fiigen
wir Ammoniaklésung hinzu, bis die Lésung wieder klar wird.

Zu diesem Gemisch geben wir etwa 1 cm® Methanallésung und erwdrmen
die Loésung gelinde. Nach kurzer Zeit scheidet sich kolloidales, beinahe schwar-
zes Silber aus. Erwirmt man die Lésung im Wasserbad, so entsteht meist
ein Silberspiegel an der GefiBwand. (Das Glas muB einwandfrei entfettet sein !)

Aus dem Versuch erkennt man: Die Silberionen in der ammoniakalischen
Silbersalzlosung werden durch Alkanal zu Silber reduziert.

Versuch 29: Wir mischen etwa 2 cm?® Fehling I!) mit der gleichen Menge
Fehling I1. Dabei entsteht eine klare, tiefblaue Lésung. Nun fiigen wir 1 em?®
Methanallésung hinzu und erhitzen zum Sieden. Nach kurzer Zeit féllt ein
ziegelroter Niederschlag aus.

Versuch 29 ergibt: Die Kupfer-2-ionen in der Kupfer-2-salzlésung werden
durch Alkanale zu Kupfer-1-ionen reduziert, die Kupfer-1-oxyd bilden.

Versuch 80: Wir geben in ein Reagenzglas etwa 4 cm® Nylanders Reagénz,
eine Lésung von 2% Wismutnitrat und 4% Kealiumnatriumtartrat
(Seignettesalz) in 10%iger Natronlauge, setzen 1 cm® Methanallésung
zu und erwirmen. Die urspriinglich klare, farblose Lésung wird schwarz.

1) Die Losung Fehling I stellen wir her, indem wir 7 g kristallisiertes
Kupfersulfat (CuSQO, - 5H,0) in 100 cm® Wasser lésen. Fiir das Reagenz Feh-
ling II werden 37g Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz) und 10 g festes
Natriumhydroxyd in 100 cm® Wasser gelost. (Fehling I und II werden ge-
trennt aufbewahrt.)
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Aus Versuch 30 ergibt sich : Methanal reduziert die Wismutionen in Nylanders
Reagenz zu Wismut. )

Ein weiterer wichtiger Nachweis fiir Alkanale ist die Bildung einer rotvio-
letten Additionsverbindung nach Zugabe von farbloser fuchsinschwefliger Séure.
Wir fiihren diesen Nachweis in dem folgenden Versuch.

Versuch 81: 5 cm?® fuchsinschweflige Saure (Schiffs Reagenz) versetzen
wir mit einem Tropfen Methanallésung. Es tritt eine rotviolette Farbung
auf. Die Reaktion ist sehr empfindlich; schon Spuren von Alkanalen rufen
(unter Umsténden erst nach 10 und mehr min) Violettfirbung hervor.

Wir behandeln nun einige besonders wichtige Alkanale.

4. Methanal (Formaldehyd). Methanal (HCHO) erhilt man, wenn man ein
Gemisch von Methanolddmpfen und Luft iiber erhitztes Silber oder Kupfer als
Katalysator leitet: -

CH,0H + 3 0, £=% HCHO +H,0.

Die Reaktion ist insgesamt stark exotherm [§ 15 (1)]. Der Vorgang verlauft,
wenn er einmal in Gang gebracht worden ist, ohne Energiezufuhr von auBen.

Versuch 82: Ein Verbrennungs-
rohr aus Supremaxglas (18 mm
Durchmesser, 256 cm lang) ent-
hilt eine etwa 6 cm lange
Schicht von Kupferwolle,
die den Rohrquerschnitt voll-
stindig ausfiillt (Abb. 48). Die
groBe Offnung des Rohres wird
mit einem einfach durchbohr-
ten Stopfen verschlossen, durch
den ein zur Spitzeausgezogenes
Glasrohr gefiihrt ist. Dieses
Glasrohr reicht bis dicht an den
Katalysator heran (Abstand
etwa 1 cm) und ist mit dem An-
satzrohr eines Reagenzglases
verbund Dieses Reag
glas (28 mm Durchmesser) ist
ebenfalls mit einem einfach durchbohrten Stopfen verschlossen, durch
dessen Bohrung wir ein Glasrohr schieben, das bis nahezu auf den Boden
des Reagenzglases reicht. Die Verjiingung des Supremaxrohres ist durch
ein Glasrohr mit zwei hintereinandergeschalteten Gaswaschflaschen ver-
bunden. Die erste der beiden Waschflaschen ist leer und steht in einem mit
kaltem Wasser (noch besser Eis) gefiillten Becherglas. Die zweite Wasch-
flasche enthiélt Schiffs Reagenz (fuchsinschweflige Siéure) und ist durch
einen dickwandigen Gummischlauch mit einer Wasserstrahlpumpe ver-
bunden. In dem Reagenzglas, das in ein Becherglas mit Wasser eintaucht,
befinden sich etwa 20 cm® Methanol.

Wir erhitzen den Kupferkatalysator und saugen einen kriftigen Luftstrom
durch die Apparatur, wobei wir das Wasserbad auf --50° C erwirmen.
Wenn die Kupferwolle gliitht, regulieren wir den Luftstrom so, daB der
Katalysator auch nach Entfernung des Brenners weitergliiht. Die Bildung
von Methanal zeigt sich bald in einer rotvioletten Farbung der fuchsin-
schwefligen Séure an.

Nach dem gleichen Prinzip wird das Methanal industriell hergestellt. Als
Katalysatoren werden vor allem Kupfer und Silber verwendet. Da Methanal in
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Wasser leicht 16slich ist, leitet man das bei der Reaktion entstehende Dampf-
gemisch in Wasser. Die 409ige wifBrige Losung von Methanal heiBt Formol
oder Formalin.

Aus den waBrigen Losungen scheidet sich bei langerem Stehen eine weifle,
schwerldsliche Masse ab, die aus hochmolekularen Polymerisationsprodukten des
Methanals (Paraformaldehyd oder Polyozymethylen) besteht. Diese Stoffe werden
durch Erhitzen wieder depolymerisiert, das heit wieder in Methanal gespalten.
Methanal wird vor allem in der Kunststoffindustrie verwendet. Mit dem Casein
der Milch bildet es (ebenso wie mit HithnereiweiB, Versuch 32) unlésliche Kon-
densationsprodukte (Galalith). Die Galalithe sind harte, weiBe Massen, die man gut
bearbeiten und farben kann. Besondere Bedeutung fiir Industrie und Haushalt be-
sitzen die vielseitig verwendeten, auf Methanalbasis hergestellten Kunststoffe
Bakelit, Kaurit und Pollopas.

Wegen seines starken Reaktionsverméogens mit EiweiBstoffen greift Me-
thanal auch die zum Teil sehr widerstandsfiahigen Bakterien an. Es ist ein starkes
Protoplasmagift und wird deshalb als Antiseptikum, als Konservierungs- und
Hartemittel fiir anatomische Praparate und zur Desinfektion von Rdumen ver-
wendet. Wir zeigen das Reaktionsvermégen mit EiweiBstoffen in dem folgenden
Versuch.

Versuch 38: In ein Reagenzglas gieBen wir etwa 5 cm® Formalin und setzen
etwas WeibBei aus einem Hihnerei zu. Das Eiwei8 gerinnt.

5. Athanal (Acetaldehyd). Athanal (CH, - CHO) wird im Laboratorium durch
Oxydation von Athanol mit Kaliumdichromat in schwefelsaurer Lésung her-
gestellt. Dieses Oxydationsmittel oxydiert Alkanole rasch, Alkanale (auBer
Methanal) aber langsam. Der gesamte Vorgang wird durch die folgenden Glei-
chungen gekennzeichnet:

K:Cr:07 + 4H280, — K:S0; + Crz(SO4)s +4H:0 4+ 30
3CH;* CH.0H+30 — 3CHy- CHO +3H:0

3CHjs* CH:0H + K:Crs07 + 4H2804 — 3CHj - CHO + K1SOq + Cra(SO4)s + 7TH,O

Wir stellen nun Athanal her.

Versuch 84: In einen
Rundkolben (500 cm?)
filllen wir eine Losung
von 50 g Kalium-
dichromat in 150 cm®
Wasser, verschlieBen
ihn mit einem doppelt-
durchbohrten Stopfen
und hiingen ihn in ein
Wasserbad. In die Boh-
rungen des Stopfens
stecken wireinen Tropf-
trichter, dessen Rohr
bis zum Boden des
Rundkolbens reicht,
und einen Vorsto8
(Abb. 49). Wir verbin-
den den VorstoB mit
einem aufwirtssteigen-
den Liebigkiihler, in Abb. 40. Ozpdation von Athanol zu Athanal.
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den wir ein Thermometer einhéngen. An diesen Kiihler schlieBen wir einen
zweiten, senkrechtstehenden an, der in einen Erlenmeyerkolben einmiindet.
Die Vorlage kiihlen wir mit Eis. Nun erwirmen wir mittels Wasserbad den
Kolben. (Vorsichtig erwidrmen, da sonst infolge der zu heftigen Reaktion der
Kolbeninhalt stark aufschaumt und die Fliissigkeit durch den Kiihler nach
oben gerissen wird !) Gleichzeitig lassen wir aus dem Tropftrichter langsam ein
Gemisch von 35 cm®konzentrierter Schwefelsdureund 60 cm*Athanol
zutropfen. (Diese Mischung muB mit gréBter Vorsicht unter Kithlung in einem
Erlenmeyerkolben hergestellt werden, da sie sichrasch erwirmt und zu spritzen
beginnt.) Die Temperatur im ersten Kiihler (schrigstehend) muB zwischen 30
und 40° C liegen. (Keinesfalls darf die Temperatur unter den Siedepunkt
des Athanals, +20,2° C,sinken!) Nach einiger Zeit sammelt sich im eisge-
kithlten Erlenmeyerkolben Athanal an.

Industriell wird Athanal aus Athin durch katalytische Addition von Wasser
gewonnen. Die Reaktion, die iiber Zwischenstufen erfolgt, ist insgesamt durch

die Gleichung
HO=CH + H,0 =25 cH, . CHO
charakterisiert. Als Katalysator dient meist Quecksilber-2-sulfat in schwefel-
saurer Losung. Die Ausbeute dieses Verfahrens betrug anfangs nur 59%,. Sie wurde
erhoht, als man erkannte, daB das gebildete Athanal durch den Quecksilber-
kontakt zerstért wird, und man deshalb in geeigneten Apparaturen das Athanal
rasch mit dem Gasstrom von nicht umgesetztem Athin aus der Losung entfernte.
Wir stellen Athanal, dem Prinzip der industriellen Athanalgewinnung ent-
sprechend, in dem folgenden Versuch her.
Versuch 85: Einen Erlenmeyerkolben (500 cm?) beschicken wir etwa 1 cm
hoch mit Caleiumcarbid und verschlieBen ihn mit einem doppelt durch-
bohrten Stopfen, in dessen Bohrungen ein Tropftrichter und ein Gasab-
leitungsrohr stecken (Abb. 50). An das Ableitungsrohr schlieBen wir zwei
hintereinandergeschaltete Waschflaschen an, von denen die erste kon-
zentrierte Schwefelsiure und Kaliumdichromat, die zweite 50 %ige
Natronlauge enthélt. Die ite Waschflasche ist mittels eines Glasrohres
mit einem Weithals-Erlenmeyerkolben verbunden, der auf einem Dreifufl

Colcium-
Carbid

konz. Schwefelsdure
uHaliumdichromat

Abb. 50. Darstellung von Athanal aus Atkin.
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steht. In den Kolben geben wir 50 cm® Wasser, 30 cm® konzentrierte
Schwefelsdure, 0,6 g Quecksilber-2-oxyd und nach Abkiihlung des
Gemisches 0,3g Mangan-4-0xyd. Durch den dreifach durchbohrten
Stopfen dieses Kolbens fithren wir ein Glasrohr (Zuleitung von Athin) und
ein ghermometer (bis 100° C) bis dicht iiber den Kolbenboden. In der dritten
Bohrung befestigen wir ein Gasableitungsrohr, das mit einem abwirts-
eneigten Kiihler verbunden ist. Hierauf folgen eine Waschflasche mit
gchiffs Reagenz und eine Muenckesche Waschflasche mit Propanon
(Aceton). Das Propanon soll das nicht umgesetzte Athin absorbieren.
Nun lassen wir, zur Entwicklung von Athin, in dem ersten Kolben Koch-
salzlésung auf das Calciumcarbid tropfen, so daB die Apparatur langsam
von dem Gasstrom durchspiilt wird. Wenn alle Luft aus der Apparatur ver-
dringt ist (Knallgasprobe!), erwirmen wir den Kolben auf 75° C, hiéchstens
80° C. Diese Temperatur muB wihrend der gesamten Versuchsdauer genau
eingehalten werden. Nach einiger Zeit zeigt die Rotviolettfirbung von
Schiffs Reagenz die Bildung von Athanal an.

Reines Athanal ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit mit charak-
teristischem Geruch, die bei + 20,2° C siedet. Es polymerisiert, ahnlich dem
Methanal, verhéltnismaBig leicht. Besonders wichtig ist die Polymerisation
unter der Einwirkung von verdiinnten Alkalilaugen:

Zwei Molekiile Athanal treten zu einer neuen Verbindung zusammen, wobei
ein Wasserstoffatom einer Methylgruppe (CHy—) des einen Athanalmolekiils an
das doppelt gebundene Sauerstoffatom des anderen Athanalmolekiils tritt. Es
entsteht eine Hydroxylgruppe, und die Doppelbindung wird ,,aufgerichtet‘.
Die frei gewordenen Valenzen der Kohlenstoffatome bilden eine neue Kohlen-
stoff-Kohlenstoffbindung zwischen den beiden Molekiilen:

o OH o]
el Sz
CHy—! CH;—C — OCHy—C—CH:—C
N AN N
H H H H

Die neue Verbindung enthiilt die funktionelle Gruppe der Alkanale (—CHO)
und die der Alkanole (—OH) oder, nach der ilteren Nomenklatur, die
funktionelle Gruppe der Aldehyde und die der Alkohole. Man nennt das Poly-
merisationsprodukt deshalb Aldol oder Hydroxyalkanal.

Polymerisieren zwei Athanalmolekiile in der oben beschriebenen Weise, so
erhilt man 3-Hydroxy-butanal (Aldol).

Athanal und Aldol sind Zwischenprodukte der Synthese von kiinstlichem
Kautschuk. AuBerdem bilden sie das Ausgangsmaterial fiir verschiedene andere
Synthesen.

Athanal wird vor allem durch Oxydation in Athansiure (Essigsiure) iiber-
gefihrt. Es dient ferner zur Herstellung von Farbstoffen, Heilmitteln und
zahlreichen anderen Produkten.

Zusammenfassung

Alkanale sind Derivate der Kohlenwasserstoffe mit der funktionellen
Gruppe —CHO. Sie sind sebr reaktionsfihig und polymerisieren. Durch

Reduktion werden sie in primiire Alkanole, durch Oxydation in organische
Siduren mit gleicher Zahl von Kohlenstoflatomen umgewandelt:

R. CH,OH Reduktion R.CHO Oxydation R.COOH
Alkanol Alkanal Alkansiiure
12 (03 906-4)



178 1V Alkanale (Aldehyde), Alkanone (Ketone), Carbonsduren

Die wichtigsten Alkanale sind Methanal (HCHO) und Athanal (CH, - CHO).
Methanal wird durch katalytische Oxydation von Methanol hergestellt
und vor allem in der Kunststoftindustrie und als Desinfektionsmittel ver-
wendet (Formalin).

Athanal wird industriell durch katalytische Anlagerung von Wasser an
Athin gewonnen. Es liefert wlehtlge polymero Verhlndungen, zum Beispiel
Atld’;)l. Athanal dient auch zur H von Ar itteln und Farb-
stoflen.

§16 Alkanone (Ketone)

1. Darstellung der Alkanone. Wir haben bereits kennengelernt, da bei der
Oxydation (Dehydrierung) den priméren Alkanolen zwei Wasserstoffatome ent-
zogen werden [§ 15 (1)].

Dasselbe gilt fir die Oxydation der sekundéren Alkanole. Dabei werden eben-
falls zwei Atome Wasserstoff entzogen, jedoch nach folgendem Schema :

R . R
JcHOE) =% >c0,
R: R

oder anders geschrieben:
R- CH(OH)* R1—>R CORi.

Bei dieser Reaktion bilden sich Verbindungen, die als Alkanone bezeichnet
werden, sie enthalten die funktionelle Gruppe =CO (Ozo-, Carbonyl- oder Keto-
gruppe). Auch bei der trockenen Destillation von Calciumsalzen der Monocarbon-
sduren bilden sich Alkanone. Zum Beispiel erhilt man aus dem Caloiumsalz der
Athanséure (Calci tat) Propanon (CH; - CO - CH,).

2. Elgenschalten. Die niederen Alkanone sind leichtbewegliche, wasser-
l6sliche Fliissigkeiten mit charakteristischem Geruch. Die mittleren Glieder
dieser Stoffklasse sind ebenfalls fliissig, aber unldslich in Wasser und besitzen
teils aromatische, teils unangenehme Geriiche. Die héheren Alkanone sind fest.

Die Alkanone sind im Gegensatz zu den Alkanalen bestandig gegeniiber Oxy-
dationsmitteln, zum Beispiel Kaliumpermanganat.

Sie reduzieren weder ammoniakalische Silbersalzlésung und Fehlingsche
Lésung, noch reagieren sie mit fuchsinschwefliger Saure, wie wir in Reagenzglas-
versuchen nachweisen kénnen?).

8. Nomenklatur. Die rationelle Bezelchnung erfolgt durch die mit der Endung
-on versehenen Namen der ent den Kohlenw toffe mit glelcher
Zahl der Kohlenstoffatome. Die Stellung der Oxogruppe =CO wird durch eine
eingeklammerte Zahl hinter dem Namen angegeben:

CH,; - CO - CHg Propanon (die Bezifferung der
Oxogruppe kann hier wegfallen)

CH; - CO .CH,-CH, Butanon-(2)

CH, - CH, - CO - CH, - CH, Pentanon-(3)

CH, -CH,-C0 -CH,-CH,-CH,  Hexanon-(3)

1) Eine schwache Reduktion deutet auf Verunreinigungen im Alkanon, die
reduzierend wirken.
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Die altere Bezeichnung Ketone leitet sich vom Trivial des einfachst
Alkanons (CHy-CO - CHy), dem Aceton ab. Man benannte diese Verbindungen
nach den Alkylgruppen, die an die Oxogruppe gebunden sind, beispielsweise
Dimethylketon CHg - CO - CH,.

4. Propanon (Aceton, Dimethylketon). Das wichtigste Alkanon ist das Pro-
panon (CHj - CO - CH,), eine wasserklare Fliissigkeit, die in reinem Zustand
angenehm erfrischend riecht und sich leicht mit Wasser mischt. Es verdampft
leicht (Kp-+-56° C) und brennt mit heller Flamme. (Vorsicht beim .Arbeiten
mit Propanon!) )

Von den verschiedenen industriellen Verfahren zur Gewinnung von Propanon
wollen wir nur das fiir unsere Industrie wichtigste erwihnen, nach dem man Pro-
panon erhilt, indem man Athanséuredampfe iiber erhitzte Katalysatoren (z. B.
Ceroxyd) bei 400° C leitet :

Katal.

2CH, - COOH =% CH, . CO - CH, + CO, + H,0.

Propanon ist ein wichtiger Ausgangsstoff fiir chemische Synthesen; es dient
in der Kunstseidenindustrie als Losungsmittel fiir Acetylcellulose, es wird zur
Herstellung von pharmazeutischen Praparaten (Chloroform, Jodoform, Sulfonal)
und von rauchlosem Pulver sowie als Quellungsmittel fiir Celluloid in der Film-
industrie verwendet.

Zusammenfassung:
Durch Oxydation sekundiirer Alkanole entstehen Alkanone, die die funk-
tionelle Gruppe =CO (Oxogruppe) enthalten. Alkanone besitzen weder
die Reduktions- noch die Polymerisationstdhigkeit der Alkanale. Der
wiic:ﬁgsto Vertreter ist das Propanon, das industriell vielseitig verwendet
wird.

§17 Organische Siuren (Carbonsiiuren)

1. Entstehung und Kennzeichen der M bonsiuren. Bereits bei der Be-
handlung der Alkanale haben wir die organischen Séuren als das Oxydations-
produkt der Alkanale erwéhnt [§15 (3)]. Durch Oxydation wird die funktionelle
Gruppe —CHO der Alkanale in die Carbozylgruppe —COOH tiibergefiihrt.

/H /OH
R- C\ +0 —R- C\
o o

Alkanal Alkanséure

Wir fithren dazu den folgenden Versuch aus.

Versuch 36: In ein Reagenzglas mit etwa 2 cm® Athanal tauchen wir mehr-
meals ein glithendes, zusammengerolltes Kupferdrahtnetz. Die schwarze
Kupferoxydschicht wird zu blanl Kupfer reduziert. Die Fliissigkeit
reagiert sauer.

Die Alkansiuren oder Carbonsduren sind also die primiren Oxydationspro-
dukte der Alkanale beziehungsweise die sekundaren der Alkanole. Eslassensich
aber nur primére Alkanole zu Carbonséuren oxydieren. Man kann deshalb die
Oxydation zu Carbonsduren auch zum Nachweis primérer Alkanole verwenden.

12+
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Einen Uberblick iiber die Oxydationsprodukte der priméren, sekundéren und
tertidren Alkanole geben folgende schematische Reaktionsgleichungen:

1 r OH 1 H 1 OH
| +30 —B,0 | +30
R—(I‘.—OH —_— LR—?—OH — R—C=0 —— R—(C=0,
H H E
primires Alkanol Alkanal Alkansdure
oder Carbonséure
H 1 r OH
+3% —H,0
R—C—R; — |R—C—R, | — R—l(;—Rl’
OH L OH
sekundires Alkanol Alkanon
R;
I+
R—C—Rs — Zerfall.
|
OH
tertidres Alkanol

2. Nomenklatur.Nach der rationellen Nomenklatur bezeichnet mandieCarbon-
siuren, indem man an den Namen des Kohlenwasserstoffs (mit gleicher Zahl der
Kohlenstoffatome) die Endung ,,-séure‘‘ anhingt?’), zum Beispiel :

HCOOH Methanséure
CH, - COOH Athansiure
CH, - CH, - COOH Propansaure.

Man kann auch die Endung,,-carbonséure‘‘ an den Namen des Kohlenwasser-
stoffs anhingen, der entstehen wiirde, wenn man die Gruppe —COOH durch ein
Wasserstoffatom ersetzt:

CH;. COOH Methanoarbonséure
CH; - CH, - COOH Athanocarbonséure,

Die vielfach benutzten Trivialnamen (z. B. Essigsiure fiir Methancarbon-
siure oder Athansiure) leiten sich meist vom Vorkommen der betreffenden
Siuren ab. Sie sind auch heute noch allgemein iiblich. Die Monocarbonséuren,
in denen die Gruppe—COOH nur einmal vorkommt, werden unter der Bezeich-
nung Fettsiuren zusammengefaBt, da einige hohere Glieder dieser homologen
Reihe aus den Fetten gewonnen werden konnen.

8. Vorkommen und Eigenschaften. Die Carbonséuren sind haufig ein Be-
standteil tierischer und pflanzlicher Ausscheidungen (z. B. im Schweif), gebun-
den an verschiedene Stoffe sind die Monocarbonsiuren Bestandteile der Fette,
Wachse und mancher atherischer Ole.

1) Diese infachte N kl regel gilt nur fiir Mono- und Dicarbonsiuren.
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Die chemischen Eigenschaften der Carbonséuren werden hauptsichlich durch
die Carboxylgruppe bestimmt. Carbonsduren sind in waBriger Losung in ge-
ringem Ma e dissoziiert: :

R :COOH = R-COO~ + H*,

folglich kann auch das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe durch Metall
ersetzt werden. Die Carbonsiuren verhalten sich also wie die wiBrigen Losungen
anorganischer Sauren, sie bilden mit bestimmten Metallen Salze, wobei
Wasserstoff entwickelt wird.

Versuch 87: In ein R las mit verdiinnter Athanséure (Essigsiure)
geben wir Magnesiumband. Es entweicht ein Gas, das wir als Wasser-
stoff nachweisen. Magnesium wird in Athansiure unter Wasserstoffent-
wicklung aufgelést :

2CH, - COOH + Mg — (CH, - COO);Mg + Hyt.

Athansiure Magnesiumacetat

Aus einem weiteren Versuch erkennen wir: Reagieren Carbonsduren mit
Alkanolen, so gibt die Siaure eine Hydroxylgruppe ab. Unter Wasseraustritt ent-
steht ein Ester [§ 18]:

R.CO OH{+R,-0/H — R.CO.0-R,+H,0.
Carbonséure + Alkenol Hster -+ Wasser

Gegeniiber Reduktionsmitteln sind die Carb im allgemeinen be-
stindig. Sie konnen erst bei hohen Temperaturen und unter hohem Druck
katalytisch mit Wasserstoff zu Alkanolen reduziert werden, zum Beispiel:

Katal.

Cy;Hy; - COOH + 2H, ——> C;,Hy, - CH, - OH + H,0.
Octadecansiure Octadecanol

In der Industrie wendet man diesen Vorgang zur Herstellung héhermole-
kularer Alkanole an, die fiir die Erzeugung moderner Waschmittel bendtigt
werden.

Je nach der Zahl der Carboxylgruppen und der Struktur der Alkylreste (ver-
zweigte oder unverzweigte Ketten) bilden die Carbonséuren verschiedene homo-
loge Reihen. Die wichtigste Reihe ist die der Monocarbonséuren mit unver-
zweigter Kette, die ,,Fettsdure- Reihe* (vgl. Tab. 6).

Alle Monooarbonsiuren sind in Athanol und Athoxy-athan (Didthylather)
13slich. Dieersten drei Sauren sind unter gewshnlichen Bedingungen leichtbeweg-
liche, farblose Fliissigkeiten, die stechend sauer riechen und sich gut in Wasser
16sen. Die Monocarbonséuren mit vier bis neun Kohlenstoffatomen besitzen
einen unangenehmen, schweiBartigen Geruch und eine 6lige Beschaffenheit, die
mit wachsender Zahl der Kohlenstoffatome zunimmt. Die Loslichkeit in Wasser
nimmt mit steigendem Molekulargewicht rasch ab. Von der Decanséure ab sind
die Carbonsduren bei Zimmertemperatur feste, paraffinartige Massen, die ge-
ruchlos und wasserunléslich sind. Diese Anderungen in den Eigenschaften werden
dadurch hervorgerufen, daB8 mit wachsender Zahl der Kohlenstoffatome der
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Kohlenwasserstoffrest immer mehr Einfluf auf die Eigenschaften der Ver-
bindungen gewinnt [§ 12 (4)].

4. Allgemeine Herstellungsverfahren fiir Monocarbonsiiuren.

a) Oxydation von Alkanalen und primdren Alkanolen [§15 (3)].

b) Katalytische Ozydation von Alkanen.

Als Ausgangsmaterial fiir diesen Proze wird ,,Fischer-Gatsch‘‘ [§9 (6)] oder
Braunkohlenparaffin verwendet.

Die Oxydation wird bei Temperaturen von 100 bis 120°C in hohen Zylindern
aus Reinaluminium (Abb. 51) durchgefiihrt. Die bei diesen Temperaturen fliissigen
Alkangemische werden mit Kontaktstoffen (Mangansalze) gut gemischt. Als Oxy-
dationsmittel dient Luft, die durch porése Diisen aus Keramikmasscn in die flissigen
Alkane eingeblasen wird. Da die Reaktion exotherm verléduft, die Temperatur von
120° C aber nicht iiberschritten werden darf, miissen die Rcaktionsgefile mit
Wasser gekiihlt werden.

Bei dieser Oxydation werden die Alkane nicht an den endstandigen Methyl-
gruppen, sondern an anderen Kohlenstoffatomen der Kette unter gleichzeitiger
Spaltung der Molekiile angegriffen, zum Beispiel :

CH,-CH,...CH, CH,...CH,-CH, - ,go,_.
CH, - CH, ... COOH + HOOC. .. CH, - CH,+ H,0.

Da in den Alkanen
alle Kohlenstoffbindun-
gen gleichwertig sind,
kanndie Kettean jedem
beliebigen Kohlenstoff-
atom gespalten werden.
Man erhilt deshalb bei
diesem Verfahren ein
Gemisch verschiedener
Carbonséuren,  Diese
Gemische werden aus-
schlieBlich zur Fabrika-
tion von Seifen und
anderen Waschmitteln
verbraucht.

c) Die hydrolytische
Spaltungvon natirlichen
Fetten.

5. Methansiure
(Ameisensiure, Acidum
formicum). Die Methan-
sdure (HCOOH) kommt
in den Giftdriisen der
Ameisen (Ameisen-
siiure) vor. Im Labora-
torium wird Methan- Abb. 51, Aulage 2ur Orydation ron Paraffinen zu Carbonsduren,
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sdure zum Beispiel aus Methanol durch Oxydation hergestellt. Dabei entsteht
als Zwischenprodukt Methanal:
—2E

CH,0H =25 HCHO % HCOOH
Methanol Methanal  Methansiure.

Industriell stellt man zunéchst das Natriumsalz der Methanséaure her, indem
man bei einem Druck von 6 bis 8 at Kohlenmonoxyd (bzw. Generatorgas) auf
Atznatron bei 120 bis 150° C einwirken 1aBt:

NaOH + CO — HCOONa

Natriumformiat.

Aus dem Natriumformiat wird die Methanséure durch Bebandlung mit
starker, aber nichtkonzentrierter Schwefelsiure gewonnen. Konzentrierte
Schwefelsdure zersetzt Methanséure in Kohlenmonoxyd und Wasser:

HCOOH 222X ¢ot 4 H,0.

Diesen Vorgang zeigt folgender Versuch.

Versuch 88: Zu etwa 4 cm® konzentrierter Schwefelsdure in einem Re-
agenzglas wird 1cm?® konzentrierte Methansiure gegeben (Vorsicht!)
und auf 75° C erwérmt. Es setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein. Das ent-
weichende Gas ist geruchlos und brennt mit blaBblauer Flamme. (Da Kohlen-
monoxyd ein geféhrliches Atemgift ist, diirfen keinesfalls mehr Chemikalien
zur Darstellung verwendet werden als angegeben; das Gas muB sofort ent-
ziindet werden.)

Wasserfreie Methanséure ist eine wasserklare, leichtbewegliche Flissigkeit
von stechendem Geruch. Sie &tzt stark und erzeugt auf der Haut Blasen (Wir-
kung der Ameisensekrete). Treten an Stelle des Carboxylwasserstoffs Metall-
ionen, so erhdlt man die Salze der Methansiure, die Formiate. Sie sind in
Wasser léslich.

Versuch 89: Wir geben Magnesiumband in ein Reagenzglas mit 3 cm?®
50 %iger Methanséure.

Aus dem Versuch erkennen wir: Magnesium bildet mit Methansaure 16sliches
Magnesiumformiat; dabei entsteht Wasserstoff:

2HCOOH + Mg — (HCOO),Mg + H,1 .

Die Methansdure wird im Gegensatz zu den héheren Homologen der Reihe
leicht zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert. Sie ist deshalb ein Reduktions-
mittel. Wir weisen diese Eigenschaft durch einen Versuch nach.

Versuch 40: In einem 250-cm3-Becherglas wird ein Gemisch von 10 ¢m? kon -
zentrierter Methansédure und 40 cm? 25%iger Schwefelsdure zum
Sieden erhitzt. Dann fiigen wir 20 cm® Kaliumpermanganatlésung (etwa
3- bis 6 %ig) hinzu. Es bildet sich unter Aufschéumen Kohlendioxyd (Nach-
weis durch Calciumhydroxyd- oder Bariumhydroxydlésung); die Kalium-
permanganatlésung entférbt sich.

Wir stellen den Reaktionsablauf des Versuchs 40 in einer Gleichung dar:
5HCOOH + 2KMnO, 4 3H,80, — K,SO, + 2MnSO, + 8 H,0 + 5CO,.
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Die Reduktionswirkung der Methanséure beruht darauf, daB sie auf

(o]
Grund ihrer Struktur sowohl als Carbonsiure (Carboxylgruppe, —c< , I), als
[0} OH

auch als Alkanal (Gruppe —c/{ , II) reagieren kann:

In Analogie zu den Alkanalen reduziert Methansiure beispielsweise ammonia-

kalische Silbersalzlésung zu Silber. Wir fiihren dazu den folgenden Versuch aus.

Versuch 41: Eine ammoniakalischeSilbersalzlsung (siehe Versuch 28)

wird mit Methanséure versetzt, durch Zugabe von Natronlauge schwach

alkalisch gemacht und erwirmt. Es wird Silber abgeschieden, das die Lésung
dunkel farbt.

Die Methanséure wird in groBeren Mengen in der Textilveredlung (Firberei
usw.) verwendet. In der Gerberei dient sie zum Entka]ken des Leders. Ferner
wird sie im Garungsgewerbe wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften zur Des-
infektion von Féssern angewandt.

6. Athansiiure (Methancarhonsiure, Essigsiure, Acidum aceticum). Die Athan-
siure (CH; - COOH)ist die wichtigste der niedrigmolekularen Monocarbonséuren.
Sie wird industriell nach verschiedenen Verfahren gewonnen, von denen wir das
Holzessigverfahren, das Garungsverfahren und die synthetische Herstellung
aus Athin behandeln wollen.

a) Holzessigverfahren.

Bei der trockenen Destillation von Holz entsteht neben Holzteer ein wéBriges
Destillat, das etwa 109, Athanséure, ferner Methanol und Propanon enthilt.
Man trennt die Sdure nach verschiedenen Verfahren von den Begleitstoffen ab,
zum Beispiel bindet man sie mit Calciumhydroxyd als Calciumsalz. Dieses
Produkt — den Graukalk — setzt man mit Schwefelsiure um, es entsteht die
Athansédure, und Calciumsulfat fallt aus. Die Saure wird durch Vakuumdestil-
lation abgetrennt:

2CH, - COOH + Ca(OH), — (CH, - CO0),Ca + 2H,0
(CH, - CO0),Ca + H,SO, — 2CH, - COOH + CaS0,.

b) Gérungsverfahren.

Verdiinnte Athansiure, die zum Wiirzen der Speisen verwendet wird (Spewe-
essig), entsteht hauptsichlich durch biologische Oxydation von dthanolhaltigen
Flissigkeiten. Als Oxydationsmittel wird der Luftsauerstoff verwendet; als
Katalysatoren wirken Fermente, die von ,,Essighakterien‘* erzeugt werden. Die
dabei gebildete Athansdure ist im giinstigsten Fall 10%ig, da die Bakterien
nur bis zu dieser S#urekonzentration lebensfihig sind. Die Speiseessig-
gewinnung nach dem Garungsverfahren wird meist in besonderen Bottichen
(Fringsbildnern) durchgefiihrt (Abb. 52 und 53).
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Abb. 3. Schematische Danlallww ciner Aulag.

far die
Auf elnem () Hegen
spine (2).dle von einem Spritzrad (6) mit der
GiirtiQssigkeit (Malsche) bericselt werden. Die
Maische HleBt durch die Bucnenholnpha in
den Malschraum (1), von dem sie clne Pumpe
}Qx{duﬁg :lr)aewslgxle:m l{B) Qber ein Ml
icht of ingsbil aufge: 4 er dem Krel

AbD. B2, Teilansicht eines Fringsbildners. Zur Oxydation der ktlunolhllugen Mnlwho
blist man Luft im Gegenstrom zum Maijsche-
flug durch dle Buchenholzspiine [Eintritt
der Luft bel (9), Abzug bel (3)].

o) Athansduresynthese.

Der grofite Teil der Athansdure wird durch katalytische Anlagerung von
Wasser an Athin hergestellt. Es entsteht zunichst Athanal [§ 15(5)], das
katalytisch zu Athansiure oxydiert wird (Abb. 54):

Eutal.

C.H, + H,0 ™% CH,.CHO
Athin CH, - CHO + 4 0, 2% CH, . COOH.
Athanal Athansdure

Das Verfahren liefert eine 95- bis 979%ige Rohséure, deren Konzentration
durch Destillation (Rektifikation) auf 999, erhoht wird.

Reine Athansiure ist eine farblose, stark dtzende Fliissigkeit, die bereits bei
16,6° C zu einer eisartigen Masse erstarrt ; reine Athansdure wird deswegen auch
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oft als ,,Eisessig" be-
zeichnet. Die Dimpfe
der Athansdure ver-
brennen mit wenig
leuchtender, blaBblauer
Flamme.

Athansdure ist (im
Gegensatz zu Methan-
séure) bestindig gegen
Oxydationsmittel, wie
der folgende Versuch
zeigt :

Versuch 42: In ein
Reagenzglas geben
wir etwa 0,5 cm?
Athansiure und
fiigen verdiinnte
(5%ige) Kalium-
permanganat-
l16sung und ver-
diinnte Schwe-
felséure zu. Die
violette Farbe
bleibt.

Die Athanséure ist
ein wichtiger Rohstoff
zur Herstellung von
Faserstoffen (Acetylcel-
lulose) und fir die Ge-
winnung von Farbstof-
fen und Arzneimitteln
(Aspirin). Auch fiir den
Textildruck und in der
Firberei wird Athan-
sdure verwendet. Die
809,ige Séure wird unter

Abb, 54, l.\;mu"k(_mrlqur fiir dif, katalytische Orydation von Athanal 2w
[l 5

in den

der Bezeichnung Essigessenz verkauft. Sie wird nach starker Verdiinnung (auf
3 bis 5%,) zum Wiirzen der Speisen und als Konservierungsmittel verwendet.
Dem gleichen Zweck dient der durch Garung gewonnene Essig, der meist 5 bis

69, Athansiure enthilt.

Die Salze der Athansiéure heifien (nach der lateinischen Bezeichnung der.
Sidure: Acidum aceticum) Acetate. Sie sind meist in Wasser gut léslich.

Eisen-, Chrom- und Aluminiumacetate gehen beim Kochen in unlésliche
basische Salze iiber. Auf dieser Reaktion beruht die Fixierung von Metallver-
bindungen auf Textilfasern (Faserbeize) zur Erzeugung echter Farbungen. Alu-
miniumacetat benutzt man zum Impréignieren von Geweben.

Versuch 48: Wir versetzen eine 10 %ige Natriumacetatlésung mit einigen
Tropfen einer Eisen-3-chloridlésung. Ausder tiefroten Fliissigkeit flockt
beim Kochen ein brauner Niederschlag von basischem Eisen-3-acetat aus.
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Aus Bleiacetat (Bleizucker), Pb (CHg-COO),3H,0, und basischem
Bleiaocetat (Bleiessig), Pb (CHg - COO), - Pb(OH),, wird die Mineralfarbe Blei-
weif hergestellt. Aluminiumacetat (CH; - COO);Al findet als essigsaure Ton-
erde zur Behandlung von Entziindungen Verwendung. Schweinfurter Griin ist
ein Kupferacetat-arsenit; die giftige Verbindung wird zur Bekampfung
von Pflanzenschidlingen angewendet. Der ebenfalls sehr giftige Griinspan, ein
basisches Kupf tat, bildet sich bei der Einwirkung von Athansiure auf
Kupfer in Gegenwart von Luftsauerstoff.

Wir stellen die Bildung von Griinspan in einem Versuch fest.

Versuch 44:Ein Kupferblech wird in konzentrierte Athanséure gelegt.
Nach einigen Tagen hat sich ein Uberzug von Griinspan gebildet.

7. Die Homologen der Athansiure.

Verbindungen der Butansdure CHy - CH, - CH, - COOH (Buttersgure) sind
in der Butter sowie in einigen pflanzlichen und tierischen Olen enthalten.
Butansiiure kommt vor allem im SchweiB und in ranziger Butter vor. Die élige
Flissigkeit besitzt einen sehr unangenehmen Geruch. Butansidure wird durch
Girung stirke- und zuckerhaltiger Verbindungen g Sie wird in der
Gerberei zum Entkalken des Leders verwendet.

Die 3-Methyl-butansdure?)

CH,
CH, - CH - CH, - COOH

oder Isovaleriansiure ist in groBerer Menge in der Baldrianwurzel enthalten.
Durch Wasserdampfdestillation wird sie extrahiert und bildet den Hauptbestand-
teil der Baldriantropfen, denen sie den charakteristischen Geruch verleiht. Die
Trivialbezeichnung Valeriansiure wird fir alle Monocarbonsduren mit fiinf
Kohlenstoffatomen gebraucht.

Zusammenfassung:

Alkanmonocarbonsiuren (Fettsduren) sind Carboxylderivate der Alkane.
Sie entstehen durch Oxydation von Alkanalen und sind daher die zweiten
Oxydationsprodukte der primiren Alkanole. Sie bilden Salze und Ester,
Das erste Glied der Reihe (Methansiure) zeigt ein etwas abweichendes
chemisches Verhalten (Oxydation). Grofiere Bedeutung ftiir die Industrie
besitzen yon den niedrigmolekularen Gliedern die Methansiure (HCOOH)
und die Athansiure (CH, - COOH). Methansiure wird auf dem Wege der
Formiatsynthese, Athansiure aus Athin iiber Athanal, durch die Holz-
destillation und die Oxydation von Atbanol hergestellt,

8. Alkandisduren, Dicarbonsiduren.

a) Zweibasische Siuren.

Neben den Monocarbonséuren kennt man Alkanderivate mit mehreren Carb-
oxylgruppen, unter denen die Dicarbonsduren (mit zwei Carboxylgruppen an den
Enden der Kohlenstoffkette) besonders wichtig sind. Sie sind feste Stoffe, die gut
kristallisieren, und sind im allgemeinen stérkere Sduren als die entsprechenden
einbasischen Séuren. X

In Tabelle 7 sind die Formeln und sowohl die rationellen B 2
Alkandiséuren als auch ihre Trivialnamen angegeben.

= B

1) Die Numerierung geht von der COOH-Gruppe aus.
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Tabelle 7
Alkandiséduren
Anzahl Bezeichnung
der nach der Ebenfalls
Kohlen- Formel Genfer rationelle Trivialname
stoff- Nomen- Bezeichnung
atome klatur
2 HOOC - COOH Athandi- - Oxelsiure
séure
3 HOOC - CH; - COOH ‘Propandi- | Methandicarbon- | Malonséure
séure séure
4 HOOC « (CH,); - COOH | Butandi- | Athandicarbon- | Bernstein-
séure séure-(1,2) séure
5 HOOC - (CH,), - COOH | Pentandi- | Propandicarbon- | Glutarsédure
séure saure-(1,3)
6 HOOC.- (CH,), - COOH | Hexandi- | Butandicarbon- | Adipinsiure
. sdure séure-(1,4)
7 HOOC - (CH,); - COOH | Heptandi-| Pentandicarbon- | Pimelinséure
sdure sdure-(1,5)
8 HOOC - (CH,)s - COOH | Octandi- He dicarbon- | Korl
séure séure-(1,68)

Wir besprechen nun einige der Dicarbonséuren.

b) Athandisiure (HOOC - COOH) (Ozalsdure).

Die Athandisiure findet sich, meist als Salz, in vielen Pflanzen. Der Trivialname
Oxalsiiure ist von dem Vorkommen im Sauerklee (Oxalis) abgeleitet. Algen, Pilze und
Flechten enthalten das unlésliche Calei lz der Athandisiure. Auch im Rha-
barber, Spinat und Sauerampfer findet man Salze dieser Séure.

Die Athandisdure wird industriell aus Natriumformiat hergestellt, das aus
Natriumhydroxyd und Kohlenmonoxyd gewonnen wird [§ 17 (5)]. Aus Natrium-
formiat mit einem Zusatz von Natriumhydroxyd entsteht bei 400° C das Natrium-

oxalat:
H COO Na COO0 Na
— I +H. t.
H COO Na COO Na
D'e...s Natriﬂutrsalg_wird in das schwerldsliche Calciumsalz iibergefiihrt, das mit

ver Sch e zu Athandiséure und schwerléslichem Calciumsulfat um-
gesetzt wird:

COO\ COOH
| /Ca. +H,804 — | + CaSO0,.
Coo COOH

Die Salze der Athandisiure werden Ozalate g t. Als zweibasische Sidure
bildet sie saure und neutrale Salze. Die neutralen Alkalioxalate sind in Wasser
leicht, die Hydrogenoxalate ziemlich schwer 13slich. Nahezu unléslich sind ‘die
Oxalate der Erdalkali- und Schwermetalle.

Die Athandisiure und ihre Salze werden fiir den Textildruck, in der Woll- und
Seidenfirberei, zum Beseitigen von Rostflecken, zum Bleichen von Stroh, zur Her-
stellung von Farbstoffen und Dextrinen angewandt. Das Ammoniumoxalat ist
ein Bestandteil der Sicherheitssprengstoffe, und das Kaliumeisen-2-oxalat wird als
photographischer Entwickler verwendet.

c) Homologe der Athandisgure. Aus der Propandisiure HOOC . CH, - COOH

Malonsdure) werden wichtige Schlafmittel und das Narkosemittel Evipan her-
gestellt. Die Butandisdure HOOC « CH, - CH, - COOH (Bernsteinsdure) kommt
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im Bernstein, in unreifen Stachelbeeren und Weintrauben, im Riibensaft, in
Rhabarberstielen und in Harzen vor. Die Butandisiure wird zur Erzeugung von
Farbstoffen und Arzneimitteln ver det
Die Hexandisdure, HOOC - (CHy), - COOH (Adipinsdure), ist ein wichtiger
Rohstoff fiir dieEHersteyung von Nylon, einer vollsynthetischen Textilfaser mit
hnet i ften.

& &

Zusammentassung: :
Alkandisiuren enthalten zwel Carboxylgruppen im Molekiil an den Enden
der Kohlenstoflkette. Sie sind feste Stoffe und stirkere Siduren als die Mono-
carbonsiiuren. Der wichtigste Vertreter ist die Athandisiéure HOOC - COOH.
Einige Homologe dieser Siure besitzen Bedeutung als Ausgangsstofle fiir
industrielle Synthesen. .

9. Hydroxysiiuren (Oxysiuren).

a) Allgemeines. Die Hydroxysiéuren sind dadurch charakterisiert, da8 sie ver-
schiedene funktionelle Gruppen (—OH und —COOH) enthalten. Nach der ratio-
nellen Nomenklatur bezeichnet man diese Verbindungen als Hydroxy-Derivate der
entsprechenden Séuren. Dem Namen der Carbonsiéure wird das Wort Hydroxy-
v gesetzt; die Stellung der Hydroxylgruppen im Molekiil wird durch die Ziffer
der Kohlenstoffatome angegeben, an die sie gebunden sind, wobei die Bezifferung
vom Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe aus erfolgt.

Die Verbindung CHy-CH(OH).COOH erhilt demnach den Namen 2-Hydroxy-
propanséure. .

Dibe éltere B g dieser Verbind ist Oxysduren. Man legt den Trivial-
namen der Carbonsdure zugrunde und b t die Kohlenstoff: der Kette
mit dem Buchstaben des griechischen Alphabetes, wobei das der Carboxylgruppe
benachbarte Kohlenstoffatom mit « gekennzeichnet wird.

Die 2-Hydroxy-propansiure heilt d h auch

. «
«-Oxypropionsiure CH,. CH(OH) - COOH .

Die Hydroxysduren kénnen sowohl mit ihrer Carboxylgruppe als auch mit
ihrer Hydroxylgruppe reagieren. Unter besti Bedingungen reagiert die Car-
boxylgruppe mit der Hydroxylgruppe des gleichen Molekiils (intramolekulare
Veresterung).

Im folgenden werden einige Hydroxysduren behandelt.

b)2-Hydroxypropansiéure CHy- CH(OH) - COOH (Milchsiure, a-Ozypropion-
sdure) entsteht durch bakterielle Zersetzung von Kohlenhydraten; sie kommt in
vielen Nahrungsmitteln vor (z. B. in saurer Milch, Sauerkraut, Gurken, Kise u. a.).
Sie ist auch in den Muskeln enthalten (Fleischmilchsiure).

Die 2-Hydroxypropansiure entsteht bei der natiirlichen Séuerung von Gemiise
(Kraut, Bohnen, Gurken) und Futtermitteln (Riibenblitter, Riibenschnitzel). Sie
hemmt schon in schwachen Konzentrationen Gérungsprozesse (auch Féulnis!) und
wirkt deshalb konservierend.

Die technisch reine 2-Hydroxy-propansdure ist eine sirupartige, farblose Fliissig-
keit, die in der Gerberei zum Entkalken des Leders, in der Zahnheilkunde als Atz-
mittel, in der Férberei und zur Herstellung von Li den und E: ver-
wendet wird. .

¢) 2,3-Dihydroxybutandiséure HQOC:CH(OH) - CH(OH):-COOH (Wein-
séiure, Dioxybernsteinsiure) ist in vielen Friichten enthalten. Den Trivialnamen
Weinsdure erhielt sie nach ihrem Vorkommen in den Weintrauben. Ihr schwer-
16sliches Kaliumhydrog 1z HOOC - CH(OH) - CH(OH) - COOK scheidet sich
bei der Gérung und anschlieBenden Lagerung des Weines als harte Kruste von
,,;ohem Weinstein*‘ an den GefaBwinden ab. Aus diesem Salz wird die Séure haupt-
siichlich hergestellt.

Die Salze der 2,3-Dihydroxy-butandiséiure heiBen nach der lateinischen Be-
zeichnung dieser Siure (Acidum tartaricum) Tartrate. Von der zweibasischen

8
2 h
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Séure existieren neutrale und Hydrogensalze. Neben dem Kaliumhydrogen-
tartrat (Weinstein) ist noch das Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz)
KOOC -CH(OH)-OH(OH) - COONa von Bedeutung. Es ist ein Bestandteil der
Fehlingschen Losung II [§15 (3)].

Das Kaliumantimonyltartrat KOOC - CH(OH) . CH(OH) - COO - SbO ruft
heftigen Brechreiz hervor und wird deshalb auch Brechweinstein genannt. Man ver-
wendet es zur Fixierung bestimmter Beizen in der Fiérberei und infolge seiner
Giftigkeit zur Bekdmpfung von Ameisen (in den ,,Fre8lacken*‘).

d) Die 2-Hydroxypropan-tricarbonséure-(1,2,3) oder Citronensiure hat

die Formel
HOOC - CHz - C(OH) - CHs - COOH.
COOH

Sie gehort zu den verbreitetsten Pfl duren und wird entweder aus dem Saft
unreifer Zitronen oder durch Gérung von Zuckerlésungen mit Hilfe der Fermente
bestimmter Schimmelpilze (z. B. Citromyces) gewonnen. Die wasserklaren Kristalle
dieser dreibasischen Saure lésen sich leicht in Wasser. Dié Séure wird beim textilen

Buntdruck, zur Herstellung medizinischer Prédparate, fiir die Séuerung von Speisen
und als Zusatz zu Limonaden und Fruchtbonbons verwendet.

Zusammenfassung:

Hydroxysduren sind gleichzeitic Alkanole und Carbonsduren, demn sie
enthalten die funktionellen Hydroxyl- und Carboxylgruppen. Es gibt ein-
und mehrbasische Siuren dieser Gruppe, die eine oder mehrere Hydroxyl-
gruppen enthalten konnen. Wichtige Vertreter sind die 2-Hydroxypropan-
siiure (Milchsiiure ; entsteht durch Girung), die 2,8-Dihydroxy-butandisiure
(Weinsdure; wird aus Weinstein gewonnen) und die 2-Hydroxypropan-
tricarbonsiiure-(1,2,8) (Citronensiure).



V.KAPITEL

Ester und Alkoxyalkane (Xther)

§ 18 Ester

1. Die Esterbildung. Es wird nun die Einwirkung von Sauren auf Alkanole
behandelt. Formal gleicht dieser Vorgang der in der anorganischen Chemie
besprochenen Salzbildung aus Séuren und Laugen. Bei der Einwirkung von
Sauren auf Alkanole entstehen neben Wasser Verbindungen, die formal mit den
Salzen der anorganischen Chemie verglichen werden kénnen. Diese Verbin.
dungen heiBen Ester. Zum Beispiel entstehen bei der Einwirkung von Athan-
séure auf Athanol Wasser und der Ester Athylathanat:

CH, - CO:(C 0. C,H; — CH, - CO- 0. C,H; + H,0.
Athenséure Athanol Athylathanat

Bereits aus diesem Beispiel erl wir, daB8 zwischen der Esterbildung in
der organischen Chemie und der Salzbildung aus Siure und Base in der anorga-
nischen Chemie wesentliche Unterschiede bestehen. Beider Esterbildungspaltet
die Siure die Hydroxylgruppe?!) und das Alkanol ein Wasserstoffatom ab; bei
der Salzbildung bildet sich Wasser aus dem Hydroxyl der Base und dem Wasser-
stoff der Saure.

Ester-und Salzbildung unterscheidensich auch noch dadurch voneinander,da
zur Bildung von Estern lingere Zeit benotigt wird (Zestreaktion), wihrend die Salz-
bildung aus Séure und Lauge in unmeBbar kurzer Zeit vor sich geht. Basen und
Sauren sind weitgehend in Ionen gespalten, dagegen ist von den Reaktions-
partnern Alkanol und Saure nur die Sdure dissoziiert, im Falle einer organi-
schen Siure sogar nur sehr gering. Man spricht deshalb bei der Salzbildung
von einer Ionenreaktion, im Gegensatz dazu bei der Esterbildung von einer
Esterreaktion.

Die Esterbildung fithrt zu einem dynamischen Gleichgewicht:

CH, - COOH -+ C,H,0H = CH,CO- O - C,H, + H,0.

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, nimmt mit
steigender Temperatur zu; die Reaktion verlduft also bei erh6hter Temperatur
rascher als bei Zimmertemperatur. Beim Sieden von Alkanol mit Carbonsidure
tritt die Esterbildung rascher ein. Durch Zusatz von starken Mineralséuren (z. B.

1) Eine Ausnahme bilden die sauerstofffreien Séuren (HCl, HBr, HJ und andere),
die nur Wasserstoff abspalten. In diesem Falle stammt die Hydroxylgruppe aus
dem Alkanol.
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Salzsdure oder Schwefelsdure) kann die Umsetzung katalytisch beschleunigt
werden.
Wir fithren dazu den folgenden Versuch aus.
Versuch 456: Eine Mischung von 2 cm? Athansiure (Eisessig) und 2 cm?
3-Methyl-butanol-(1)!) wird mit einem Tropfen konzentrierter
Schwefelsaure als Katalysator versetzt. Das Gemisch lassen wir in einem
Reagenzglas (28 mm - 180 ram) mit aufgesetztem RiickfluBkiihler 20 min sieden.
Nach dem Abkiihlen wird die unverbrauchte Siure mit Natriumecarbonat-
16sung (Vorsicht!) neutralisiert. Wnr stcllen einen angenehmen Geruch nach
Birnen fest, der durch den Ester ver ht wird.
Aus Athansgure und 3-Methyl-butanol (1) entsteht nach lingerem Sieden in
Gegenwart von k trierter Schwefelsdure ein Ester, das 3-Methylbutyl-
dthanat: .

CH;-COOH+HO-CH,-CH,-CH - CH; = CH, - .C00-CH,-CH,- CH -CH;+-H,0
CH, CH,
Kthansiure + 3-Methyl-butanol-(1) == 3-Methylbutylathanat + Wasser.
(Essigsidure-isoamylester) )
Nach dem Massenwirkungsgesetz [10; Kap. V] steigt die Ausbeute an Ester in
dem MaBe, wie das Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Dies wird

durch Zugabe von wasserentzichenden Mitteln (z. B. konzentrierte Schwefel-
siure, wasserfreies Zinkchlorid und andere) erreicht.

2. Einteilung und Nomenklatur der Ester. Man teilt die Ester nach der Saure-
komponente in Ester anorganischer Sauren und in Ester von Carbonsauren ein.
Die letzteren untergliedern sich in
a) Fruchtester (auch Fruchtither genannt): Ester aus niederen und mittleren

Alkanolen mit mittleren und niederen Monocarbonsiuren;

b) Fette: Ester des Propantriols (Glycerins) mit mittleren und héheren Mono-
carbonséuren (Fettsiuren);
¢) Wachse: Ester hoherer Alkanole mit héheren Monocarbonséuren.

Die Namen der Ester aus anorganischen Siuren werden nach den Nomen-
klaturregeln fiir Salze gebildet, wobei man das Radikal an Stelle des Metalls
nennt, zum Beispiel :

C,H,Cl Athylchlorid
CH,Br Methylbromid
(CH,),80, Dimethylsulfat
C.H; - NO, Kthylnitrit.

Reagiert von mehrbasischen Sauren nur eine Hydroxylgruppe, so werden die
Ester nicht als Hydro-(gen-)Salze, sondern als Alkylséuren bezeichnet. So heifit
beispielsweise die Verbindung C,H,0 - SO,H Athylschwefelsaure und nicht etwa

,»Athylhydrogensulfat* oder ,,Monoathylsulfat®.

Die Namen der Carbonsiureester werden _gebildet, indem man zuerst das
Radikal des Alkanols, dann die beteiligte Saure nennt, wobei an Stelle der
Silbe ,,-séure die Endung ,,-at* tritt, zum Beispiel :

1) 3-Methyl-butanol-(1) hat die Zusammensetzung CH, - CH(CHj) - CH, - CH,OH
und fithrt den Trivialnamen Isoamylalkohol.

13 [03906-4)
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CH,; - COO - CH, Methylithanat
CH, - COO - C,H; Athylithanat
CH; - CH, - COO - C,H, Athylpropanat.

Daneben findet man noch #ltere Bezeichnungen, die aus dem Alkanolradikal
und dem Trivialnamen der Siure unter Anhangung der Silben ,,-ester* gebildet
werden, zum Beispiel :

CH, - COO - CH, Methylessigséureester oder Essigsiuremethylester
CH, - COO - C,H; Athylessigsiiureester oder Essigsaureathylester.

3. Eigenschaften der Ester. Die Esteranorganischer Sduren kommen unter
gewohnlichen Bedingungen gasférmig (z. B. Athylfluorid C,H,F), flissig (z.B.
Dimethylsulfat (CH,),S0O,) und fest (z. B. die Cellulosenitrate) vor. Carbonséure-
ester sind fliissig und fest. In Wasser sind einige Carbonséureester schwer-, die
meisten praktisch unloslich. Manche besitzen einen fruchtartigen Geruch
[Versuch 45].

Die Carbonsaureester sind neutrale Verbindungen, die durch Uberschuf an
Wasser allméhlich in Alkanole und Carbonséuren gespalten werden. Diese
Esterspaltung (Verseifung) ist die ,,Umkehrung‘ der Esterbildung;; sie wird durch
Basen (Hydroxylionen) oder durch Siuren (Wasserstoffionen) katalytisch be-
schleunigt.

Spaltet man einen Ester mit Hilfe von Alkalien, so verbindet sich die dabei
entstandene Carbonsdure mit dem Metallion der Lauge zu einem Salz. Verwendet
man geniigende Mengen an Alkalien, so wird alle Saure gebunden ; der Ester wird
quantitativ zerlegt. Wir fithren die Zerlegung in dem folgenden Versuch durch.

Versuch 46a: Etwa 0,25cm® des angenehm riechenden Athylathanats

versetzen wir mit 5cm?® 10%iger Natronlauge und lassen das Gemisch
einige Zeit sieden. Der Geruch des Esters ist nicht mehr festzustellen.

Aus dem Versuch erkennen wir: Der Ester ist verseift worden:
CH, - COO - C,H; + NaOH — C,H; - OH 4 CHy - COONa
Kthylathanat + Natronlauge — Athanol 4 Natriumacetat.

Beim Sieden ist Athanol verdampft, die Losung enthalt also neben iiber-
schiissiger Natronlauge nur Natriumacetat. Wir setzen den Versuch fort und
weisen den Saurerest der Athansdure (CH;COO)™ nach.

Versuch 46 b : Die Lésung wird mit verdiinnter Schwefelsidure angesiuert

(Priifung mit Lackmuspapier!) und erwirmt. Wir bemerken den Geruch der
Athanséure.

Versuch 46¢: Soll Athanol nachgewiesen werden, so verwenden wir gréBere
Stoffmengen bei der Verseifung. Wir lassen das Gemisch in einem kleinen
Kolben sieden, der mit einem einfach durchbohrten Stopfen verschlossen ist,
Durch die Bohrung schieben wir eine 30 bis 40 cm lange Glasréhre, die nur
wenig in den Kolbenhals hineinragt. Beim Sieden verdampft zuerst Athanol
und kann am Rohrende entziindet werden.

4. Ester anorganischer Siuren.

a) Die Ester der Halogenwasserstoffsduren sind die Halogenderivate
der Alkane, die wir bereits besprochen haben [§ 4].

b) Die Schwefelsidure bildet als zweibasische Siure zwei Reihen von
Estern.
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1. Wirkt konzentrierte Schwefelsiure auf Alkanole ein, so reagiert nur eine
Hydroxylgruppe der Schwefelsdure mit dem Alkanol. Es entsteht Alkylschwefel-
séure, zum Beispiel :

C:H;- O] + 80sH <= CoH;- 0+ 80,H-+H:0.
Athanol Schwefel-  Athylschwefel-
sidure séure
Die Reaktion ist reversibel (riickldufig). Das bei der Reaktion gebildete Wasser
verseift einen Teil des Esters zu Athanol und Schwefelsiure. Die Bildung von Alkyl-
schwefelsiiure verliauft daher niemals quantitativ.

2. Wirkt eine berechnete Menge Schwefeltrioxyd auf gekiihlte Alkanole ein,
80 reagieren zwei Molekiile Schwefeltrioxyd mit den Hydroxylgruppen von zwei
Alkanolmolekiilen, zum Beispiel:

2CHj,- OH 4 280, — (CH,),SO, + H,S0,.
Methanol Schwefel- Dimethyl- Schwefel-
trioxyd sulfat séure

¢) Von den Estern der Salpetersdure haben vor allem die Nitrate des Pro-
pantriols-(1,2,3) und des Athandiols-(1,2) sowie die Cellulosenitrate groSe Be-
deutung.

Glycerylnitrat, Propantrioltrinitrat (,,Nitroglycerin““)l) entsteht durch
Einwirkung eines Gemisches von wasserfreier Salpetersdure (Dichte 1,50 bis
1,62 g/cm?®) und konzentrierter Schwefelsdure (1 :1)?) auf wasserfreies Propantriol :

C3Hy(OH); + 3HO - NOs — C3Hs(O - NOz)s + 3H:0 -
Propantriol Glyceryl-
nitrat
(Nitroglycerin)
Die konzentrierte Schwefelsiure bindet das bei der Veresterung entstehende Wasser.
Da(liurch wird das Gleichgewicht auf die Seite der Bildung von Glycerylnitrat
verlagert.

Glycerylnitrat ist ein schwach gelbliches, wasserunlésliches und hochexplosibles

1, das sehr giftig ist. Es erstarrt bei +13°C. Bei StoB8 oder Schlag zerfillt es
explosiv in gasférmige Produkte und wird deshalb als Sprengstoff verwendet, eben-
80 wie das Athylendinitrat, C;H(ONO,), das gegenwirtig oft an Stelle von
Nitroglycerin benutzt wird.

Transport und Anwendung der chemisch reinen Sprengstoffe sind meist sehr
gefihrlich, da diese Verbindungen besonders labil sind und oft bereits beim Schiitteln
oder durch leichten StoS explodieren. Dem schwedischen Chemiker Alfred Nobel
gelang es 1867, die Gefihrlichkeit des Glycerylnitrats dadurch zu mindern, da8
er den fliissigen Sprengstoff (das Sprengsl) in Kieselgur aufsaugen lieB. Dabei
entsteht Gurdynamit. In der modernen Sprengtechnik wird das Sprengél von Kollo-
diumwolle aufgesaugt (Sprenggelatine). Die Sprenggelatine wird fiir den Transport
mit anderen gtoﬂ’en, wie Holzmehl, Natriumnitrat, A i itrat, g gt.
Diese Gelatinedynamite bieten groBere Sicherheit bei der Anwendung als die Gur-
dynamite.

5. Carbonsi ter. a) Fruch (Fruchtdither). Die Fruchtester entstehen durch
Einwirkung von Alkanolen auf Monocarbonsduren mit weniger als fiinf Kohlen-
stoffatomen. Ihr Geruch ist fruchtartig. Sie werden synthetisch hergestellt und
di als_Fruct zum Beispiel zur Limonadenherstellung und als Back-
aromen. Athylbutanat, CgH, - COO - CsHy, zum Beispiel riecht nach Bananen.
3-Methylbutylbutanat (Isoamylbuttersiureester), CyH, - COO - CgHy,, bildet einen
wichtigen Bestandteil fiir kiinstliche Ananas-, Bananen-, Erdbeer- und Himbeer-

1) Nitroglycerin ist ein Ester. Die Bezeichnung ,Nitro-* ist in diesem Falle
irrefiihrend. Nitroverbindungen enthalten die Gruppe -NOy, deren Stickstoffatom
unmittelbar an ein Kohlenstoffatom gebunden ist. ~* .

1) Dieses Gemisch wird als NitriersGure oder Mischsdure bezeichnet.

13.
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essenzen. Athylmethanat (Athylameisensdureester), HCOO - C,Hy, wird als Rum-
aroma verwendet. i

Die Fruchtester werden auch als Liisungsmitbel benutzt. So entsteht zum Bei-
spiel der eigenartige, an Birnen eri Geruch her Spezialkleber und
Nagellacke durch das als Lésungsmittel gebrauchte 3-Methyl-butyléthanat
(Essigsdure-isoamylester), CHs - COO - CH, - CH, - CH(CH;) - CH,.

b) Die Fette sind Ester des Propantriols mit Fettsduren.

¢) Wachse bestehen aus Gemischen von Fstern héoherer einwertiger Carbonsiduren
mit héheren Alkanolen; daneben enthalten sie fréie Alkanole, Carbonsduren und
auch Kohlenwasserstoffe. Es sind geruchlose, weiB bis gelblich gefirbte Stoffe, die
in Wasser unldslich sind.

Bienenwachs enthiilt als Hauptbestandteil den Ester Cy;Hy, - COO - C;Hgy der
Hexadecans#éure (Palmitinsgure), C,sH;COOH. Das an diese Siiure gebundene
Alkanol ist das Hentriakontanol (Myricyl- oder Melissylalkohol), C3;HeOH.

Wachse anderer Zusammensetzungen sind zum Beispiel das Walrat, das aus den
Kopfhéhlen des Pottwals stammt, das Wollwachs, dasin dem bei der Wollwiische an-
fallenden Wollfett vorkommt, und die Wachse, die als Ausscheidungen von Stengel
und Blatteilen verschiedener tropischer Pflanzen gewonnen werden (Carnaubawachs,
Japanwachs, Palmwachs). Wichtig sind auch die Montanwachse, die in grolen Mengen
aus bestimmten Braunkohlen extrahiert werden. Die Montanwachse bestchen aus
Estern der Montansiiure Cy;Hg - COOH mit hdheren Alkanolen, freier Montan-
sidure, Harzen und anderen Stoffen.

Die Wachse werden zur Herstellung von Schmierfetten, Bok Schuh-
putzmitteln und éhnlichem verwendet. Skiwachse bestehen meistens aus Bienen-
wachs und Paraffin, denen Harz, Talg und Teer beigemengt wird.

Zusammenfassung
Ester entstchen aus Alkanolen und Siuren unter Wasserabspaltung. Sie
werden durch Einwirkung von Wasser unter geeigneten Bedingungen
wieder in ihre Bausteine zerlogt (Verseilung). Man unterscheidet Ester
anorganischer Siduren und Carbonsi ter. Die Carbonsi ter unter-
gliedern sich in Fruchtester (Fruchtiither), Fette und Wachse.

§19 Alkoxyalkane (Ather)

1. Allgemeines und Nomenklatur. Alkoxyalkane sind Isomere der entspre-
chenden Alkanole; sie besitzen also die gleiche Summenformel wie Alkanole,
haben aber eine von den Alkanolen verschiedene Struktur. Ein Alkoxyalkan-
molekiil besteht aus zwei einwertigen Kohlenwasserstoffresten (Alkylen), die
durch ein Sauerstoffatom miteinander verkniipft sind ).

Die Alkoxyalkane sind in Wasser wenig lslich, aber leichtlsslich in organischen
Losungsmitteln. Sie sind chemisch bestiéndiger als die ihnen isomeren Alkanole.
Die Alkoxyalkane weisen charakteristische angenehme Geriiche auf ; die niedrig-
molekularen Alkoxyalkane sind leichtfliichtig. Methoxymethan, Dimethyl-
ather (CHy - O - CH,), ist bei Zimmertemperatur gasformig.

Nach der Genfer Nomenklatur werden die Alkoxyalkane als Derivate von
Alkanen aufgefaBt, bei denen ein Wasserstoffatom durch eine Alkoxygruppe
(R - O—)ersetzt ist; man nennt daher zuerst den Namen der Alkoxygruppe (z. B.
Methoxy-, CH, - O—; Athoxy-, C;H; - O—) und dann den des Alkans:

CH;-0-CHg Methoxy-methan
CH,; - O - C,H; Methoxy-dthan

1) Die allgemeine Formel fiir die Alkoxyalkane lautet demnach:
' . Ry O:R,.
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- CH,
CH;-0-CH 2-Athoxy-propan.
: CH,

Die dltere Bezeichnung der Alkoxyalkane setzt sich aus den Namen der
Kohlenwasserstoffradikale und dem Nachwort Ather zusammen, zum Beispiel :

CH,;-0.CH, Dimethylather
C,H; -0 CH, Diiithylather
CH; -0 C,H; Methylathylather.

Der wichtigste Vertreter dieser Stoffklasse ist das Athoxyathan (Diathyl-
éther) C,H; - O - C;H;.

2. Athoxyiithan (Didthylither). Das Athoxyathan, C,Hy.O-CH;, (ge-
legentlich auch Schwefelither genannt, weil er durch Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsdure auf Athanol entsteht), wird industriell meist durch kata-
Iytische Umsetzung von Athanolddmpfen bei 300° C an einem aus Aluminium-
alaun gewonnenen Katalysator hergestellt.

2G,H; - OH ot CH; - 0 - GH, + H,0.

Kthoxyithan ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit, die einen charakte-
ristischen Geruch besitzt, sehr leicht verdampft (Kp + 34,6° C) und sehr feuer-
gefahrlich ist. Gemische von Athoxyithanddmpfen mit Luft sind explosibel.

Versuch 47: Wir gieBen etwas Athoxyédthan in eine kleine Eisenschale und
entziinden es. Das Athoxyithan k mit leuchtender Fl

Versuch 48: Wir lassen zwei bis drei Tropfen (nicht mehr!) Athoxyithan
in einem 200 cm? fassenden Standzylinder aus stark-

wandigem Glas verdunst Dann hlieBen wir
den Zylinder mit einer plangeschliffenen Glasplatte

A . g o o Watte mit
und mischen die Luft mit den Athoxyathandumpfen iéthylither
durch Drehen des Zylinders. Nun umwickeln wir den e -é’—f
Zylinder mit einem nassen Handtuch und entziinden Asbestplatte

das Gasgemisch mit einem brennenden Holzspan. Es
erfolgt eine Explosion. Der explosive Bereich liegt
zwischen 1,7 und 40 Vol. % Athoxyiathandampf in Luft.

Kthoxyathandémpfe sind schwerer als Luft, wie wir
in dem folgenden Versuch feststellen.

Versuch 49: Ein 70 bis 80 cm langes Glasrohr mit
3 bis 4 mm lichter Weite biegen wir an einem Ende
U-férmig (Abb. 55). Am anderen schlieBen wir mittels
eines Schlauchstiickes einen Trichter an. Das Ganze
befestigen wir an einem Stativ. Dann trinken wir einen
kleinen Wattebausch so mit Athoxyathan, da8 er
nicht tropft und legen ihn in den Trichter. Den Trichter
steckt man durch eine Asbestplatte, damit sich der

Watteb h nicht entziindet. Nach kurzer Zeit kann

man am unteren Ende des Glasrohres die herabgesun-

kenen Athoxyathanddmpfe iind

Kthoxyithan verdampft rasch; die dazu benétigte  Abb. 6. Athomydthan-
groBe Wirmemenge wird der Umgebung entzogen. m’fh #ind schuoere cle
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Versuch 50: Wir tropfen auf ein kleines Brettchen etwas Wasser und setzen
in das Wasser ein Uhrglas mit Athoxyadthan. Das Athoxyithan verdunstet.
Wir beschleunigen die Verdunstung, indem wir kurze Zeit Luft auf das
Athoxyithan blasen. Nach kurzer Zeit ist das Uhrglas an das Brettchen
angefroren. (Der Versuch gelingt b ders gut, wenn Brettchen, Wasser und
Uhrglas zu Beginn kalt sind!)

Alkoxyalkane reagieren zum Unterschied von den Alkanolen nicht mit
Natrium. Daher kann man Natrium zum Trocknen von Alkoxyalkanen ver-
wenden, wie wir in dem folgenden Versuch erkennen.

Versuch 51: Wir fiillen in ein Reagenzglas 5 cm® Athoxydthan und in ein
zweitcs 5 cm® Athanol (bzw. Brennspiritus). Dann werfen wir in die Fliissig-
keit je ein erbsengroBes Stiick Natrium. Athanol reagiert mit Natrium unter
Bildung von Natriumithylat, dabei entweicht Wasserstoff. Das Athoxy-
dthan reagiert nicht mit Natrium. (Am Anfang ist eine schwache Gasentwick-
lung infolge eines geringen Wassergehalts zu beobachten. Sie hért jedoch auf,
wenn das Wasser durch Natriumhydroxydbildung verbraucht ist.)

Das Einatmen der Athoxyithandimpfe bewirkt BewuBtlosigkeit. Daher wird
Kthoxyithan in besonders reiner Form (Ather pro narcosi) seit 1846 in der Heil-
kunde als Narkosemittel verwendet.

Kthoxyithan ist ein sehr gutes Losungsmittel fiir Harze, Fette und viele
andere organische Substanzen, mischt sich aber kaum mit Wasser. Daher be-
nutzt man es in der Industrie und im Laboratorium zum ,, Ausdthern*‘, das heift
zum Herauslésen in Wasser geloster Stoffe, sofern diese in Athoxyithan gut
13slich sind.

Versuch 52: Wir geben in zwei Reagenzgliser je 5 cm* Athoxyithan. Indas
eine Glas gieBen wir dann etwas Speisedl, in das andere Wasser. Das Ol lost

sich gut in Athoxyithan auf; Wasser und Athoxyithan mischen sich nicht,
es bilden sich zwei scharf getrennte Schichten.

Durch Einwirkung von Luftsauerstoff und Licht bilden sich im Athoxyithan
sehr explosible Peroxyde, daher wird es in braunen Flaschen und im
Dunkeln aufbewahrt.

Trotz dieser MaBnahme ist beim Destillieren von Athoxyithan, das lingere
Zeit gestanden hat, wegen der Explosionsgefahr groBte Vorsicht geboten. Man
behandelt in diesem Falle das Athoxyéithan mit einer frischen Lsung von Eisen-
2-sulfat, wodurch die Peroxyde zerstért werden.

Zusammenfassung:
Alkoxyalkane (Xther) sind Verbindungen, bel denen zwei Alkyle (Kohlen-
wasserstofireste) mit einem Sauerstoflatom verkniipft sind (R, - O - R,).
Der wichtigste Vertreter ist das Athoxyiithan (Diithylither), das melst
katalytisch aus Athanol hergestellt wird. Es wird in der Industrie und
im Laboratorium als Lésungs- und Quellungsmittel, ferner in der Medizin
als Narkosemitte]l angewendet. :
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