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L Grundlagen und Zielsetzung

§ 1. Zielsetzung

Der erste und zweite Teil des Buches behandelten die chemischen Grund-
begriffe und Grundgesetze.

Auf dieser Grundlage aufbauend, gilt es weiter einzudringen in das Wesen
der chemischen Vorgange, dem Warum, Wann und Wie des chemischen
Geschehens nach hen und 8o zu einem tieferen Verstindnis zu gelangen.
Hand in Hand damit gewinnen wir einen umfassenderen Uberblick iiber die
chemische Technik.

§ 2. Stoffe

Die Stoffe werden eingeteilt in Grundstoffe (Elemente) und Verbin-
dungen.

Alle Grundstoffe bestehen aus chemisch gleichartigen Atomen. Bei der
Zerlegung von Verbindungen erhalt man die Grundstoffe als einfachste
Bestandteile. Es gibt 92 natiirliche Grundstoffe, das Vorkommen von
4 Grundstoffen ist dabei noch unsicher. Sie sind in der Tafel 3 am Ende des
Buches aufgezahlt. Man teilt die Grundstoffe ein in Metalle und Nicht-
metalle. Von den Nichtmetallen wurden bereits betrachtet: Sauerstoff,
Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel, Chlor, Phosphor und Kohlenstoff.
Verbindungen bauen sich aus zwei oder mehr Grundstoffen auf. Ihre Mole-
kille sind aus verschiedenartigen Atomen zusammengesetzt. Das
Mengenverhaltnis der in diesen Molekiilen enthaltenen Grundstoffe ist nicht
beliebig, sondern durch das Gesetz der festen und vielfachen Gewichtsver-
hiltnisse bestimmt.

Die Verbindungen lassen sich nach verschiedenen Gesichtspunkten zusam-
menfassen. So unterscheidet man z. B. anorganische und organische Ver-
bindungen. Nach dem chemischen Verhalten bildet man u.a. die Gruppen
der Sauren, Basen und Salze.

Bei Gemischen kann das Mengenverhiltnis der Bestandteile in mehr oder
weniger weiten Grenzen schwanken. Losliche Salze werden von Wasser.
im allgemeinen nur in begrenzter Menge aufgenommen. Innerhalb dieser
durch ihre Loslichkeit gezogenen Grenzen aber lassen sie sich mit Wasser
in beliebigem Verhaltnis mischen. Fliissigkeiten sind entweder unbegrenzt
mischbar, wie Alkohol und Wasser, oder sie haben, wie die Salze in Wasser,
eine begrenzte Loslichkeit. Beispiel: In 100 g Wasser von 20° ltsen sich
hochstens 6,5 g Ather.
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§ 3. Namengebung

Fiir die Namengebung anorganischer Verbindungen gelten folgende Ge-
sichtspunkte:

a) Verbindungen aus 2 Grundstoffen erhalten die Endung -id, die
an den entsprechend abgekiirzten lateinischen Namen des Nichtmetalls
angehingt wird (Ausnahme: Oxyd). Wo mehrere Verbindungen der glei-
chen Stoffe auftreten, bezeichnet man die Zahl der Nichtmetallatome durch
die vorgesetzten griechischen Zahlworter: mono=1, di=2, tri= 3, tetra=4,

penta = 6 usw.

Beispiele:
FeS = Eisensulfid CO = Kohlenmonoxyd
CaC, = Kalziumkarbid CO,; = Kohlendioxyd
CS, = Kohlenstoffsulfid SO, = Schwefeltrioxyd

b) Fiir Salze stehen die Endungen -id, -it und -at zur Verfiigung. Salze
sauerstofffreier Sauren erhalten die Endung -id; -at und -it dienen fiir die
Salze sauerstoffreicherer bzw. sauerstoffirmerer Sauren des gleichen
Nichtmetalls.

Beispiele:

HCl Chlorwasserstoff(saiure) NaCl Natriumchlorid

H,SO, schweflige Siure Na,SO, Natriumsulfit

H,S0, Schwefelsaure Na,SO, Natriumsulfat
Bildet ein nichtmetallischer Grundstoff weitere S&uren, so benutzt man zur U: sheidung
Vorsilben wie hypo = unter, per = iiber. Beispiele: KMnO, Kali t (Salz der

Ubermanganséure); NaClO Inmumhypochlont. (Salz der untemhlongan Snum)

¢) Tritt ein Metall in mehreren Wertigkeiten auf, dann kennzeichnet man
dies durch eine hinter den Metallnamen gesetzte arabische Ziffer.

Beispiel: CuCl Kupfer-1-chlorid, gelesen ,,Kupfer-eins-chlorid,
CuCl; Kupfer-2-chlorid, gelesen ,,Kupfer-zwei-chlorid“.

§ 4. Chemische Vorgiinge

Ein chemischer Vorgang ist durch eine stoffliche Veranderung gekennzeich-
net. Die Atome, aus denen sich die Ausgangsstoffe aufbauen, ordnen sich
neu. Vorhandene Verbindungen werden geldst, neue Bindungen entstehen.
Aus den Ausgangsstoffen werden die Endstoffe. Vorgange, bei denen eine
solche Neuordnung nicht erfolgt, nennt man physikalische Vorgange.
Der chemische Vorgang kann in einem Aufbau oder einem Abbau von
Molekiilen bestehen. Der einfachste Aufbau (Synthese) ist die Vereinigung
der Atome zweier Grundstoffe zum Molekiil einer Verbindung.

Beispiel: Fe+ S = FeS.
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Es koénnen aber auch zwei Molekiile zusammentreten, womit jedoch immer
auch eine innere Neuordnung der Atome verkniipft ist.

Beispiel: H; I H— 0
H>o + 0=8C - s<0
H,0 4+ SO, — H,SO,.

Bei einem Abbau (Zersetzung, Analyse) werden Molekiile aufgespalten. Im
einfachsten Fall treten Grundstoffe als Spaltstiicke auf.

Beispiel: HgO — Hg + 0.

Oft wird, wie in dem angefiihrten Fall, die Zerlegung durch Erhitzen
bewirkt (Hitzespaltung), doch kénnen auch andere Krifte wirksam sein,
z. B. das Licht. Der Abbau einer Verbindung kann auch durch Stoffeingriff
erfolgen. Ist der Wirkstoff ein Grundstoff, dann spricht man von ein-
facher Umsetzung oder Substitution ?).

Beispiel: CuO + 2H — Cu + H,0.

Wirkt eine Verbindung auf eine andere ein, dann heiBt der Voréa.ng
doppelte Umsetzung.

Beispiol: CuO + H,80, — CuSO, + H,0.

Man kann dabei auch von einem Platztausch sprechen. In dem angefithrten
Fall tauschen Kupfer und Wasserstoff ihre Platze.

Bei vielen chemischen Vorgingen beobachtet man das Freiwerden von
Wirme. Beispiele: Verbrennung, Sulfidbildung. Bei anderen mu8 Warme
zugefiihrt werden. Beispiel: Zerlegung von Quecksilberoxyd. In beiden
Fallen sagt man, daB der chemische Vorgang von einer Warmetinung
begleitet ist, die positiv genannt wird, wenn sich Warme entwickelt, und
negativ, wenn der Vorgang Warme verbraucht. Genaue Untersuchungen
lehren, daB jeder chemische Vorgang eine Warmetsnung hat. Deshalb kann
man oft das Auftreten einer Wirmetdnung als Anzeichen fiir den Ablauf
eines chemischen Vorganges benutzen. Nur muB man dabei sicher sein, daB
nicht gleichzeitig verlaufende physikalische Vorgange ebenfalls eine Wirme-
ténung zur Folge haben.

Physikalische Vorgénge, die Wirme liefern, sind die Reibung und der Spannungsabfall in

einem stromdurchfiossenen Leiter. Warmeverbrauch tritt oft beim Auflésen eines Salzes
in Wasser ein.

§ 5. Gesetze, Hypothesen, Experimente

Das chemische Geschehen erfolgt nach bestimmten Gesetzen, von denen
im ersten und zweiten Teil dieses Buches die sog. Grundgesetze, namlich
das Gesetz von der Erhaltung der Masse, das Gesetz der konstanten

1) substitdere (lat.) =




12 Grundlagen und Zielsetzung

Gewichtsverhaltnisse und das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhiltnisse
behandelt wurden. Diese Gesetze fassen Erkenntnisse zusammen, die in
unzihligen messenden Versuchen gewonnen wurden. Sie werden deshalb
als Erfahrungsgesetze bezeichnet.

Hypothesen?!) dienen der Erklarung des Naturgeschehens. Die Atomhypo-
these gab Antwort auf die Frage, warum bei einem chemischen Vorgang die
Masse erhalten bleibt und warum die Vereinigung der Grundstoffe in be-
stimmten Gewichtsverhaltnissen erfolgt. Sie hat sich fiir die Chemie als
auBerordentlich fruchtbar erwiesen und wurde zur umfassenden Atomlehre
(Atomtheorie) ausgebaut. Diese erlaubte mit Hilfe der chemischen Zeichen-
sprache die Zusammenfassung der durch Versuche oder Experimente?)
gefundenen uniibersehbaren Fiille von Tatsachen und ermdglichte so erst
einen Uberblick.

Die Hypothese gestattet uns, experimentelle Ergebnisse unter einem be-
stimmten Gesichtspunkt zu ordnen. Dadurch aber, daB8 die Hypothese iiber
das Wesen der Stoffe oder Vorgiange Vermutungen ausspricht, gibt sie Anla3
zu neuer Forschung, weil eben diese Aussagen der Hypothese gepriift wer-
den miissen. Sie ist so der Ansatzpunkt fiir weitere wissenschaftliche
Erkenntnisse.

Ohne Hypothesen liefert das Beobachten und Expert { nur El ohne

Zusammenhang. Die Hypothese ist ebenso wie das Experiment ein Hilfsmittel der natur-
wi haftlichen Forsch

Die Aussagen, die eine Hypothese macht, konnen sich bei fortschreitender
wissenschaftlicher Erkenntnis als richtig oder als falsch erweisen. Im letzten
Fall muB man die Hypothese durch eine andere ersetzen, die den Tatsachen
besser gerecht wird. Bei der Atomhypothese hat sich z.B. die Aussage, daB
die Stoffe aus Atomen aufgebaut sind, bewihrt. Das Vorhandensein der
Atome ist heute keine Annahme, sondern eine durch den Versuch wohlbe-
griindete Tatsache. Nicht bewahrt aber hat sich die urspriingliche Aussage,
daB diese Atome nicht mehr teilbar seien. In diesem Punkte muBte die alte
Atomhypothese erweitert werden.

Die auf Grund der Atomlehre entstandene chemische Zeichensprache
liefert uns Bilder vom Aufbau der Stoffe und ermoglicht uns eine anschau-
liche Vorstellung von dem Ablauf der chemischen Vorginge. Das chemische
Denken wird mit ihrer Hilfe anschaulicher. Die umfassende Verwendung
solcher Bilder schlieBt aber die Gefahr ein, daB das Bild fiir Wirklichkeit
genommen wird und seine hypothetische Natur uns nicht immer klar genug
bewuBt bleibt. Deshalb miissen wir uns daran gewdhnen, bei jedem che-
mischen Vorgang, den wir neu kennenlernen, scharf das tatsichlich Beob-
achtbare zu erfassen. Zu diesem Zwecke beschreibt man einen chemischen
Vorgang grundsitzlich nach folgendem Plan: 1. Versuchsanordnung,

1) hypb6thesis (griech.) = Vermutung 2) experiméntum (lat.) = Versuch, Probe
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2. Durchfiihrung deés Versuchs, 3. Zusammenstellung der wesentlichen
Beobachtungen, 4. Auswertung dieser Beobachtungen,.5. chemische Glei-

chung. .
Aufgaben

1. Stelle die bereits frither betrachteten Metalle und he sic zu ordnen!
2. Welche Siuren und Basen sind dir bekannt ? Welches sind die zugehorigen Anhydride ?
3. Zahle bekannte Verbindungen mit Angabe ihrer Formeln auf!

4. Nenne natiirliche Gemische!

6. Gib weitere Beispiele fiir die hied Gruppen von chemischen Vorgingen!

II. Molekiil und Atom

§ 6. Gasdiffusion. Kinetische Hypothese

1. Ein mit Wasserstoff gefiillter Standzylinder wird mit der Miindung auf die
Offnung eines luftgefiillten gesetzt. Man kehrt die Zylinder um, verschliePt sie
nach 1 Minute mit Glasplatten und weist in dem oberen, der vorher mit Luft
gefillt war, durch Entziinden den Wasserstoff nach.

2. Ein Zylinderpaar, das oben Wasserstoff und unten Luft enthilt, bleibt 10 Minuten
stehen, Danach lift sich in beiden Knallgas nachweisen.

3. In einem aufrechtstehenden Standzylinder zertriimmert man ein am Boden
liegendes Glaskiigelchen, das etwas Brom enthilt. Den Zylinder lipt man be-
deckt lingere Zeit stehen. Der schwere Bromdampf st schlieflich auch in den
oberen Teilen des Zylinders zu sehen,

4. Strémt in einem Zimmer eine gewisse Menge Leuchtgas aus, so riecht man das
Gas nach einiger Zeit in allen Teilen des Raumes,

Bei Versuch 1 sinkt die schwere Luft nach unten, wahrend der leichte Wasser-
stoff nach oben steigt. Versuch 2 lehrt, dall aber auch Wasserstoffmolekiile
nach unten und Luftmolekiile der Schwerkraft entgegen nach oben wandern
und bei geniigend langer Dauer dieses Vorgangs ein gleichmaBiges Gemisch
beider Gase entsteht. Diesen Vorgang nennt man Diffusion. Er geht nur
langsam vonstatten. Diffusion findet bei allen Gasen statt und erfolgt auch
gegen die Wirkung auBerer Krifte (z. B. Schwerkraft).

Beriihren zwel Gase einander, so tritt allmihlich Vermisch durch Diftusion ein.

Zur Erklirung nimmt man an, daB die Gasmolekiile eine geradlinig fort-
schreitende Bewegung besitzen. Sie sind durch Zwischenrdume getrennt, die
viel groBer sind als der Durch ibres eig Molekiils. Dies ist die
Grundannahme der kinetischen!) Hypothese. An der Grenze zweier Gase
gelangen infolge dieser Bewegung die Molekiile des einen Gases in die
Zwischenraume zwischen den Molekiilen des anderen.

Im Verlauf ihrer Bewegung miissen die Molekiile auf GefaBwande und auf
andere Molekiile stoBen. Da sie dabei ihre Bewegung nicht verlieren, ist zu

1) kinéin (griech.) = bewegen



14 Molekiil und Atom

schlieBen, daB sie sich wie vollkommen elastische Kérper verhalten und zu-
riickgeworfen werden (Vergleich: Gummiball, Billardkugel). Ihre Bahn wird
dadurch zickzackférmig. Das Aufprallen der Gasmolekiile auf die Gefal-
wand bewirkt den Druck des Gases. Wird das Volumen des

Gases verkleinert, dann prallen in der Zeiteinheit mehr Mo-

lekiile auf die Flicheneinheit der GefiBwand. Der Gasdruck

wird also groBer.

8. In die mit Papierrauch gefiillte Kammer (Abb. 1) lifit man durch
die Linse einen Strahlenkegel fallen, den man von oben mit dem —_@
Mikroskop betrachtet. Die Rauchteilchen erscheinen als helle,
glitzernde Piinkichen und zewjen eine zitternde B

SehrleichteKorperchen(Rauchteilchen) erhalten
in Luft eine hin- und hergehende, zitternde Be-
wegung (Brown 1827). Sie wird durch das Auf-
prallen der Gasmolekiile, aus denen die Luft be-
steht, nach der kinetischen Theorie verstandlich
und ist deshalb eine Stiitze dieser Theorie.

6. Uber die porise Tonzelle (Abb.2) stiilpt man ein
Becherglas und leitet Wasserstoff darunter. In der
Zwethalsflasche a entsteht ein Uberdruck, der das
Wasser bei b zum Ausfliefen bringt.

In den Poren der Tonzelle beriihren Wasserstoff
und Luft einander, es findet eine Diffusion statt,
bei der aber die Wasserstoffmolekiile rascher
in die Zelle eindringen als die Luftmolekiile
nach auBien gelangen. Diese gréBere Diffu-
sionsgeschwindigkeit 1iBt auf eine groBere Ge-
schwindigkeit der Wasserstoffmolekiile iiber-
haupt schlieSen.

Abb. 1

bt

Die beigefiigte Tabelle enthalt einige Angaben
iiber die Bewegung der Molekiile, die auf Grund Abb.2
der kinetischen Theorie berechnet wurden (fiir ~ Ditustonsgeschwindigiets
0° und 760 mm Hg). des Wassentols

Mittlere . .Mjctler? Durchmesser
Gas Geschwindigkoit freie Weglinge
der Gasmolekille
Wasserstoff .......... 1692 m/s 1123.10~%cm 2,3.10"%cm
Sauerstoff ........... 425 m/s 647-10~%cm 2,9.10%cm

Stickstoff ............ 454 m/s 6599.10%cm - 3,1.10%cm
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§ 7. Gasgesetze

Eine Gasmenge kann man durch ihr Gewicht und ihr Volumen !) messen. Vo-
lummessungen sind besonders leicht durchzufiihren. Sie liefern aber nur ein
eindeutiges Ergebnis, wenn Temperatur und Druck, bei denen die Messung
durchgefiihrt wurde, bekanntsind ; das Volumen eines Gases wird namlich, wie
die Physik lehrt, durch Temperatur- und Druckinderungen stark beein-
fluBt, und zwar nimmt fiir jeden Grad der Temperaturerh6hung das Pro-

dukt aus Druck und Volumen einer bestimmten Gasmenge um -5 des Wertes
bei 0° zu. Kiihlt man die Gasmenge ab, so nimmt das Produkt ebenfalls
um z—:a- des Wertes von 0° ab. Mathematisch formuliert lautet diese Ge-
setzmaBigkeit, wenn man mit p, den Druck der Gasmenge, mit v, ihr Volumen
und mit ¢ ihre in Grad Celsius gemessene Temperatur bezeichnet:

Pe 0= Pn"n+z:_a " Povo.
Setzt man hierbei 577 = & und klammert pyv, aus, so erhalt man

Pre 0= D0y (14 at).

o wird auch als Ausdehnungskoeffizient der Gase bezeichnet.
Bleibtinderletzten FormeldasVolumen konstant, alsov,=9,,80 ergibtsich

Pe 0= Do 0 (1 +at),
durch v, gekiirzt: Pe= Do (1 + at),

d. h. der Druck einer Gasmenge wachst bei konstant gehaltenem Volumen
um 2% seines Wertes bei 0° fiir jeden Grad der Temperatursteigerung.
Halten wir dagegen in der obigen Formel den Druck konstant, also
Po= P, S0 ergibt sich

Pes 0= D¢ Vo (1 + at)
durch p, gekiirzt: v,= 19 (1 + at)
d. h. das Volumen einer bestimmten Gasmenge andert sich bei konstant ge-
haltenem Druck um 455 seines Wertes bei 0° fiir jeden Grad der Tempe-
raturdifferenz.

§ 8. Zustandsgleichung der Gase. Normzustand

Sollen Gasvolumina miteinander verglichen werden, so muB das bei gleichem -
Druck und bei gleicher Temperatur geschehen. Man hat sich dabei auf den
Druck 760 mm Hg und die Temperatur 0° geeinigt und nennt diesen Zu-
stand den Normzustand (friiher sagte man ,,Normalzustand‘‘). Fir den

1) Einzahl: das Volumen, Mehrzahl: die Volumina oder die Vol dings auch das
Volum, Mehrzahl die Volume, als Bestimmungswort. in Zusammensetzungen stets Yolum-.
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Chemiker ergibt sich oft die Aufgabe zu errechnen, wie gro8 eine Gasmenge,
die er bei ¢°und bei p, mm Hg Druck gemessen hat, im Normzustand ist. Dies
kann nach der Formel

Pe* Vo= Po¥ (1 + at)

geschehen. Die Formel 148t sich vereinfachen, wenn man die Celsiustempera-

tur ¢ durch die absolute Temperatur T ersetzt. Beide
l.‘ekiu:-l Absolute héingen miteinander zusammen durch die Beziehung
%

ahtung T=t+273 oder t= T — 273 (Abb. 3).
100°C—4—373°0bs. Wird t= T — 273 in die Formel eingesetzt, so er-
o ” gibt sich
1°C—Y—T=2730t 1
o C—4—1, =273 Per o= Po”o[l +53(T— 273)]
T —213
= Po% [l + o7 ]
273 —273
=Po% [273 +=m
273 4 T—273
-7~} 0°ats. =Pl g3
Temye‘r:&r’umun. = Po % iﬁ

In absoluter Zahlung ist 273° auch 0° C, wir konnen daher statt dessen auch
T, schreiben. Die Formel lautet dann
T
Pe %= Po% -
P  Po%
=T
Die letzte Gleichung heiBt Zustandsgleich Hierin bedeutet

oder:

v, das bei ¢° und p, mm Hg gemessene Volumen,

T die absolute Temperatur des Gases,

v, ist das Volumen im Normzustand (0° und 760 mm Hg),
Po=: 760 mm Hg,

To= 273° abs.

Aus der Zustandsgleichung erhidlt man die Reduktionsformel fiir eine be-
stimmte Gasmenge:
_ P T,
- 0o T-py
oder, da T, = 273° abs. und p,= 760 mm Hg ist:
P, 273
0= T 760
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§ 9. Anwendung der Zustandsgleichung

a) Litergewicht eines Gases

1. In einer mit 2 Hihnen verschliefbaren Glaswalze wird Sauerstoff gewogen. Das
Gewicht der Glaswalze (luftleer) ist vorher festzustellen.

Beispiel eines Versuchs: v, = 1,2091 Sauerstoff wogen bei ¢t = 24° und
p. = 743mm Hg Druck 1,545¢. Im Normzustand hétten die 1,545 g Sauer-

1,209 - 743 . 273
stoff v, = —ere0 = 1,086 1 Raum bean-
sprucht.

11 des Gases wiegt demnach im Normzustand

1,645
086 = 1,422 g (genauer Wert 1,429g).

b) Xquivalentgewicht von Zink und Chlor

2. Im Gerit der Abb. 4 wird ein an dem Glasstab g
hingendes gewogenes Stiick Zinkblech durch Ein-
tauchen in die Salzsdure s gelist. Den entwickelten
Wasserstoff fingt man 1m Glockengasometer G auf
und bestimmt sein Vol hdem durch ent-
sprechendes Eintauchen fiir gleichen Wasserstand —
innen und aufen gesorgt war. Der Druck des  abb.s. Xquivalentgewicht von Zink
Wasserstoffes ist dann gleich dem duferen Luft-
druck, der am Barometer abgelesen wird. Seine Temperatur ist gleich der Tem-
peratur der Umgebung.

Beispiel eines Versuches: 1,400 g Zink lieferten 540 cm® Wasserstoff bei 19°

" 540730 - 27
und 730 mm Hg. Im Normzustand sind das st=485 cm?.

Da 11 Wasserstoff 0,089 g wiegt, machte das Zink 0,485 - 0,089 = 0,043 g
Wasserstoff frei. Die Zinkmenge, die 1 g Wasserstoff ersetzt, erhilt man aus:

0,043 : 1,400 =1 :z, daraus: =z =326g.
32,6 g ist das Aquivalentgewicht des Zinks (genauer Wert 32,7 g).

3. Die bei dem Versuch erhaltene Zinkchloridlosung verdampft man in einer ge-
wogenen Porzellanschale zur Trockne und wigt die Schale mit dem Zinkechlorid.

Beispiel eines Versuchs: 1,400 g Zink lieferten 2,927 g Zinkchlorid, in dem
also 1,527 g Chlor enthalten waren. Diese Chlormenge war vorher mit 0,043 g
Wasserstoff verbunden:

0,043 :1,527=1:y, daraus: y=355g¢.
35,5 g ist das Aquivalentgewicht des Chlors (genauer Wert 35,46 g).
2 (6005)
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Weitere Versuchszahlen (Schiilerversuche)

Gewicht Gewicht Volumen
‘des Zinks des Zinkchlorids des Wasserstoffs
ing ing in cm3
1 1,272 2,618 490 18%/736 mm Hg
2. 1,484 3,095 555 19°/732 mm Hg
3. 1,495 3,102 670 21°/723 mm Hg
4. 1,479 3,042 555 18°/721 mm Hg

§ 10. Volumbeziehungen bei Gasreaktionen

1. In dem Doppelhahnrohr (Abb. 5) wird ein Gemenge aus gleichen Raumftcilen
(Rt) Chlor und Wasserstoff 1—2 Tage lang im zersireuten Tageslicht auf-
bewalirt. (Vorsicht: Im direkten Sonnenlicht explodiert der Inhalt des Rohres!)
Steckt man dann das eine Inde der Rihre in Quecksilber, so zeigt ein (ffnen

=0 S —
o
Abb.5 Quantitative Synthese des Chlorwasserstoffs

des Hahmes, daf8 keine Druckverinderung statigefunden
hat, wenn die duferen Bedingungen sich nicht dnder-
ten. Das bedeutet, daf} das Gasvol gleichgeblieb
1st. Nach Schlicflen des Hahnes taucht mtm das Rolr-
ende in Wasser und iffnet wieder. Das Wasser steigt in
der Rohre hoch und fiillt sie ganz aus, Die Fliissigkeit
ist sauer. Chlor und Wasserstoff haben sich vollstindig
zu Chlorwasserstoff vereinigt:
1 Rt Chlor 4 1 Rt Wasserstofl — 2 Rt Chlorwasserstofl.
2. In dem Geriit der Abb. 6 wird in dem Mefrohr mit
Funkenstrecke ein Gemisch aus 1 Rt Sauersioff und
2 Rt Wasserstoff mittels Quecksilbers abgesperrt. Durch
elektrische Heizung wird die Temperatur des Gas-
gemisches iiber 100° gebracht. Bet einer Temperatur

von etwa 130° wird das Vol des Gasgemisch
abgelesen und anschlieflend das Gemisch durch einen
iiberspringenden Funken geziindet hdem vorher

durch Tiefstellen des Niveaugefifes fiir Unterdruck
gesorgt wurde. Die nach der Ziindung iibrigbleibende

Menge Wasserdampf betrigt nur zwei Drittel des  goqy mw“.:’:,':_mp,mmm

R des I(nallgasgemisches :
2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstofl — 2 Rt Wasserdampl.
3. In dem Gerdt der Abb. 6 wird mittels Quecksilbers eine bestimmie Menge Ammo-
niak abgesperrt und durch lingeres Uberschlagen des Funkens in Stickstoff und
Wasserstoff gespalten.
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Aus 1 Rt Ammoniak entstehen durch Zerlegung 2 Rt eines Gemenges von
Stickstoff und Wasserstoff. In diesem Gemenge verhalten sich die Volumina
von Wasserstoff und Stickstoff, wie genaue Analysen lehren, wie 3:1. Die
2 Rt Gemenge enthalten also 3 Rt Wasserstoff und § Rt Stickstoff. Durch
Verdopplung auf beiden Seiten erhalten wir:

2 Rt Ammoniak — 3 Rt W 1 4+ 1 Rt Stickstofl.

Nicht nur in den behandelten 3 Fillen, sondern auch bei allen anderen Gas-
reaktionen stehen die Volumina im Verhaltnis kleiner ganzer Zahlen. Das hat
als erster Gay-Lussac erkannt und im Jahre 1808 als Gesetz ausgesprochen
(Gay-Lussacsches Volumgesetz).

§ 11. Avogadrosche Hypothese

Das eigentiimliche Verhalten der Gase, das wir in §§ 6, 7, 10 kennenlernten,
veranla3te den italienischen Physiker Avogadro in Turin 1811 zur Auf-
stellung einer Hypothese, die von groer Bedeutung fiir die Chemie wurde.
Sie lautet:

Gleiche Raummengen aller Gase enthalten bei gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur gleichviel Molekiile.

Die Anwendung der Avogadroschen Hypothese auf die in § 10 behandelten
Gasreaktionen erlaubt wichtige SchluBfolgerungen.

1. 1 Rt Chlor + 1 Rt Wasserstoff — 2 Rt Chlorwasserstoff.

Nach Avogadro schreiben wir dafiir:

n Molekiile Chlor + n Molekiile Wasserstoff — 2 n Molekiile Chlorwasserstoff
1 Molekill ,, + 1 Molekiil . —2 Molekiile '

Jedes Chlorwasserstoffmolekiil mu8 mindestens 1 Atom Chlor und 1 Atom

Wasserstoff enthalten. Das Chlor- sowohl wie das Wasserstoffmolekiil miis-
sen also aus 2 Atomen bestehen, ihre Formeln sind demnach Cl; und Hg zu

schreiben. G + H: — 2HC
Fiir die Grundstoffe Chlor und Wasserstoff ist also Atom und Molekiil nicht
dasselbe. Ihre Molekiile setzen sich aber im Gegensatz zu den Molekiilen
einer Verbindung aus gleichen Atomen zusammen.
2. 2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstoff » 2 Rt Wasserdampf

2n Mol. » + n Mol. ” — 2n Mol. '

2 ., » +1 ., w2, »

Da jedes Wasserdampfmolekiil mindestens 1 Atom Sauerstoff enthalten mu8,
ist auch das Sauerstofimolekiil zweiatomig zu schreiben:

2Hl; + 02 -—> 21150.
20
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3. 2 Rt Ammoniak — 3 Rt Wasserstoff + 1 Rt Stickstoff
2 Mol. . — 3 Mol. - + 1 Mol. ”»
Hier muB fiir das Stickstoffmolekiil ebenfalls Zweiatomigkeit gefordert
werden: 2NH; — 3Hs+ Na.

Die gasfdrmi Grundstoffe W tofl, S tofl, Stickstofl und Chlor bestehen aus
zwelatomigen Molekillen.

Dieses Ergebnis darf, wie spater zu zeigen sein wird, nicht verallgemeinert
werden.

§ 12. Mol, Molvolumen, Molekulargewicht

Unter einem Grammolekiil oder einem Mol (1 mol) versteht man soviel Gramm
eincs Stoffes, wie sein Molckulargewicht angibt (Definition).

Das Molekulargewicht berechnet man aus der Formel, indem man die Ge-
wichte der Atome, die die Molekiile aufbauen, addiert.

1 mol H, wiegt 2 g 1 mol HC1 wiegt 1 + 35,5 36,5 g
1 mol O, wiegt 32 g 1 mol NH; wiegt 14 + 3 17 g
1 mol N, wiegt 28 g 1 mol CO, wiegt 12+2-16=44 g
1 mol Cl, wiegt 70,9 g 1 mol SO, wiegt 32 +2-16=64 g

Da 11 Wasserstoff 0,089 g wiegt, beansprucht 1 mol Wasserstoff im Norm-
zustand 22,4 1. Den gleichen Wert erhilt man fiir jedes Gasmol, da ja die
Zahl der in einem Grammolekiil enthaltenen wirklichen Molekiile immer die-
selbe sein muB.

Das Molvolumen betriigt im Normzustand 22,4 Liter.

Diese Zahl ist von groBer Bedeutung, da sie uns gestattet, das unbekannte
Molekulargewicht eines gas- oder dampfférmigen Stoffes zu ermitteln. Wir
brauchen nur festzustellen, wieviel 22,4 1 davon wiegen, was bei Gasen ohne
weiteres moglich ist (s. § 9). Fiir Dampfe wird an spiterer Stelle ein Be-
stimmungsverfahren angegeben.

Im Normzustand betriigt das Gewicht von 22,4 ] eines Gases 1 mol.
Beispiel: In der Glaswalze wurde das Gewicht von ¥, = 1,170 1 Kohlen-
dioxyd bei 20.° und 734 mm Hg zu 2,10 g bestimmt.

1,170-734 . 273
-~ 2
Vo= goragn— = 1,052 .

1,052 : 22,4 = 2,10 : z, daraus: z= 44,8.

Der genaue Wert fiir das Molekulargewicht des CO, ist 44.

Auf verschiedenen Wegen konnte festgestellt werden, daB in 1 mol eines
Stoffes 6,02 - 102 Molekiile enthalten amd Diese Zahl heiBt Loschmidtsche
Zahl; sie wird mit L bezeichnet.
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§ 13. Bestimmung des Atomgewichts

Unter dem Atomgewicht eines Grundstoffs verstanden wir die Zahl, die an-
gibt, wieviel mal so schwer das betreffende Atom wie das Wasserstoffatom ist.
Das Gewicht des Wasserstoffatoms wurde dabei zu 1 angenommen.

Das Chloratom bindet 1 Atom Wasserstoff (s. § 11). Das Aquivalentgewicht
des Chlors wurde zu 35,5 g bestimmt (s. § 9), d. h. 35,5 g Chlor binden 1g
Wasserstoff. Demnach ist 35,5 das Atomgewicht des Chlors. Atom- und
Aquivalentgewicht sind also hier gleich.

Das Sauerstoffatom bindet, wie wir gesehen haben (s. §11) 2 Atome Wasser-
stoff. Das Aquivalentgewicht des Sauerstolfs ergab sich frither zu 8 g, d. h.
8 g Sauerstoff binden 1 g Wasserstoff. Da aber vom Sauerstoffatom 2 Wasser-
stoffatome gebunden werden, muBl sein Gewicht 2 - 8 = 16 sein. In diesem
Falle ist demnach das Atomgewicht das Doppelte desAqulvalentgemchts
Das Stickstoffatom bindet 3 Atome Wasserstoff. Das Aquivalentgewicht
des Stickstoffs kann durch Zerlegung des Ammoniaks zu 4,67 g bestimmt
werden. Sein Atomgewicht ist also 3 - 4,67 = 14,01, es ist das Dreifache des
Aquivalentgewichts.

Die Avogadrosche Hypothese erlaubt uns in vielen Fillen die Berechnung
des Atomgewichts eines Grundstoffs aus seinem mit groBer Genauigkeit be-
stimmbaren Aquivalentgewicht.

§ 14. Atomgewicht. 0 = 16. Grammatom

Sehr genaue Untersuchungen haben gezeigt, daB das Gewichtsverhiltnis, in
dem sich Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen, nicht genau 1 : 8, sondern
1:7,94 oder 1,0081: 8 ist. Das Atomgewicht des Sauerstoffs miiBte also mit
15,88 bezeichnet werden. Da aber weitaus dfter Atomgewichte aus Sauer-
stoffverbindungen ermittelt werden als aus Wasserstoffverbindungen, ist
man iibereingekommen, fiir Sauerstoff den Wert 16 beizubehalten und dafiir
das Atomgewicht des Wasserstoffs 1,0081 zu schreiben. Die Begriffsbestim-
mung des Atomgewichts muB deshalb lauten:

Das Atomgewicht eines Grundstoffes gibt an, wieviel mal so schwer wie % Atom
Sauerstoff sein eigenes Atom ist.

Die Verfahren zur Atomgewichtsbestimmung werden dauernd verfeinert
und verbessert. Eine internationale Atomgewichtskommission priift jedes
Jahr die neu bekannt gewordenen Werte und triagt ihnen bei der Aufstel-
lung der ,,Internationalen Atomgewichte‘* fiir das betreffende Jahr Rech-
nung. Die Tafel 3 am Ende des Buches enthilt diese Zahlen. Die Anzahl
der angegebenen Dezimalstellen spiegelt die Genauigkeit wieder, mit der
man den betreffenden Wert ermittelt hat.

Unter einem Grammatem versteht man so viel Gramm eines Grundstoffes,
wie sein Atomgewicht angibt, also z. B. 16 g Sauerstoff, 12,010 g Kohlenstoff -
usw. Jedes Grammatom enthilt L = 6,02 - 10** Atome (vgl. § 12).
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§ 15. Versuchsfehler und Rechengenauigkeit

Allgemein gilt als Regel, daB man bei Zahlenwerten, die aus experimentellen
Ergebnissen berechnet worden sind, nur so viel Stellen angibt, daB die
vorletzte sicher, die letzte wegen der unvermeidbaren Versuchsfehler un-
sicher ist. Je nach der erreichbaren Genauigkeit sind also mehr oder weniger
Stellen erlaubt. Uber ihre Anzahl muB von Fall zu Fall entschieden werden.
Beispiel: Bei der Bestimmung des Aquivalentgewichts von Zink (s. § 9)
ergaben sich aus 1,400 g Zink und iiberschiissiger Salzsiure im Glocken-
gasometer 540 cm® Wasserstoff. Die Teilung des Gasometers schreitet von
10 zu 10 em? fort, der Ablesefehler kann 5 cm® betragen. Bei der Berechnung
von v, waren nun unter Benutzung der iiblichen 4stelligen Logarithmen-
tafel leicht 4 Stellen zu erhalten, nimlich 484,9 cm®. Ein solcher Wert ist
unsinnig, da die Rechengenauigkeit die MeBgenauigkeit iibersteigt. Mit
dem Rechenstab erhilt man sehr viel rascher den der MeBgenauigkeit
entsprechenden Wert 485. Fiir chemische Rechnungen im Schullaboratorium
geniigt die Genauigkeit des Rechenstabs in den allermeisten Fillen.

§ 16. Wertigkeit. Bauformeln

Das Chloratom bindet 1, das Sauerstoffatom 2, das Stickstoffatom 3 Atome
Wasserstoff ; man nennt deshalb Chlor einwertig, Sauerstoff zweiwertig und
Stickstoff dreiwertig.

Die Wertigkeit (Valenz) gibt an, wieviel Atome Wasserstofl oder diesem gleich-
wertige Atome das Atom eines Grundstofls bindea oder ersetzen kann.

Aus § 13 ergibt sich, daB die Wertigkeit der Quotient aus Atomgewicht und
Aquivalentgewicht ist.
Atomgewicht

Wertigkeit = ————————
K quivalentgewicht

Ein anschauliches Bild von der Wertigkeit erhilt man, wenn man sich
vorstellt, daB von jedem Atom Bindekrifte (Affinititskrifte) in der durch
seine Wertigkeit gegebenen Zahl ausgehen, und wenn man dann diese Krifte
in Form von Strichen am chemischen Zeichen des Atoms darstellt:

H- (- O= N=.
Unter Verwendung dieser Schreibweise erhilt man fiir die Molekiile Bau-
formeln (Strukturformeln): ’
I /H
n-a >0 .
1) H

Es handelt sich bei dieser Darstellung um Bilder, deren Verwendung das
chemische Denken erleichtern soll und die sich vor allem in der organischen
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Chemie als auBerordentlich fruchtbar erwiesen haben. Sie sollen aber iiber
das wahre Wesen c!er Bindekrifte, die, wie wir heute wissen, elektrischer
Natur sind, nichts aussagen.

§ 17. Chemische Gleichungen

Wenn bei einem chemischen Vorgang alle Stoffe, die daran teilhaben, ihrer
Zusammensetzung (Formel) nach bekannt sind, kann man die chemische
Gleichung aufstellen. Dabei muB darauf geachtet werden, daB8 von den ein-
zelnen Grundstoffen eine gleiche Anzahl Atome rechts und links auftreten.
Die Zahl der Molekiile ist dementsprechend zu wihlen. Diein den Gleichungen
vorhandenen Zeichen und Formeln erhalten deshalb Koeffizienten (= Fak-
toren), deren GroBe oft entweder sofort zu iibersehen ist oder aber durch
einfache Uberlegung rasch gefunden werden kann. In schwierigen Fillen
bedient man sich zweckmaBig eines mathematischen Verfahrens, das dann
sicherer und schneller zum Ziele fiihrt. Es sei an einem Beispiel erlautert:

Beim Rosten des Eisenkieses, FeS,, entstehen rotes Eisenoxyd, Fe,0,, und
Schwefeldioxyd, SO,. Da die Zahl der reagierenden Molekiile zunichst un-
bekannt ist, schreiben wir die Gleichung:

z FeS, + y O3 —u Fe;0, + v SO,.
Die Gleichung muB rechts und links von jeder Atomart die gleiche Anzahl
aufweisen, sonst ist das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts nicht erfiillt.

Es gilt also fiir
o2 Fe z=2u,

S 2z=v N
0O 2y=3u+20.
Das sind 3 Gleichungen mit 4 Unbekannten. Trotzdem kdnnen diese er-
mittelt werden, da es nur auf ihr Verhiltnis ankommt. Wir setzen will-
kiirlich £ = 1; dann ist u = %, v=2, y=-7. Um zu ganzzahligen Werten
zu gelangen, vervierfachen wir und erhalten:
4FeSs + 1103 — 2Fe;05 + 8505,

]
Anufgaben

1. Das Manometer ciner Saucrstoffflasche, deren Rauminhalt 101ist, zeigte 117 at Druck an.
Wieviel S toff von gewohnlichem Druck (1 at) kénnen daraus entnommen werden ?
Wieviel megt der Sauerstoﬂmhalt der Flasche ?

2. Nenne aus B des tiiglichen Lebens Beispicle fir Gaadxﬂuslonl

3. Der Schmel kt des Schwefel betmgtll45° der Siedepunkt des S feldioxyds
—10°. Wieviel Grad sind das in absoluter Zahlung?

4. Wle hoch muB man ein Gasvol das bei 0° ist, erhi damit es seinen

h bei gleichem Druck verdoppelt ?
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5. 190 cm?® Sauerstoff wogen bei 19° und 731 mm Hg 0,252 g. Wie groB ist das Gewicht
von 11 im Normzustand? Weiteres Beispiel: 245 cm?, 21° und 726 mm Hg, 0,324 g
(Schillerversuch).

6. 0,400 g Magnesium machten aus Salzsiure 410 cm® Wasserstoff (19° und 747 mm Hg)
frei. Wie groB ist das Aquival icht des Magnesiums ? Weiteres Beispiel: 0,482 g,
510 cm?, 21° und 723 mm Hg (Schulervenuch)

7. Wieviel Gramm sind 1 mol Kochsalz, Kupfervitriol, Schwefelsaure ?

8. Berechne aus folgend i ichten (Schiiler he) die Molekul ichte: HCl:
1,695 g/1, 80,: 2, 830 g/, (‘O, 1 ,93 g/11 Fir O, verwende das Ergebnis von Aufgabe 5.

9. Wieviel Molekille sind in 1 cm® Wasserstoff enthalten ?

10. Wie wird das Vi ) bnis bei der Besti g des E ichts von Zink (s. §9)
beeinfluBt, wenn bei der Volummessung ein Fehler von 5 cm® und bei der Wiigung ein
Febler von 3 mg gemacht werden und beide in derselben Richtung auf das Ergebnis
wirken ?

11. Schwarzes Eisenoxyd, Fe,O,, 1a8t sich durch Aluminium zu Eisen reduzi Dabei ent-
steht Aluminiumoxyd, Al,O,. Stelle die chemische Gleichung auf!

III. Sauerstoff und Wasserstoff

§ 18. Stoffwerte. Vorkommen

Wasserstoff (Hydrogenium) H = 1,0081, 1 1 wiegt im Normzustand
0,08987 g. Smp. —257,1° (bei 61 mm Hg), Sdp. — 252,70, krit. Temp.
—2409, krit. Druck 12,8 at, Molekiil H, = 2,0162, Loslichkeit: 11 Wasser
lost bei 0° und 760 mm Hg 21,5 cm?
Wasserstoff.

Sauerstoff (Oxygenium) O = 16,0000,
11 wiegt im Normzustand 1,42892 g.
Smp. —218,4°, Sdp. — 1839, krit.
Temp. — 118,89, krit. Druck 49,7 at,
Molekiil O, = 32,0000, 11 Wasser lost
bei 0° und 760 mm Hg 49 cm?® Sauer-
stoff.

An den uns zugéanglichen Teilen der Erde
hat der Sauerstoff den gréSten Anteil.
Die Lufthiille enthdlt davon in den
unteren Teilen 20,9 Raum -%, die
T e o Wasserhiille 88,8 Gew.-%, die Gesteins-
hiille (Abb. 7) rund 50 Gew.-%. Wasser-
stoff ist vor allem im Wasser enthalten (11,1%), dann aber auch in
manchen Mineralien, insbesondere Kristallwasser enthaltenden, z. B. Gips,
CaS0, - 2H,0, oder Carnallit, KCl - MgCl, - 6 H,0. Fiir den Aufbau der Lebe-
wesen haben beide Grundstoffe groBe Bedeutung.
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§ 19. Die technische Darstellung des Wasserstofls
Als Rohstoff fiir die technische Gewinnung kommt nur Wasser in Frage.

1. In einem Etisenrohr leitet man iiber erhitzte Eisenspane Wasserdampf.
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2. Im Gerdt der Abb, 8 wird das mit feinkirniger Holzkohle beschickte Quarzrohr R

eines Schnittbrenners hoch
erhitzt (etwa 1000°). Im
Kolben K entwickelt sich
Wasserdampf, der bei a
entweicht, Saugt man mit £}
dem Gasometer G einen

Teil dieses Dampfes durch W
das Quarzrohr, so -sam-
melt sich in G ewn Gas an.
Dieses Gas verbrennt nach
dem Anziinden mit blauer
Flamme zu Wasser und
Kohlendiozyd.

i emem Ofchen mittels ﬁ}’
a

Abb.8 Darstellung von Wassergas

Aus Wasser erhialt man Wasserstoff durch Reduktion mit Eisen oder Kohle:

3Fe + 4H0 — Feg05 + 4Hg
C + HO — CO + H,.

Aus dem beim Eisenverfahren entstehenden Eisenoxyd gewinnt man durch
Reduktion mit Kohlenoxyd das Eisen wieder zuriick. Das zweite Verfahren

liefert Wassergas, ein Gemenge von Wasserstoff
und Kohlenoxyd im Raumverhiltnis 1:1 (gleich-
viel Molekiile!). Das Kohlenoxyd trennt man nach
besonderen Verfahren vom Wasserstoff (§ 65).

3. Lift man im Hofmannschen U- Rohr (Abb.9) den
elektrischen Strom durch verdiinnte Natronlauge
fliefen, so erhilt man im Kathodenschenkel 2 Rt
Wasserstoff, im Anodenschenkel 1 Rt Sauerstoff.
( Mit reinem Wasser gelingt der Versuch bei niedrigen
Spannungen nicht.)

4. Fiihrt man die Elektrolyse nach Abb. 10 durch, wobei
die Kathode mit Quecksilber bedeckt ist, so geht die
Wasserstoffentwicklung am Quecksilber nach Ab-
schalten des Stromes noch einige Zeit weiter,

5. Eine gewogene Menge Natronlauge von bekannter Dichte
wird einige Stunden elektrolysiert und der Gewichts-
verlust durch zugegebenes Wasser wieder ausgeglichen.
Die Dichte ist dann wieder dieselbe wie zu Beginn.

O

Abb.9 Wasser-
zersetzungs-
apparat

Abb, 10
Elektrolyse
von NaOH
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Wird Natronlauge durch den elektrischen Strom zerlegt [Elektrolyse )], so
entsteht Sauerstoff an der positiven (Anode) und Wasserstoff an der nega-
tiven Elektrode (Kathode). Die beiden Gase stehen in dem Raumverhéltnis,
in dem sie im Wasser gebunden sind. Wasser allein laBt sich nur schwer
zerlegen, wohl aber wird bei der Elektrolyse der Natronlauge in Versuch 5 nur
Wasser verbraucht. Beim Versuch 4 scheidet sich zunachst Natrium an der
Kathode ab, das sich mit dem Quecksilber legiert. Diese Legierung wird
durch das Wasser der verdiinnten Natronlauge weiterzersetzt, auch wenn
der Strom abgeschaltet ist.

=

4Na+4H:0 — 4NaOH + 2H, 401l — 2H:0 + 0:

4Na(OH)

Als Endstoffe werden nur Wasserstoff und Sauerstoff sichtbar.

Wasserstoff entsteht auch als Nebenprodukt bei der Elektrolyse wiBriger
Losungen des Kochsalzes (NaCl), die zur Gewinnung von Natronlauge und
Chlor im groBen durchgefiihrt wird (§ 43).

§ 20. Die technische Gewinnung von Sauerstoff. Gasverfliissigung

1. Wird Schwefeldiozyd in ein Priifglas geleitet, das in ciner Kdltemischung aus
Eis und Kochsalz stelt, so verfliissigt es sich (Sdp.— 10,1°),

Ein Gas liBt sich veriliissigen, indem man es unter seinen Siedepunkt abkiihlt.

2, Im Gerdt der Abb. 11 erzeugt man bei P mit einer Luftpumpe (Fupfballpumpe)
cinen Druck, der sich durch das Quecksilber auf
die Luft L und das Sclwefeldiozyd S in den
beiden anderen Schenkeln fortpflanzt. Bei etwa 3 at
(das Luftvol: istauf } zu. geschrumpft)
verfliissigt sich das Schwefeldiozyd.

Druck erhtht den Siedepunkt. Manche Gase
kann man deshalb bei gewihnlicher Temperatur
durch Druck verfliissigen. Diese Erhohung hat
aber eine obere Grenze, die kritische Temperatur
heiBt; Gase, deren kritische Temperatur tiefer
als die Versuchstemperatur liegt, lassen sich
durch Druck allein nicht verfliissigen.

Fiir Stickstoff liegt der normale Siedepunkt bei —195,7°, die kritische
Temperatur dagegen bei —147°. Fiir Sauerstoff sind die entsprechenden
Werte —183° und —118,8°. Luft 1aBt sich also erst nach starker
Abkiihlung durch Druck verfliissigen.

Abb.11
Druckverflissigung von 80,

1) lyein (griech.) == lgsen, spalten



Dic Bildungswiarme des Wassers

3. In die mit wenig Wasser beschickte Flasche der Abb. 12 blist
man mit dem Munde Luft und schlieft den Haln. Nach
kurzer Zeit offnet man den Halm wieder. Es tritt Nebel-
bildung ein, die auf eine Abkiihlung schliefen lift. Bldst
man erneut Luft ein, so verschwindet der Nebel (Er-
wdirmung).
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Wird ein Gas zusammengepreBt, so erwdrmt es sich; dehnt es

sich aus, so findet eine Abkiihluny statt.

Entzieht man einem stark zusammengedriickten Gas die

Pressungswirme durch Kiihlung und entspannt es wieder,
dann erreicht man recht tiefe Temperaturen. Linde

baute im Jahre 1896 eine Maschine, in der ihm durch
technische Verwertung dieser Tatsache die Verlliissigung der Luft gelang.
Zum Kiihlen der gepreBten Luft (300 at) dient erst Wasser und dann die

durch Entspannung bereits vorgekiihlte Luft. Diesec um-
spiilt die Rohre, durchdie die PreBluft strémt, in entgegen-
gesetzter Richtung. Da der Stickstoff einen niedrigeren
Siedepunkt hat als der Sauerstoff, kann man durch
Absicdenlassen den Stickstoff aus fliissiger Luft ent-
fernen, so daB reiner Sauerstoff zuriickbleibt.

§ 21, Die Bildungswiirme des Wassers

Ein weiter Standzylinder (Abb. 13) enthilt eine ab-
gewogene Menge Wasser G ron bekannter Temperatur, In
das Wasser st ein U-Rohr eingetaucht, in dessen linkem
Schenkel, der aus Quarz besteht, eine Wasserstoffflamme
brennt, Von links seitlich wird der Flamme durch das
T-Rohr Sauerstoff zugefiilrt. Der bei der Verbremnung
gebildete Wasserdampf verdichtet sich ¥m U-Rolr. Man er-
mittelt die Menge des Kiihlwassers und seine Temperatur-

—

)

Hs)

Abb. 12 Abkthlung
belm Entspannen

von Luft

-

rurururnrssun sl

erhihung (4 t). Abb. 13
Blldungswirme
des Wassers
Beispiele 1. 2. 3. 4 5.
Menge des Kiillwassers (G kg) -....evvnernnannns 0,975( 0,800 0,935| 1,160 1,060
Temp hohung des Kiihl s (419) .. 5,6 725 | 6,4 4,0 2,6
Auf| Wir ge (G- Atkeal) ....... | 5,46 | 6,63 | 5,98 | 4,64 | 2,76
Entstandene Wassermenge (@ g) .......vovvnenn. 145 | 1,72 | 1,54 | 1,25 | 0,72
Wiirmemenge bei Bildung von 1 mol = 18 g Wasser .
in keal voooiiiiiii i 68 68 70 67 69
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Bei der Bildung von 1 mol (= 18 g) Wasser werden, wie genaue Messungen
ergeben haben, 68,3 kcal frei, wenn das Wasser fliissig erhalten wird:

21l + 0 — 21,0 + 2.68,3 keal.

Die WiirmetSnung (s. S. 11), dle bel der Bildung eines Mols elner Verbindung aus den
Elcmenten auftritt, nennt man Bildungswiirme der Verbindung.

Die groBe Wiarmemenge, dic beim Verbrennen des Wasserstoffs entsteht,
bedingt auch die hohe Temperatur der Wasserstoffflamme, die noch gestei-
gert wird, wenn Wasserstoff in reinem Sauerstoff verbrennt. Dabei entsteht
zwar keine groBere Warmemenge, aber die Temperatur steigt hoher an,
weil die Verbrennung rascher erfolgt und deshalb weniger Wirme an die
Umgebung abgegeben wird und weil die gegebene Wiarmemenge sich einer
kleineren Stoffmenge (es ist ja kein Stickstoff vorhanden!) mitteilt. In der
Wasserstoff-Sauverstoff-Flamme herrschen Temperaturen von rund 2500°.
Zu ihrer Erzeugung benutzt man besondere Brenner, in denen die beiden
Gase wegen der Explosionsfihigkeit des Gemisches erst kurz vor dem
Austritt zusammentreffen (Knallgasgeblise).

Die Wasserstolf-Sauerstofi-Flamme verwendet man wegen ihrer hohen Tem-
peratur zum Schmelzen von Quarz (Smp.etwa 1700°). Aus ihm stellt man
Gefile und Gerite fiir das chemische Laboratorium und die Industrie her,
die sich durch Unempfindlichkeit gegen schroffen Temperaturwechsel und
durch Hitzebestandigkeit auszeichnen. Weiter verwendet man die Wasser-
stoff-Sauerstoff-Flamme beim Schmelzen von Platin (Smp. 1773°9), bei der
Herstellung kiinstlicher Rubine (Al;0,, Smp. 2046°) sowie beim auto-
genen SchweiBen und Schneiden.

§ 22, Das Verlahren des autogenen Schweilens und Schneidens
und seine volkswirtschaftliche Bedeutung

Der Schmied verschweiBt
zwei Eisenstiicke, indem er
ihre Enden glithend macht,
sie dann iibereinanderlegt
und durch heftige Hammer-
schlige zusammenfiigt und
verknetet. Beim autoge-
nen (selbsttatigen) Schwei~
Ben erfolgt die Verbindung
durch fliissiges Metall der
gleichen Art. (Beim Loten
benutzt man im Gegensatz
dazu ein leichter schmel-
zendes Lotmetall.) Die
SchweiBnaht wird mit dem Abb. 14 Ein Elsentriger wird geschnitten.
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SchweiBbrennergeniigend erhitzt und
danneinSchweiBdraht in der Flamme
zum Schmelzen und Abtropfen ge- *
bracht. Dabei darf die Flamme keinen
Sauerstoffitberschul haben, da sich
sonst in und an der SchweiBstelle
sprodes Eisenoxyd bildet.

Das autogene Schweilen wurde
urspriinglich nur fir Eisen ver-
wendet. Heute kann man fast alle
Metalle, auch Aluminium und neuer-
dings sogar Zink, schweilen. Beim
autogenen SchweiBen ist Form und
GroBe der zu verbindenden Stiicke
gleichgiiltig. Es hat groBe wirt-
schaftliche Bedeutung. So ge-
stattet es die Ausbesserung zer-
sprungener GuBstiicke, z. B. des
Motorblocks eines Kraftwagens.
Auch ermoglicht es bei Gegen-
stiinden, die frither genictet werden
mullten (Kessel, Triger), eine sehr
bedeutsame Einsparung an Metall, B J
weil die Uberlappung und die Nie-  Avb.15 Fahrbares Azetylenschweitgerit, Yora der
ten selbst in Wegfﬂ.ll kommen. Azetylenentwickler, dahlnter dle Sauerstofifiasche
Beim autogenen Schneiden oder Brennschneiden (Abb. 14) wird die Schnitt-
stelle mit dem Schneidbrenner zuniichst hoch erhitzt und dann inner-
halb der Flamme aus einer zentralen Offnung ein Sauerstoffstrahl auf das
Eisen gerichtet. Das Eisen entziindet sich, verbrennt, und das Oxyd schmilzt
in der Schneidfuge weg. Das autogene Schneiden erspart viel Zeit, Kraft
und Werkzeuge (Siigen. Meilel, Bohrer usw.).
Zur autogenen Metallbearbeitung wurde urspriing-
lich nur die Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme ver-
wendet. Heute ersetzt man den Wasserstoff meist
durch Azetylen, das man am Arbeitsort aus Kal-
ziumkarbid und Wasser erzeugt (Abb. 15).

§ 23. Hitzespaltung (thermische Dissoziation)
des Wassers. Umlchrbarer Vorgang

In einem Kolben (Abb. 16) wird Wasser zum lebhaften Rtk
Steden erhitzt. Wenn alle Luft verdringt ist, bringt des Wassers

man den Nernststift a durch einen elekirischen Strom
(Gleich- oder Wechselstrom) zu heller Glut. Im Priifglas P sammelt sich dann
Knallgas an. (In der Auffangwanne muf8 ausgekochtes Wasser verwendet werden.)
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Bei hoher Temperatur wird Wasser in seine Grundstoffe Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegt. Cenaue Untersuchungen haben gezeigt, daB diese Zer-
legung bei den erreichbaren Hitzegraden nicht vollstindig erfolgt. Mit stei-
gender Temperatur nimmt sie zu. Von 100 Teilen Wasserdampf zerfallen
bei 1000° 0,002, bei 1200° 0,02, bei 1900° 1,2, bei 2500° 10 und bei 2700°
17 Teile. Den Abbau einer Verbindung allein durch Erhitzen nennt
man Hitzespaltung oder thermische Dissoziation?.

Die Hitzespaltung des Wassers ist die Umkehrung seiner Bildung. Man sagt,
die beiden Vorginge seien umkehrbar, und driickt das in der chemischen
Gleichung durch den Doppelpfeil aus. Man hat festgestellt, daB fiir die
Zerlegung die gleiche Wirmemenge zugefiihrt werden muB, die bei der
Bildung frei wird. Bildungs- und Zersetzungswarme sind also entgegen-
gesetzt gleich.

Dies ‘bringt man dadurch zum Ausdruck, da8 man der mit dem Doppel-
pfeil geschriebenen Gleichung des umkehrbaren Vorganges die Warme-
tonung in iiblicher Weise auf der rechten Seite hinzufiigt. Die Gleichung

2H, + 0: = 2H.0 + 2.68,3 keal

bedeutet, daB bei der Vereinigung von 2mol Wasserstoff und 1 mol Sauer-
stoff 2 - 68,3 kecal frei werden. Umgekehrt gelesen sagt sie, daB aus 2 mol
Wasser unter Hinzufiigung von 2 - 68,3 kcal 2 mol Wasserstoff und 1 mol
Sauerstoff entstehen, was man fiir sich allein auch so schreiben kann:

2H,0 + 2 - 68,3 kcal —2H, + O,.

§ 24. Technische Verwendung von Wasserstoff und Sauerstofl

Wasserstoff wird zum autogenen SchweiBen verwendet (s. § 22).

Er kommt unter 150 at Druck in Stahlflaschen in den Handel, die 10—40 1
Rauminhalt haben. Aus einer 40-Liter-Flasche kann man nach dem Druck-
Volum-Gesetz 40 - 150 = 60001 Wasserstoff von normalem Druck entnehmen.
Diesc Gasmenge wiegt rund 0,5 kg, die Flasche aber etwa 75 kg, so daB bei
der Verfrachtung von Wasserstoff sehr viel totes Gewicht mitgeschleppt
werden muB. Dies ist mit ein Grund dafiir, daB man zu Autogenarbeiten
heute meist Azetylen verwendet. Um Verwechslungen zu vermeiden, sind
Wasserstoffflaschen rot angestrichen und haben Linksgewinde am An-
schluBstutzen.

In der chemischen GroBindustrie ist der Wasserstoff in den letzten Jahr-
zehnten zu einem sehr wichtigen Rohstoff geworden. Man braucht ihn zur-
Herstellung von Ammoniak, zur Synthese von Benzin und zur Umwand-
lung fliissiger in feste Fette.

Sauerstoff kommt im verdichteten Zustand in Stahlflaschen in den Handel.
Der Fiillungsdruck ist wie beim Wasserstoff 150 at. Der Anstrich der Fla-

1) dissociétio (lat.) = Tr
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schen ist blau, ihr AnschluBstutzen hat Rechtsgewinde. Verdichteter Sauer-
stoff darf wegen Explosionsgefahr nicht mit Fett, Ol, Glyzerin oder Leder
in Beriihrung kommen. Die Ventile sind daher nicht zu ¢len, und die Dich-
tungen miissen aus Vulkanfiber bestehen. An den Ventilen darf mit oligen
Héanden oder mit ¢lgetrinkter Putzwolle nicht hantiert werden.
Verwendung findet der Sauerstoff zum autogenen Schweilen und Schneiden,
zur kiinstlichen Atmung und fiir Atmungsgerite.

§ 25. Oxydation und Reduktion. Chemisches Gleichgewicht

Unter einer Oxydation verstcht man die Vereinigung mit Sauerstoff. Von
Reduktion spricht man, wenn einer sauerstoffhaltigen Verbindung Sauer-
stoff entzogen wird. Die Hitzespaltung des Quecksilberoxyds und des Was-
sers sind in diesem Sinne auch Reduktionen. Oxydationen kénnen mit freiem
oder gebundenem Sauerstoff erfolgen. Im letztgenannten Falle lauft stets
eine Reduktion des sauerstoffabgebenden Stoffes, des Oxydationsmittels,
parallel.

1, Ein Gemenge von 3 g Fisenpulver und 6 g Kupferozyd (Cu0) wird in ein Priif-
glas gefiillt und an einer Stelle erhitzt. Unter langsam forischreitendem Auf-
glithen spiclt sich eine Reduktion ab, bei der rotes metallisches Kupfer entsteht.

2. Kaufliches Thermitgemisch (L. yd und Aluminium) wird in einem Ton-
tiegel, der in evnem Sandkasten steht, entziindet. Unter intensiver Hitzewirkung
brennt das Gemisch ab. Im Tiegel findet man eine E'v.senkugel und dunkel ge-
firbtes Alumini yd. Das Aluminium hat das L d reduziert.

Eisen vermag Kupferoxyd unter Wirmeentwicklung zu reduzieren. Die
Reduktion des Eisenoxyds durch Aluminium ist von einer bedeutend
groBeren positiven Wirmeténung begleitet. Das reduzierte Oxyd hat in
beiden Fillen eine geringere Bildungswarme als das entstehende. Die Dif-
ferenz der Bildungswarmen ist die Warmeténung der Reaktion.

3Cu0 + 2Fe —» Fe;03 + 3Cu+ 83 keal

3.38,5 keal 198,5 keal
3Fe 05+ 8A1 — 4 Al;05+ 9 Fe 4 719 keal
3+ 267 keal 4. 380 keal

3. Im schwerschmelzbaren Rohr leitet man iiber schwarzes Eisenozyd (Fes0,)
Wasserstoff und erhitet, nachdem die Knallgasprobe Luftfreiheit angezeigt hat.
An den kalten Stellen des Rohres schlagen sich Wassertropfchen nieder.

Eisenoxyd wird durch Wasserstoff bei erhdhter Temperatur reduziert. Da
bei der Bildung von Eisenoxyd Warme entsteht, so muB zu seiner Zerlegung
Wirme aufgewendet werden; ihr Betrag ist 267 kcal/mol. Die Bildung der
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gleichzeitig entstehenden 4 mol Wasser liefern dagegen Warme, und zwar
4 - 68,3 = 273 keal. Fiir die Gesamtreaktion ergibt sich so eine kleine positive
Warmettnung (+ 6 keal).

Fey0; + 4Hy — 3Fe + 4H0 + 6keal
267 keal 4. 68,3 keal

Die kleine Warmetdnung ist der Grund dafiir, daB auch der umgekehrte
Vorgang, nimlich die Reduktion des Wassers durch Eisen, leicht verwirklicht
werden kann. Wir haben hier wieder einen wumkehrbaren Vorgang:

Fes0; + 4Hs = 3Fe + 4H,0.

Um zu ergriinden, von welchen Bedingungen es abhéngt, ob der eine oder
der andere Vorgang verlauft, machen wir ein Gedankenexperiment.

r Wir denken uns in einem
allseits ~ geschlossenen
Reaktionsraum Eisen-
oxyd und Eisen in
solcher Menge unter-
Zuystand 1 Zystand 2 Zystand 3 gebracht, daB beide
Stoffe nicht vollig ver-
braucht werden kénnen.
Dann fiillen wir (Abb. 17) den Raum einmal nur mit H, (Zustand 1), ein
andermal nur mit H,0-Dampf (Zustand 2). Beide Male bringen wir den
Raum auf die gleiche Temperatur. Da Wasserstoff Eisenoxyd zu reduzieren
vermag, miiBte aus Zustand 1 schlieBlich Zustand 2 entstehen. Da aber Eisen
auch den Wasserdampf zu reduzieren vermag, miiBte in gleicher Weise
aus Zustand 2 Zustand 1 hervorgehen. Dies ist unmoglich, weil dann ja die
Reaktion immer wieder von neuem einsetzen miite, denn die angenommenen
Endzustiénde entsprechen den Anfangszustinden. Also ist nur ein, und zwar
in beiden Fillen der gleiche Endzustand denkbar, bei dem Wasserstoff und
Wasserdampf gleichzeitig vorhanden sind.

Gehen wir also vom Zustand 1 aus, so bildet sich Wasserdampf, bis dieser
schlieBlich ein gewisses Mengenverhiltnis zu Wasserstoff erreicht hat. Um-
gekehrt bildet sich beim Ausgehen vom Zustand 2 zuniachst Wasserstoff,
bis wiederum das gleiche Mengenverhiltnis erreicht ist. Nach einiger Zeit
herrscht chemisches Gleichgewicht. Ob der eine oder andere Vorgang sich
abspielt, hingt also davon ab, welcher der beiden Stoffe zu Beginn im
UberschuB vorhanden ist. Sorgen wir dagegen, wie wir das bei den Ver-
suchen taten, dafiir, daB standig Wasserstoff (Uberleiten von H,) oder
Wasserdampf (Uberleiten von H,0-Dampf) im UberschuB ist, dann kann
sich niemals Gleichgewicht einstellen, und die Reaktion verlauft praktisch
nur in einer Richtung.

Hy H20 Hz,H20

Abb.17 Zur des
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§ 26. Geschichtliches

Der Sauerstoff wurde von Scheele in den Jahren 1771/72 aus Kalisalpeter
durch Hitze abgeschieden und auf seine Eigenschaften untersucht. Da aber
dieVersfientlichung seinerBeobachtungen erstim Jahre1777 erfolgte, schreibt
mansehr haufigdem Englinder Priestleyund dem Franzosen Lavoisierdie
Entdeckung zu, die ihre Untersuchungen schon vor Scheele bekanntgaben.
Lavoisier entwickelte 1774—1777 auf Grund seiner Untersuchungen seine
auch heute noch anerkannte Verbrennungslehre. Vor Lavoisier hatte namlich
Stahl die Theorie aufgestellt, daB beim Verbrennen
ein in allen verbrennlichen Stoffen enthaltener Stoff,
das Phlegiston, entwiche. Danach waren die Verbren-
nungsprodukte die einfachen, die verbrennenden
Substanzen aber die zusammengesetzten Stoffe. Die
Gewichtszunahme beim Verbrennen erkliarten Stahl
und seine Schiiler dadurch, daB sie dem Phlogiston
negatives Gewicht zuschrieben.

Karl Wilhelm Scheele wurde 1742 in Stralsund ge-
boren, das damals zu Schweden gchorte. Er wurde
Apotheker in Schweden und leistete bahnbrechende
Arbeit auf dem Gebiet der Chemie. Die Entdeckungen
des Sauerstoffs, des Chlors, des Mangans und des !~ = .
Bariums sind sein Verdienst. Er starb schon 1786. — G.E.Stahl
Georg Ernst Stahl wurde 1660 zu Anshach geboren.

Er war Arzt und starb 1734 in Berlin. Seine Phlogistonhypothese ermog-
lichte die Zusammenfassung vieler bekannter Tatsachen und gab Antwort
auf eine groBe Zahl von Fragen. Dadurch wirkte sie auBerordentlich be-
fruchtend auf den Fortschritt der chemischen Forschung.

Joseph Priestley (1773—1804) war von Beruf Sprachlehrer und Theologe.
Er wandte sich erst spiter nebenberuflich dem naturwissenschaftlichen
Studium zu und entwickelte dabei eine hervorragende Gabe zum Experi-
mentieren. Er entdeckte, daB Pflanzen im Sonnenlichte Sauerstoff aus-
atmen, und erzeugte Sauerstoff durch Erhitzen von rotem Quecksilberoxyd.
Antoine Lavoisier (1743-1794) war einer der bedeutendsten franzo-
sischen Chemiker. Er hat besonders die Oxydations- und Reduktions-
erscheinungen griindlich und erfolgreich studiert und kann gleichzeitig als
einer der Begriinder der organischen Chemie gelten; er legte die Grund-
sitze der organischen Elementaranalyse und die organische Nomenklutur.
fest.

Wasserstoff war schon dem berithmten deutschen Naturforscher und Arzt
Paracelsus (1493-1541) bekannt. Man entwickelte ihn aus verdiinnten
Sauren durch Einwirkung auf Metall, hatte aber noch keine klare Vorstellung
von seinem Wesen. Erst der englische Physiker Cavendish (1731-1810)
erkannte im Jahre 1766, daB Wasserstoff beim Verbrennen Wasser liefert.

3 [8005)

‘
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Er wies nach, daB Wasserstoff eine besondere ,,Luftart‘‘ist, und untersuchte
seine Eigenschaften naher. 1785 zerlegte Lavoisier das Wasser mit gliihen-
dem Eisen.

§ 27. Das Ozon

1. Die doppelwandige Ozonrihre (Abb. 18) hat auflen und innen Metallbelige, an
die mit Hilfe eines Transformators (Funkeninduktors) eine hohe Wechsel-
(oder Gleich-)spannung angelegt wird. Leitet man Sauerstoff durch die Rohre,
so tritt ein eigenartiger Geruch auf. Es bildet
sich Ozon.

Unter dem EinfluB stiller elektrischer Ent-
ladungen, die zwischen den Metallbelagen der
Ozonrothre auftreten, verwandelt sich Sauer-
stoff z.T. in Ozon. Das Ozonmolekiill muB Abb. 18 Ozonrohre

also aus Sauerstoffatomen bestehen. Sein Mo-

lekulargewicht ist zu 48 bestimmt worden, woraus sich die Formel O, fiir
Ozon ergibt. Bei der Bildung von Ozon wird elektrische Energie verbraucht.
Setzt man den Wirmegleichwert dafiir, dann heiBt die Gleichung:

305+ 69 keal — 2 0.

Der Vorgang verliuft mit negativer Warmetsnung (Warme wird aufgenom-
men). Man nennt solche Vorginge auch endotherm?!), wihrend man bei posi-
tiver Wirmetdnung von exothermen?) Vorgangen spricht.

2.0zon zerstort Gummi (Schlauchstiick), entfdrbt Indigo und schwdirzt Silber.
Aus Kaliumjodidlosung macht es Jod fret, das mit Stirke nachgewiesen werden
kann (Blaufirbung!); daneb tsteht KOH (Lackmus!).

Diese Ozonwirkungen beruhen auf Oxydationen;das Ozonisteinstarkes
Oxydationsmittel. Dabei kommt aber, wie genaue Untersuchungen ge-
lehrt haben, meist nur eines der 3 Sauerstoffatome zur Wirkung. Wir haben
uns dies so vorzustellen, daB ein Ozonmolekiil in ein Sauerstoffmolekiil und
ein Sauerstoffatom zerfillt, wobei Energie frei wird. Das Sauerstoffatom hat
freie Wertigkeiten und vermag deshalb unmittelbar andere Atome zu binden,
withrend bei einer Oxydation durch ein Sauerstoffmolekiil dieses erst auf-
gespalten werden muB, wozu Energie aufzuwenden ist. Die Schwirzung des
Silbers rithrt von der Bildung von Silberperoxyd, Ag;0, (Ag—0—0—Ag), her.

2Ag + 20, —» Ag0, + 20,
2KJ + 0, + H,O0 — 2KOH + J; + O,

3. Ozonisterter Sauerstoff wird durch eine erhitzte Glasrihre geleitet, Er zeigt da-
nach weder den Geruch moch die Ozydationswirkung des Ozons.

1) éndon (griech.) = drinnon 2) éxo (griech,) = nach auBlen
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Ozon zerfillt beim Erhitzen, wobei Energie frei wird. Konzentriertes Ozon
explodiert bei raschem Erwarmen:

20, — 30, + 69keal.

Im Ozon haben wir einen gasférmigen Grundstoff vor uns, dessen Molekiil
3atomig (s. § 11) ist. O3 und O; nennt man allotrope!) Modifikationen des
Sauerstoffs.

 Das Ozon wurde 1840 von Schénbein in Basel entdeckt. Es findet sich in
hoheren Schichten der Lufthiille, da es auch durch ultraviolette Bestrahlung
aus Sauerstoff entsteht. Man verwendet es zum Entkeimen von Trinkwasser
und zur Oxydation des Leintls bei der Herstellung von Linoleum. Vor der
Einatmung des Ozons muf man sich hiiten, da es ein heftig wirkendes Atom-
gift ist.

§ 28. Wasserstolfperoxyd

1, Kéufliches Wasserstoffperozyd wird im Priifglas mit einem Kirnchen Braun-
stein versetzt, wobei Sauerstoff entweicht. Mit Hilfe des Thermoskops (Abb. 19)
lapt sich eine Wir twt klung hweisen.

2. Steht Wasserstofiperozyd in einer verkorkten Flasche, so
blist der allmdhlich entstehende Sauerstoff oft den Stopfen
weg. Der Kork wird auf der Unterseite wevflich.

3. Wasserstoffperozyd bleicht dunkle Haare (vorher entfetten!).
Indigolésung wird von shm bei Gegenwart von etwas Lisen-
vitriol entfirbt.

Das kiaufliche Wasserstoffperoxyd, auch Wasserstoff-

superoxyd genannt, ist eine 3%ige Losung der Verbin-

dung H,0, in Wasser. H,0, spaltet leicht unter Warme- ., 10 Thermoskop
entwicklung atomaren Sauerstoff ab, der die Oxydations-

wirkungen hervorruft. Bei der Bildung des H, O wird demnach Wirme ver-

braucht. Sind keine oxydierbaren Stoffe zugegen, dann lagern sich die ent-

stechenden Sauerstoffatome zu Molekiilen zusammen. Die Sauerstoffabspal-
tung wird durch Katalysatoren (Braunstein, Eisenvitriol, Blut) begiinstigt.
2Hs0; — 2H20 + 03 + 2. 23 keal

Man benutzt Wasserstoffperoxyd zum Bleichen (Haare, Pelzwerk, Elfen-

bein). Eine verdiinnte Losung dient als mildes Antiseptikum zum Mund-

spiilen, Gurgeln und zur Wundbehandlung. Auf seiner Bildung unter dem

EinfluB des Sonnenlichtes beruht vielleicht die Wirkung der Rasenbleiche.

Bleichend wirkende, sogenannte selbsttiatige Waschmittel enthalten oft ge-

bundenes Wasserstoffperoxyd.

Wird Bariumoxyd (BaO) an der Luft auf etwa 5000 erhitzt, so bindet es

weiteren Sauerstoff. Es entsteht Bariumperoxyd, BaO,. Natrium verbrennt

an der Luft zu Natriumperoxyd, Na—O—O—Na, Summenformel Na, O,.

1) llos (griech.) = andere, trépos (griech.) = Beschaffenhoit
3.
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4. Etwas Bariumperozyd verreibt man mit Eiswasser, seizt verdinnte Schwefel-
saure zu und filtriert vom unloslichen Bariumsulfat ab Das Filtrat zeigt die
Eigenschaften des Wasserstoffperozyds.

Metallperoxyde, deren Molekiilbau durch die Bindung von Sduerstoff an

Sauerstoff ausgezeichnet ist, liefern mit verdiinnter Schwefelsdure Wasser-

stoffperoxyd. Das Natriumperoxyd hat als Oxydations- und Bleichmittel

technische Bedeutung. Thenard stellte Wasserstoffperoxyd 1818 aus Ba-
riumperoxyd her:
BaOy + H;SO; — BaS0; + H,0,.

Aufgaben

1. Wieviel Eisen braucht man zur Gewi g von 1 m* Wasserstoff unter Normbedingung
(5. §19)7 :

2. In welchem Gewichtaverhiltnis stehen die B dteile des Wasserg (s. §19)1

3. Blase und hauche gegen die Hand! Woher riihrt der U hied in der T t p
findung (s. § 20)?

4. Warum b ht der Dieselmotor keine Ziindkerze (s. § 20)?

5. Welche Arten von Heizstoffen werden zur Wi gung im praktischen Leben benutat
(s. §21)?

6. Welche Wiarmemenge entsteht, wenn 1 m® Wasserstoff (20°, 760 mm Hg) verbrannt wird
(8. §21)?
7. Gib Beispiele fiir die A dung des aut: SchweiBens und Schneidens (s. §22)!
8. Gib Beispiele fir die Zerlegung einer chemischen Verbindung durch Erhitzen (s. § 23)!
9. Bei welcher Gel it beobachtet man im Physil richt die Bildung von Ozon?
10. Sauerstoff enthalte 8 Raum.- % Ozon. Wie hoch ist sein warbcwmht?
11. Gib Beispiele fiir die Verwendung von Wasscrstoffperoxyd i im tngluhcn Leben!
12. Wieviel Liter Sauerstoff kénnen von 100 g 3%igem W p yd ben werden ?

IV. Schwefel und Schwefelverbindungen
Chemisches Gleichgewicht. Katalyse

§ 29. Schwefelwirtschaft

Freien Schwefel braucht man zum Vulkanisieren des Kautschuks, dem
8-30% zugemischt werden. Durch Pilze hervorgerufene Pflanzenkrankheiten
(z.B. Rebenmehltau!) bekampft man durch Aufstauben oder Bespritzen mit
Schwefelkalkbriihe. In der Feuerwerkerei verwendet man Schwefel wegen
seiner Brennbarkeit zur Herstellung von Pulver sowie von Leucht- und
Brandsitzen. Erhebliche Mengen werden neuerdings zur Darstellung von
Schwefelkohlenstoff (CS,) fiir die Zellwollefabrikation benttigt.

Die groBten Schwefellager der Welt kommen im Siiden der Vereinigten
Staaten (Louisiana und Texas) und auf Sizilien bei Girgenti vor. In beiden
Lagerstatten ist der Schwefel an Absatzgesteine (Kalksteine) gebunden,
in denen er Linsen und Floze bildet. Die Entstehung dieser Lager ist noch
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nicht vollig geklart. Auf Sizilien baut man das schwefelhaltige Gestein ab
und schmilzt den Schwefel in Kammersfen heraus. Als Brennstoff dient
dabei ein Teil des Schwefels. In Amerika bringt man durch iiberhitzten
Wasserdampf, den man durch Bohrlscher hinunterleitet, den Schwefel in
der Tiefe zum Schmelzen und pumpt ihn hoch. Kleinere Schwefelmengen
findet man vielfach an Vulkanen.

Weitaus bedeutender als der Verbrauch an elementarem Schwefel ist dieVer-
wendung von Schwefelverbindungen. Den groBten Raum nimmt hierbei die
Schwefelsiure ein, die in gewaltigen Mengen in fast allen Zweigen der chemi-
schen GroBindustrie gebraucht wird. Zur Gewinnung der Schwefelsiure be-
nutzt man in Deutschland den Schwefel der sulfidischen Erze. Zinkblende
(ZnS), Kupferkies (CuFeS;) und Bleiglanz (PbS) dienen in erster Linie der
Gewinnung der betreffenden Metalle. Bei ihrer Verhiittung nutzt man das
entstehende Schwefeldioxyd heute sorgfaltig zur Schwefelsauredarstellung.
Der Hauptrohstoff fiir diese Saure ist aber der Eisenkies, FeS,, der groften-
teils eingefiihrt werden muB. Deutschland hat nur ein groBeres Eisenkies-
lager bei Meggen in Westfalen.

GroBle Schwefelmengen stecken in den Sulfatmineralien Gips, CaSO,-2H;0,
und Anhydrit, CaSO,, die z. B. im Harz und in Wiirttemberg gebirgsbildend
auftreten. Die technische Verwertung dieser Schwefelmengen ist heute noch
beschrankt.

Schwefel ist ein Bestandteil des pflanzlichen und tierischen Korpers, wo er
in den EiweiBstoffen enthalten ist. Die Mineralkohlen enthalten deshalb
Schwefel. Bei der Entgasung geht er z.T. in das Gas iiber, z.T. bleibt er im
Koks zuriick. Das Gas muB von seinem Schwefelgehalt in besonderen Rei-
nigungsanlagen befreit werden. Die Reinigungsmassen werden auf Schwefel
und Schwefelverbindungen verarbeitet (s.0.). In den Synthesegasen fiir
die Ammoniakgewinnung und die Treibstoffdarstellung sind in Form von
Verbindungen erhebliche Mengen von Schwefel enthalten, die aus der
verwendeten Kohle stammen. Sie werden bei der Reinigung dieser Gase ge-
wonnen. Dieser als Nebenerzeugnis zu gewinnende Schwefel hat groBe Be-
deutung. Urspriinglich wertlose, ja unerwiinschte Nebenerzeugnisse, deren
Beseitigung nur Kosten verursachte, werden so zu wertvollen Rohstoffen.

§ 30. Der Schwefelwasserstoft

1. Leitet man Wasserstoff in einer Rohre idiber erhitzten Schwefel, so weist das
austretende Gas einen unangenchmen Geruch auf und schwirzt Bleinitratlosung,
Es ist Schaefeliwasserstoff entstanden.

2.Groflere Mengen des Gases stellt man m Gasentwickler aus Ei; Ifid (FeS)
und Salzsiure her.

3. Lift man durch eine iiber Wasser abgesperrte Schwefelwasserstoffmenge einige
Zeit den elektrischen Funken schlagen, so wird Schwefel frei, wihrend sich der
Raumanspruch des Gases nicht verindert,




38 Schwefel und Schwefelverbindungen

Schwefel verbindet sich mit Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff, der beim
Erhitzen wieder zerfillt, wobei dem Raume nach genau soviel Wasserstoff
entsteht, wie vorher Schwefelwasserstoff da war:

1Rt Schwefelwasserstof — 1 Rt Wasserstoff
1 Molekiil ' — 1 Molekiil .

Die Formel fiir Schwefelwasserstoff muB also 2 Atome Wasserstoff aufweisen.
Aus dem Litergewicht von 1,539 g berechnet sich das Molekulargewicht zu
34. Also enthilt 1 Molekiil Schwefelwasserstoff 2 Atome Wasserstoff und
1 Atom Schwefel (s. § 11). Die Formel ist H,S.

He + S Z HS + 53keal
FeS + 2HC —» FeCl; + H,S

Schwefelwasserstoff findet sich in der Natur in Sehwefelquellen (z. B.
Aachen) und in Vulkangasen, aus denen sich bei unvollstindiger Oxyda-
tion Schwefel absetzt. Er bildet sich bei der Faulnis eiweiBhaltiger Stoffe,
z. B. aus Fleisch und Eiern, an Diingerstatten, in Abortgruben. Auch bei der
Entgasung der Kohle entweicht etwas Schwefelwasserstoff. Der Schwefel-
wasserstoff ist sehr giftig (Gefahr bei Arbeiten in Kanilen und Gruben!).

4. Schwefelwasserstoff verbrennt mit blauer Flamme zu Wasser und Schwefel-
diozyd (Geruch, Lackmus!). Hdlt man in die Flamme eine Porzellanschale,
dann schligt sich darauf Schwefel nieder: Ustindige Verbr g (Infolge
der Abkiiklung der Flammengase verliuft die Verbr g nicht vollstindig):

2H,S+ 30, — 2 H,0+ 250,
2H,S+ 0, — 2H,0+ 28.

6. Wasser, durch das Schwefelwasserstoff geleitet wurde, nimmt seinen Geruch an
und rotet Lackmus.

6. Man leitet Schwefelwasserstoff durch eine Waschflasche, in der Magnesium~
pulver in Wasser aufgeschwemmt ist, und fingt den entstehenden Wasserstoff
wn einem Priifglas iiber Natronlauge auf, die den H,S bindet,

7. Schwefel stoff schwirzt Silber,

Schwefel ff ist eine schwache Skure. Seine Salze sind die Sulfide.

Die braunliche Verfarbung, die silberne EBl6ffel beim Gebrauch annehmen,
beruht auf einer Sulfidbildung mit dem Schwefel der EiweiBstoffe der Spei-
sen (besonders stark zu beobachten bei Eiern!). Die Schwirzung der Blel-
nitratlosung (Versuch 1) riihrt ebenfalls von Sulfidbildung her:

Pb(NO,); + HyS — PbS + 2 HNO,.
Mit Bleinitratlosung getrinktes Papier (Bleipapier) dient als Priifmittel
(Reagens) auf Schwefelwasserstoff.

Die Formel des Schwefelwasserstoffs entspricht ganz der Formel desWassers.
Wie dieses bildet er sich aus den Grundstoffen und 148t sich durch Erhitzen




Dio Oxyde des Schwefels 39

wieder zerlegen. Die Hitzespaltung erfolgt leichter als beim Wasser (bei
1000° bereits 24%). Der Bildung des H,S aus Sulfid und Séure entspricht
die Wasserentstehung aus Oxyd und Séure.

§ 31. Die Oxyde des Schwefels

Beim Verbrennen des Schwefels verbinden sich Schwefel und Sauerstoff im
Gewichtsverhiltnis 1:1. Dividiert man durch die zugehérigen Atom-
gewichte, so erhilt man das Atomzahlenverhaltnis ;—2::—,= 1:2. Das
Schwefeldioxydmolekiil enthilt demnach doppelt soviel Atome Sauerstoff
wie Schwefel. Seine Formel kann also SO, oder auch S;0,, S;0, sein. Aus
dem Litergewicht von 2,926 g berechnet sich das Molekulargewicht zu 64.
2y diesem Ergebnis paBt nur die Formel SO;.
S + 03 — SOs + 71keal

In Beriihrung mit erhitztem Platin wird ein Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch
zu Schwefeltrioxyd, $@3, oxydiert. Das Platin wird dabei nicht verbraucht,
es wirkt als Katalysator.

2502 + 0; — 250, (gasformig) + 46 keal
Fiir die Bildung von festem SO, betrigt die Warmetonung 70 kcal.
Gegen Sauerstoff erweist sich der Schwefel als 4- und 6 wertig, wihrend er
gegen Wasserstoff nur 2 wertig ist.
Das Schwefcldioxyd, SO,, ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das
sich durch Abkiihlung oder Druck leicht verfliissigen 1Bt (s. § 20). Sdp.
— 10,00, krit. Temp. + 1579 In Wasser ist es leicht loslich. 1 1 Wasser lost
bei 0° und 760 mm Hg 801 SO,.
Das Schwefeltrioxyd, SOj, ist eine farblose Fliissigkeit, die bei + 14,8¢ er-
starrt und bei 46° siedet. Sie wandelt sich sehr leicht in einen festen weiBen
Stoff von der Formel S;0 um. Bei dem oben angegebenen Versuch erhilt
man nach der Abkiihlung und Kondensation des Gases S,04.
SO, und S,0, haben gleiches Atomzahlenverhiltnis (1 : 3), aber verschiede-
nes Molekulargewicht. Solche Stoffe nennt man polymere?) Stoffe. Wird
8.0, verdampft, so bildet sich durch Zerfall wieder SO;. Die beiden Stoffe
unterscheiden sich kaum in ihrer chemischen Wirksamkeit.
Eine Losung von SOy in Schwefelsdure tropft man auf Branntkalk, Dabei ent-
steht dichter weifer Nebel.
Schwefeltrioxyd kommt in Schwefelsiure gelost (rauchende Schwefelsiure)
in den Handel. Erhitzt man diese Losung oder gieBt man sie auf Brannt-
kalk, wobei durch chemische Einwirkung Erwarmung eintritt, so wird das
Schwefeltrioxyd frei und bildet mit dem Wasserdampf der Luft dichten
weiBen Nebel.

1) polys (griech.) = viel, méros = Teil
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§ 32. Die Abhiingigkeit des chemischen Gleichgewichts
von Temperatur und Mengenverhiiltnis

1. In eine Flasche, die ein SO,-Luft-Gemenge enthlt, taucht man einen elektrisch
geheizten hellglihenden Platindraht (Gleich- oder Wechselstrom; Abb, 20).
Zuniichst ist nichts zu sehen. Schawdcht man den Strom, bis der Draht eben nicht
mehr gliiht, dann treten in der Flasche stirkere SOg- Nebel auf.

2. In einem Priifglas wird ein wenig rauchende Schiwefelsdure er-
wdrmt und das entweichende SOy durch eine stark erhitzte enge
Rihre geleitet. In dem aussiromenden Gasgemisch kann SO,

(Geruch, Bleichwirkung) und, nach Absorption des SO, durch
festes Na OH, Sauerstoff nachgewiesen werden.

Die Bildung des Schwefeltrioxyds ist von der Temperatur
abhiingig. Beim Erhitzen zerfallt es. Also ist seine Bildung
ein umkehrbarer Vorgang:

250; + 0. <= 2S0; (gasformig) + 46 keal.

Bringt man ein SO,-0,-Gemisch in einem geschlossenen Raum T
auf eine bestimmte Temperatur, so bildet sich so lange SO,, .m'..:.,km
bis ein bestimmtes Mengenverhaltnis der 3 Stoffe vorhanden ¢ u‘g::‘:‘;‘.‘;::
ist. Verfahrt man gerade so mit SOy, so zerfallt dieses, bis das

gleiche Mengenverhiltniserreicht ist. Estritt ein Gleichgewicht ein, dessen Lage

bei verschiedener Temperatur aus der folgenden Zahlentafel ersichtlich ist.

Bildung von SO, aus einem Gemisch von 2Rt SO, und 1Rt O,

Temperatur .......... 400° 500° 600° 700° 800° 900°
. 97,0 88,5 68,2 41,5 223 12,0

2,0 L] 21,2 30,0 51,8 58,8

1,0 38 10,6 19,6 25,9 29,3

Aus diesen Zahlen folgt, daB sich das Gleichgewicht mit steigender Tempe-
ratur zugunsten des SO,-Zerfalls verschiebt. Deshalb bildet sich auch in der
Schwefclflamme fast kein SO,. AuBerdem ist die Verbrennungsgeschwindig-
keit des Schwefels so groB, daB in der Schwefelflamme immer Sauerstoff-
mangel herrscht. Die kleinen Mengen SOy, die entstehen, erkennt man daran,
daB das Verbrennungsschwefeldioxyd nie farblos ist, sondern immer einen
schwach blaulichen Rauch bildet. Giinstig fiir die SO4-Bildung ist niedrige
Temperatur. Bei 400° bilden sich fast 100% SO;.

Das chemische Gleichgewicht ist von der Temperatur abhingig.

Man hat beobachtet, daB ein sauerstoffreicheres Ausgangsgemisch eine
hohere Ausbeute an SOy liefert. Die zweite Zahlentafel zeigt dies fiir ein
solches Gemisch bei 600°.
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Erhohung der SO;-Ausbeute durch O,-UberschuB

Ausgangsgemisch Endgemisch
§0,: 0, R-% SO, | R-% SO, R-% 0, 80,: SO,
1 2:1 68,2 21,2 10,6 1:0,31
2. 1:2 34,8 4,5 60,9 1:0,13

Im zweiten Fall wird also, wie die letzte Spalte lehrt, eine wesentlich groBere
Menge SO, zu SO, oxydiert. SauerstoffiiberschuBl verschiebt dem-
nach das Gleichgewicht zugunsten der SO;-Bildung.

§ 33. Die Wirkung des Katalysators

Die Schwefeltrioxydbildung wird durch einen Katalysator begiinstigt. Das

Wesen dieser katalytischen Reaktionsférderung 1aBt sich aus den folgenden

Versuchen leichter erkennen, als dies bei der Oxydation des Schwefeldioxyds

moglich ist.

1. Wenig Kaliumchlorat (KCIO,) wird im Priifglas vorsichtig geschmolzen. Zu-~
ndchst tritt nur eine schwache Sauerstoffentwicklung ein, die sich mit stei-
gender Temperatur verstirkt, (2 KCl0y — 2 KCl+ 30,.)

2. Bringt man zu geschmolzenem Ialiumchlorat etwas Braunstein, so erfolgt so-
fort eine lebhafte Sauerstoffentwicklung. Man erhitzt, bis kein Gas mehr entweicht.

3. Aus dem Riickstand von Versuch 2 gewinnt man durch Losen und Filtrieren
den Braunstein zuriick. Benutzt man ihn wieder zu Versuch 2, so zeigt sich,
daf er seine erkung nicht eingebiifit hat.

Ein Katal t dle Geschwindigkeit eines an sich mdglichen

ehemlschen Vorgnngs Er wlrd dabel nicht verbraucht.

Meist erreicht der Chemiker eine Erhohung der Recaktions-

geschwindigkeit durch Temperatursteigerung. Im Falle der SO,-

Bildung wiirde das aber zu sehr schlechten Ausbeuten fiihren, da

bei hohen Temperaturen das SO wieder zerfallt. Die SO,-Dar-

stellung durch Oxydation des SO, war daher erst moglich, nachdem

Cl. Winkler 1875 gefunden hatte, daB das Platin diese Oxydation

bei 400° bereits katalytisch beschleunigt.

4. Hilt man einen Platin-Gasanziinder (Abb, 21) in ausstromendes
Leuchtgas, so b die Platindrdhtchen zu glihen. Schlieflich ent-

ziindet sich das Gas. Patin.

Bei gewshnlicher Temperatur vereinigen sich Wasserstoff und Sauer- aartade

stoff nicht merklich. Bei 300° kann man nach einigen Tagen
Wasser nachweisen, erst oberhalb 500° verlauft der Vorgang rasch. An
der Platinoberfliche spielt sich die Wasserbildung bereits bei gewthnlicher
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Temperatur ab. Die dabei freiwerdende Warme steigert die Temperatur
des Platins bis auf die Entziindungstemperatur des Wasserstoffs.

Durch geeignete Wahl des Katalysators kann man die Oxydationsgeschwin-
digkeit eines Gas-Luft-Gemisches so einstellen, daB die Entziindungstempe-
ratur nicht erreicht wird. Eine solche flammenlose Verbrennung beniitzt man
in kleinen Benzinofchen zum Heizen von Autos und Garagen.

Die moderne Chemie machtingroBtem Umfang von Katalysato-
ren Gebrauch.

§ 34. Die technische Darstellung der Schwefeclsiiure
Durch Verbrennen (,,Rtésten‘‘) des Eisenkieses erhalt man Schwefeldioxyd:
4 FeSy + 110 — 2Feg0; + 850,.

In der Technik benutzt man dazu Rostofen von der in Abb. 22 dargestellten
Form.

Beim Abrosten von Bleiglanz, PbS, Zigkblende, ZnS, und Kupferkies,
CuFeS,, entsteht in den Metallhiitten Schwefeldioxyd als Nebenprodukt.
Aus Schwefeldioxyd erhilt man
durch katalytische Oxydation
Schwefeltrioxyd : Kontaktverfah-
ren. Als Katalysator benutzt die
Technik Platin oder Vanadium-
pentoxyd, V,0;, und arbeitet
dann bei 400°. Ein Luftiiber-
schuB erhtht die Ausbeute an
SO,. Di¢ Bildungswirme des
SO; muB dabei abgefiihrt
werden, damit die Temperatur
nicht zu hoch ansteigt. Das
SO, der Kontaktgase verbindet
sich mit Wasser zu Schwefel-

sdure:
S0; + Hgo - HgSO(.

Die Oxydation des SO, wurde
Kies= friiher ausschlieBlich durch Sal-
Avbrod  petersaure und durch die aus ihr
entstehenden  Stickstoffoxyde
e e s S M g1y VOTEEnOmmen. Da man die Re-
einer langsam umlaufenden Welle sitzew, vertellen thn und  @ktion in Bleikammern vor-
iioien, o Sch o Lot In i pre Skl mahun, gheiBt dieses altere Ver-
fahren zur Schwefelsiureher-
stellung Bleikammerverfahren. Die Bleikammern hat man heute vielfach
durch Tiirme aus siurefesten Steinen ersetzt.
Schwefelsiure braucht man in groBer Menge bei der Herstellung folgender
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Stoffe : Diingemittel(Superphosphat, Ammoniumsulfat), Zellwolle, Farbstoffe,
Salzsiure, Salpetersiure. Erhebliche Mengen benttigen die Metallindustrie
zum Blankbeizen (Lésen der Oxydhaut) und dieMineralélwerke zur Reinigung
ihrer Destillate. Zum Fiillen der Akkumulatoren dient verdiinnte Schwefel-
saure. Die groBen chemischen Fabriken stellen die Schwefelsaure, die sie
brauchen, meist selbst her. Kc trierte Schwefelsiure (> 92%) kann in
eisernen Fassern und Kesselwagen verfrachtet werden, da sie Eisen nicht
angreift. Fiir verdiinnte Siaure benttigt man verbleite Behalter. Kleinere
Mengen bezieht man in Glasballons.

§ 35. Eigenschaften der Schwefelsiiure

Die reine, wasserfreie Schwefelsdure ist eine farb- und geruchlose &lige
Fliissigkeit (o= 1,834 g/cm® bei 209 Smp. 10,5°,
Sdp. 3389). Sie zieht aus der Luft begierig Feuchtig-
keit an und wird daher zum Trocknen benutzt [Wasch-
flasche, Exsikkator') oder Trockner Abb.23]. Beim Ver-
diinnen mit Wasser tritt eine recht bedeutende Warme-
entwicklung auf. Man muB deshalb vorsichtig dabei
verfahren und immer die Siure in Wasser gieBen
und nie umgekehrt (Spritzen!). Den Gehalt verdiinnter

Siure ermittelt man durch Bestimmung der Dichte und Abb. 23 Trockner
Vergleich mit der folgenden Tabelle: O iy
Dichte und Gehalt der Schwefelsiure bei 15°

Dichte o Dichte Dichte

g/cm?® % g/cm? % g/em? %
1,050 7,31 1,400 50,11 1,800 86,92
1,100 14,35 1,450 55,03 1,810 88,30
1,150 20,91 1,500 59,70 1,820 90,05
1,200 27,32 1,550 64,26 1,830 92,10
1,250 33,43 1,600 68,70 1,840 95,60
1,300 39,19 1,650 72,96 1,840 100,00
1,350 44,82 1,700 77,17

1. Im Priifglas erhitzt man Holzkohle mit konz. Sehwefelsdure., SO; und CO,
entweichen (Nachweis durch Geruch und Kalkwasser!).
2. Wird Kupfer mit konz, Schwefelsiure erwdrmt, dann bildet sich SO,, und es
entsteht Kupfersulfat.
3. Giefit man konz. Schwefelsaure auf Zinkstaub, so bildet sich Schwefelwasserstoff.
Schwefelsiure list sich zu SOs und HsS reduzicren:
C+ 2H,80,—~ CO,+ 2H,0 + 2 SO,
Cu + H,S0, - CuO + H,0 +80,; CuO + H,S0, — CuSO, + H,0
4Zn + H,S0, — 4Zn0 + H,S; Zn0 + H,SO, — ZnSO, + H,0.

1) sfecus (lat,) = trocken
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§ 36. Die Sulfate. Saure Salze

1. Mg, Al, Zn, Fe losen sich in verdiinnter Schwefelsqure unter Wasserstof]-
entwicklung zu Sulfaten.

2. MgO0, Zn0, CuO geben mit der verdiinnten Saure Sulfate und Wasser.

3. Mt 50%ger Schwefelsiiure neutralisiert man mit Hilfe einer Biirette 30%ige
Kahlauge Dabet sche1det sich festes aliumsulfat aus. Gibt man nochmals
die gleiche Schacefel. ge zu, dann verschwindet das Sulfat, weil sich das
leichter losliche Kahumlnsulfat bildet.

Gewisse Metalle 16sen sich in verdiinnter Schwefelsiure unter Wasserstoff-
entwicklung zu Sulfaten. Andere, wie das Kupfer (s. §34) und Silber, werden
erst von konzentrierter Siure unter Oxydation angegriffen, wihrend die
edelsten Metalle (Gold, Platin) unverandert bleiben. Sulfate konnen
ferner durch Einwirkung der verdiinnten Schwefelsiure auf Metalloxyde und
Metallhydroxyde dargestellt werden.

Die Alkalimetalle Natrium und Kalium bilden mit Schwefelsiure zwei
Reihen von Salzen, z. B. K,SO,, Kaliumsulfat, und KHSO,, Kaliumbisulfat.
Die Schwefelsaure heit deshalb auch eine zweibasische Siiure.

Kalium- oder Natriumbisulfatlésung rotet Lackmus und entwickelt mit
Magnesium Wasserstoff. Das Kaliumbisulfat ist ein Salz, denn es enthalt
Metall und Séiurerest. Gleichzeitig hat es aber die Natur einer Saure, weil
es auch Wasserstoff neben Saurerest aufweist und dieser Wasserstoff durch
Metall vertretbar ist. Salze dieser Art heiBen saure Salze. Im Gegensatz
dazu nennt man die Salze, bei denen aller Siurewasserstoff durch Metall
ersetzt ist, neutrale Salze. Leiten sich saure Salze von starken Sauren ab,
80 zeigen sie gegen Lackmus und Metall auch das Verhalten einer Saure.
Bei schwachen Sauren, z. B.der Kohlensiure, ist das aber oft nicht der Fall.
DasNatriumbikarbonat, NaHCOj,, blaut, wie das Natriumkarbonat, Na,CO,,
Lackmus. Dies ist auf die Hydrolyse (siehe § 55) des Natriumkarbonates
zuriickzufiihren.

4. In Baritumchlorid- und Bleinitratlisung erzeugt verdiinnte Sclawefelsdure wetfe
Niederschlige von wunlislichem Barium- bzw. Bleisulfat, Die Niederschlags-
bildung erfolgt in der Bariumchloridlosung auch bei starker Verdiinnung. Das

liedene Bar lfat lost sich micht in Salzsiure. Die gleichen Aus-

fallungen erzeug Sul/allo g
Durch Ausfillung (+) lassen sich Sulfate herstellen, wenn sie unldslich sind:
Pb(NO,), + H,SO, — PbSO,| + 2HNO,
BaCl, + H,80, - BaSO,} + 2HC
BaCl, + ZnSO, — BaSO,|} + ZnCl,.

Die meisten Sulfate sind 18slich. Bariumsulfat ist unloslich (Nachweis der
H,;SO, und der loslichen Sulfate), ebenso das Bleisulfat. Verdiinnte Schwefel-
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sdure kann deshalb in BleigefaBen aufbewahrt werden. Kalziumsulfat ist
wenig loslich. Die wasserhaltigen Sulfate der zweiwertigen Schwermetalle
heiBen Vitriole. Das Aluminiumsulfat bildet mit Alkalisulfaten schén
kristallisierende Doppelsalze, die Alaune, z.B. Kalialaun, KAl (SO,), - 12H,0.

§ 37. Geschichte der Schwefclsiiuregewinnung

Schon im friithen Mittelalter lernten die Alchimisten eine eigenartige Reak-
tion kennen. Erhitzt man namlich das trockene Verwitterungs- und Oxyda-
tionsprodukt des Eisenvitriols FeSO, -7 H,O von der ungefihren Zusam-
mensetzung Fe(OH)SO, im schwerschmelzbaren Priifglas, so entweichen
schwere weiBe Nebel, wihrend rotbraunes REisenoxyd zuriickbleibt:
2 Fe(OH)SO, — Fe,0, + H,SO, -~ SO;. Ahnlich verhalt sich auch ens-
wasserter Alaun. Leitet man nun die so entstehenden Gase und Dampfe in
Wasser, so erhalt man Schwefelsiure. Destilliert man dagegen ein Gemenge
von zersetztem Eisenvitriol mit Kochsalz, so tritt durch Umsetzung Salz-
saure auf; entsprechend erhilt man mit KNO, eine unreine Salpetersaure.
Ohne daB man also die heutige Synthese der Schwefelsiure kannte, ver-
mochte man dennoch nicht nur die Saure selbst, sondern auch Umsetzungs-
produkte und damit neue Stoffe herzustellen. Noch im letzten Jahrzehnt des
verflossenen Jahrhunderts gewann man die rauchende Schwefelsaure aus-
schlieBlich nach diesem Verfahren. Einige Fabriken befanden sich am Rande
des Harzes, weil hier Eisenvitriol aus Kupferkies, CuFeS;, als Abfall ent-
stand. Die Sdure nannte man darum vielfach Vitriolsl oder auch Nord-
hauser Schwefelsaure. Um das Jahr 1600 lieferte Libavius bereits eine ein-
gehende Beschreibung der Schwefelsiure und zahlreicher schwefelsaurer
Salze.

Im 18. Jahrhundert machte man die Beobachtung, da8 Schwefelsaure ent-
stand, wenn Schwefel zugleich mit Salpeter verbrannt wurde und Luft-
feuchtigkeit Zutritt hatte. Dies ist der Anfang des heutigen Bleikammer-
verfahrens. Im Jahre 1758 kam in der Néhe von London die erste Schwefel-
saurefabrik nach diesem Verfahren in Gang. Man nennt darum auch jetzt
noch bisweilen die so hergestellte Siure ,,englische Schwefelsiure‘* im Gegen-
satz zum Vitriolol. Das Kontaktverfahren wurde in der Badischen Anilin- und
Sodafabrik in Ludwigshafen von R. Knietsch entwickelt (1890—1895). Es
ermoglichte die Gewinnung von hochkonzentrierter Saure und Schwefel-
trioxyd auf einfache Weise und wirkte umwiilzend in der chemischen Tech-
nik, die sich heute sehr hanfig katalytischer Reaktionen bedient.

§ 38. Die schweflige Siiure und ihire Salze. Natriumthiosulfat
1, Verfliissigtes Schwefeldiozyd ritet Lackmus nicht und liefert mit Mg keinen
Wasserstoff.
2. Eine wafrige Losung von Schwefeldiozyd rétet Lack und lost Magnesium
unter Wasserstoffentwicklung.
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3. Erhitzt man schweflige Saure, dann verliert sie thren Geruch und ihre Bleich-
wirkung.

4. Neutralisiert man Natronlauge durch Einleiten von SO,, so erhdlt man nach
dem Eindampfen ein weifles Salz von der Formel Na,SO,.

Die Losung des Schwefeldioxyds in Wasser enthalt neben viel freiem, physi-
kalisch gelostem SO; eine Saure von der Formel HzS0,: schweflige Saure.
Diese Saure ist in wasserfreiem Zustand nicht bekannt, da sie beim Versuch
ihrer Herstellung zerfallt. Thre Zusammensetzung konnte nur aus der ihrer
Salze erschlossen werden. AuBer der schwefligen Saure kennt der Chemiker
noch eine ganze Anzahl Sauren, die im reinen Zustand nicht hergestellt
werden konnen und deren Existenz deshalb nur aus ihren Salzen gefolgert
werden kann (z. B. Kohlensiure, Kieselsiure).

Die schweflige Saure ist zweibasisch, bildet also zwei Reihen von Salzen:
Sulfite und Bisulfite.

Beispiele: Na,SO,, NaHSO,.

Schweflige Saure dient als Bleichmittel. Wegen ihrer keimtétenden Wirkung
benutzt man sie zum Keimfreimachen von Fassern (Ausschwefeln), SiiBmost-
flaschen u. a.

Natriumsulfit, Na,SO, - 7 H,0, ist in vielen photographischen Entwicklern
enthalten, um sie vor Oxydation zu schiitzen (Na,SO; bindet den Sauerstoff
der Luft zu NaySO,). Natriumbisulfit, NaHSO,, riecht nach Schwefel-
dioxyd. Es wird in der Photographie zum Ansiuern des Fixierbades ge-
braucht. (Saures Fixierbad unterbricht die Wirkung des noch in der Schicht
enthaltenen basischen Entwicklers.)

5. Ubergieft man ein Sulfit mit Salz- oder Schwefelsiure, so entweicht SO, :
NasSO; + 21Q — 2NaCl + Ha0 + SO,.
6. Man kocht Natriumsulfitlosung lingere Zeit mit Schuwefelpulver und filtriert,
Gibt man Salzsiure zum Filtrat, so entweicht SO,, und Schwefel scheidet sich aus.

Natriumsulfit addiert Schwefel und wird zu Natriumthiosulfat?), NasS.0g
(Sulfat, in dem ein O-Atom durch ein S-Atom ersetzt ist). Das Salz kristalli-
siert mit 5 Molekiilen Wasser (NayS;0, - 5 H;0).

Aufgaben
1. Schwefelwasserstoffwasser verliert beim Stehon an der Luft seinen Geruch, und ein
Schwefelabsatz bildet sich. Erklirung ?
2. Messinghiihne werden unter Gummischliuchen allméhlich schwarz. Erklirung ?
3. Wieviel Liter SO, kénnen aus 11 O, entstehen ?
4. Stelle die Zahlenwerte in § 32 in einer Kurventafel dar!

1) théion (griech.) = Schwefel
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o

Wieviel t Eisenkies sind theoretisch fiir 1 t 100%ige Schwefelsiure erforderlich ?

. Aus 5 kg 93%iger Schwefelsiiure soll 209 ige Saure durch Verdiinnen hergestellt werden.
Wieviel kg davon erhilt man?

. Ermittle durch graphische Interpolation die Dichte von 70%iger Schwefelsiure (s. § 35)!

Wieviel %ig ist die Saure, dic man durch Vermischen von 100 g reiner Schwefelsaure

und 50 g Wasser erhiilt ! Berechne aus der Dichte das Volumen der konzentrierten und

verdiinnten Siiure! Wie éindert sich der Raumanspruch beim Verdiinnen ? .

Welchen SchluB kann man aus den Angaben in § 36 iiber das Verhalten von oberflich-

lich anstehendem Gipsgestein in der Natur ziehen ?

10. Berechne aus der Léslichkeitsangabe fir SO, in § 31, wieviel Gew.- % die Ldsung

enthilt!

(=)

o 3

©

V. Die Elementfamilie der Halogene

§ 39. Die Eigenschaften der Halogene

Zu den Halogenen gehoren die Grundstoffe Fluor, F (19,00), Chlor,
Cl (35,457), Brom, Br (79,916) und Jod, J (126,92).

Die physikalischen Eigenschaften von Chlor, Brom und Jod werden festgestellt :
Farbe, Zustandsform, Geruch (Vorsicht!), Loslichkeit.

Das Fluor ist ein schwach gelbliches Gas. Chlor ist ebenfalls ein Gas, das
etwa 2,56 mal so schwer wie Luft ist. Es ist gelbgriin gefarbt und hat einen
cigentiimlichen Geruch. Es reizt die Atmungsorgane und wirkt zerstérend
auf die Lungengewebe. Enthilt die Luft 0,01% Chlor, so kann langere Ein-
atmung bereits zum Tode fiihren. Chlor laBt sich leicht verfliissigen, da seine
kritische Temperatur erst bei + 1449 liegt. 11Wasser 16st bei 20° 2,26 1 des
Gases auf. Die griine Losung heit Chlorwasser. Das Chlormolekiil ist
2atomig: Cl,.

Das Brom ist eine dunkle rotbraune Fliissigkeit, die leicht zu einem braunen
Dampf verdunstet. Es riecht ahnlich wie Chlor und wirkt ebenfalls heftig auf
dic Atmungsorgane ein. In 100 g Wasser losen sich bei 20° 3,55 g Brom
auf (Bromwasser). Das fliissige Brom wirkt auf der Haut sehr stark atzend.
Der Bromdampf enthilt 2atomige Molekiile.

Jdodistein dunkelvioletter, metallisch glanzender Stoff, derin Blattchen kristal-
lisiert. Bereits bei gewthnlicher Temperatur, besser beim Erhitzen, vergastes.
Joddampf ist violett gefarbt und hat die Formel J;. Jod lost sich schwer in
Wasser (0,02%), leicht aber in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, .
Chloroform, und zwar mit violetter Farbe, sowie in einer wiBrigen Ltsung von
Kaliumjodid. Die alkoholische Losung ist braun; sie wird in der Medizin als
Desinfiziens verwendet und heift Jodtinktur (10% ig). Joddampf riecht chlor-
ahnlich und ruft Katarrhe derAtmungsorgane (Jodschnupfen) hervor. Stirke-
kleister wird noch durch sehr verdiinnte (waBrige) Jodlosung blau gefirbt.
Man benutzt Stiarke deshalb als Priifmittel auf Jod und umgekehrt.
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Die Tafel der physikalischen Eigenschaften zeigt ein Ansteigen der Zahlen-
werte mit steigendem Atomgewicht.

Physikalische Eigenschaften der Halogene

. Litergewicht| Dichte Farbe
o Atom- Schmelz- Siede- des des des
ot gewicht punkt punkt | gasformigen| flissigen | gasfdrmigen
El ! El L
°Cc °C gn g/em?®
F 19,00 — 218 — 188 1,7 L11 schwach griin
Cl 35,457 —1005 [ — 34,1 32 1,56 griin
Br 79,916 - 13 + &8 7,1 3,14 rotbraun
J 126,92 + 113,6 + 183 12,6 4,93 in violett
festem
Zustand

§ 40. Das Vorkommen der Halogene

Die Halogene treten in der Natur nur in Verbindungen auf. Chlor ist das
weitaus hiufigste Halogen. Im Meerwasser ist es zu rund 2% in Form von
Chloriden (vor allem Kochsalz) enthalten. Gewaltige Mengen des Grund-
stoffs hat die Natur in den Salzlagern, die aus eingedunsteten Meeren ent-
standen sind, aufgespeichert.

Brom ist viel seltener. Das Meerwasser enthalt in Gestalt von Verbindungen
0,007% davon. Bei der Verarbeitung der Kalium-Magnesium-Salze der Salz-
lager auf Kalidiingemittel entstehen Restlaugen, in denen das Brom als
MgBr, angereichert ist (3 kg/m?).

Auch das Jod ist in gebundener Form ein Bestandteil des Meerwassers, aber
darin nur in Spuren vorhanden. Trotzdem vermogen gewisse Tange Jod-
verbindungen in ihrem Kérper zu speichern, so daB Tangasche als Rohstoff
fiir seine Gewinnung dienen kann, wie dies seit 100 Jahren an den Kiisten
Schottlands, der Normandie und Bretagne ‘der Fall ist. Fiir den mensch-
lichen Organismus ist Jod ein wichtiger Bestandteil gewisser Aufbaustoffe.
Jodmangel ruft Erkrankungen der Schilddriise hervor. Auch in Gesteinen,
Grundwassern, ja sogar in der Luft ist durch umfingliche Untersuchungen
das Jod in geringen Spuren nachgewiesen worden. Es ist fast iiberall vor-
handen. Wichtigster Rohstoff fiirseine Darstellung sind die Endlaugen von der
Chilesalpetergewinnung. Der Rohsalpeter enthilt namlich 0,006—0,38% Jod.
Haupthersteller von Jod ist Chile.

Fluorverbindungen sind ebenfalls weit verbreitet. Fiir die Gewinnung des
Fluors kommt nur der FluBspat, CaF;, in Frage, der als Kluftmineral
in der Natur auftritt. Unsere Zahne enthalten kleine Mengen Fluor-
verbindungen.
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Dn Chlor’) l.st von Scheele (§ 26) 1774 entdeckt worden. Den Anschauungen der damals
h es, da8 er den neuen Stoff ,,dephlogistierte Salz-
siure", d. h. Q- dem der br Anteil (H) entzogen war, nannte. Die Bezeich-
nung Chlor stammt von dem Englinder Davy (1810). Das Brom?) fand der Franzose Balard
(1826) in der Mutterlauge, die bei der Gewinnung des Kochsalzes an der Kiiste des Mittel-
lindischen Megres zuriickblieb. Dic Entdeckung des Jods3) danken wir ebenfalls einem
franzosischen Forscher. Courtois stellte es 1811 aus T: he, die zum B der Soda
diente, her. Die iitzende Wirkung eines Gemisches aus FluBspat und Schwefelsdure auf Glas
war dem Niirnberger Schwankhard schon 1670 bek Scheele deckte den Fluor-
wasserstoff. Das freie Fluor wurde von dem Franzosen Moissan 1886 zuerst hergestellt,
wiihrend die Eigenschaften des Fluor von seinen Landsl Gay-Lussao
und Thenard bereits um 1800 genauer beschrieben wurden. Der FluBspat*) dient in den
Motallhiitten zum Leichtflissigmachen der Schlacken.

L

§ 41. Die Salzlager

Deutschland ist reich an Salzlagern. Man
unterscheidet die kalifreien und die wirtschaft-
lich wichtigeren kaliliihrenden Salzlager.

Uber den Aufbau der Salzlager geben die
schematischen Profile der Abb. 24 AufschluB.
Sie lehren uns, daB zwei Salzfolgen verschie-
denen Alters zu unterscheiden sind. Jede be-
steht in den tieferen Lagen aus Anhydrit, dar-
iiber folgt Steinsalz. Das Steinsalz wird von
Kalisalz zugedeckt, oder Kalifloze sind ihm

A
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fiingere Salzfolge

R

Jiingere Salzfolge
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dltere Salzfolge
dltere Salzfolge
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eingeschaltet. Die wichtigsten Mineralien -
dieser Salzlager sind: Kalifalz
Anhydrit  CaSO,
Steinsalz  NaCl NI ]
. Anhydri?
Sylvm RO Hannover Stapfurt hell
Kieserit ~ MgSO, - H,0 Heuplbecken  Betken
Carnallit KCl- MgCl, - 6H,0 Abb. 26
Kainit KCl - MgSO, - 3H,0. Normalprofils durch die deutschen Salslager
Salzgehalt des Meerwassers (g in 1000 g Meerwusser)
Siurcreste Metalle Salze
Cl 19,47 Na 11,2 Natriumchlorid .....ovviieinciinrneenans 217,95
Magnesiumehlorid . ........oovviiiinn. 3,31
Br 0,07 K 027 Kaliumchlorid . .........coviiiiiiinn, 0,57
Bromverbindungen 0,05
SO, 2,83 Mg 1,33 Magnesiumsulfat ..........co0oviiiiannn 2,4
Kalziumsulfat ...... 1,38
Co, 0,05 Ca 041 Kalziumbikarbonat 0,04
35,64

1) chlorés (griech.) = grin

3) iobides (griech.) = violett, nach der Farbe des Joddampfes

4 [6005)

2) brémos (griech.) = Qestank

4) fitere (lat.) = flieBen
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Die Salzlager enthalten dieselben Metalle und Saurereste, die auch im Meer-
wasser (s. 0. Tab.) auftreten. Die Annahme liegt daher nahe, daB die Salz-
lager durch Eindunstung eines vom offenen Weltmeer abgetrennten Meeres-
beckens entstanden sind. Die groBe Machtigkeit der Salzlager (mehrere
hundert Meter) verlangt aber die weitere Annahme, daB dieses Meeresbecken
anfangs nicht vollstindig vom Weltmeer abgeschlossen war, sondern durch
eine seichte Meeresstrae mit ihm in Verbindung stand. Eine vom Meer
iiberspiilte Barre ermoglichte das Nachstrémen von frischem Wasser in das
Becken im gleichen MaBe, in dem die Verdunstung stattfand, und verhinderte
das ZuriickflieBen der angereicherten Salzldsung.

Die Salzlager liefern Steinsalz fiir den Bedarf der chemischen Industrie und
des Gewerbes sowie fiir die menschliche Ernahrung. Als Speisesalz dient
vornehmlich jiingeres Steinsalz (StaBfurt: 97% NaCl, 1,5% CaSO,, 0,5%
Mg-Salze, 1% H,0). Oft lost man das Salz unterirdisch auf, pumpt die Sole
hoch und dampft sie ein. Man erhalt so auch aus unreineren Teilen gutes Salz
(Siedesalz). Die Salzgewinnung aus natiirlichen Solen hat keine grofle
Bedeutung mehr.

Wirtschaftlich noch wichtiger als das Steinsalz sind die Kalisalze, die als
Diingemittel unentbehrlich sind. Kainit- und Sylvingesteine konnen un-
mittelbar als Diingemittel verwendet werden. Die Carnallitgesteine muBl
man auf Kaliumchlorid verarbeiten.

Im Handel erhiiltlich uind:Kninit(l?—]S% ,0) Knhdﬂngenlze (mit 20, 30 und 40% K,0),
Chlorkalium (50% K,0) schwefel Kalium ( 1fat, 50% ,0 fiir Kulturen, die
Chlor nicht vertragen, z. B. Tabak). Unter K!.ll versteht man unmmas Kahumchlond
Der Gehalt an Kalium wird bei den Dingesalzen als K,0 gerech ngog!

auBer dem Sulfat, diese Salze gar kein K40 enthalten.

Die Magnesiumverbindungen haben groBe Bedeutung fiir dic Herstellung des
Leichtmetalls Magnesium erlangt.

Die deutschen SBalzlager liefern

- M .
Kaliumchlorid l:iaug:: :iir::_

Kaliumsulfat chlorid  bromid

——

Speise-  Gewerbe-  Industrie- Diinge- Industrie-
salz salz rohstoff mittel rohstoff

Natriumchlorid

|
v oo

Natrium Atznatron Natrium- Chlor Ktzkoli Kalium- Magnesium  Brom

salze, (Chlor- salze, (Leicht~

z.B.  kalk) z. B. metall)

Soda, Pottasche,
Natriumsulfat, Kaliumchlorat

Natronsalpeter
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§ 42. Halogenide

1. In einemGlasrokr leitet man trockenes Chlor iiber erhitztes Eisen. Unter Aufglihen
entsteht Eisenchlorid, FeCly, das an die kalte Wand sublimiert,

2. In einem Kugelrohr lift man Chlor auf erhitztes Quecksilber einwirken, Es
bildet sich ein Sublimat von weifem Quecksilberchlorid, HgCl,.

3. Chlorwasser lést ein Goldblatt zu Goldchlorid, AuCly.,

4. Hiilt man Stanniol in Bromdampf, so bildet sich unter Aufglithen Zinnbromid,
SnBr,.

5. Br wird durch Zinkstaub unter Bildung von Zinkbromid, Zn Br, , entfirbt.

6. Aus Quecksilber- und Joddampf entsteht rotes Quecksilberjodid, HgJ,, das in
der Hitze gelb wird.

7. Ein Gemenge von Zinkstaub und Jodpulver (etwa gleiche Gewicht )
vereinigt sich, wenn ein Tropfen Wasser dazuk t, unter War twrickl
zu Zinkjodid, ZndJ,.

Die Halogene vereinigen sich lelcht mit Metallen zu Halogeniden.

8. In einen mit Chlor gefiillten Zylinder taucht man ein Stielloffelchen mit etwas gel-
bem Phosphor. Unter Feuererscheinung entsteht ein Gemisch von PClyund PCl,.

Auch mit Nichtmetallen verbinden sich die Hal

9. In Kaliumbromid- und Kaliumjodidlosung leitet man Chlor. Es scheidet sich
Brom bzw. Jod aus.

10. Zu Kaliumjodidlosung gieft man Br . Die Fliissigkeit wird dunkler
von ausgeschiedenem Jod. Mit Chloroform schiittelt man das Jod aus.

Chlor verdrangt das Brom und das Jod, Brom das Jod aus den betreffenden

Halogeniden.

Dle Affinitit der Halogene zu Metall nlmmt in der Relhe Cl, Br, J ab:

2KBr + Cl; — 2KCl + Bry
2KJ + Cl; — 2KCl + J,
2KJ + Br, —» 2KBr + J;.

Dieses Verhalten wird in der Technik zur Darstellung von Brom und Jod be-

nutzt.

J

§ 43. Die Elektrolyse der Halogenide
und jhre technische Bedeutung

1. In dem Gerdit der Abb. 25 elektrolysiert man mit Gleich-

strom eine Iochsalzlosung. An der Kathode entweicht
. Wasserstoff. Aus dem Anodenraum strém¢ Chlor. Die

Kathodenfliissigkeit reagiert basisch.
Kochsalz wird bei der Elektrolyse seiner Lésung in Chlor
und Natrium gespalten. Das Natrium reagiert sofort
mit dem Losungswasser, wobei Natriumhydroxyd und
Wasserstoff entstehen :

Na'Cl Abb. 25

H, + 2NaOH « 2H,0 + 2Na [—] i a Cli.  Bicktrolytischer

Chlorentwickler

4%
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2. Elektrolysiert man im U-Rohr (Abb. 26) Kaliumbromid-
und Kaliumjodidlosung, so erhilt man an der Kathode
Wasserstoff und Kalilauge, an der Anode Brom bzw. Jod.

Die Elektrolyse der Halogenide benutzt man in der Tech-

nik zur Darstellung der Halogene. Insbesondere wird das

Chlor heute ausschlieBlich auf diesem Wege hergestellt.

Die Kochsalzelektrolyse liclert Chlor, Natronlauge und Wasscr-

stofl. Sie hat wegen der Wichtigkeit ihrer Erzeugnisse fiir

die chemische Industrie groBe Bedeutung gewonnen.

Alb. 26

§ 44. Die Synthese der Halogenwasserstofle
Elektrolytische Daratcllung

1. Ein Priifglas wird mit einem Gemenge von gleichen Raum- ="y grom and Jod
teilen Chlor und Wasserstof} gefiillt und verschlossen. Be-
lichtet man es in einem Standzylinder mit Blitzlicht, so wird es durch eine
heftige Explosion zertriimmert (Vorsicht!).

2. § 10, Versuch 1.

Chlor verbindet sich leicht mit Wasserstoff zu Chlorwasserstoff. Diese Ver-

einigung wird auBer durch Erwiarmen auch durch Belichten bewirkt: Photo-

synthese. Ein Gemenge aus Chlor und Wasserstoff ist ein gefahrliches Knallgas

(Chlorknallgas): Hz+ Cls — 2 HQ + 2. 21,9 keal.

Der Chlorwasserstofl ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das an der

Luft durch Verdichten von Wasserdampf Nebel bildet. In Wasser ist er sehr

leicht loslich (11 H,O lsst bei 20° 450 1 HCl). Die Losung rotet Lackmus

und ist eine starke Siure: Salzsiure.

3. Leitet man Wasserstoff durch eine mit etwas Brom beschickte Waschflasche, so
kann man, nachdem die Luft verdringt ist, das austretende Gasgemenge ent-
ziinden, ohne daf§ eine Explosion eintritt. Aus der Flamme steigt ein farbloses,
stechend riechendes Gas auf, das Nebel bildet und Lack rotet: Bromuw stoff.

Bromwasserstofl entsteht ebenfalls durch unmittelbare Vereinigung aus den

Grundstoffen, doch verbindet sich Brom mit Wasserstoff viel weniger heftig

als Chlor. Seine Affinitdt zu Wasserstoff ist, wie auch die Bildungswirme

zeigt, viel kleiner als die des Chlors:

N2+ Bre — 2 HBr + 2- 8,3 keal. @

4. In einer Glasrohre (Abb. 27) leitet
man Wasserstoff iiber Jod und er-
hatzt die Réhre zwischen dem Jod IIII

und der Miindung. Erwdrmt man \\
jetzt das Jod, so entweicht ein nebel-
bildendes Gas, das Lackmus ritet:

M Wn:sersfnff

Jodwasserstoff. Erhitzt man zu
stark, so treten Joddampfe aus, weil
der Jodwasserstoff wieder zerfalt. Abb.27 Bildung und Zerfall des Jodwasserstofts
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Jod verbindet sich mit Wasserstoff zu Jodwasserstoff. Leichter Zerfall und
negative Bildungswirme (— 5,9 keal) weisen auf geringe Affinitat hin:

H, + J; + 2-5,9kecal %55 2HJ.
Die Affinitiit der Halogene ru Wasserstoff nimmt in der Reihe Cl, Br, J ab,

§ 45. Die Oxydierbarkeit der Halogenwasserstofle

1. Aus Kochsalz und konz. Schwefelsdure entsteht Chlorwasserstoff.
2. Wirkt Schwefelsiure auf Kaliumbromid ein, so wird Bromwasserstoff frei.
Daneben bilden sich Brom und Schwcfeldiozyd (Farbe, Geruch! )
3. Benutzt man Kaliumjodid, so laft sich nur wenig Jod: stoff nachweisen,
dagegen entstehen Jod und Schwefelwasserstoff (Farbe! Geruch!).
Schwefelsiure wirkt auf Halogenide unter Bildung der Halogenwasserstoffe
ein. Der Bromwasserstoff wird durch konzentrierte Schwefelsaure zu Brom
oxydiert, wobei die Schwefelsiaure zu schwefliger Saure reduziert wird. Jod-
wasserstoff reduziert die Schwefelsaure sogar zu Schwefelwasserstoff:
H,SO0, + 2HBr — SO0, + 2H,0 + Br,
H,S0, + 8HJ — H,S + 4H,0 + 4J,.
4. Durch Auftropfen von Salzsdure auf Kali
Chlorwasserstoff wird erst durch stirkere Ox\ydationsmittel angegriffen. Im
Laboraterium stellt man durch Oxydation von HCl mittels Kaliumperman-
ganat Chlor her. Die Gleichung fiir diesen Vorgang lautet:
2KMnO, + 16 HCl — 2KCl + 2MnCl, + 8H,0 + 5Cl,.
Die Oxydierharkeit der ITalogenwasserstoffe, d. h. die Affinitit der Halogene zu
Sauerstoff, nimmt in der Reihe Cl, Br, J zu, was im Einklang mit den Ergeb-
nisgen in § 44 steht.

t erhilt man Chlor,

/4 J

§ 46. Die Salzsiiure und ihre Salze

Die Losung des Chlorwasserstoffs in Wasser heiSt Salzsiure. Im Handel er-

hilt man rauchende (37%), konzentrierte (20~25%), verdiinnte (10%) und

rohe Salzséure (30%), die durch FeCly und andere Verunreinigungen gelb
gefarbt ist.

Zur Darstell der Salzsiiure wurde frither Chlorwasserstoff ausschlieBSlich

aus Kochsalz und Schwefelsaure gewonnen. Die Reaktion vollzieht sich in

2 Stufen: NaCl + H,80, — NaHSO, + HCI
. NaHSO, + NaCl —» Na,S0O, + HOL

Nach der &lteren Arbeitsweise lafit man die beiden Vorgénge sich in hied Reakti:
riumen abspiclen, den ersten, der hei geringer Erwiirmung verlauft, in geschlossenen Blei-
oder Eisenschalen, den zweiten in Muffeln bei Glihhitze. Nach einer abzeanderten Arbeits-

weise kann Salzsiure in nur einem Arbeitsgang durch Einwi von Schwefeldioxyd, Luft
und Wasserdampf auf NaCl bei 400° erzeugt werden.
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Der entweichende Chlorwasserstoff durchstromt AbsorptionsgefiBie aus
Steinzeug, durch die ein Wasserstrom in entgegengesetzter Richtung flieBt,
80 daB das reichste Gas mit der stirksten Losung in Berijhrung kommt. Die
letzten Gasreste werden in einem Turm von entgegenrieselndem Frisch-
wasser aufgenommen. Die Salzsiure ist eigentlich nur Nebenerzeugnis bei
der Gewinnung von Natriumsulfat, das in der Glasindustrie in groBen
Mengen gebraucht wird. In Deutschland be-
nutzt man zur Herstellung von Natrium-
sulfat das Magnesiumsulfat der Salzlager
(doppelte Umsetzung mit Steinsalz); man
spart dadurch dic Schwefelsaure. Salzsaure ge-
winnt man auch synthetisch aus dem Chlor
und dem Wasserstoff der Kochsalzelektrolyse:

H,; + Cl; — 2 HCl + 43,8 keal.

Salzs@ure wirkt stark fitzend. Bei ihrer Verwen-
dung im Haushalt ist deshalb besondere Vor-
sicht geboten. Allzuoft ist schon dadurch
schweres Unheil geschehen, daB Salzsaure ver-
sehentlich getrunken worden ist, weil der In-
halt der Flasche nicht geniigend gekennzeich-
Abb.28 Hellt Untdlle verbliten) net war. Es ist daher den Héndlern verboten,
Salzsiure etwa in Bier- oder Weinflaschen
zu verkaufen. Salzsidure darf nicht an Kinder unter 14 Jahren abgegeben
werden. Man sollte nie Chemikalien in Flaschen oder GefaBe fiillen oder darin
aufbewahren, die iiblicherweise fiir Getranke oder Lebensmittel benutzt
werden. Jede Flasche sollte ein gut lesbares Schild tragen. Atzende, feuerge-
fahrliche und giftige Stoffe sind sorgfaltig aufzubewahren (Abb. 28).
1. Verschiedene Metalle (Mg, Zn, Fe) werden in Salzsiure gelost und die Losungen
zur Kristallisation eingedampft.
2. Desgleichen verschiedene Metallozyde (MgO, ZnO, Cu0).
3.Zu Basen (KOH, NaOH, NH,OH) gibt man so viel Salzsiure, daf Neu-
tralisation eintritt, und dampft ein.
4. Salzsiure lost Marmor (CaCO,) unler Bildung von CaCl, und Freiwerden
von CO,.
5. Zu Salzsdure und Chloridlssungen fiigt man Silbernitrallssung linzu. Es entsteht
jeweils ein Niederschlagvon Silberchlorid, AgCl, der sichin Salpetersiure nicht lost,
Dic Salze der Salzsdure heien Chloride. Sie kénnen entstehen, wenn Salz-
sdure auf bestimmte Metalle, Metalloxyde und Metallhydroxyde einwirks.
Chloride bilden sich auch, wenn man Karbonate mit Salzsiure behandelt.
Dabei verdringt die Salzsiure die Kohlensiure. Unlésliche Chloride ent-
stehen durch doppelte Umsetzung:

AgNO; + NaCl — AgCl} + NaNO,.
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Chloride entstehen ferner durch Synthese aus den Grundstoffen (s. § 42).
Ahnlich wie Salzsdure verhalten sich die waBrigen Losungen von Brom-und
Jodwasserstoff.

§ 47. Die Flubsiiure und das Fluor

1. Im Priifglas laft man konz. Schwefelsdure auf FluBspatpulver (CaF,) einwirken.

2. Eine Glasplatte iiberzieht man mit Wachs und schreibt darauf. Die Schriftziige
werden mit Flufsdure eingepinselt. (Vorsicht! Flufsdure dtzt und gibt sehr
schmerzhafte, schwer heilende Wunden.) Nach einigen Minuten spiilt man gut
ab, trocknet und entfernt das Wachs durch Abschmelzen.

Khnlich wie die anderen Halogenwasserstoffe entsteht Fluorwasserstoff,

wenn Schwefelsaure auf ein Fluorid, z. B. FluBspat, einwirkt. Die wéBrige

Losung heiBt FluBsaure; sie atzt Glas und muB daher in Guttapercha- oder

Paraffinflaschen aufbewahrt werden.

Aus verflissigtem wasserfreiem Fluorwasserstoff hat Moissan 1886 das Fluor durch Elek-

trolyse hergestellt. Heute elektrolysiert man geschmolzenes Kaliumbifluorid KHF,. Das
Fluor ist ein gelbgriines Gas, das eine sehr v1el groBere Affinitit zu Wassor-

stoff hat als das Chlor. Wasser und org he W. fiverbindung ’
werden durch Fluor zersetzt. -
§ 48. MaBanalyse I

1. Einen  100-cm3-Mefkolben (Abb, 29) stellen wir zu rund }
mat destilliertem Wasser gefillt auf die Waage, tarieren genau
aus und leiten so lange trockenen Chlorwasserstoff auf das Wasser,
bis die Gewichiszunahme genau 3,65 g (= Yy mol HCl) betrigt.

Nach halbstiindigem Stehen ( Temperaturausgleich) fiillen wir bis
zur Marke mit dest. Wasser auf.

Salzsiure, die in 1 Liter 1 mol HCl (36,6 g) enthalt, heilt ot

Normalsalzsiure, n-HCl. Entsprechend nennt man eine Losung,

die 1 mol NaOH (40 g) im Liter enthilt, Normalnatronlauge,

n-NaOH. Normalnatronlauge kann nicht durch einfaches Ab-

wiegen und Losen hergestellt werden, da Natriumhydroxyd

Feuchtigkeit anzieht.

2. Man lost 4,69 NaOH zu 100 cm® Losung und bestimmt den
Gehalt durch Titrieren. Mit einer Pipette (Abb. 30a) entnimmit
man 10 cm® der Losung, setzt einige Tropfen Lackmuslosung
hinzu und lift in einem Becherglas so.lange n-HCl aus einer
Biirette (Abb. 30b) dazufliefen, bis Neutralisation eingetreten
ist. Dann berechnet man, wieviel cm® Wasser der Losung moch
zuzufiigen sind, damit sie genau normal wird,

Beispiel: Zur Neutralisation von 10 cm® NaOH waren 10,9 cm?® n-HC nétig. U

Dicse enthalten 0,0109 mol HCl und neutralisieren auch 0,0109 mol NaOH a

(NaOH + HCl -+ NaCl 4 H,0), das sind 0,0109 - 40 = 0,436 g NaOH. In Abb. 30

dem Ldsungsrest von 90 cm® sind also 9-0,436 = 3,924 g NaOH ent- a Pipette

balten. Aus 40: 1000 = 3,924 : z berechnet man die Menge Normalnatron- b Buretts

"~.
13,

v*].l.l.l.l.l.lul]
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lauge, in der 3,924 g NaOH enthalten sein miissen. £ = 98,1 cm®. Zu den 90 cm® sind also
noch 8,1 cm® Wasser mit der Biirette hinzuzufiigen, damit die Losung normal wird.
Normalldsungen werden in der MaBanalyse zum Titrieren gebraucht. Den End-
punkt der Reaktion (Neutralisation) erkennt man mit Hilfe von Indikatoren?).
Zur Feststellung des Neutralpunktes eignet sich Lackmus wenig, da der Farb-
umschlag nicht sehr scharf ist. Man benutzt besser Methylorange (sauer:
rot, basisch: gelb) oder Phenolphthalein (sauer: farblos, basisch: rot).
Beispiel: Der Gehalt einer Schwefelsiure soll bestimmt werden. 10 cm? der Siure verbrauchen
13,6 cm® n-Natronlauge (H,SO,+ 2 NaOH —Na,SO, 4 2 H,0). 2 mol NaOH neutrali-
sieren 1 mol H,80;. Die titricrte Schwefelsiure enthalt ulso 4 - 0,0136 mol = 4 -0,0136-98 g
= 0,67 g H,SO, in 10 cm®. (Mit Hilfe der Dichte liBt sich daraus auch der Gehalt in Gew.-%
ermitteln.)

Normalschwefelsaure enthélt nur ein halbes Mol H,SO, im Liter, da diese
Siiure zweibasisch ist.

Eine Normallisung enthilt im Liter 1 GrammBquivalent des geldsten Stoffes.

Stoff lb;ez‘:xld et | 1 Grammiquivalent
HCl 365¢g . 365¢g
HNO, 630¢g 630g
KOH 56,1g 56,1 g
NaOH 400¢g 400g
H,SO, 98,0¢g 490 g
Ca(OH), 74,1 g 370¢g
H,PO, 98,0 g 32,7g
NaCl 58,5 g 68,5 ¢g

§ 49. Sauerstoffverbindungen des Chlors

1. Ldpt man eine mit Chlorwasser gefiillle Rohre am Licht einige Tage sichen,
so sammelt sich Sauerstoff darin an.

2, Chlor wird von Natronlauge gebunden.

3. Elektrolysiert man in einem Becherglas zwischen eng gestellten Kohlestiben
Iochsalzlésung, so tritt nur wentg Chlor aus, da die Hauptmenge von der gleich-
zeitig gebildeten Naironlauge gebunden wird.

4. In eine mat Chlor gefiillte Flasche bringt man geléschten Kalk. Das Chlor ver-
schwindet.

Mit Wasser bildet das Chlorim Licht unterchlorige Sdure, HOC, die leicht Sauer-

stoff abspaltet:  yoH + ¢, - HQ + HOCI
2HOCl — 2HCl + O,
Basen binden das Chlor unter Bildung unterchlorigsaurer Salze: Hypo-
chlorite. Daneben bilden sich Chloride:
2NaOH + Cl, — NaCl + NaOCl + H,0
2Ca(OH); + 2Cl; — CaCl, + Ca(OCl); + 2 H,0.

1) indictor (lat.) = Anzeiger
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Die Fliissigkeit, die aus Chlor und Natronlauge beim Einleiten oder bei der
Elektrolyse von Kochsalzlésung entsteht, hei3t Bleichlauge. Aus festem ge-
16schtem Kalk und Chlor bildet sich Chlorkalk, der in Fassern oder in paraf-
finierten Papierpackungen in den Handel kommt:

Ca(OH), + Cl, — CaOCl, + H,O.
Die Bauformel des CaOCl; bat folgendes Aussehen: Ca(glm.

8. In drei Gldser mit Bleichlauge bringt man je einen Tropfen Lackmuslosung.
In das zweite Glas gibt man etwas Salzsiure, durch das dritte leitet man Kohlen-
diozyd. Bleichung tritt in 2 und 3 sofort, in 1 erst nach lingerer Zeit ein. Das-
selbe beobachtet man an Chlorkalklsung.

Bei Gegenwart einer Siaure (die Kohlensaure der Luft geniigt) wirken Hypo-

chloritlésungen bleichcnd. Die einwirkende Saure setzt unterchlorige Siure

in Freiheit; diese spaltet ,,atomaren‘‘ Sauerstoff (§ 27, § 28) ab, der Bleich-
wirkung auslost.

6. Zwei Standzylinder, von denen der eine etwas konz. Schwefelsiure, der andere etwas
Wasser enthilt, fiillt man mit Chlor und verschlieft mit I{orken, an denen Lackmus-
streifen hingen, In Zylinder 2 tritt Bleichung ein, in Zylinder 1 nicht. Trock-
nes Chlor bleicht nicht. Feuchtes Chlor bleicht, (Abb.31)

Die Bleichwirkung des Chlors beruht auf der Bil-

dung und dem Zerfall von unterchloriger Siure. ///////////

7. Wird eine gesitligte Kaliumchloridlosung lingere Zest
awischen eng gestellten I ohleelekiroden elektrolysiert, so
scheiden sich beim Erkalten der dabei warm gewordenen

Lisung blittchenformige Kristalle von Kaliumchlorat, B

KClOs, aus, das aus dem zundchst gebildeten Kalium- 1504 Hy0

hypochlorit entsteht. Y N
Beim Erhitzen gehen die Hypochlorite durch Selbst- Abb. 81

oxydation in Chlorate iiber: Trockenes Chlor blelcht nicht

3KOCl — 2KCl + KClO;,.

8. Sehr wenig KClO uird in einer Reibschale zerrichen, dann streut man etwas
Schwefelpulver ein. Beim Reiben hort man ein Linatlern (Vorsichi! Nur Lekrer-
versuch).

9.Sehr wenig roten Phosphor mischt man auf Papier mittels eincr Federfahne
mat etwas I{ClO;. Das Gemisch wickelt man in Papier und schliqt auf dem
Ambof3 mit dem Hammer darauf. Heftiger inall (Grifite Vorsicht! Nur Lchrer-
versuch). .

Kaliumchlorat gibt leicht Sauerstoff ab (§ 33). Man verwendet es zum Gur-

geln und in Zahnpasten. Es ist giftig (nicht schlucken!). Gemische von Ka-

liumchlorat und brennbaren Stoffen sind explosiv. lhre Handhabung er-
fordert 4uBerste Vorsicht, Aus Schwermetallsulfiden und Kaliumchlorat
bestehen die Kopfe der Streichholzer. Natriumchlorat, NaClOs, in 1Dbis 2%iger

Losung ist ein gutes Unkrautbekampfungsmittel.
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Den Chloraten liegt die Chlorsdure, HCIO,, zugrunde, deren Anhydrid die
Formel Cl;0; hat. In ihm tritt das Chlor 5wertig gegen Sauerstoff auf.

Die sauerstcffreichste Saure des Chlors ist die Perchlorsaure HCIO,; ihr
Anhydrid ist das Ch]orheptoxyd Cl,O, .

Brom und Jod bilden prect erbind Die Hypobromite verwandeln
sich schr rasch in Bromate. Bei Hypojoditen geht die Umwandlung so rasch, da8 sie nicht
langere Zeit haltbar sind. Das Jod des Chilesalpeters liegt als Jodat vor.

§ 50. Die Elementfamilie der Ialogene

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB die vier Halogene sowohl in ihrem
chemischen Verhalten als auch in ihren Verbindungen erhebliche Ahnlichkeit
besitzen (s.Tab. in § 39). Die hervorstechendsten Merkmale sind die folgenden:
Im gasformigen Zustand sind sie gefarbt; ihr Farbton vertieft sich mit stei-
gendem Atomgewicht. Sie zeichnen sich durch ahnlichen Geruch aus. Stellt
man sie nach wachsendem Atomgewicht zusammen (Tab. § 39), so sind sie
auchnach Dichte, Schmelzpunkt und Siedepunkt geordnet. GegenWasserstoff
und Metall sind sie einwertig, wihrend sie in ihren Sauerstoffverbindungen
mit hoherer Wertigkeit auftreten (bis 7wertig). Die Affinitat gegen Wasser-
stoff nimmt, wie aus den Versuchen in §§ 44 und 45 hervorgeht, mit steigen-
dem Atomgewicht ab. Die Metallhalogenide haben Salznatur. Die meisten da-
von sind inWasser 16slich. Eine Ausnahme bilden AgCl, AgBrund AgJ (§124).
Die Halogenide des Natriums und Kaliums kristallisieren alle in Wiirfeln.
Die Ahnlichkeit in dem physikalischen und chemischen Verhalten sowie die
mit dem Atomgewicht parallellaufende stufenweise Anderung der Eigen-
schaften haben Veranlassung gegeben, die vier Grundstoffe F, Cl, Br, J als
Glieder einer Familie zu betrachten.
Dle Halogene bilden eine natiirliche Elementfamilie.
Halogen heifit Salzbildner. Friiher nahm man an, da Salze aus Siureanhydrid und Basen-
anhydrid aufgebaut seien. Man schrieb statt Na,SO, : Na,0 - SOy, statt Ca(NO,), : CaO - N,0,
usw. Die Halogenide nahmen damals eine Ausnahmestellung ein, weil die ihnen zugrunde
liegenden Siuren, z. B. HCI, keine S: fFsii sind und deshalb keine Anbydride besitzen.
Aufgaben
1. Wie groB ist das Litergewicht des Chlors bei 20° und 740 mm Hg?
2. Vergleiche die Loslichkeit von Brom und Chlor in Wasaser in Gew.-%!
3. Mache dir eine Vorstclung von den im Ozean geldsten Salzmengen! (Wasserfliche:
360 - 10 km?®, mittlerc Tiefe: 3800 m; § 41.)
4. Bei welcher Gelegenheit wird Jodtinktur verwendet ?
5. Welche Kalidiingemittel werden in deiner Heimat benutzt ? Preis ? Menge je ha ? Vergleiche
den Preis des Kalidiingers mit dem Ernteerlés!
6. Versuche den jahrlichen Kochsalzverbrauch eures Haushalts abzuschitzen!
7. Berechne den K,0-Gehalt von reinem Kainit, Carnallit, Sylvm'(a 4!
8. Wieviel Liter Chlor von 20° braucht man, um aus Kali 1kg J
8. § 42)?
9. (le? we)itere Beispiele fiir durch Licht bewirkte chemische Reaktionen an (s. §§ 44, 49)!
10. Wozu verwendet man im Haushalt Salzsiure? Erklire die Wirkung!
11. Erklire das ,,Rauchen' von starker Salzsaure an der Luft!
12. 6 cm?® einer kiuflichen Salzsaure erforderten zur Neutralisation 36,5 cm® n-NaOH. Wieviel
Chlorwasserstoff sind in 100 cm® der verwend Saure enthalt

frai v
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VL. Die Alkalimetalle

§ 51. Alkalien. Alkalimetallo

Alkalien nannte man seit dem friihen Mittelalter die basisch wirkenden
Stoffe Na,CO; und K,CO,, die man durch Auslaugen der Asche von See-
pflanzen und von Holz erhielt. Natriumkarbonat wurde auBerdem aus den
agyptischen Salzseen gewonnen. Bereits der griechisch-rémischen Technik
waren die beiden Stoffe bekannt; sie dienten unter anderem in der hoch-
entwickelten romischen Glastechnik als Rohstoffe. Der Name stammt aus
dem Arabischen: al kali bedeutet ,,das Ausgelaugte*. Aus den Karbonaten
lernte man spater durch Umsetzung mit Loschkalk, Ca(OH),, die Hydroxyde
NaOH und KOH herzustellen, die wegen ihrer stark atzenden Wirkung Atz-
alkalien genannt wurden. Die Karbonate bezeichnete man im Gegensatz
dazu als milde Alkalien. Die Losungen der Alkalien nannte man Laugen:
Natron- und Kalilauge.

Den Namen Lauge verwendet die heutige Technik auch zur B von L

die durch Herauslésen bestimmter Bestandteile aus festen Salzgemischen gewonnen werden.
Die Bezeichnungen Endlauge oder Mutterlauge werden b fiir den Lo

der nach dem beim Eindampfen erfolgten Auskristallisieren tbrigbleibt.

Erst spiter erkannte man, daB die Atzalkalien keine Grundstoffe sind. Davy
stellte 1807 aus ihnen durch Elektrolyse die Metalle Kalium und Natrium
dar. Chemisch nahe verwandt sind ihnen die Metalle Lithium, Li, Cisium,
Cs und Rubidium, Rb (Bunsen und Kirchhoff 1860/61). Li, Na, K, Rb,
Cs bilden die Familie der Alkalimetalle. Die Verbindungen des Ammo-
niums haben groBe Ahnlichkeit mit denen der Alkalimetalle (s. S. 79).
Kalium und Natrium gehtren zu den wenigen Elementen, die am Aufbau
der festen Erdrinde in groBerem AusmaB beteiligt sind (s. § 18). Ihre Ver-
bindungen haben eine hervorragende Bedeutung in der chemischen Technik
gewonnen. Als Rohstoffe zu ihrer Gewinnung dienen fast ausschlieBlich die
Mineralien der Salzlagerstatten (s. § 41). Das Kalium hat besondere Bedeu-
tung im Leben der Pflanzen. Fiit die pflanzliche Ernihrung wichtig ist die
Tatsache, daB Kaliumsalze von den tonigen Verwitterungsmassen der Acker-
btden festgehalten und so vor der Auswaschung bewahrt werden.

(Y

§52. Die Soda

Die Gl her, die Seifensieder und die Tuchmacher brauchten Alkalien. Die meiste Soda
kam von der spanischen Kiiste, wo aus Mecrestangen eine unreine Soda, Barilla genannt,
gewonnen wurde. Die Stadt Alicante fihrte 1812 fir 4 Mill. Taler davon aus. K,CO; wurde

aus Holzasche vor allem in den waldreichen Lindern Nord und unter
dem Namen Pottasche gehandelt. Haupthandelsplitze waren um 1500 Hamburg, Libeck
und Danzig. Die I te Stadt d phrlmh rund 7000 FaB Pottasche und rund

25 000 FaB rohe Holzasche. Vor allem durch das Aufblihen der Baumwollbearbeitung wuchs



60 Die Alkalimetalle

im 18. Jahrhundert der Bedarf an Alkalien zum Waschen der Garne und Gewebe o stark
an, daB nach neuen Verfahren zu ihrer Gewinnung gesucht werden mullte. 1775 schrieb die
Franzésische Akademie einen Preis von 12 000 Livres aus fiir die Darstellung von Soda aus
Kochsalz. Leblanc lésto um 1790 diese Aufgabe. Technisch ausgenutzt wurde das Verfahren
schlieBlich in England; die Herstellung von Soda war dort gewissermaBen ein Anhiingsel der
Baumwollindustrie. Leblanc setzte du Kochulz mit Schwefelsiure um (s. § 46). Die Sodagewin-

nung hatte alsodie H Lllung groBerSct zurV Soda undSchwe-
felsiiure waren die Grund]ngen dcr in England sich im Anfang dea 19. Jahrhunderts entwickeln-
den chemischen GroBindustrie. Heute hat das Lebl )i keine Bedeutung mehr.

Die Darstellung der Soda erfolgt heute in der Hauptsache nach dem Solvay-
vcrfahren. Es beruht auf der Umsetzung von Natriumchlorid mit Ammo-
niumbikarbonat:

NaCl + (NH,HCO, — NH,Cl + NaHCO,.

Das Natriumbikarbonat scheidet sich als feinkristalliner, weiBer Nieder-
schlag ab. Indem man es abfiltriert und erhitzt, erhilt man kalzinierte
Soda neben Kohlendioxyd :

2 NaHCO, — Na,CO, + H,0 + CO,.

In dem Gerit der Abb, 32 leitet man Kohlendiozyd mit Hilfe der Glassinternutsche N
in feiner Verteilung durch ein Gemenge von 230 cm® konz. Kochsalzlosung und
95 cm® Ammoniaklosung (25%). Von oben lift man Ammoniakgas eintreten.
Die Gaszufuhren regelt man so, daf durch das Wasser des
anschliefenden Standzylinders nur wenig Blasen hindurch-
perlen. Das Reaktionsrohr R wird wihrend des Versuchs ge-
kiiklt (30°). Nach einiger Zeit fillt ein weifler Niederschlag
von NaHCO, aus.

In der Technik benutzt man mdoglichst Salzsole, die an
Ort und Stelle aus Salzlagern durch Auflésen und Hoch-
pumpen gewonnen wird. In diese Sole leitet man Am-
moniak bis zur Sittigung ein. Gleichzeitig fiihrt man
etwas CO, zu, um Ca, Mg und Fe, die als Verunreinigung
in der Sole vorkommen, auszufillen. In die durch Fil-
trieren gereinigte ammoniakalische Sole pret man iiber-
schiissiges CO, unter 2-3 at Druck. Nach Beendigung der
NaHCO,;-Ausscheidung wird filtriert und das Natrium-
bikarbonat durch Erhitzen in Na,CO; iibergefiihrt. Das
freiwerdende CO, braucht man wieder zur Ausfallung.
In der vom NaHCO, abfiltrierten Lauge steckt das zu-
gefiihrte Ammoniak als Chlorid und Bikarbonat. Durch
Abb. 33 Erhitzen mit Kalkmilch erhilt man das NH; zuriick
(s. § 67), das man wiederum zur Sittigung der Sole ver-
wendet. Die Endlosung, die CaCl,, NaCl und aufgeschlammtes CaCO, ent-
hilt, wird in Teichen durch Absetzen geklirt und den Fliissen zugefiihrt.
Zum Teil wird sie auch verwertet, z. B. zur Herstellung von Kalziumchlorid,
das wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften zur Staubbekimpfung auf

Sodadaratellung
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StraBen Verwendung findet. Im Laboratorium benutzt man entwissertes
Kalziumchlorid zum Trocknen von Gasen.

Das Solvayverfahren arbeitet mit billigen Rohstoffen, die in beliebiger
Menge zur Verfiigung stehen. Von dem teuren Ammoniak braucht man nur
wenig zum Ersatz der unvermeidlichen Verluste.

Die Soda des Solvayverfahrens ist wasserfreie Soda, Na,CO;, auch kalzi-
nierte Soda genannt. Durch Auflésen und Kristallisieren lat sich daraus
leicht Kristallsoda Na,CO, - 10 H,O darstellen, die aber wegen des hohen
Wassergehalts (639%,) fiir das Verfrachten auf weite Strecken weniger ge-
eignet ist.

Soda Ist ein wichtiges Er is der chemischen GroBindustri

Man braucht sie vor allem als Wasch- und Reinigungsmittel, zur Glasfabri-
kation, zur Seifenbereitung und als Ausgangsstoff fiir die Herstellung anderer
Natriumsalze, z. B. des Natronsalpeters.

§ 53. Die Alkalimetalle und ihre Oxyde

Kalium und Natrium sind weiche, silberweiBe Metalle von geringer Dichte
(e = 0,86 bzw. 0,97 g/cm?®) und niedrigem Schmelzpunkt (62,6° bzw.
97,56¢9). Sie miissen unter Petroleum aufbewahrt werden, weil sie auf Luft
und Wasser heftig einwirken. An der Luft erhitzt, verglimmen sie zu Per-
oxyden: K,O, (gelb) und Na,0, (gelbweiBl). Mit Wasser setzen sich die Per-
oxyde zu den Hydroxyden und Wasserstoffperoxyd um (§ 28). Das Na-
triumperoxyd findet als kriftiges Oxydationsmittel technische Ver-
wendung. Die normalen Oxyde K,O und Na,O kénnen durch Erhitzen der
Peroxyde mit den Metallen unter LuftabschluB gewonnen werden.

Die Metalle wirken beide heftig auf Wasser ein, wobei Wasserstoff und das
betreffende Hydroxyd entstehen. Bei Kalium ist die Reaktionswirme so
groB, daB sich der freiwerdende Wasserstoff entziindet und mit durch die
Kaliumdimpfe violett gefarbter Flamme verbrennt. Auch beim Natrium
kann diese Entziindung eintreten, wenn es an der freien Bewegung gehindert
wird, indem man das Natriumstiickchen auf ein Blatt Filtrierpapier legt,
das auf dem Wasser schwimmt. Die Flamme ist dann durch Natrium-
dimpfe gelb.

Die Herstellung der Metalle erfolgt durch Elektrolyse der geschmolzcnen
Hydroxyde oder Chloride (§ 85).

§ 54. Die Alkalihydroxyde
Kaliumhydroxyd, KOH, Atzkali, Kalihydrat; Natriumhydroxyd, NaOH,
Atznatron, Natronhyd.ra.t, Seifenstein, kaustische Soda.

1. Bringt man zu Kal Sodalosung, so t ein Niederschlag von CaCOy.

Frither gewann man die Hydroxyde durch Umsetzung der Karbonate mit Kal-
ziumhydroxyd (Ltschkalk):
Na,CO; + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO,.
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Heute stellt man die Alkalihydroxyde durch Elektrolyse wiBriger Alkalichlorid-
lésungen her (s. § 43). Diese Elektrolyse hat groBe technische Bedeutung
gewonnen.

Der sehr einfache Reaktionsvorgang wird in der Praxis dadurch verwickelt, daB auch das
Natriumhydroxyd sich an der Stromleitung beteiligt. Hicrdurch verringert sich die zu er-
wartende S b ganz lich. Ferner stort das Chlor, welches sich in der Lauge
aufldst und Natriumhypochlorit (s. § 49) bildet. Zur Beseitigung dieser technischen Schwierig-
keiten trennt man Kathoden- und Anodenraum durch eine porése Wand. Nach einem anderen
Verfahren benutzt man als Kathode Quecksilber. Das abgeschiedene Natrium 16st sich darin’
zu einem fliissigen Amalgam auf (s. § 19). Dieses Amalgam lﬂﬂt man sténdig in reines Wasser
abflieBen, mit dem das Natrium unter W Natriumhydroxyd bildet.
Das Na-freie Quecksilber kehrt in die elektrolytische Zelle zu.rilck wo es gich wieder mit
Natrium belddt.

Aus den erhaltenen Losungen gewinnt man die festen Hydroxyde durch Ein-
dampfen. Dabei steigt die Temperatur schlieBlich so hoch, daB die Hy-
droxyde schmelzen. Fiir das Laboratorium gieBt man daraus meist Stangen
oder Platzchen. Fiir die Technik fiillt man die Schmelze in Eisenblechfasser,
die verlotet werden.

2. Bine kleine Stange KOH und NaOH lifit man einige Tage an der Luft liegen.
Die Stoffe zerfliefen. Bes NaOH entsteht schlieflich eine Karbonatkruste, Auch
KOH wird zu Karbonat, das aber ebenfalls zerflieflich 1st.

3. Wolle, Seide, Haut werden tn I{ali- und Natronlauge gelost.

4. Einige Tropfen Pflanzencl geben mit Lauge gekocht eine schaumende Flissig-
keit, die nach Seife riecht.

Die Alkalihydroxyde sind feste weiBle Stoffe, die an der Luft Feuchtigkeit
anziehen und mit dem Luftkohlendioxyd Karbonate bilden. Sie wirken stark
atzend und ldsen Fette unter Seifenbildung. Diese Reaktion wird z.B. auch
zum Ablaugen alter Olfarbenanstriche verwendet.

Die Technik braucht vor allem das billigere NaOH in groBen Mengen in der
chemischen Industrie zur Seifenbereitung, zur Gewinnung des Zellstoffs und
zur Herstellung der Kunstseide und Zellwolle. Die Hydroxyde sind ferner
das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung vieler Alkalisalze.

Gehalt und Dichte von Alkalilaugen

KOH NaOH

% g/cm?® glem®
5 1,045 1,056
10 1,092 L1
15 1,140 1,167
20 1,188 1,222
25 1,239 1,277
30 1,290 1,331
40 1,399 1,434
50 1,514 1,530




Die Alkslikarbonate. Natriumbikarbonat 63

§ 55. Die Alkalikarbonate

K,CO,;, Kaliumkarbonat, Pottasche; Na,CO;, Natriumkarbonat, wasser-
freie Soda.
Das Kaliumkarhonat ist ein fester weiBer Stoff, der an feuchter Luft zer-
flieBt. Man stellt es her aus Holzasche, Schlempekohle oder durch Einleiten
von CO, in Kalilauge.
Das Natriumkarbonat ist auch ein fester weiBer Stoff. Aus seinen Ldsungen
kristallisiert ein Hydrat, Na,CO;-10 H,0, Kristallsoda. An der Luft ver-
wittert die Kristallsoda. Ihre Kristalle zerfallen unter Wasserverlust zu einem
weiBen Pulver. Bleichsoda enthalt Wasserglas. Soda wird nach dem Solvay-
verfahren gewonnen. Ihre Verwendung s. § 52.
Beide Alkalikarbonate dienen in der Glasindustrie als Rohstoff. Da beide
mit Sduren leicht unter CO,-Abspaltung Salze liefern, benutzt man sie
vielfach an Stelle der Hydroxyde, um andere Alkalisalze herzustellen,
z. B. das Nitrat:

Na,CO; + 2HNO, — 2NaNO, + H,0 + CO,.

Die Losungen der Alkalikarbonate blauen Lackmus. Diese alkalische Reak-
tion beruht auf einer Umsetzung mit Wasser, die durch folgende Gleichung
wiedergegeben werden kann:

Na,CO; + H,0 % NaOH + NaHCO,.

Der Vorgang, den man als Iydrolyse oder hydrolytische Spaltung bezeichnet, ist
umkehrbar und erreicht sein Gleichgewicht schon dann, wenn recht kleine
Mengen Natriumkarbonat zerlegt sind. In einer 0,1-n-Sodalésung z. B. werden
bei 20° 3%, der Sodamolekiile hydrolytisch gespalten. Die Gegenreaktion,
nimlich die Neutralisation von Natronlauge durch Kohlensiure, verlauft
nicht vollstindig; sie gelangt zum Stillstand, wenn obiges Gleichgewicht
erreicht ist. Die Hydrolyse der Salze ist eine weit verbreitete Erscheinung.
Sie tritt z. B. bei allen Salzen aus starken Basen und schwachen Sauren auf.
Eine tiefergehende Erklirung kann erst spater gegeben werden (§ 89).

§ 56. Natriumbikarhonat

1. Man leitet in eine gesittigte Sodaldsung lingere Zeit CO, ein. Es entsteht ein
Niederschlag von NaHCOj.

2. NaHCO, zerfillt beim Erhilzen, wobei Wasser und COy nachgewiesen werden
konnen.

3. Eine Losung von NaHCO, reagiert nur ganz schwach alkalisch.

4. Mt Siuren entwickelt NaHCO, ICohlendiozyd.

Natriumkarbonat bindet ein weiteres Molekiil Kohlensaure unter Bildung

eines sauren Salzes: NaHCO,, Natriumbikarbonat (doppeltkohlensaures

Natron, Natron). Beim Erhitzen zerfallt es in Na;CO;, HyO und CO,. Ob-

gleich es seiner Zusammensetzung nach als ,,saures Salz* angesprochen
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werden muB, reagiert es durch Hydrolyse noch schwach alkalisch. Sauren
machen CO; daraus frei: NaHCO; + HCl — NaCl + H;0 + CO,. Es
dient in der Medizin zum Abstumpfen iiberschiissiger Magensiure bei
Sodbrennen (Bullrichs Salz). Mit fester Weinsaure oder mit Weinstein ge—
mischt wird es als Backpulver benutzt.

5. Siebt man ein G ge aus Natriumbikarbonat und Kieselgur auf brennendes
Holz, dann wird das Feuer erstickt. Kieselgur allein vermag das nicht.

6. Stopt man in dem Modell eines
Handfeuerloschers (Abb.33) den
Gummustopfen G durch Nieder-
driicken des Glasstabs S aus, dann
gelangt die Salzsiure zur NaHCO4-
Lésung. Das entstehende CO, driickt
die Fliissigkeit in krdftigem Strahl
aus der Offnung O.

7. In der Zweihalsflasche (Abb. 34)
ist ein Gemenge von Weinsdure,
NaHCO, und Saponin. Lift man
durch das Rohr R Wasser ein-
stromen, dann entsteht CO,und bil-
det mit dem saponinhaltigen Wasser einen feinblasigen Schaum, der bei O austritt,

Natriumbikarbonat findet in der Feuerltschtechnik Verwendung.
Trockenfeuerloscher enthalten NaHCO;-Pulver, das durch PreBluft oder
durch Kohlendioxyd in das Feuer geschleudert wird und dort zerfillt
(Versuch 5). Nasse Handfeuerlischer enthalten eine Lsung von NaHCO, und
eine Glaspatrone mit Salzsaure, die beim Aufschlagen zerstért wird. (Manche
Feuerlsscher haben heute eine Patrone mit fliissigem CO,.) Im Schaumléscher
fiir O1- und Benzinbrande wird aus NaHCO;, einer festen Siure und zuge-
fithrtem Wasser CO, entwickelt. Ein schaumbildendes Mittel (Saponin u.i.)
bewirkt, daB ein feinblasiger, dichter Schaum entsteht.

Abb. 33 Modell Abb. 34 Modell
eincs Handfeuerldschers elnes Schaumldschers

§ 57. Weitere Alkalisalze

Mit Schwefelsaure bilden die Alkalimetalle zwei Arten von Salzen: K,SO,
und KHSO,, Na;SO, und NaHSO, (s. § 36). Die Gewinnung erfolgt durch
Einwirkung von Schwefelsaure auf die Chloride nach §46. Das Natrium-
sulfat hat groBtechnische Bedeutung in der Glasindustrie.

Glaubersalz ist Na,SO, - 10H,0. Es dient als Abfiihrmittel. In manchen
Mineralquellen (Karlsbad)ist es enthalten. Wasserfreies Natriumsulfat wird
in der Glasindustrie oft an Stelle von Soda benutzt (s. S.108).

Durch Reduktion mit Kohle entsteht aus dem Na,SO, das Natriumsulfid
Na,S. Es dient z. B. in der Lederindustrie zum Enthaaren der Felle.
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Natriumsulfit, Na,SO, - 7H,0, Natriumbisulfit, NaHSO,, und Natrium-
thiosulfat, Na,S,0; - 5H,0 (Fixiernatron, ,,unterschwefligsaures Natrium*),
werden in der photographischen Technik verwendet (s. § 38).

Die Nitrate erhilt man heute in Deutschland durch Umsetzen von Salpeter-
sdure mit den Karbonaten (s. § 55). Natriumnitrat, NaNO, (Natronsalpeter),
dient als Diingemittel. Als Mineral kommt es in den Salpeterlagern Nord-
chiles vor (§ 60).

Die Chloride werden in reichlichem MaBe von den deutschen Salzlagerstatten
geliefert (s. § 41). Kaliumbromid, KBr, und Kaliumjodid, KJ, dienen
als Arzneimittel. Das Natriumhypochlorit, NaOCl, benutzt man zum
Bleichen.

Kaliumehlorat, KCIO;, gibt leicht Sauerstoff ab und wird vor allem in der
Feuerwerkerei und zur Darstellung von Ziindholzern benutzt. Das leichter 16s-
licheNaClOjistin1- bis 29, iger Losungein gutes Unkrautbekampfungsmittel.
Die Silikate dienen unter dem Namen Wasserglas den mannigfaltigsten
Zwecken (Zusatz zu Seifen und Waschmitteln und als Porzellan- und Glas-
kitte, Anstrichmittel).

Mit Phosphorsiure entstehen drei Salze (§ 75). Das tertidre Natriumphos-
phat, Na,PO,, ist in Losung stark hydrolytisch gespalten und reagiert des-
halb alkalisch. Es wird neuerdings als gutes Reinigungsmittel in Haushalt
und Gewerbe viel verwendet.

Dle aufgeziihiten Alkalisalze sind alle in Wasser 13slich.

§ 58. Die Elementfamilie der Alkalimetalle

Lithium | Natrium | Kalium | Rubidium| Cisium

Atomgewicht ................ 6,94 23,00 39,10 85,5 1329
Dichte in g/em? ... ... 0,63 0,97 0,86 1,52 1,87
Schmelzpunkt in °C . e 180 97,7 63,6 39,6 28,6
Siedepunkt in °C.............. < 1400 880 762,2 696 670

Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Césium zeigen in ihrem chemischen
Verhalten groBe Ahnlichkeit miteinander. Sie wirken lebhaft auf Wasser
ein, oxydieren sich sehr leicht und treten in Verbindungen nur einwertig auf.
Die meisten ihrer Salze sind in Wasser loslich. Besonders unterscheidet
dieser Umstand ihre Karbonate und Phosphate von denen der anderen
Metalle. Die fiinf Metalle bilden also eine natiirliche Elementfamilie. Stellt
man ihre Eigenschaften zusammen, wie dies in der Tabelle fiir das physi-
kalische Verhalten geschehen ist, so ergibt sich auch hier wieder die gesetz-
maBige Anderung mit dem Atomgewicht, wie wir sie bei den Halogenen
beobachteten (§ 50). Eine Ausnahme bildet lediglich die Dichte des Kaliums.
Von den chemischen Eigenschaften sei auf die mit steigendem Atomgewicht
anwachsende Reaktionsfihigkeit gegen Wasser hingewiesen.

.5 1e00s)
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§ 59. Flammenfirbung

An einem Magnesiastibchen oder einem Platindraht bringt man Losungen
von K-, Li- und Na-Salzen in die Bunsenflamme. Diese wird violett, rot
bzw. gelb gefarbt. Siurereste sind dabei nur insofern von Bedeutung, als
das betreffende Salz leichter oder schwerer verdampft. Da der Saurerest
aber auf die Farbung der Flamme ohne EinfluB ist, kann diese Flammen-
firbung als Erkennungsmerkmal fiir die betreffenden Metalle dienen. Auch
andere Metalle liefern eigentiimliche Flammenfirbungen: z. B. Ca orange,
Sr tiefrot, Ba griin, Zn blaBgriin, Cu blaugriin.

O
Lichtsammelrohr Fernrohr

Lichiguelle mit Spektrum VR
Abb, 35 Btrahlengang im Spektralapparat

Zerlegt man das Licht, das von einer solchen Flamme ausgesendet wird,
durch das Prisma eines Spektralapparates (Abb. 35), so erhilt man kein
kontinuierliches Spektrum, wie es ein gliihender fester Korper liefert, son-
dern ein Linienspektrum (s. Lehrbuch d. Physik). Das Linienspektrum
1Bt den Nachweis eines Stoffes auch dann noch zu, wenn er
mit anderen Stoffen gemischt in der Flamme verdampft wird,
da die einzelnen Linien voneinander getrennt liegen und einander nicht
iiberdecken. Die Flammenfarbung eines Gemisches laBt fiir sich allein ent-
weder gar keine Schliisse zu oder 1éBt nur ein einziges Metall erkennen, das
besonders stark farbend wirkt, wie z. B. das Natrium.

Das Untersuchungsverfahren fiir die Linienspektren, die sog. Spektralanalyse,
ist von Bunsen und Kirchhoff ausgearbeitet worden. Bunsen kam 1858
als Professor der Chemie nach Heidelberg, wo Kirchhoff von 1854 bis 1875
das Fach der Physik vertrat. Die Zusammenarbeit der beiden auf verschie-
denen naturwissenschaftlichen Gebieten tatigen Forscher war auBerordent-
lich fruchtbringend. Die Spektralanalyse ist ein sehr wichtiges
Hilfsmittel der Chemie zum Nachweis und zur Erkennung der
Grundstoffe. Da sie nur wenig Substanz erfordert, hat sie gerade beim
Aufsuchen der seltenen Elemente die wertvollsten Dienste geleistet.

8o wurden mit ihrer Hilfe das Casium und Rubidium von Bunsen und Kirchhoff in den
Jahren 1860/61 im Diirkheimer Mineralwasser aufgefunden, von dem dann 55 hl nétig waren,
um 2 g der Chloride herzustellen. In den letzten Jahren ist die Entdeckung welt.erer Metalle

durch die Spektru.lannlyne gclungnn Mit Hilfe der Absorp tren konnte
der Nachwei L auf der Sonne und den Gestirnen gefuhrt werden.
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Aufgaben

1. Ermittle den Gehalt an aktivem Sauerstoff im Natriumperoxyd!

2. Berechne das Mengenverhiiltnis, in dem Soda und Léschkalk bei der Darstellung von Xtz-
natron Verwendung finden miissen!

3. Atzkali und Atznatron zerflicBen an der Luft. Beim Atznatron tritt spater Krustenbil.
dung ein. Versuche eine Erklirung dafiir zu geben!

4. Ermittle, ob es billiger ist, wenn man Kristallsoda an Stelle von wasserfreier Soda (Bleich-
soda) im Haushalt verwendet!

5. Versuche zu erfahren, welche Mengen Natriumbikarbonat in einem Feuerldscher vorhanden
sind! Wieviel Liter Kohlendioxyd entstehen daraus ?

6. Warum nimmt man fiir Backpulver NaHCO, statt Na,CO,, da doch beide mit Sdure Kohlen-
dioxyd liefern ?

7. Zeichne einen Stammbaum der Alkalisalze, aus dem hervorgeht, aus welchen Rohstoffen
sie gewonnen werden!

8. Stelle die Tabelle in § 58 graphisch darl

VIL. Stickstoff und Phosphor

A. Die Chemie des Stickstoffs als Grundlage fiir die Gewinnung
von Stickstoffdiingemitteln. Massenwirkung. Edelgase

§ 60. Das Stickstoffproblem

Wo nicht, wie im Niltal, jahrlich wiederkehrende Uberflutungen mit ihren
Schlammassen den Boden verjiingen, machte der ackerbautreibende Mensch
die Erfahrung, daB das Feld, das er bestellte, allméhlich verarmte und immer
geringere Ertrige gab. Rodung von Wald und Aufsuchen von Neuland
wurden dann immer wieder notig. In der Dreifelderwirtschaft blieb jeder
Acker alle 3 Jahre brach liegen. Er begriinte sich von selbst und diente als
Weide. Der Mist der Weidetiere, die stickstoffsammelnden Pflanzen und
Bakterien, die fortschreitende Verwitterung der Bodenbestandteile belebten
dann seine Ertragsfahigkeit wieder. Trotzdem machte die Bodenverarmung
Fortschritte. Im 19. Jahrhundert trat an die Stelle der Brache der Klee-
und Kartoffelanbau. Dem Boden wurde jetzt regelmaBig Stallmist zu-
gefiihrt. Aber auch so lieB der Ertrag immer weiter nach. Europa konnte
seine wachsende Bevolkerung nicht mehr ernahren. Einfuhr von Lebens-
mitteln, die mit Industrieware bezahlt wurden, und Auswanderungen
(30 Mill. im 19. Jahrhundert nach Amerika) konnten das Gespenst der
Nahrungsnot nicht voéllig bannen.

Um 1840 erkannte J.v.Liebigdie Ursachen der Bodenverarmung.
Hunderte von Boden- und Pflanzenanalysen gaben ihm die GewiBheit,.daB
die Pflanze dem Boden mineralische Nahrstoffe entzieht und daB diese Stoffe

5®
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dem Acker wieder zugefuhrt werden miissen, wenn er nicht unfruchtbar
werden soll. Stickstoffverbind Kali Ize, Phosphate und Kalk hatte
Liebig als notwendige Nahrstoffe twlg&slellt In zahem Kampf gegen eingewur-
zelte falsche Lehrmeinungen erzwang er den Sieg seiner Lehre. Wenn
unsere Acker heute fast den doppelten Ertrag liefern wie vor 100 Jahren,

dann hat Liebig dazu die Grundlagen geschaffen.

Um die Mitte des 18. Jahrhunderts wurden im heutigen Nordchile aus-
gedehnte Lager von Natronsalpeter, NaNO,, entdeckt. In der damaligen
Zeit brauchte man Salpeter in groBerem AusmaB nur fiir die Herstellung
von SchieB- und Sprengpulver, und zwar verwendete man dazu Kalisalpeter,
weil der Natronsalpeter Feuchtigkeit anzieht. Aus diesem Grunde hatte die
Auffindung des Chilesalpeters zunichst keine grofie Bedeutung. Diese ge-
wannen die Lager erst rund 100 Jahre spiter, nachdem man in dem Salpeter
ein wertvolles Stickstoffdiingemittel erkannt und auch gelernt hatte, durch
Umsetzung mit Kaliumchlorid Kaliumnitrat fiir SchieBpulver daraus dar-
zustellen. Vor allem als Diingemittel wurde der Salpeter bald so wertvoll,
daB Chile einen jahrelangen erbitterten Krieg mit Bolivien um den Besitz
der Lager fiihrte. 1825 kamen erst 935t Chilesalpeter zur Verschiffung,
1871 waren es bereits 180000 t und im Jahre 1907 2000000 t. Die Befiirch-
tung griff um sich, daB die Vorkommen sich erschtpfen mochten.

Die Chemie war deshalb vor eine neue Aufgabe gestellt: ,,Salpeter zu
machen‘‘. Als Rohstoff dafiir kam nur der Stickstoff der Luft in Frage, der
in beliebiger Menge zur Verfiigung stand. Aber dieser Luftstickstoff war den
Chemikern als ein sehr triges Element bekannt, das sich nicht so leicht
wie der Sauerstoff und der Wasserstoff in alle moglichen Verbindungen iiber-
fiihren lieB. Diese ,,Trigheit* zu iiberwinden und geeignete Verfahren zur
Bindung des Luftstickstoffs zu finden, war die wichtigste Aufgabe, die die
Chemie zu Beginn des neuen Jahrhunderts zu meistern hatte. Die Losung
dieser Aufgabe ist das Verdienst von Fritz Haber und Karl Bosch.

§ 61. Dic Bindung des Luftstickstoffs

1. Bin Héufchen Magnesiumpulver wird bei beschranktem Luftzutritt (Uber-
stiilpen eines Becherglases) auf einem Drahinetz verbrannt. Das Reaktions-
produkt zeigt auflen eine Schicht weifen Ozyds und im Innern einen griin-
gelben Kern, der mit Wasser Ammoniak bildet und sich so als Stickstoffverbin-
dung erweist. '

Magnesium bindet bei hoherer Temperatur Luftstickstoff zu Magnesium-
nitrid, Mg,N,, das mit Wasser Ammoniak liefert:

3Mg + N — Mg\,
Mg,N, + 6 H,0 — 3Mg(OH); + 2NH,.
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2. In einem 1-1-Erlenmeyerkolben (Abb. 36) lift man einen kriftigen Hoch-
spannungslichtbogen durch Luft gehen. Es bildet sich ein braunes Gas, das sich
in Wasser zu einer sauren Fliissigkeit l6st (Nur Lehrerversuch),

Bei sehr hohen Temperaturen (bei 2400° 3%) oxydiert sich
der Stickstoff zu dem farblosen Stickoxyd, NO, das bei Gegen-
wart von Sauerstoff rasch in das braune Stickstoffdioxyd, NO;,
iibergeht. Dieses bildet mit Wasser Salpetersiure.

N, + Oy + 43,2kcal - 2NO
2NO + 0, - 2NO,

Die NO-Bildung ist umkehrbar. Bei Abkiihlung verschiebt sich das
Gleichgewicht zugunsten des NO-Zerfalls. Unter 1000° ist die Zerfalls-
geschwindigkeit aber schon sehr klein. Rasche Abkiihlung unter 1000°
verhindert, dnﬂ das gebildete NO wieder zerstért wird. Dic Technik hat
diese Schwi i durch ignete Gestalt des Flammenbogens und Abb 36

8

hohe S P gl Ac istert. 8tickoxydbildung

3. Uber stark erhitztes pulverisiertes Kalztumkarbid leitet man Stickstoff. Blist man
nach dem Erkalten feuchte Luft durch das Rohr, so ist Ammoniak nachweisbar,

Kalziumkarbid bindet bei hoher Temperatur Luftstickstoff unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff. Das Reaktionsg 1ge heiBt Kalkstickstoffs

CaC, + N; — CaCN, + C.

4. In einer Rihre aus schwerschmelzbarem Glas liegen gepulverte Cereisensteine,
wie sie fiir Benzinfeuerzeuge gebraucht werden (Abb.37). Man leitet ein Ge-
menge aus 1 Rt Stickstoff und 3 Rt Wasserstoff hindurch und erhitzt das
Cereisen zur schwachen Glut, hdem man sich durch die Knallgasprobe
vergewissert hat, daf alle Lu/t vertrieben ist, Ein Streifen feuchtes Lackmus-
papier bliut sich, wenn er in .
den  Kolben gehalten wird, KA - —
Taucht man einen an einem
Glasstab hingenden Tropfen
rauchender Salzsiure in den
Kolben, dann entsteht weifer
Rauch (Salmiakrauch). Es ist

Ammoniak entstanden., Abb, 37 Ammoniakeynthese
Stickstofl verbindet sich bel Gegenwart geelgneter Katalysat: mit W fl za
Ammoniak:

N, + 3H, —» 2NH,.

Technische Bedeutung erlangte zuerst die Oxydation des Luftstickstoffs
zu Stickoxyd. Vor allem in Norwegen, das iiber reiche Wasserkrifte und
damit iiber billige elektrische Energie verfiigt, entstanden groSe Fabriken
fir ,,Luftsalpeter’. In Deutschland wurde das Verfahren eine Zeitlang in
Versuchsbetrieben durchgefiihrt, kam aber nicht in groBerem Umfange zur
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Anwendung. Dagegen entwickelten sich hier die Darstellung von Kalkstick-
stoff und die Ammoniaksynthese zu GroBindustrien von gewaltigem Aus-
maB. Auch das Ausland ging zur Ammoniaksynthese tiber, und sogar in Nor-
wegen selbst hat die Stickoxydsynthese heute keine groe Bedeutung mehr.
Kalkstickstoff dient unmittelbar als Diingemittel, ebenso das aus dem syn-
thetischen Ammoniak hergestellte Ammoniumsulfat. Aus Ammoniak erhalt
man Salpetersiure, die vornehmlich zur Gewinnung von Salpeterdiinge-
mitteln verwendet wird.

§ 62. Die Ammoniaksynthese. Gesetz vom Zwang
Die Bildung des Ammoniaks ist, wie der Versuch 3 in § 10 lehrt, ein umkehr-
barer Vorgang: e + 3H <> 2NH, + 2 keal.

Ammoniakgleichgewicht
In einem Gemisch aus 1 Rt N, und 3 Rt H, entstehen R-9% NH,

Temperatur Druck
in*C 1at 30 at 100 at 200 at
200 15,3 67,6 80,6 86,8
300 2,18 31,8 52,1 62,8
400 0,44 10,7 25,1 36,3
600 0,049 143 4,47 8,25
800 0,0117 0,35 1,15 2,24

Die Zahlentafel 13t erkennen, daB schon bei verhaltnismaBig niedrigen
Temperaturen das Gleichgewicht sehr zuungunsten der Ammoniakbildung
liegt. Durch Anwendung hohen Drucks aber 1aBt sich der Ammoniakzerfall
hemmen.

Das chemische Gleichgewicht ist bei Gasreaktionen vom Druck abhiingig.

Man bezeichnet die Gesamtheit der an einer chemischen Reaktion beteiligten
Stoffe als ,,Chemisches System¢. In unserem Falle besteht das chemische
System vor der Reaktion aus Stickstoff und Wasserstoff, nach der Reaktion
aus Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak. FormelméBig driickt man das
auch so aus, daB man die Reaktionsteilnehmer in eine eckige Klammer ein-
schlieBt, z. B. [N,, 3 H,].

Bei der Ammoniaksynthese wird, wie im Falle der SO,-Bildung (s. §32), der
warmeverbrauchende Vorgang durch Temperatursteigerung geférdert. Das
Gleichgewicht verschiebt sich so, daB die zur Erhshung der Temperatur zu-
gefiihrte Wirme verbraucht wird. Das chemische System weicht also dem
Zwang aus. Betrachten wir unter diesem Gesichtspunkt den EinfluB des
Drucks, so erkennen wir hier auch ein Ausweichen vor dem Zwang, da durch
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Druckerhthung derjenige Vorgang gefordert wird, der unter Verringerung
desRaumanspruchs verliuft.In § 25und bei Behandlung derSO,-Bildunghaben
wir erfahren, daB auch bei Vermehrung eines Reaktionsteilnehmers eine Ver-
schiebung des Gleichgewichts in dem Sinne erfolgt, daB dieser Reaktions-
teilnehmer verbraucht wird. Allgemein beobachtet man:

Wenn bei einem umkehrbaren Vorg das Gleichgewicht durch Ti

Druck- oder Mengenénderung gestort wnrd, dann sucht das chemische Syslem
diesem Zwang auszuwcichen (Gesetz vom Zwang).

Die Aufspaltung des Wassers und des Schwefelwasserstoffs in die Grund-
stoffe nimmt, wie in den §§ 23 und 30 auseinandergesetzt wurde, mit steigen-
der Temperatur zu. In beiden Fillen weicht das System dem Zwang, der
durch die Warmezufuhr und die daraus folgende Temperatursteigerung ent-
steht, aus, indem es durch die Zerfallsreaktion selbst Warme verbraucht.
Die Tabelle am Ende des § 32 lehrte, daB die Ausbeute an Schwefeltrioxyd
ansteigt, wenn man nicht die theoretisch zur Oxydation des Schwefeldioxyds
erforderliche Sauerstoffmenge verwendet, sondern mit einem Uberschu8 an
diesem Bestandteil arbeitet. Die dadurch erreichte hohere Sauerstoffkonzen-
tration bedingt einen Verbrauch dieses Stoffes zur Schwefeltrioxydbildung.
Wasserdampf 1aBt sich durch metallisches Eisen reduzieren, und umgekehrt
kann dem Eisenoxyd durch Wasserstoff sein Sauerstoff entrissen werden. Im
ersten Falle besteht der Zwang, der auf das System ausgeiibt wird, darin,
daB die stindige Wasserdampfzufuhr die Konzentration dieses Bestandteils
erhtht und das gleichzeitig erfolgende Wegspiilen des Wasserstoffs dessen
Konzentration dauernd klein halt. Im zweiten iibt der im UberschuB zu-
stromende Wasserstoff einen Zwang zur Wasserbildung und damit zur Re-
duktion des Eisenoxyds aus.

Bei der Damtellung der Snlzsnure aus Natril hlorid und Schwefels: (§ 46) d t

4

Ben die i die Salzsiure aus ihrem Salz. Auch hier hegt ein um-
kchrbarer Vorgang vor, der aber praktisch nur nach einer Seite verlduft, weil der eine Bestand-
teil des Sy h der Chlor ff, gasformig entweicht und es so nicht zu
einem Glexchgemcht kommt. Der hohe Siedepunkt der Schwefel (360°) macht es
méglich, mit ihrer Hilfe leichter flichtige Sauren (HCI, HF, HyBO, u. a.) aus deren Salzen
herzustellen. Ahnliches trifft zu fir die Darstellung von SO, aus Sulfiten (§ 38) und CO, aus
Karbonaten (§ 55).

§ 63. Reaktionsgeschwindigkeit

Wenn in einem chemischen System, in dem sich ein umkehrbarer Vorgang
abspielt, Gleichgewicht eingetreten ist, so herrscht damit nicht etwa Ruhe.
Vielmehr treffen ja nach der kinetischen Hypothese weiterhin die Molekiile
der Reaktionspartner aufeinander und wirken deshalb auch aufeinander
ein. Aber die beiden Vorginge, z. B. die Bildung und der Zerfall des Am-
moniaks, verlaufen, wenn chemisches Gleichgewicht herrscht, mit gleicher
Geschwindigkeit. Es werden in der Zeiteinheit gerade so viel Ammoniak-
molekiile gebildet wie zerfallen. Deshalb éndert sich die durchschnittliche
Zusammensetzung des Systems im Gleichgewicht nicht mehr.
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Wir brauchen ein MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Offenbar ware es
am zweckmaBigsten, einfach die Anzahl der in der Zeiteinheit in einem be-
stimmten Teil des Reaktionsraumes umgesetzten Molekiile anzugeben. Da
wir einzelne Molekiile nicht zihlen konnen, nehmen wir Mole und setzen fest:

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird gekennzeichnet durch die Zahl der Mole, die
in 1 Sekunde in 1 Liter Reaktionsraum gebildet oder zersetzt werden.

Unsere bisherige Erfahrung lehrt uns, daB die Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Temperatur wichst. Man hat festgestellt, daB eine Temperatur-
erhdhung um 10° etwa eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit
hervorruft. Nach der kinetischen Hypothese erlangen die Molekiile bei
hoherer Temperatur gréBere Geschwindigkeit. Dadurch nehmen Zahl und
Heftigkeit der Zusammenst6Be zu, und mehr Molekiile treffen so heftig auf-
einander, daB sie miteinander reagieren.

In einer Reihe von Fillen haben wir weiterhin beobachtet, daB Katalysa-~
toren den Ablauf chemischer Vorginge beschleunigen, in dieser Hinsicht
also wie Temperaturerhdhungen wirken. Sind an einem chemischen Vorgang
feste Stoffe beteiligt, so hingt die Geschwindigkeit, wie aus zahlreichen Bei-
spielen hervorgeht, auch von der GroBe der wirksamen Oberfliche ab. So
10st sich etwa Eisenpulver rascher in Salzsiure als Eisendraht ; Aluminium-
pulver verbrennt, wenn man es in die Flamme blist, wiahrend Aluminium-
blech nur oberflichlich oxydiert wird u. a. m.

In mehreren Schilchen lost man in gleichen Mengen verschieden stark verdii
Salzsdure gleich groPe Stiicke Magnesiumband auf und bestimmt die dazu erfor-
derliche Zeit. Je konzentrierter die Siure, desto rascher erfolgt die Auflosung.

(T TR

Die Reakt it wird beeinfluft durch Konzentration, Temperatur,
Knlnlysntor und bei festen Stoffen durch die GriBe der Oberflache.

Die Konzentration eines Stoffes kann man in Gramm je Liter oder einem
ahnlichen MaB oder auch in Grammolekiilen- (Molen) je Liter messen. Dieses
letztere MaB ist fiir unsere Untersuchungen besonders giinstig, weil es pro-
portional der Zahl der umgesetzten Einzelmolekiile ist. Als Mal der
Reaktionsgeschwindigkeit ¥ wiahlen wir daher die XAnderung der molaren
Konzentration C in einer Sekunde.

Beispiel: v = 10-*bedeutet: die molare K tion dndert sich um 10-2?in der Sekunde,
also z. B. von 1,00 Mol je Liter auf 0,99 Mol je Liter oder von 0,100 Mol jo Liter auf 0,099 Mol
je Liter.

Handelt es sich um Teilchen, die ohne Mithilfe weiterer Teilchen reagieren
konnen, indem sie etwa einfach zerfallen (dissoziieren), so ist es klar, da um
8o mehr Teilchen in der Sekunde zerfallen kénnen, je mehr iiberhaupt vor-
handen sind, d. h. die Zahl der in der Sekunde zerfallenden Teilchen ist pro-
portional ihrer Konzentration. Mathematisch formuliert:

v =k - C.
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k, ist ein bestimmter, experimentell zu ermittelnder Faktor, der fiir jedo
Reaktion (bei bestimmter Temperatur) seinen genauen Wert hat. Chemische
Reaktionen dieser Art (monomolekulare Reaktionen) sind jedoch nicht sehr
héufig, sondern meistens ist die Geschwindigkeit einer Reaktion proportional
der Zahl der ZusammensttBe zweier oder mehrerer Teilchen mit den Kon-
zentrationen C;, C; usw. Die Zahl derartiger ZusammenstoBe ist aber wieder-
um proportional dem Produkt der Konzentration der zusammenstoBenden
Teilchen, also

vg=ky-C,-Cy (dimolekulare Reaktion)

oder 93 = ky - C; - Cg + C; (trimolekulare Reaktion) usw.

§ 64. Das Massenwirkungsgesetz

Ein chemisches System wird homogen!) genannt, wenn es entweder ein
Gas- oder ein Losungsgemisch vorstellt. Heterogen?) ist es, wenn ¢s Stoffe
in verschiedenen Zustinden enthilt, z. B. Gase zusammen mit festen Stoffen.
Wir betrachten in einem homogenen System die Reaktion

4+BZC+D,

die Konzentration der Stoffe nennen wir sinngemaB c,, cg usw. Fiir ideale
Gase und fiir verdiinnte Losungen gilt dann als Bedingung fiir das Gleich-
gewicht

cgcg=k-cc-cp

LR

oder: ey = k.
k ist bei gegebener Temperatur eine Konstante, die sog. Gleichgewichts-
konstante. Bei einer Anderung der Temperatur wird k, je nach der Art der
Reaktion, groBer oder kleiner. Die zuletzt aufgestellte Beziehung, welche
die Konzentration der beteiligten Stoffe durch die Gleichgewichtskonstante I
verkniipft, ist von den norwegischen Forschern Guldberg und Waage im
Jahre 1867 gefunden und als M: irk tz bezeichnet worden.

Anwondung des Massenwirkungsgesetzes: Lalt man bei konstant gehaltener Tem-
peratur willkiirlich die Konzentration eines Stoffes in einem homogenen Gleichgewicht,
2. B. die von B, groBer werden, so muB die K tion von A ent: hend kleiner werden.
Das kann nur so geschehen, daB ein Teil von 4 sich mit B zu C und D vereinigt, d.h.cc - ¢~
wird groBer. Durch VergroBern von ¢p im Zahler wird also der andere Faktor ¢4 im Zihler
kleiner, wihrend das Produkt c¢c - cp im Nenner groBer wird, damit der Wert der Gleich-
gewichtskonstanten k erhalten bleibt. Praktisch macht man z. B. von dieser Tatsache Ge-
brauch, wenn der eine Stoff, den man umsetzen will, kostbar und der andere billig ist. Vom
billigen Stoff nimmt man dann einen UberschuB, um den teuren méglichst vollstindig aus-
zunutzen.

1) homée (griech.) = gleich, génos = Art 2) héteros (griech.) = verschieden
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Kommen in einer chemischen Gleichung zwei oder mehr gleichartige
Molekiile vor, ist also z. B. C = D, so lautet das Massenwirkungsgesetz:

ATk oder AR .
°c%p (¢p)
Ganz allgemein tritt die Anzahl der beteiligten gleichwertigen Molekiile eines
Stoffes als Exponent in die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes ein,
dessen allgemeinste Form bei einer Reaktionsgleichung
mA + nB + pC+-+-=qD + tE + sF + ---
folgendermaBen aussieht:
(ca)™ (¢)" (¢c)°- - -
(cp)** (eg)"* (¢p)'- - -
Die molekulare Konzentration des Stoffes 4 wird oft anstatt c, auch [4]
geschrieben. Die Formel fiir das Massenwirkungsgesetz lautet dann in ihrer
allgemeinsten Form:
[A]" . [B]".[C}F...
[D)? - [E]" « [F]* ...

Wir priifen das Gesetz an der Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd und Sauer-
stoff:

=k.

280, + 0, & 280,
Das Massenwirkungsgesetz fiir diese Reaktion lautet:

(SO (0] _ .
[SO.F
Benutzen wir die Werte der Tabelle 2 auf S. 41, , 80 halten wir die Gleichgewichtskonstant,
bei 600°. — Vorher missen die in R-% angeg; K i der Tabelle in molare
K hnet werden. Die molare Konzentration messen wir in Mol/Liter.

Da 1 Mol Gas unter Normbedmgu.ngen 22,4 Liter einnimmt, ist seine Konzentrationin diesem
Falle 1/22,4 Mol/1. Bei 21,2 Bnumprozenc 80, sind in der vorliegenden Misohung 212 cm®
S0, im Liter enthalten, gemessen bei 1 at und 600°. Wir miissen demnach duroh das Mol-
volumen bei 600° und 1 at dividieren. Dieses ergibt sich zu 22,4 - 873/273 = 71,6 Liter.
Demnach ist

[SO,] = 212/71600 Mol SO, je Liter
[0,) = 106/71600 Mol O, je Liter
[SO,] = 682/71600 Mol SO, je Liter

( 212 )- 108

71600) ‘71600 2121.108

K= e = Tieoo-gem = 0000 144 = 1,44 .10—4,
(-usoo

Zeige, daB sich mit den Werten der 2. Zeile von Tabelle 2 (S. 41) der gleiche Wert der
Gleichgewichtskonstanten ergibt, diese also nicht von der Zusammensetzung des Aus-
gangsgemisches abhangt!
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Obwoh! die beiden G ische (1) und (2) verschied ngesetzt sind, ergeben sie
denselhen Wert fiir die Gleichgewichtsl Auf dem kehrten Weg lassen sich bei
hel Gleichgewichtal andere G ische (gleich harach

) ) P )

§ 65. Die technische Durchfiihrung der Ammoniaksynthese

Da die Bindung des Stickstoffs an Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen,
bei denen das Gleichgewicht giinstig liegt, zu langsam erfolgt, muB8 man
Reaktionsbeschleuniger verwenden. Die Katalysatoren aber, die zur Am-
moniakbildung aus den Grundstoffen zur Verfiigung stehen, rufen erst
oberhalb 400° eine geniigende Erhthung der Reaktionsgeschwindigkeit
hervor. Unter gewthnlichem Druck liegt jedoch bei dieser Temperatur das
Gleichgewicht schon sehr ungiinstig. Will man brauchbare Ausbeuten
haben, so muB man den Druck steigern. Die Technik arbeitet mit Drucken
von 200 at bis 1000 at.

Die chemische Industrie wurde bei der Ammoniaksynthese vor ganz neue
Aufgaben gestellt. Die Handhabung der groBen Gasmengen, das Arbeiten
unter sehr hohem Druck, die Aufsuchung geeigneter Werkstoffe, die der
auftretenden Druck- und Temperaturbeanspruchung und auch dem che-
mischen Angriff gewachsen waren, und nicht zuletzt die Beschaffung billiger
Rohstoffe bereiteten Schwierigkeiten; diese konnten erst in jahrelanger,
zidher Arbeit iiberwunden werden (1908-1913).

heiBeluf?
&m[so.
i Generator | HyKentakt- | Gasreiniger im;lgg.i”m = I — i

Abb.38 Obersicht Gber dle der A

In Generatoren (Abb. 38) erzeugt man durch Vergasung der Kohle, wobei
gleichzeitig Wasserdampf eingeblasen wird, ein Gemenge von Wasserstoff,
Stickstoff und Kohlenoxyd (§ 19). Es enthélt Schwefelverbindungen (HyS),
die aus dem Schwefelgehalt der Kohle stammen. Sie werden durch Reini-
gung entfernt. Diese Gasreinigung liefert als Nebenerzeugnis Schwefel
(5. § 29).

Dem Gasgemisch (Hy/Ny/CO) setzt man Wasserdampf zu und leitet es
in einen Kontaktofen (Abb. 39), wo sich durch katalytische Wirkung von
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Abb. 30 Kontaktofen zur Umwandlung von
€O in CO, mittels Wasserdampf

Spuren von CO und CO, durch
Waschen mit ,,ammoniakali-
scher Kupferlosung** und mit
Natronlauge. Das reine Gas-
gemisch gelangt dann unter
dem hohen Druck von 200 at
in die Kontaktofen (Abb. 40),
wo es mit dem Katalysator in
Berithrung kommt, der ,,eine
durch oxydische Zusitze akti-
vierteEisenkontaktmasse“ist.
Bei 600° bilden sich dann
rund 89, Ammoniak, das mit
Wasser herausgewaschen wird.
Das von Ammoniak befreite
Gasgemisch kehrt in die
Kontaktsfen zurick.

\_Ofen I

" Kondenswasser

Eisenoxyd bei 5000 folgende
Reaktion abspielt:

CO + H,0 — CO, + H,.

Jetzt besteht das Gasgemisch
aus Hy, N, und CO,. Man
sorgt dafiir, da H,; und N,
im Raumverhiltnis 3: 1 vor-
handen sind. Unter Druck
(25 at) wird das Gemisch mit
Wasser gewaschen und so das
CO, entfernt, das man an an-
derer Stelle wieder verwendet
(s. Ammoniumsulfat). Darauf
folgt Verdichtung auf 200 at
und Entfernung der letzten

K fir dle

‘ksynthese
des Ammonlaks
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Abb. 41
Drivkkessel mit Riihrwerken znr Darctellung von Ammonlumsnlfat aus X1y, €280, €0y und 11,0

Das synthetische Ammoniak verarbeitet man entweder zu Salpetersiure
(5.§68) oder zu Stickstofldiingemitteln, unter denen das Ammoniumsulfat
oder schwefelsaure Ammoniak, wic es der Landwirt nennt, zur Zeit das wich-
tigste ist. Zur Herstellung von Ammoniumsulfat wird feingemahlener Gips
zu cinem Brei angerithrt und in diesen Brei in Druckkesseln ('O, und NH,
cingeleitet (Abb. 41); dabei entstehen zuniichst Ammoniumhydroxyd und
Kohlensdure. Aus Base und Siure bildet sich das Salz Ammoniumkarbonat,
das sich mit dem Kalziumsulfat umsetzt, wodurch unlosliches Kalzium-
karbonat ausfillt:

NH, H,0 — NH,OH (O, H.0 — H,('0,4
2NH,OH + H.C0; — (NH),('0, + 2H,0
(NH),('05 + CaSO, — CaC'O4 < (NH,).S0,.
Die Ammoniumsulfatlosung filtriert man von dem unloslichen Kalzium-
karbonat ab und dampft cin. Dic Verwendung des SO,-Restes des Kalziam-
sulfats zur Erzeugung von Ammoniumsulfat bedeutet die Ersparung von

cinigen hunderttausend Tonnen Schwefelsiure (s. §38) und damit Einsparung
von Eisenkies, der eingefiithrt werden mull.

GroBe Mengen Ammoniumsulfat werden auch als Nebenerzeugnis bei der
Entgasung der Kohle gewonnen,
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§ 66. Eigenschaften des Ammoniaks

Ammoniak, NH,, ist ein farbloses Gas von stechend-erstickendem Geruch.
Bereits 1-29, der Luft beigemengt, erzeugen ein unertrigliches Prickeln
auf der Haut. Es ist giftig, aber im allgemeinen nicht sonderlich gefahrlich,
weil sein Geruch uns warnt und unser Korper sich gegen die Aufnahme
wehrt. Bei — 33,5° wird es bei Atmosphéarendruck flissig und kann, da
seine kritische Temperatur hoch liegt (+ 130°), leicht auch bei gewothn-
licher Temperatur durch Druck verfliissigt werden (bei 20°und 8,4 at).

Es wird in Kaltemaschinen benutzt. In einem Zylmdergehtes durch Druck in den fliissigen

Zustand @ber. Die bei dem Zi und V des Gases frei werdenden
Wiirmemengen werden durch Kihlung mit Wasser entfernt. Das fliissige Ammoniak flieBt
dann durch ein Rohrsystem, in dem es wieder verdampft. Dabei ieht es die erforderlich

Verdampfungswiirme (308 kcal/kg) einer Salzlosung (CaCl,, MgCl, oder NaCl). Die kalte Salz-
|6sung durchflieBt Rohrleitungen in Kihlzellen oder umspiilt BlechgefdBle mit Wnuer,
das gefriert (Kunsteu) Dle Erzeugung von Kilte ist zum Frischhalten der

sten Nahr

In Wasserist das Ammoniak sehr leicht16slich (11HgO 168t bei 0° 1000 INH;).
Die Losung ist als Salmiakgeist (10-379%,) kauflich. Sie blaut Lackmusund
vermag Séuren zu neutralisieren, ist also eine Base (Ammoniumhydroxyd).

1. Ausstromendes Ammoniak entziindet sich in der Gasflamme, brennt aber fiir
stch micht weilter.

2. In Sauerstoff (Abb.42) brennt angeziindetes Ammoniak mit gelber Flamme.
Als Verbrennungsprodukt ist Wasser nachweisbar.

3. Durch eine mit Ammoniaklosung gefiillle Wasch-
flasche bldst man Luft und leitet das NH,-Luft-
Gemisch iiber erhitzten Platinasbest. Dabei treten
braune Diampfe von Stickstoffdiozyd (NO,) auf.

In Sauerstoff verbrennt das Ammoniak zu Stick-
stoff und Wasser:

4NH, + 30, - 2N, + 6H,0.

In Luft erlischt dagegen eine Ammoniakflamme, 0 NH3
da die auftretende Warmeentwicklung nicht aus- .
reicht, um das Gas auf der Entziindungstemperatur Avb.4z E::::;J?»:momk

zu halten. In Sauerstoff ist die Wirmeabgabe an
die Umgebung kleiner und die Verbrennungstemperatur deshalb hbher Die
Flamme brennt also weiter. Bei niedrigeren Temperaturen kann durch einen
Katalysator die Oxydation des Ammoniaks zu Stickoxyd erreicht werden.
Technisch hat die katalytische Oxydation zur Darstellung der Salpetersiure
groBe Bedeutung erlangt (s. § 68).
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§ 67. Ammoniumsalze

1. Ammoniakgas und Chlorwasserstoffgas vereinigen sich, wenn man zwei damit
gefillte Zylinder aufeinandersetzt, unter Bildung eines dichten Nebels zu festem
Salmiak, NH Cl.

2. Leitetman Ammoniakgas iiber 50% ige Schwefelsdure, dann entsteht Ammonium-
sulfat, (NH,),SO,, das sich aus der heif gewordenen Losung schlieflich in
weifen Kristallen abscheidet.

3. Bei der Elektrolyse einer Ammoniumsulfatlosung tm Gerdt der Abb. 10 wird
das Quecksilber der Kathode zu einer weichen, metallisch glinzenden Masse.
Bringt man diese in Wasser, so zerfillt sie in Hg, NH; und H,.

In den Salzen, die aus Ammoniak und Siure entstehen, spielt die einwertige

Atomgruppe NH, die Rolle eines Metalls, sie wird Ammonium genannt.

Frei hat man das Ammonium noch nicht gewinnen kénnen. Man kann aber eine

metallische Legierung mit Quecksilber, Ammoniumamalgam, herstellen.

Die Ammoniaklésung faBt man als eine Losung des ebenfalls nicht frei dar-

stellbaren Ammoniumhydroxyds, NH,OH, auf.

4, Erhitzt man in einem mit einemW attebausch lose verschk Priifglas Salmiak,
80 vergast er. Das zundchst aufstetgende Gas blaut Lackmuspapier. Spdter tritt
Rétung ein,

Salmiak, NH,C]l, auch Ammoniumchlorid genannt, zerfallt beim Erhitzen

(Hitzespaltung, thermische Dissoziation s. S.29) in NH, und HCI, die sich

bei Abkiihlung wieder zu festem Salmiak vereinigen. Wegen dieses Zerfalls

vermag das Ammoniumchlorid erhitzte Metallflichen oxydfrei zu machen
und wird deshalb beim Loten gebraucht (Reinigen des Létkolbens). Salmiak
braucht man auch als Stickstoffdiinger und benutzt seine Losung in den Sal-
miakelementen (Taschenlampenbatterien) als Elektrolyt. Ammoniumsullat,

(NH,);SO,, auch schwefelsaures Ammoniak genannt, ist ein wichtiger Stick-

stoffdiinger (§ 70).

6. Beim Erhitzen von A karbonat entstehen NHy (Geruch!), CO, (Fillung
in Kalkwasser!) und H,0 ( Beschlag !) als Zerfallsprodukte

6. Ammoniumnitrat wird rasch in Wasser gelostund die Temperaturerniedrigung ge-
messen. 100g H,O+100g NH NO, ergeben eine Abkiihlung von+10°auf—15°,

7. Losungen der A lze werden mit Natronlauge gekocht. NHj entweicht.

Ammoniumkarbonat zerfillt beim Erhitzen in lauter Gase und dient als Treib-
mittel beim Backen. Die Zusammensetzung des technischen Ammonium-
karbonats entspricht etwa der Formel (NH,);CO; - 2NH HCO,. Ammenium-
nitrat, NH,NO;, hat eine groBe negative Losungswarme. Man benutzt es fiir
Kaltemischungen und zur Herstellung von sogenannten Sicherheitsspreng-
stoffen fiir den Bergbau.

Aus Ammoniumsalzen machen Alkalilaugenund geldschterKalk Ammoniak frei :

NH,Cl + NaOH — NH, + NaCl + H,0.
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§ 68. Die Salpetersiiure

Salpetersaure, HNO;, wurde friiher aus Chilesalpeter mittels Schwefelsaure
gewonnen. Heute benutzt man als Rohstoff das synthetische Ammoniak.
Durch katalytische Oxydation entsteht daraus zunichst Stickoxyd, NO, das
bei Gegenwart iiberschiissigen Sauerstoffs Stickstoffdioxyd, NO,, liefert
(§ 66, Versuch 3). Mit Wasser erhalt man daraus Salpetersaure und Stickoxyd,
das durch Luft wieder zu NO; oxydiert wird:

4NH, + 50, — 4NO + 6H,;0
2NO + 0, — 2NO,
3NO, + H,0 - 2HNO, + NO.

Als Katalysator benutzt die Technik Drahtnetze aus einer Platin-Rhodium-
Legierung oder eine billigere Kontaktmasse aus wismuthaltigem Eisenoxyd ;
Temperatur 600-700°. Das NO geht in Oxydationskammern, von dort
gelangt das gebildete NO, in Rieseltiirme, wo es auf Wasser einwirkt. Man
erhilt unmittelbar 40- bis 459%ige Saure, aus der durch Wasserentzug 98 %ige
Salpetersaure hergestellt wird.

Die reine Salpetersiure ist eine farblose Fliissigkeit mit der Dichte 1,60g/cm3.
Am Licht farbt sie sich durch Zersetzung gelb. Eine stark NO,-haltige Saure
kommt unter dem Namen ,,rote rauchende Salpetersiure‘‘ in den Handel.
Die konzentrierte Siure étzt die Haut auBerordentlich rasch und stark.
EiweiBstoffe (z. B. Haut, Haare) werden durch sie gelb gefiarbt.

1. Glimmende Holzkohle bremnt in wasserfreier Salpetersiure weiter. Rofhaar
oder feine Holzwolle werden entflammt. Es entstehen braune Dimpfe.

2. Erwirmt man Bleiglanzpulver mit Salpetersiure, so entsteht unter Bildung
brauner Dimpfe weifles Bleisulfat.

3. Salpetersiure entfarbt Indigolosung.

4. Mischt man Salpetersiure und Salzsiure, so tritt Geruch nach Chlor auf. Die
Mischung (Konig ) lost ein Goldblatt auf (AuCly).

K trierte Salpet Ist ein starkes Oxydationsmittel.

Sie kann brennbare Stoffe entflammen und ist deshalb als feuergefahrlich
anzusprechen. Sulfide oxydiert sie zu Sulfaten. Indigofarbstoff wird durch
Oxydation zerstort (s. § 27). Aus Salzsaure macht sie Chlor frei. Ein Ge-
misch der beiden Séuren 18st deshalb die Edelmetalle Gold und Platin auf.
Als Reduktionsprodukte der Salpetersiure treten bei diesen Oxydationen

Stickstoffoxyde duf, die &rmer an Sauerstoff sind als das Anhydrid, N,;Os,

der Salpetersaure.

5. Im Gasentwickler iibergiefft man Kupferspine mit verdiinnter Salpetersiure
und fingt das entweichende Gas iiber Wasser auf. Bringt man zu dem farblosen
Gas (NO) Luft, so wird es braun (NO,). Aus dem Inhalt des Gasentwicklers
kristallisiert beim Eindampfen ein blaues Salz.
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Kupfer liefert mit Salpetersaure Stickoxyd. Sein Auftreten sagt uns, daB
die Salpetersiure durch das Kupfer reduziert wurde. Das blaue Salz ist
Kupfernitrat, Cu(NO,);. Der Vorgang kann durch folgende Gleichungen ver-
anschaulicht werden:

3Cu + 2HNO; - 3CuO0O + H,O0 + 2NO

3Cu0 + 6 HNO, — 3Cu(NO,), + 3 H;0.

6. Der gleiche Versuch mit Silber und Quecksilber liefert entsprechende Ergebnisse.

Verdiinnte Salpetersiure 13st Kupfer, Silber und Quecksilber, die von nicht oxydierend

wirkenden SHuren nicht angegrifien werden, und bildet Nitrate.

7. 5%1ge Salpetersiure liPt man auf einige Magnesiumbrocken einwirken. Im
Anfang kann man das entweichende Gas anziinden. Es enthilt 40—-50 % H,
neben Stickstoffoxyden. Spiter entweichen nur Stickstoffoxyde.

Magnesium macht aus verdiinnter Salpetersiure Vasserstofl frel, der aber lelcht durch

dle Siiure oxydiert wird.

8. Kaliumnitrat liefert betim Erhitzen Sauerstoff.

9. Wird Kupferniirat gegliiht, so bleibt Iupferoxyd zuriick. Das entweichende,
durch NO, braun gefirbte Gas fingt man iiber Wasser auf, NO; lost sich, und
Sauerstoff sammelt sich an.

Nitrate zerfallen beim Erhitzen, wobel Sauerstoff frel wird.

Aus den Alkalinitraten entstehen daneben Nitrite, aus den Schwermetall-
nitraten Oxyde und Stickstoffdioxyd:

2KNO, — 2KNO, + O  2Cu(NO,), - 2CuO + 4NO, + O,.

Die technische Bedeutung der Salpetersiure: Aus Salpetersiure stellt man
mit Natronlauge oder Natriumkarbonat Natriumnitrat her, das als Diinge-
mittel an die Stelle des Chilesalpeters getreten ist.

Das alte Schwarzpulver, das als sauerstoffabgebenden Stoff Kaliumnitrat
enthilt, ist fast ganz durch SchieB- und Sprengstoffe ersetzt worden, die man
mit Hilfe von Salpetersiure darstellt.

Das Zelluloid, aus dem unsere Filme hergestellt werden, ist ein Salpetersaure-
abkémmling.

Als Roh- und Hilfsstoffe dienen in der Farbstoffindustrie vielfach mit
Hilfe von Salpetersiure hergestellte Produkte.

§°69. Die Oxyde des Stickstoffs

Der Salpetersiureliegt als Anhydrid das unbestiindige Stickstoff pentoxyd, N,0,. zugrunde.
NO, (§61, 68) ist Stickstoffdioxyd. Das Kaliumnitrit, KNO, (§ 68, Vers. 8), ist ein Salz
der salpetrigen Siure, HNO,, mit dem Anhydrid N,0,, Stickstofftrioxyd. NO (§61) ist
Stickoxyd. Beim Erhitzen von Ammoniumnitrat entsteht Stickstoffoxydul, N,O.
Die Oxyde des Stickstoffs, in der Technik oft als nitrose Gase bezeichnet, sind mit Aus-
nahme des N,O duBerst giftig (s. a. § 34). Sie reizen die Atmungsorgane kaum und kdnnen
deshalb ohne Beschwerden lingere Zeit eingeatmet werden. Dann aber bewirken sie in der
Lunge Veriitzungen, wodurch die Lungenblischen zerstort werden. Nitrose Gase treten bei

6 (8005
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Reduktion der Salpetersiure (Metallbeizerei) auf; sie finden Slch in Explosnonsg;sen der
SchieB- und Spmngstoﬂe Sie entstehen auch bei der thermi ng von Z

und kénnen beim Schwclﬂen mit dem elektrischen Lichtbogen (§ 61, Veru 2) ge[ahrhch wer-
den. S floxydul wirkt betaubend und wird gel tlich bei zahn: Op

zur Narkose verwendet.

§ 70. Ertragssteigerung durch kiinstliche Diingemittel

Nahrstoffentzug durch mittlere Ernten in kg je ha

N P,0, K,0 Ca0
Roggen ........... 50 30 60 15
Zuckerribe . ... ....... 150 60 180 120
Kartoffel ......... 80 40 160 50
Gras ............. 80 40 120 80

Die Riickgabe der dem Boden durch die landwirtschaftliche Auswertung
entzogenen Nihrstoffe geschieht durch Stalldiinger und Handelsdiinger.

Von dem Stalldung nahm man vor Liebig an, daB er der Pflanze den Kohlen-
stoff liefere. Heute wissen wir, daB der Mist Mineralndhrstoffe, die dem Bo-
den genommen wurden, zuriickfiihrt und da8 er durch seine organische Sub-
stanz das Bakterienleben des Bodens ermdoglicht, die Wasser haltende Kraft
des Bodens erhoht, ihn auBerdem lockert und damit besser durchliiftbar
macht. Die durch den Mist, das Unterpfliigen der Stoppeln und das Verwesen
abgestorbener Pflanzen in den Boden gelangenden organischen Stoffe nennt
man Humus. Der Stallmist ist kaum entbehrlich. In gewissem Umfange
kann er durch besonders aufbereiteten Torf ersetzt werden. Das Anwachsen
der Stadte und die Einfiihrung der Schwemmkanalisation fithrten dazu,daB
ein immer kleinerer Anteil der Pflanzennahrstoffe auf den Acker zuriick-
gelangte. In immer groBerem Umfange wurde deshalb ein Ersatz durch
Handelsdiinger notwendig.

Dle Ui h Lleblgs b da8 die Pflanze 10 Grundstoffe zu ihrem Aufbau
braucht, ndmlich C, O, H, N, S, P, K, Ca, Mg, Fe.

Wir wissen heute, daB Liebig wegen der Unreinheit der damaligen Chemi-
kalien eine groBe Zahl von Stoffen nicht gefunden hat, die zwar nur in
kleinster Menge notwendig, aber ebenso unentbehrlich sind wie die oben-
genannten (z. B. Mn, Cu, Zn, B). Kohlenstoff bezieht die Pflanze aus dem
Kohlendioxyd der Luft, Wasserstoff und Sauerstoff aus dem Wasser, alle
anderen Grundstoffe entnimmt sie dem Boden. In besonders groBer Menge
(s. Tabelle) braucht sie N, K, P, Ca, die dem Boden im Diinger zuriickgegeben
werden milssen, wihrend er die anderen Stoffe im allgemeinen in der erfo:-
derlichen Menge enthilt.

Der Luftstickstofl kann von den meisten Pllanzen niecht verwertet werden. Nur
der gebundene Stickstoff der Ammoniumverbindungen und der Nitrate
kommt als Nahrstoff fiir sie in Betracht.
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An den Wurzeln der Schmetterlingsbliitler jedoch siedeln sich Bakterien an,
die die Pflanze zur Ausbildung knollchenartiger Verdickungen veranlassen.
Diese Knillchenbakterien kénnen Luftstickstoff zu Verbindungen verarbei-
ten, die der Wirtspflanze zugute kommen.
Klee, Erbsen, Wicken, Lupinen Ixcfem dem Landwirt ein eiweiBreiches Futter, fir das er
keinen Stickstofidiinger auf: ht. Baut man Schmetterlingsbliitler nach der
Getreideernte und pfliigt sie im Herbst oder Frihjahr unter, dann wird dadurch dor Boden
an Stickstoffverbindungen angereichert. Diese Art der Diingung heiBt Griindlingung. Je
Hektar konnen rund 50 kg N im Jahr durch Schmetterlingsbliitler gebunden werden.
Im Boden leben neben zahlreichen anderen Bakterien auch stickstoff-
sammelnde, die ebenfalls Luftstickstoff verarbeiten und so dem Boden Stick-
stoffverbindungen liefern. Den dadurch jahrlich nutzbar werdenden Boden-
stickstoff schitzt man auf rund 33 kg/ha.
An dem Stickstoffumsatz im Boden sind noch andere Bakterienarten beteiligt. Die ,,nitrl-
fizierenden Bakterlen bilden durch Oxydation aus dem bei der Verwesung entstchenden
Ammoniak Salpetersiure bzw. Nitrate. Diese konnen von der Pflanze besondem oncht auf.
werden. Daneben sind aber auch ,,denitrifizi de*, also d
Bakterien titig.
Durch elektrische Entladungen in der Luft werden immer auch gewisse Mengen von Stick-
oxyden erzeugt, die mit dem Regen in den Boden gelangen. Die dndurch dem Boden zugefuhrte
Stickstoffmenge tritt aber sehr hinter der zuriick, die die sticl d
terien liefern. Sie betrigt etwa 4 kg/ha.
Bei den groBen Ernten, die das
dichtbevolkerte Europa braucht, Luft> Qem.
reichen die im natiirlichen Kreis- N 22 (e
lauf (Abb. 43) dem Boden wieder /‘(\;@ L
zuflieBenden  Stickstoffmengen 4
nicht aus, weil dieser Kreislauf
durch die Vergeudung der stick-
stoffhaltigen Abfille infolge der
Schwemmkanalisation der Stadte
empfindlich gestort ist. Diese
Liicke in dem Kreislauf zu schlie-
Ben, ist Aufgabe der kiinstlichen
Stickstoffdiingemittel. q%
Als solche kommen in Frage:
1. der Kalkstickstoff, mit 20% N, | Pflansd)
der im Boden Ammoniak liefert,
das durch Bakterien zu Nitraten Abb.43 Erelslaut des Stickstofls
oxydiert wird; 2. Ammoniumsalze,
die aus synthetischem Ammoniak gewonnen werden, (NH,),SO, (20,8% N),
NH,Cl(24% N), NH,NO, (35% N); 3.das Ammoniumsulfat, das als Neben-
erzeugnis der Kokereien und Gaswerke entsteht ; 4. Natriumnitrat (16% N),
das mit Hilfe der aus synthetischem Ammoniak durch Oxydation erhaltenen
Salpetersiure hergestellt wird. Die Pflanze kann Nitratstickstoff unmittelbar
verarbeiten, deshalb eignet sich Natriumnitrat in erster Linie als Kopfdiinger.

6*

5?

i i %
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Weitere N-Diinger sind der Ammonsulfatsalpeter, (NH,);SO,*2 NHNO,, mit 27% N, der
Kalkammonsulpeter mit 20,5% N und 35% CaCO, und der Harnstoff, CO(NH,),, mit 46% N,
der aus NH, und CO, dargestellt wird.

Ammoniumsalze und Kalisalze bringen Siurereste (SO,, Cl) mit, die hei der Verwertung
des N und K durch die Pflanze als freie Siiuren im Boden verbleiben. Diese miissen durch ge-
legentliche Kalkgaben neutralisicrt werden, da saure Bdden fir das Wachstum der Kultur-
pflanzen ungiinstig sind. Man hat festgestellt, daB rund die Hilfte der landwirtschaftlich
Boden in D hland unter Kall gel leiden.

&

§ 71. Die Zusammensetzung der Luft und die Edelgase

Im Jahre 1894 stellte Rayleigh fest, daB 1 Liter Stickstoff, der aus der
Luft durch Bindung des Kohlendioxyds und des Sauerstoffs abgeschieden
werden kann, 1,2572g wiegt, wihrend 1 Liter Stickstoff, der aus einer
Stickstoffverbindung, z.B. Ammoniumnitrit, NHNO,, entsteht, nur
1,2505 g wiegt. Vermutet wurde, daB in dem Luftstickstoff noch ein schwe-
reres Gas enthalten sei. Um es zu erhalten, leiteten Rayleigh und Ramsay
Luftstickstoff iiber gliihendes Magnesium. Sie erhielten ein Restgas, das sie
wegen seiner Unfahigkeit, chemische Verbindungen einzugehen, Argon?)
nannten. In den Jahren 18951900 gelang es Ramsay, das Restgas noch
weiter zu zerlegen und den Nachweis zu liefern, daB es noch vier weitere
Gase enthilt, die man ebenfalls bis heute noch nicht in irgendwelche che-
mische Verbindungen hat iiberfilhren konnen. Man hat die fiinf Gase
darum Edelgase genannt. Sie heilen: Argon, Ar, Xenon, Xe?), Krypton,
Kr3), Neon, Ne!), Helium, He®). Die Molekiile der Edelgase sind einatomig
und unterscheiden sich dadurch von denen der anderen gasférmigen Grund-
stoffe.

Das Helium war in der S phire auf optischem Wege (§ 59) nachgewiesen worden,
ehe es auf der Erde entdeckt wurde.

Die Vereinigten Staaten haben in Texas (Amarillogebiet) Erdgasquellen, aus denen jihrlich
rund 500000 m® Helium gewonnen werden konnen. Der Gehalt des Amarillo-Erdgases an
Helium ist im Durchschnitt 1,8%.

Ein Gemisch aus Argon und Stickstoff (80—909%, Ar) dient heute als Fiillgas
unserer Glithlampen, wihrend das Neon in den Glimmlampen und Leucht-
rohren benutzt wird. Neuerdings erreichte man durch Verwendung von
Krypton und Xenon in der Glithlampe eine Steigerung der Lichtausbeute
(Krypton-40-W-Lampe).

Luftanalyse:

1. Man mift in dem Gasmefrohr B (Abb. 44) 100 cm® Luft ab, schlieft den Hahn hy
und stellt durch Senken des Druckrohres D einen Unterdruck her, Dann schlicf5t

1) argés (griech.) = trige 2) xénos (griech.) = fremd  3) kryptein (griech.) = verbergen
4) néos (griech.) = neu 5) hélios (griech.) = Sonne
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man h,, entfernt den Schlauch, taucht h, in Py-
rogallollssung, laft sie einstromen und schlieft hy
wieder. Das Pyrogallol bindet den Sauerstoff. Man
verbindet wieder mit dem Druckrohr D, éfinet h,,
bringt den Wasserstand in B und D auf gleiche
Hohe und liest an B ab. Der Gasrest besteht aus
Stickstoff und Edelgasen.

2. In gleicher Weise ermittelt man den Kohlendi-
oxydgehalt von Atemluft mit Kalilauge. (Der COy-
Gelalt der gewshnlichen Luft, etwa 0,03%, st fir
dieses Mefverfahren zu klein.)

Zusammensetzung der Luft in R-%

N, 1780 Ne 0,0018
0, 2093 He 0,0005
Ar  0,9325 Kr 0,0001
CO, 0,03 Xe  0,000009
H, 0,01 R,0 wechselnd Abb. 44
: fiir dle L

B. Phosphor. Stickstoff-Familie

§ 72. Vorkommen und Bedeutung des Phosphors in der Natur

Im Jahre 1669 erhielt Brand in Hamburg beim Gliihen des aus mensch-
lichem Harn durch Eindampfen gewonnenen Riickstands einen Stoff, der
im Dunkeln leuchtete: Phosphor?!). Damit war ein Grundstoff gefunden, der
eine wichtige Aufgabe im Aufbau des pflanzlichen und tierischen Korpers
erfiilllt. Gahn und Scheele wiesen ihn 100 Jahre spiter in den Knochen
nach. Die Knochen der Wirbeltiere enthalten mehr als 509, Kalziumphos-
phat, Cay(PO,);, daneben Kalziumkarbonat, leimbildende Stoffe und Fett.
AuBilerdem enthalten manche Eiweillstofle Phosphor. Das im Gehirn und
in der Nervensubstanz enthaltene Lezithin ist ebenfalls phosphorhaltig.
Der Korper eines Erwachsenen enthilt in den Knochen gegen 800 g
Phosphor. Als Ersatz firr den bei dem Stoffwechsel entstehenden Ab-
gang muB dem Korper tiglich 1 g Phosphor in den Nahrungsmitteln
zugefiihrt werden.

Fast aller Phosphor war urspriinglich einmal in Apa.tlt enthalten. Apatit,
ein Gemenge aus Ca,(PO,),Cl und Ca,;(PO,),F, ist ein standiger Gemengteil
der Erstarrungsgesteine, in denen er in kleinen Kristallchen auftritt. Auch
als Kluftmineral kommt Apatit vor.

1) phésphoros (griech.) = Lichttrig
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Durch Verwitterung der Erstarrungsgesteine, die durchschnittlich 0,1-0,3¢%,
gebundenen Phosphor enthalten, gelangt dieser in den Ackerboden, wo er
von den Pflanzen aufgenommen wird, von denen ihn die tierischen Organe
beziehen. Auch in das Grundwasser und von da durch die flieBenden Ge-
wisser in das Meer gelangt der Phosphor. Aus dem Meerwasser beziehen ihn
die Meeresorganismen. Sterben diese Organismen ab, so gelangt der in ihnen
enthaltene Phosphor in die am Meeresboden entstehenden Sedimente. Auch
die Absatzgesteine enthalten deshalb Phosphor in Form von -Phosphaten,
die sich auch festlindisch bilden, wo P-haltige Grundwisser mit Kalkstein
oder Dolomit (CaCO, - MgCO;) in Beriithrung treten.

Gesteine, die aus mehr oder weniger reinem Kalziumphosphat bestehen,
heiBen Phosphorite. Sie sind sehr wichtige Rohstoffe fiir die Gewinnung
von Phosphordiingemitteln. Wichtige Phosphoritlagerstatten finden sich
auf Florida, in Tunis, Algerien, Marokko und auf einer Reihe von Inseln
im Indischen, GroBen und Atlantischen Ozean (Palau, Nauru, Curagao).
Manche Eisenerzlager enthalten gleichfalls Phosphate.

§ 73. Darstellung und Eigenschaften des Phosphors

Vorsicht beim Umgang mit Phosphor! Reste durch Verbrennen ver-
nichten!

1. In den elektrischen Ofen der Abb. 45 fillt man ein G ge aus Knoch h
Koks- und Quarzpulver und bringt den Lichtbogen zum Brennen. In dem auf-
tzten Glasrohr leuchtet der entstehende Phosphor
1.m Dunkeln :

Phosphor wird aus natiirlichen Phosphaten durch
Reduktion mit Kohle im elektrischen Ofen dar-
gestellt:

Ca5(PO,), + 38i0, + 5C — 3CaSiO, +5CO + 2P.

2. Man erhitzt im Priifglas, das mit Watte verschlos-
sen tst, etwas weifen Phosphor, desgleichen etwas »
violetten Phosphor. Beide verdampfen. Anden kalten
Wiinden sclmdet sich weifer Phosphor ab, In gerin-
ger Menge entsteht daraus violetter Phosp

3. Auf denEnden eines Blechstreifens liegen moletterund
weifler Phosphor. Wird der Streifen in der Mitte er-

. f; . : . Abb.45 Elektrischer Lichtbogenofen
hatzt, soentziindet sich der wetfe Phosphor zuerst, Bei- 2ur Phosphordarstellung

mit K
Oulch oderWechselstrom, etwa 10 A)

de verbrennen mit starkem weiflem Qualm zu Phos-
phorpentozyd, das feuchtes Lackmuspapier ritet.
4. Einige Kubikzentimeter einer k trierten Losung von weifem Phosphor in
Schwefelkohlenstoff werden auf feine Holzwolle gegossen. Nach dem Verdunsten des
Losungsmitiels entziindet sich der fein verteilte Phosphor und entflammt das Holz.
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&. In 60° warmem Wasser kann weifler Phosphor durch Aufleiten von Sauer-
stoffblasen entziindet werden.

Phosphor tritt in zwei (allotropen) Formarten auf: weiB und violett. Durch

Luftoxydation geht der weiBe Phosphor iiber die gelbe und rote Form in den

violetten Phosphor iiber. '

Dichte | Schmelzpunkt Lagslich in cpes ‘ .. | Entziindungs-
g/em® °C Schwefelkohlenstoft | Ciftigkeit | o peratur °C
P weil 1,83 44 + + 60
P violett 2,34 — — - 400

Im Licht und durch lingeres Erhitzen auf 250° unter LuftabschluB wan-
deltsich der weiBe Phosphor in violetten um. Durch Verdampfen und Wieder-
verdichten des Dampfes erhalt man aus violettem Phosphor wieder weiBen.
Wegen seiner niedrigen Entziindungstemperatur muB weiBer Phosphor unter
Wasser aufbewahrt werden. Er ist im Gegensatz zum violetten ein sehr
starkes Gift. Bereits 0,1 g ist die fiir einen erwachsenen Menschen ttdliche
Gabe. Arbeiter in Phosphorfabriken sind durch die Dampfe gefiahrdet, die
schwere Dauervergiftungen (Phosphornekrose, Knochenzerstérungen beson-
ders der Kieferknochen) bewirken. Aus diesem Grunde wurde die Herstellung
von Ziindholzern, die weiBen Phosphor enthielten, am 1. Mai 1903 verboten.
Phosphor verbrennt an der Luft zu Phosphorpentoxyd, P;O;, das einen
dichten weiSen Rauch bildet.

Bei der langsamen Oxydation des Phosphors an der Luft entsteht als
Zwischenprodukt Phosphortrioxyd, P,0y, das sich dann weiter oxydiert
zu P;O0;.

§ 74. Ziindwaren

Das erste Feuer wird der Zufall (Blitz) dem Menschen gegeben haben. Spater
lernte er, durch rasches Reiben verschiedener Holzer Holzmehl zum Glimmen
zu bringen. Noch vor 100 Jahren bildeten Feuerstein, Stahl und Schwamm das
iibliche Feuerzeug. Wegen der miihsamen Erzeugung von Feuer lieB man
nach Moglichkeit das Herdfeuer nicht ausgehen. Die Feuerbewahrung war
im Altertum kultischer Brauch (Tempel der Vesta in Rom, Ewige Lampe
der katholischen Kirche).

Erst die Einfiihrung der Phosphorstreichhdlzer um 1840 herum machte das
Anziinden von Feuer bequem. Die Holzchen enthielten in ihrem Kopf etwas
weiBen Phosphor und lieBen sich an jeder Reibfliche entziinden. Nach ihrem
Verbot gelangten die von Prof. Bottger in Frankfurt a. M. bereits im Jahre
1848 erfundenen Sicherheitsziindholzer zu allgemeiner Verwendung. Ihr Kopf
besteht auseinem Ziindgemisch von Kaliumchlorat und Schwermetallsulfiden.
Die Reibfliche enthilt violetten Phosphor. Durch Verwendung von Zereisen
statt Feuerstein und von Benzin statt Feuerschwamm ist das alte Funken-
feuerzeug wieder neu entstanden und tritt mit dem Streichholz in ernst-
haften Wettbewerb (Platingasanziinder s. § 33).
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8§ 75. Die Phosphorsiiure und ihre Salze

1. Phosphorpentozyd zerflieft an der Luft. Wirft man einen Liffel voll in Wasser,
so lost es sich unter starker Wirmeentwicklung darin auf. Dw Lésung rotet
Lackmus.

2. Eine frisch bereitete Losung von Phosphorpentozyd bringt eine Etweiflosung
zum Gerinnen und gibt mit Silbernitratlosung einen weifen Niederschlag.
Altere Losungen fillen Eiweif nicht mehr und geben mit Silbernitrat gelbe
Niederschlige.

Phosphorpentoxyd ist ein Saureanhydrid. Mit Wasser verbindet es sich zu-

ichst zu Metaphosphorsiiure, HPOj;, die in ihrer Zusammensetzung der

Salpetersiure entspricht. Die Metaphosphorsaure geht durch weitere Wasser-
aufnahme in die gewdhnliche oder Orthophosphorsiure, HyPO,, iiber. Phos-
phorit und Apatit sowie das Phosphat der Knochen sind Salze der Ortho-
phosphorsiure. Man stellt die Siure in der Technik her, indem man Schwefel-
siure auf Phosphat einwirken laBt, oder man gewinnt sie aus P,0,, das man
durch Verbrennen von Phosphor erhilt. Phosphorsiure ist nicht giftig.

Die Orthophosphorsiiure ist eine 3basische Sdure. Ihr Molekiil enthilt drei

durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome. Sie bildet deshalb drei Reihen

von Salzen:
primiire Phosphate: NaH,PO, Mononatriumphosphat
Ca(H,PO,); Monokalziumphosphat

sekunddre ,, Na,HPO, Dinatriumphosphat
CaHPO,  Dikalziumphosphat
tertifire » Na,PO, Trinatriumphosphat

Cay(PO,); Trikalziumphosphat.

Das Dinatrium- und das Trinatriumphosphat reagieren durch Hydrolyse
(§ 66) alkalisch, obgleich das Dinatriumphosphat ein saures, das Trinatrium-
phosphat der Zusammensetzung nach ein neutrales Salz ist. Das Trinatrium-
phosphat wird heute vielfach als Reinigungsmittel und zur Wasserenthér-
tung (Buddung von unléslichem Trikalziumphosphat) verwendet.

§ 76. Die Phosphordiinger

3,1 9= 0,01mol Kalzwmphosphat Cay (PO, ),, werden mit 20 cm® n-Salzsdure
(die 0,02 mol HCl enthalten) 2u geriihrt, Bei Zusatz von viel Wasser lost
sich das entstandene Dzl.al:mmplwsphat Nimmt man doppelt so viel Salzsaure, s0
tritt sofort Losung ein (Monokalziumplosphat).
Durch Einwirkung von Salzsiure auf Trikalziumphosphat entsteht je nach
der Sauremenge das schwerlosliche Dikalzium- oder das leichtldsliche Mono-
kalziumphosphat:

Cay(PO,); + 2HCl — 2CaHPO, + CaCl,

Ca,(PO,); + 4 HCl — Ca(H,PO,), + 2 CaCl,.
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InderTechniklaBt man Schwefelsaure auf gemahlenes Naturphosphat einwir-
Len. Das dabei entstehende Kalziumsulfat bindet den Wassergehalt der Schwe-
felsdure zu dem Hydrat CaSO, - 2 H,0, so daB man ein trockenes Gemenge
von Ca(H,PO,), und CaSO, - 2 H,0 erhilt, das unter dem Namen Superphos-~
phat als rasch wirkendes Phosphordiingemittel in den Handel kommt. Es
wird nach seinem Gehalt an wasserloslichem Phosphat, den man als P,0; be-
rechnet, gewertet. Gewohnlich betragt dieser Gehalt 16—209%,.

Der Phosphorgehalt der Eisenerze geht bei der Stahlbereitung in die so-
genannte Thomasschlacke iiber, die gemahlen als Thomasmehl ein unent-
behrliches Diingemittel ist. Sie enthalt Phosphorsiure und gleichzeitig Kiesel-
siure gebunden an Kalziumoxyd als wasserunlésliches Salz. In schwachen
Séuren ist dieses Phosphat 16slich. Es kann von den Pflanzenwurzeln, die
solche Siuren ausscheiden, aufgenommen werden, wirkt aber langsamer als
Superphosphat. Man verwendet Thomasmehl deshalb als Vorratsdiinger.
Sein Gehalt an zitronensdureldslicher Phosphorsiure, als P,0; gerechnet,
betragt 15-20%,.

Fiir besondere Zwecke, z. B. den Gartenbau, werden heute auch Kalium-
phosphat und Ammoniumphosphat hergestellt.

Nicht unwesentliche Phosphatmengen sind in den Knochen enthalten, die
in der Ernéhrungswirtschaft anfallen. Aus frischen Knochen kann Speisefett
und Speisegelatine gewonnen werden. Knochen, die nicht sofort verarbeitet
werden konnen, liefern Industriefett und Leim. Die entfetteten und ent-
leimten Knochen werden gemahlen und als Futterkalk (zur Knochen-
bildung der Haustiere) oder als Diingemittel verwendet. Aber auch die in
der Kiiche bereits verwendeten Knochen diirfen nicht weggeworfen werden.
Sie sind zwar durch das Kochen entleimt und bereits teilweise entfettet,
ihr Phosphatgehalt ist aber nicht verindert. Sorgfaltige Sammlung und
Verwertung aller in der Ernahrungswirtschaft anfallenden Knochen ist
daher dringendes Gebot.

Bei der Diingung kann die erforderliche Phosphorsiure durch keine noch so
reichen Gaben anderer Diinger, etwa Stickstoff, ersetzt werden. Die drei
Hauptnihrstoffe N, P, K miissen dem Boden in dem Verhéltnis
zugefiihrt werden, wie sie die Pflanze braucht. Ist dieses Verhiltnis
falsch, so richtet sich der Ertrag nach dem Nahrstoff, der in verhaltnismaBig
kleinster Menge vorhanden ist (Gesetz vom Minimum). Das fir die
Diingung heute iibliche Nihrstoffverhiltnis ist N : P,0,: K,0=1:1:1,6-2.
Deutschland muB groBe Mengen Phosphat und auch Thomasmehl einfiihren.

§ 77. Arsen. Antimon. Stickstoff-Familie

1. Arsen. Die Rostgase des Eisenkieses (s. § 34) miissen, ehe sie die Kon-
taktofen erreichen, in Flugstaubkammern von beigemengtem Arsentri-
oxyd, As;O;, befreit werden. Das Arsen ist ein Begleiter vieler sulfidischer
Erze, in denen es z. T. den Schwefel ersetzt. Die aus solchen Erzen dar-



90 Phosphor. Stickstoff-Familie

gestellten Metalle, z. B. Blei, Kupfer, Zink, und auch die Schwefelsaure
sind deshalb oft arsenhaltig.

Bei Versuchen mit Arsen Vorsicht! Arsenverbindungen sind starke Gifte!

1, Arsen zeigt beim Anfeilen metallischen Glanz und stahlgraue Farbe. An der
Luft iiberzieht es sich mit einer matten Ozydschicht. Besm Erhitzen vergast es
und sublimiert. An der Luft erhitzt, verbrennt es zu Arsentriozyd, As;0;.

2. Die Losung von As;0, in Wasser (bei25°: 2%) reagiert sauer. In Natronlauge
lost sich Arsentriozyd leichter als in Wasser. Auch in Salzsiure ist es loslich.

3. As,0, reduziert beim Erhitzen Salpetersiure (braunes Gas!) und ozydiert sich
dabet zu As,05.

Arsen ist ein sproder, metallisch hender Grundstoff, der zwei Oxyde bildet: Arsen-
trioxyd, As;,0,,und Arsenpentoxyd, As;O,. Diese Oxyde sind Saureanhydride: H;AsO; ist
arsenige Saure, H,As0, Arsensiiure. Das chemische Verhalten des Arsens ist also das eincs
Nichtmetalls. Das Arsen zeigt aber auch, wie sein Aussehen und die Einwirkung des As,0,

auf Salzsiure (As,0y + 6HCl <& 2AsCl, 4 3H,0) lehren, Wesensziige der Metalle.

4. In einen Gasentwickler, in dem sich aus Zink und Schwefelsiure Wasserstoff
bildet, gieft man durch das Trich-

terrohr etwas arsenige Siure. Der P
Gasentwickler ist mit cinem Ablei- As-haliger Hy—>=
tungsrohr von der in Abb. 46 gezeig-
ten Form verbunden. Neben der er-
hitaten Stelle des Gasablestungsroh- D
res (bei a) entsteht auch bei Gegen-
wart sehr geringer Mengen von Abb.48 Hitzespaltung des Arsenwasseratofts
As-Verbindungen einArsenspicgel. und Arsennachwels
Durch Reduktion mit gerad tehendem, d. h. W ff, wird aus Arsentrioxyd

der sebr giftige Arsenwuleutoﬂ AsH,, geblldat der belm Erhitzen in Wasserstoff und
Arsen zerfillt (Gefahr, wenn in der Technik unreine Metalle mit unreinen Sauren, z. B. beim
Metallbeizen, bebmdelt wcrden) Versuoh 4 dient auch zum Arsennachweis.

Alle Arsenverbi ders aber dic Ie:cht lbshchen und dxe gasformigen, sind starke
Gifte, doch vermbgen A i bei ent: g auch Heilwirkung aus-
zuilben. Arsentrioxyd braucht der Zahnarzt 2um Nervtmen In kleiner Menge mit Blei legiert,
verleiht es diesem groBere Hirte (Schmt) Arsentnoxyd wird als Rntengllt verwandet In
der Medizin benutzt man halt 2. B. Sal Im I

spielen Arsenp eine wichtig Rolle

2. Antimon.

5. Antimon ist weniger spride als Arsen. Es zeigt graue Farbe und luftbestindigen,
lebhaften Metallglanz.

6. Antimon wird auf I{ohle vor dem Lotrohr erhitzt, Es schmilzt leicht und oxy-
diert sich teilweise unter Bildung eines weiflen Rauches.

7. Antimontriozyd lost sich in Natronl und Salzsiure auf.

J

Aus dem vor allem in China und Japan gewonnenen GrauspieBglanz, Sb,S;, wird das
Antimon, Sb (Stibium), dargestellt. Es ist ein sprider, hellgrauer, metallisch glinzender
Grundstoff. Wie das Arsen, bildet daus Antimon zwei Oxyde, Sb,0, und Sb,0,, die sich durch
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ihr Verhalten gegen Basen als Saureanhydride kennzexclmen Antimon ulgt wio das Ver-
halten von Sb,0, gegen Salzsiure (Versuch 7) und seine physikalisch haften lehren,
auch metallisches Verhalten, das stirker ausgepriigt ist als bei Arsen.

Antimon ist ein wichtiger metallischer Werkstoff. Dem Blei zugemischt, macht es dieses hart.
Solches Hartblei wird vor allem zum Buchdruck (Letternmetall) verwendet. Die Lager
von Maschinenwellen wurden friiher mit Antimon-Zinn-Legicrungen ausgegossen. Heute sucht
man dafiir Lager aus Kunstharz und zinnarmen Legierungen zu verwenden.

Fir Bestecke wird vielfuch eine Legierung aus 70— 90% Zinn, 9—249%, Antimon, 0—4% Kupfer
und 0—5% Zink verwendet (Bri iametall). Die Ziindholzkdpfe enthalten mitunter eine
Mischung von Antimontrisulfid, Sb,S,, und Kali hlorat (§ 74). Anti ys ulfid, Sb,S,,
auch Goldschwefel genannt, dient als Fiillmittel fir rote Gummiwaren.

8. Stickstoft-Familie. Stickstoff, Phouphor, Arsen und Antimon bilden eine natdrliche
tfamilie. lhm origkeit ergibt sich iichst aus der Z

der W. fiverbind von der al inen Formel MH,. Ferner bilden die vier Kle-

mente mehrere Reihen von Sauemtoﬂverbindungen. von denen die Trioxyde, M,0;,, und dio

Pentoxyde, M,0,, bei allen vorkommen. Die Losungen dieser Oxyde in Wasser sind ausnahmslos

Siuren, wobei die des Stickstoffs die stirkste, die des Anttmons die schwichste ist. Die Tri-

oxyde des Arsens und Antimons verhalten sich surLen Snumn gogennber sogar wie schwache

Basen. Ordnet man die El mch tei , 80 erhilt man zugleich die
igende Reihe der Schmelzp Siedepunkte und Dichten.

Hlt steigendem Atnmgewleht ﬂndet also auch hier eine allmihliche Anderung der physi-

k hen und g ften statt (vgl. § 50).

Stickstoff-Familie: Ubersicht @iber die physikalischen Eigenschaften

Atomgewicht Dichte Schmelzpunk Siedepunk
g/cm® °C . °C
N 14,008 0,79 (i.fldss. Zust.) -— 210,56 — 196
P 30,98 1,83 (weiBer P) “ 280,86
2,34 (violetter P) - —
As 74,91 5,7 8171) 616 %)
Sb 121,76 6,7 630 1635
Aufgaben
1. Kalkstickstoff setzt sich mit Wasser zu NH; und CaCO, um. Stelle die Reaktionsgleichung
auf!

2. Stelle die Zablentafel in § 62 graphisch dar!

3. Berechno die molare Konzentration von 25%iger Salzsiure (o = 1,125 g/cm®)!

4. Wieviel Kochsalz muB man zu 1 Liter Losung aufldsen, um die molare Konzentration 2
zu erhalten ?

6. Wie groB ist die molare Konzentration cines Gases im Normzustand ?
6. Berechne fir ein Beispiel der Zahlentafel in § 62 die Gleichgewichtskonstante!
7. Wieviel Luft und wieviel Wasser braucht man theoretisch fiir 1 Tonne Ammoniak ?
8. :xi‘eviel Liter NH, sind in 1 kg einer 20%igen Ammoniakldsung (¢ = 0,926 g/cm®) ent-
ten ?
9. Wozu verwendet man im Haushalt Ammoniak ? Erklire seine Wirkung!
10. Versuche das Auftreten des A jakgeruchs in Pferdestillen zu erkliren!

1) unter Druck 2) Sublimationspunkt




92 Die osmotischen Erscheinungen

11. Wie groB ist das Litergewicht des NO, ? Vergleiche mit Luft!

12. Wieviel Gew.-% Ni, O,, Ar enthilt die Luft ?

13. Stelle die bis jetzt behandelten Siuren zusammen! Welche davon entstehen aus Anhydrid
und Wasser? Gib einen Uberblick iiber die Verfahren zu ihrer Gewinnung!

14. Stelle die bisher betrachteten Latalytischen Reaktionen zusammen und suche nach Ge-
ichtsp zur Einteilung und Ordnung!
15. Berechne den theoretischen Gehalt an PO, bei Superphosphat und Thomasmehl!

VIII. Chemie der L&spngen

Das Verhalten der gasférmigen Stoffe fiihrte zu Hypothesen und Gesetzen,
die fiir das tiefere Eindringen in den Ablauf chemischer Reaktionen im Gas-
zustand duBerst fruchtbar waren. Die wissenschaftlichen Erkenntnisse
haben, wie in den vorhergehenden Paragraphen gezeigt werden konnte, zu
bedeutenden Erfolgen auf technischem Gebiet gefiihrt.

Auch aus den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Losungen
lassen sich allgemeine Gesichtspunkte gewinnen, die mit Hilfe von Hypo-
thesen zu theoretischen Auffassungen fiihren und so einen Uberblick iiber
die in Natur und Technik so wichtigen chemischen Vorgange zwischen
Stoffen in geldsten Zustinden ermdglichen.

A. Die osmotischen Erscheinungen

§ 78. Diffusion

1. Auf den Boden eines mit Wasser gefiilllen Standzylinders bringt man Kupfer-
vitriolkristalle und 13ft einige Wochen ruhig stehen. Das Kupfervitriol 1ost sich
auf, und der Inhalt des Zylinders firbt sich allmihlich auch in den hoheren
Schichten blaw.

2. Wasser iiberschichtet man mit rot gefarbtem Alkohol. Nach lingerem Stchen
tritt vollk Vermischung ein.

3. Man bringt auf einen Objekttriger einen Tropfen der wasserigen Aufschlimmung
einer Tuschkastenfarbe (Zinnober, Umber, Ocker o.d.) und bedeckt thn mit
einem Deckglas. Unter dem Mikroskop (Vergroferung etwa 300 bis 500fach)
zeigen die tn Wasser schwebenden festen Teilchen eine zitternde Bewegung.

Fliissigkeiten zeigen die Erscheinungen der Diffusion und der Brownschen
Bewegung (§ 6). Daraus darf geschlossen werden, daB zwischen ihren Mole-
kiilen Zwischenrdume bestehen und daB die Molekiile eine Eigenbewegung
wie die Gasmolekiile besitzen. Da aber die Molekiile in einer Fliissigkeit viel
kleinere Abstiande haben als in einem Gas (18 cm® Wasser liefern 22400 cm?
Dampf im Normzustand), ist die gegenseitige Behinderung groB, und die
Fliissigkeiten gehorchen nicht so einfachen Gesetzen wie die Gase.
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§ 79. Osmose

1. Ein Glockentrichter, der mit einer Schweinsblase oder Cellophan zugebunden
st (Abb. 47), enthilt gesittigte KKupfersulfatlosung. Taucht man den Trichier
unter Wasser, so steigt die Fliissigkest im Steigrohr hoch.

In dem beschriebenen Versuch diffundieren Wassermolekiile
durch die Schweinsblase hindurch in die Kupfersulfatlésung.
In geringerem Umfang diffundiert auch Kupfersulfat in das
Wasser.

Diffusion durch eine trennende Wand heilt Osmose’)

Die Wassermolekiile, die durch die trennende Wand hindurch
in die Kupfersulfatlosung eindringen, miissen offenbar den
Druck, der infolge des Hochsteigens der Losung im Innern des
Trichters herrscht, iiberwinden. Wir miissen also annehmen,
daB eine Kraft vorhanden ist, die die Wassermolekiile in die
Losung hineintreibt. Den dadurch entstehenden
Druck, der auf die geldste Stoffmenge zuriickzufiih-
ren ist, nennt man den osmetischen Druck.

2. Kaliumeisen-2-zyanidlosung und Kupfersulfatlosung
geben einen rotbraunen Niederschlag von Kupfereisen-
2-zyanid: K Fe(CN)y + 2 CuSO, — Cu,Fe(CN),
+ 2 K,S0,.

3. In eine verdiinnte Kupfersulfatlosung wirft man einen
groferen Kristall von I{aliumeisen-2-zyanid. Dieser list
sich, Die Liosung reagiert mit dem Kupfersulfat. Is
bildet sich um den Kristall eine Haut von Kupfereisen-2-zyanid. Von Zeit
2u Zeit platzt diese Haut, Lisung tritt aus und gibt Veranlassung zur Bildung
einer neuen Haut,

4. In eine verdiimnte Wasserglaslosung wirft man einige grofle Kristalle oder
Brocken von Kalziumchlorid (CaCl, - 6 H,0), Eisen-3-chlorid, I{obalt-2-chlorid.
Die durch doppelte Umsetzung entstehenden Silikate von Ca, Fe und Co bilden
Traubesche Zellen, die infolge der Diffusion platzen und wieder verheilen und
dabes réhrenformig nach oben wachsen (,,Chemischer Garten').

Abb. 47
Osmotischer Druck

Kupfereisen-2-zyanid bildet eine Haut, die nur fiir Wassermolekiile durch-
lissig ist. Die Diffusion erfolgt also nur in einer Richtung. Bei dem Versuch
wandern Wassermolekiile von der verdiinnten duBleren Losung in die ge-
sittigte innere Losung. Man nennt diese Haut halbdurchlissig (semi-
permeabel®). Der von der halbdurchlissigen Kaliumeisen-2-zyanidhaut um-
schlossene Raum heiBt auch Traubesche Zelle (M. Traube, 1867). Ahnliche

1) osmés (griech.) = StoB
2) e6mi (lat.) = halb — permeare (lat.) = durchwandern
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Vorginge spielen sich bei Versuch 4 ab. Eine festere osmotische Zelle erhalt
man, wenn man den Niederschlag in den Poren einer Tonzelle sich bilden
laBt (Pfeffer, 1877).

Die Erscheinungen der Osmose sind im taglichen Leben sehr hiufig zu beobachten. Legt man
z. B. Samen, Erbsen, ganz reife Zwetachen in Wasser, so quellen die Frichte mfolgo von ein-
dris dem Wasser auf. Umgekehrt schrumpfen saftige Friichto ein, wenn sie in starke Salz-
IBcungen oder in starken Weingeist gelegt werden. Auf Osmose beruht die anhrung der
Gewebeteile durch Blut, die Ausschendung von Gasen oder Fliissigkeitstropfchen in dem
Gebiet der A die Ta it der Nieren, der Magen- und Darmdrisen; ferner im
Leben der Planzen das Steigen des Saftes, die Aufnahme von Wasser bzw. Nihrlésungen aus
dem Boden, die Quellungserscheinungen usw.

§ 80. Der osmotische Druck

Will man den osmotischen Druck messen, so verbindet man
eine Pfeffersche Zelle mit einem Manometer. Wenn der Druck
in der Zelle nicht mehr weiter steigt, also keine Wassermole-
kiile mehr eindringen, dann ist der Druck, den das Manometer
anzeigt, gleich dem osmotischen Druck. Solche Messungen
sind sehr zeitraubend und schwierig.

1. Man fillt eine kleine Pfeffersche Zelle mit 40%ager Zucker-
losung, setzt ein enges Steigrohr auf und taucht sie in Wasser
(Abb.48). Man mift den Betrag, um den die Losung in 10 Min,
emporsteigt, Dasselbe macht man mit 20%1ger Losung; die
Steighihe st geringer.

2. Denselben Versuch fihrt man fir eine 20%ige Losung bes ver-
schiedenen Temperaturen durch. Die Steiggeschwindigkest nimmt
mat der Temperatur zu.

Abb. 48
Der ische Druck wichst mit steigender Konzentration und Messunk des
steigender Temperatur der Losung. Druckes

§ 81. Die osmotischen Gesctze

G M gen des osmotischen Druckes sind mit groSen Schwierig-
keiten verbunden, deshalb werden hier nur die Ergebnisse solcher Messungen
mitgeteilt.

Osmotischer Druck (p) und Konzentration (¢) von Zuckerldsungen

¢ (molfl) 0,1 02 03 05 08
P (at) 2,44 4,80 7,23 12,08 19,07
p:c 2,4 24,0 24,1 24,1 238

Die Tabelle lehrt, daB der Quotient aus osmotischem Druck und Konzentra-
tion mit hinreichender Genauigkeit eine konstante GroBe ist.



Molekulargewichtsbestimmung geléster Stoffe 95
I Der osmotische Druek ist bei gleichbleibender Temperumr der Konzentration
direkt proportional (Pfeffer).
¢ gibt die Anzahl der Mole in 1 Liter an. 1: ¢ ist dann das Volumen, in dem
1 mol gelost ist. Setzen wir dafiir V,,, so wird p : ¢ = konst. zu p. V,, = konst.
Das aber ist die Formel fiir das Druck-Volum-Gesetz der Gase (§ 7).

Osmotischer Druck (p) und absolute Temperatur (T)
einer 1%igen Zuckerldsung

T (%abs.) 2798 287,2 288,56 295,0 30,0
P (at) 0,664 0,671 0,684 0,721 0,748
p: T 237.10% | 23¢.10% | 237.10% | 244.10° | 241-10"*

Die zweite Tabelle sagt, daB der Quotient aus osmotischem Druck und ab-
soluter Temperatur mit hinreichender Genauigkeit als konstant angesehen
werden darf.

I1. Der osmotische Druck einer Lisung ist bei gleichbleibender Konzentration der
absoluten Temperatur proportional (Pfeffer).

Dieses Gesetz stimmt in seiner Fassung mit dem Druck-Temperatur-Gesetz
der Gase iiberein (§ 7).

Messungen an Losungen verschiedener Stoffe bestatigen die folgenden Ge-
setze, die van’t Hoff zuerst auf Grund theoretischer Uberlegungen aus-
gesprochen hat (1885):

IIL. Die osmotischen Drucke von Lisungen gleich 1 Konzentration sind
gleich.

1V. Der osmotische Druck ist gleich dem Gasdruck, den der geliste Stoff ausiiben
wiirde, wenn er im glcichen Volumen nicht gelost, sondern gasférmig vorhanden
wiire.

Gesetz ITI stimmt inhaltlich mit dem Avogadroschen Lehrsatz iiberein,
dessen Umkehrung ja besagt, daB gleichviel Molekiile im selben Raum
gleichen Druck ausiiben.

Der Satz IV bedeutet, daB der osmotische Druck 1 at betrdgt, wenn 1 mol
in 22,4 Litern gelost ist, oder 22,4 at betragt, wenn 1 mol in 1 Liter gelost
ist (s. auch Tabelle 1). Zwischen dem Verhalten eines Stoffes im Gaszustand
und in Losung besteht insofern Ubereinstimmung, als formal gleiche Gesetze
gelten. Es ist moglich, den osmotischen Druck in gleicher Weise kinetisch zu
deuten, wie dies bei dem Gasdruck geschehen ist (§ 6).

§ 82. Molekulargewichtshestimmung geloster Stoffe

Das vierte osmotische Gesetz kann die Grundlage zur Molekulargewichts-
bestimmung 16slicher Stoffe abgeben. Das ist wichtig, da viele Stoffe nicht
unzersetzt in den gasférmigen Zustand iibergefiihrt werden konnen (s. § 12).
Da aber osmotische Messungen schwierig sind, wird davon wenig Gebrauch
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gemacht. Gebrauchlich sind hingegen zwei Verfahren, die im Grunde auch
auf den osmotischen- Gesetzen beruhen.

Der osmotische Druck ist der Ausdruck dafiir, daB eine Losung das Be-
streben hat, sich zu verdiinnen. Das kommt auch dann zur Geltung, wenn
man einer Losung Losungsmittel durch Verdampfen oder Gefrieren entziehen
will. Eine Losung hat deshalb (wie aus der Physik bekannt ist) einen hoheren
Siedepunkt und einen niedrigeren Gefrierpunkt als das Losungsmittel.

Die Losung eines Stoffes hat bei gleicher Temperatur stets einen gerin-
geren Dampfdruck als das Iésungsmittel. Die zum Sieden erforderliche
Gleichheit des Dampfdruckes mit dem &uBeren Luftdruck ist deshalb
erst bei einer Temperatur erreicht, die oberhalb des Siedepunktes des
Losungsmittels liegt.

Beim Gefrierpunkt ist der Dampfdruck der Fliissigkeit gleich dem des

festen Stoffes. Fir eine Losung tritt diese Gleichheit erst bei einer
Temperatur ein, die unterhalb des Gefrierpunktos des lésungsmittels
liegt.
Siedet eine L6sung, so verdampft das Losungsmittel; die Ldsung selbst
wird konzentrierter. Gefriert eine Losung, so scheiden sich zuniichst
Kristalle des reinen Losungsmittels ab. In beiden Fillen findet also ein
Entzug von Lésungsmittel statt; die Folge ist eine allmahliche Ver-
ringerung des Dampfdruckes und eine weiterschreitende Erhohung des
Siedepunktes bzw. Erniedrigung des Gefrierpunktes.
Will man cine Siedepunktserhdhung zahlenmaBig festlegen, so mu8 man
dafiir sorgen, daB wiihrend des Siedens die Zuummemetzung der Lasung
sich nicht wesentlich indert.Man verwend verdii und
verdichtet den entweichenden Dampf in einem RiickfluBkiihler (Abb 49).
X Bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung nimmt man ebon-
falls verdiinnte Lisungen und liest die Temperatur ab, wenn die Er-
starrung gerade beginnt.

..._’.!II
[TITrTr oy

ke Raoult hat erkannt, daB Losungen gleicher molarer
Konzentration gleiche Siedepunktserhdhungen (1883) und
gleiche Gefrierpunktserniedrigungen (1887) haben. Den
Zusammenhang mit den osmotischen Erscheinungen er-
kannte van’t Hoff.

Losungen verschiedener Stoffe in demselben Losungsmittel, die gleiche
molare Konzentration aufweisen, besitzen gleiche Siedepunktserhdhung und
gleiche Gefrierpunktserniedrigung.

1. Im Gert der Abb, 49 wird die Siedepunktiserhohung, welche Borsiure, HyBO,, in
Wasser hervorruft, ermittelt. Die doppelte Menge Borsiure gibt die doppelte Er-
héhung. 1mol Borsiure in 10009 Wasser erhéht den Siedepunkt umAt,, = 0,52°.

Ist fiir ein Losungsmittel mit Hilfe eines Stoffes, dessen Molekulargewicht

im dampfférmigen Zustand nach § 12 bestimmt worden ist, die molare Siede-

punktserhshung oder Gefrierpunktserniedrigung einmal gemessen worden,

dann kann man damit weitere Molekulargewichte ermitteln. Die molare

Siedepunktserhohung (4t,,) ist die Siedepunktserhthung, die auftritt, wenn

1mol in 1000 g Losungsmittel gelost ist. Fiir Wasser ist At, = 0,52°. Fir die

molare Gefrierpunktserniedrigung (1,86° fiir Wasser) gilt Entsprechendes.

ADD. 49
Sledepunktserhbhung
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2. a g Zucker werden in 1000g Wasser gelost, und die Siedepunktserhohung (At)

wird bestimmt. Das Molekulargewicht M ergibt sich dann aus:
a: M=A4t:At,, wobei At, = 0,52° ist.

3. Man bestimmt den Schmelzpunkt von reinem Kampfer-Naphthalin-Gemisch, das
10%, Naphthalin enthdlt. Beispiel: Kampfer schmolz bei 172,5°, das Gemisch
bei 140,5°. Die molare Schmelzpunktserniedrigung betrdgt fir Kampfer als
Lésungsmittel Atn =40°. 100: M= 32:40, daraus M= 125, Genauer
Wert: 128.

B. Elektrochemie

§ 83. Grundtatsachen der Elektrolyse

1. Ein Elektrolysen-U- Rohr (Abb. 26) ist mit einer Glithlampe in denselben Strom-
kreis geschaltet, Man beschickt das U-Rohr mit Losungen von Rohrzucker und
von Harnstoff. Die Gliihlampe leuchitet nichi auf,

2. Im Hofmannschen U-Rohr ( Abb. 9) elekirolysiert man zwischen Platinelektroden
verdiinnte Schwefelsiure und Natronlauge und erhdlt in beiden Fillen 2 Rt Hy und
IRtO, (vgl. § 19).

3. Derselbe Versuch mit Salzsiure unter Verwendung von Kohleelekiroden, da
Chlor Platin angreift, liefert 1 Rt H, und 1 Rt Cl,.

4. Wenn man im U-Rohr (Abb.26) Schwefelsiure mit Hilfe
einer I(upferanode elektrolysiert, so entwickelt sich an der
Anode kein Sauerstoff. Die Anodenfliissigkeit wird aber
durch entstehendes CuSO, blaw gefirbt.

5. Eine Lisung von Kupfersulfat zersetzt man im U-Rohr
zwischen Platinelektroden. An der Kathode scheidet sich Cu,
an der Anode O, ab. Wihlt man die Anode aus Cu, dann
wird kein O, frei.

6. Lisungen von Zinn-2-chlorid und Bleinitrat werden elekiro-
lystert (Abb.50), wobei die Anoden aus Zinn bzw. Blei
bestehen. An den Kathod, heiden sich die Metalle in

fein verdstelten Kristallgebilden ab. Bl

7. Elektrolyse einer Kochsalzlosung (vgl. § 43). und Bleinltrat (5)

Losungen von Zucker und Harnstoff leiten den elektrischen Strom nicht.
WaBrige Losungen von Basen, Siuren und Salzen leiten den elektrischen
Strom; dabei werden die betreffenden Stoffe zerlegt: Elektrolyse.
Lisungen, die durch den elektrischen Strom zerlegt werden kinnen, heiBen Elektro-
lyte, alle anderen: Nichtelektrolyte. Siiuren, Basen und Salze gehen Elcktrolyte.
Die Leiterstiicke, die in den Elektrolyt eintauchen, um den Strom zuzu-
fiihren, heiBen Elektroden?). Die negative Elektrode heiBt Kathode?),
die positive nennt man Anode3).

1) hodés (griech.) = Weg 2) kéthodos (griech.) = Abgang 3) dnodos (griech.) = Zugang
7 (6005)
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Aus Schwefelsaure oder Salzsiaure scheidet sich an der Kathode Wasserstoff
aus. An der Anode wird der Saurerest frei. Im Falle der Schwefelsiure setzt
sich der Sdurerest, SO,, mit Wasser wieder zu Schwefelsiure und Sauer-
stoff um, wenn die Anode Platin, also unangreifbar ist. Besteht sie aus
Kupfer, dann verbindet sich SO, mit Cu zu CuSO,.

H, [o] « 2HC — ql,
2H, [=] < 2H,S0, — 280,
250, + 2H,0 — 2H,S0, + O,

Natronlauge liefert an der Kathode Na, das sofort auf das Lésungswasser
einwirkt, und an der Anode Hydroxylgruppen, die sich zu Wasser und

Sauerstoff umsetzen:
4Na [=] «- 4¢NaOH— [+] 40OH
2H,+ 4NaOH«4H,0 + 4Na 40H—2H,0 + O,.

Bei der Elektrolyse von Salzen erhalten wir an der Kathode Metall, das sich
entweder als solches ausscheidet (Cu, Sn, Pb) oder mit dem Lésungswasser
reagiert (Na). An der Anode werden die Siurereste frei, die auf das Material
der Elektrode einwirken, wenn diese angreifbar ist, und wieder Salze bilden
(Cu + SO,, Sn + 2Cl, Pb + 2 NO,).
Cu [=] « CuSO, —\> [#] SO, Pb [=] < Pb(NO;), — - [+] 2NO,
Sn [o] « SnCl, - [+] 2C
Bei der Elcktrolyse hen stets 2 S| dukte, die an den Elektroden auf-
treten. Sauren liefern Wasserstolf und Sﬁurerest Basen liefern Metall und Hydr-
oxyl; Salze liefern Metall und S@urerest. An der Kathode erscheinen Wasserstoft
und Metalle, an der Anode Hydroxyl und Sdurerest.
Die Spaltprodukte der Elektrolyse kdnnen mit dem Material der Elektrode
(z. B. bei SO,) oder mit dem Losungswasser (z. B. bei Na) reagieren oder
auch fiir sich allein weiter zerfallen (z. B. OH). Diese Vorginge erfolgen
ohne EinfluB des elektrischen Stromes. Sie diirfen nicht als Elektrolyse
bezeichnet werden und sind lediglich eine Folgeerscheinung elektro-
lytischer Vorginge.

§ 84. Beispiele fiir die Anwendung der Elektrolyse

1. Die Abscheidung von Metall an der Kathode benutzt man zur Herstellung
von diinnen metallischen Uberziigen: Vernickeln, Verchromen, Versilbern,
Verkobalten, Verkupfern.

2. Die Gewinnung der Leichtmetalle geschieht mit Hilfe der Schmelzelektro-
lyse (Na, Mg, Al). Neuerdings stellt man auch reinstes Zink und Eisen auf
elektrolytischem Wege her.

3. Die Reinigung des Rohkupfers erfolgt elektrolytisch.

4. Zur Darstellung von Wasserstoff, Chlor, Natronlauge wird Kochsalz-
l16sung elektrolysiert (s. § 43).
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Die Elektrochemie ist ein wichtiges Gebiet der chemischen
Technik, sie setzt billige elektrische Energie voraus. Thre Standorte in
Deutschland sind Mitteldeutschland mit seinen groBen Braunkohlenlagern
und Siidbayern mit seinen Wasserkraften.

§ 85. Die Lehre von den freien Ionen

1. Ein Steinsalzwiirfel oder ein Kupfervitriolkristall leiten den elekirischen Strom
nicht.
2. Eine Losung von Chlorwasserstoff in Toluol (Toluolsalzsiure) lift sich micht

elektrolysieren

3. Geschmol Natriumhydrozyd wird im Porzellan- \- f —
schiffchen zwischen Eisendrdhten elektrolysiert (Abb.51).
An der Kathode treten Kiigelchen von metallischem
Natrium auf.

Im wasserfreien Zustand leiten Sauren, Basen und

Salze (im allgemeinen) den Strom nicht. WiBrige y\—
Losungen lassen sich dagegen elektrolysieren. In den —
meisten anderen Losungsmitteln findet eine Elektro- Y
lyse nicht statt. Auch im SchmelzfluB kénnen Elek-

trolyte zerlegt werden.

Zur Erklarung der elektrolytischen Vorginge hat der

schwedische Forscher Svante Arrhenius die Hy-

pothese von den freien Ionen aufgestellt (1887). Er Abb. 51

machte folgende Annahmen: Schmelzelektrolyse von NaOH

1. Wiisserige Elektrolyte und Schmelzen enthalten freie Ionen?).

2. Die Ionen sind elektrisch geladene Spaltstiicke der Molekiile, also Atome oder Atomgruppen,
die eine clektrische Ladung tragen.

3. Aus jedem Molckiil erhilt man positiv und negativ geladene Ionen. Die Lad der
aus einem Molekiil entstechenden positiven Ionen ist gleich der Lad
summe der gleichzeitig entstehenden negativen Ionen. Die Flektrolyuchmelzo wie auch die
Flektrolytlosung sind deshalb nach auBen elektrisch neutral.

4. Bei der Elektrolyse werden die Ionen von den entgegengesetzt geladenen Elektroden an-
gezogen, wandern dorthin und entladen sich.

Beim Auflésen zerfillt also ein Natriumchloridmolekiil in ein Natriumion

und ein Chlorion. Das Natriumion wandert bei der Elektrolyse zur Kathode,

muB also positiv geladen sein; das Chlorion muB negative Ladung tragen,
da es von der Anode angezogen wird. Ein Schwefelsduremolekiil zerfallt in
zwei positive Wasserstoffionen und ein negatives SO,-Ion. Ionen, die zur

Kathode gehen, heilen Kationen, solche, die zur Anode gehen, Anionen.

Kationen sind positiv, Anionen negativ geladen.

Solange die Atome oder Atomgruppen, die als Spaltstiicke der Molekiile

auftreten, elektrisch geladen sind, zeigen sie ein abweichendes chemisches

1) fon (griech.) = wandernd
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und physikalisches Verhalten. So wirkt das Na-Ion nicht auf Wasser ein,
das SO -Ion zerfallt nicht, das Cl-Ion bleicht nicht usw. Sobald aber die
Ladung der Ionen neutralisiert ist, zeigen die Teilchen wieder ihre normalen
Eigenschaften.

Der Ionenzustand ist eine Zustandsform vieler Stoffc.

Die Aufspaltung der Molekiile in freie Ionen nennt man elektrolytische
Dissoziation.

Man kann sagen, daB bei der Elektrolyse durch die Fliissigkeit ein Strom flieBt, denn es wird
ja mit den Ionen Elektrizitat verfrachtet. Diese elektrolytische Stromleitung ist aber von
anderer Art als die metallische. Im Metall flicBt nur Elektrizitat. Im Elektrolyt wandern
gleichzeitig Stoffteilchen. Die elektrolytische Leitung ist eine sogenannte Trigerleitung.

§ 86. Das Faradaysche Gesetz

In etnem Stromkreis (Abb. 52) fiihrt man gleichzeitig die Elektrolyse von H,SO,,
CuS0O, und AgNO, durch. Die an der Kathode abgeschudenen Stoffmengen
(Hy = % des Knallgasvolumens, Cu, Ag) sowie Stromstirke und
Zeit werden b Die gefund Werte ndhern  sich
dem durch gemaue Versuche festgestellten Gewichtsverhilinis
H:Cu:Ag=1:318:1078, d. h. dem Verhdltnis der Aquiva-
lentgewichte der betreffenden
Stoffe.

Der englische Physiker
Michael Faraday fand
im Jahre 1834 das durch
den obigen Versuch be-
stitigte Gesetz:
Die aus verschiedenen Elek-
Abb. 62 Nachwels des Faradayschen Gesctzes trolyten durch die gleiche
Etektrizitiitsmenge an den
Elektroden nbgesehledenen Stoftmengen verhalten sich wie die betreffenden Xqui-
Xqui Stoflmengen tragen also als lonen gleichgroBe

Lndungen.

Als Einheit der Stromstarke (1 Ampere = 1 A) ist gesetzlich der Strom fest-
gelegt, der in 1 Sekunde 1,118 mg Silber ausscheidet. Die Elektrizitats-
menge erhilt man als Produkt aus Stromstéirke und Zeit. Ihre Einheit ist
also die Amperesekunde Genaue Messungen ergaben, daB die Ladung eines
Grammaéquivalents eines Stoffes oder, wie man auch sagen kann, eines ein-
wertigen Grammions 96500 Amperesekunden betrigt. Die Xquivalent-
ladung ist 96500 Amperesekunden.

Dividiert man 96500 durch die Loschmidtsche Zahl L (s. § 12), so erhalt
man die Ladung eines einwertigen Ions zu 1,60 - 10~ Amperesekunden.
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Das ist aber die Elektrizitatsmenge, die 1 Elektron () darstellt. Es ergibt sich
so die einfache Beziehung, daB ein einwertiges Anion als Ladung ein Elek-
tron triagt. L - e = 96500 Amperesekunden
Den Ionenzustand eines Atoms oder einer Atomgruppe kennzelchnet man
dadurch, daB man dem Zeichen oder der Formel fiir jede Aquivalentladung
ein * oder ein ~ anfiigt, z.B. H", C, , SO, . Fiir die Entstehung der
Ionen hat man sich heute folgende Vot\ste].lu.ng gebildet: Ein Atom (Atom-
gruppe) wird zum Kation dadurch, daB es ein oder mehrere Elektronen ab-
gibt, also dann elektrisch positiv geladen erscheint. Umgekehrt findet bei
der Bildung von Anionen eine Aufnahme von Elektronen statt; die Anionen
zelgen deshalb negat,lve Ladung (Naheres in § 141) Kationen haben Elek-
Elek iiberschu, bedeutet also, daB das
Wa.sserstoﬂa.tom 1 Elektron verloren hat, C1°, da.B das Chloratom 1 Elek-
tron aufgenommen hat. Bei der Nel.ltmhsatlon nimmt das Wasserstoffion
an der Kathode 1 Elektron auf: H™ + ¢ — H, wahrend das Chlorion an
die Anode 1 Elektron abgibt: CI~ —Cl +e. Entsprechendes gilt fiir mehr-
wertige Ionen.

§ 87. Dissoziationsgrad
1. An zwei Platinelektroden, deren Abstand unveranderlwh st, wird emc ktm-

stante Spannung angelegt. Man taucht sie T der in n-Essig
n-Schwefelsiure und n-Salzsiure und mift die Stromstirke. Die Stromstarke
nimmt 2u.

n-Salzsaure hat eine groBere elektrische Leitfahigkeit als n-Schwefelsaure
und diese wieder eine groBere als n-Essigsaure. Dies erklart sich nach
Arrhenius so, daB nicht alle Molekiile, sondern nur ein Teil in freie Ionen
zerfallen sind. Salzsdure zerfallt starker in Ionen als Schwefelsdure und diese
starker als Essigsiure.

2. Man wiederholt Versuch 1 mit verschieden komzentrierter Schwefelsiure (z.B.
90%, 60%, 30%).

Mit zunehmender Verdiinnung wichst die Leitfahigkeit, weil mehr Molekiile
dissoziiert werden, bis zu einem Hochstwert.
Umgekehrt geht beim Eindampfen der Dissoziationsgrad zuriick.

Die elektrolytische Dissoziation 1st ein umkehrb Vorgang und gehorcht als solcher
dem"Massenwirkungsgesetz (s. § 64): :
NaCl = Na* 4 Q-

Den Dissoziationsgrad («) gibt man in Prozenten an. Die umstehende
Tabelle (S.102) sagt uns z.B., daB in 0,1n-NaOH von 100 Molekiilen NaOH
84 in Ionen zerfallen sind.
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Dissoziationsgrad 0,1-normaler Ldsungen (in %)

91 | NaOH 84
%0 |KoH...... 89
92 | Baom), 80
58 Cn(OH), (0,015 n) 20
26 [KCl ..oeoeveinnnnn, 88
04 KNo. ..... 83
0,17 | K,S0, ..... 71
0,07 | AgNo,..... 81
0,01 | znS0,..... 30
1,3 | CuSO,..euennnnnnn., 22

3. In gleiche Mengen n-HCl, n-H,S0, und n-Essigsiure wirft man gleich grofe
Slucke Magneswmband Das Mg lost sich in Salzsdure am raschesten, in
e am 1
Die Stiirke einer SRure ist proportional threm Dissoziationsgrad.

§ 88. Der osmotische Druck der Elektrolyte

Im Gerdt der Abb.49 ermittelt man die molare Siedepunkiserhohung fiir eine Koch-
salelosung. Der gefundene Wert ist etwa doppelt so grof wie der in § 82 angegebene.

Elektrolytltsungen zeigen allgemein groBere Siedepunktserhthungen und
Gefrierpunktserniedrigungen als Nichtelektrolyte. Auch der osmotische
Druck ist hoher, als er dem van’t Hoffschen Gesetz nach sein miiBte.
Diese Abweichung wird durch die Ionenlehre erklirt. Die Elektrolytlsungen
enthalten mehr Teilchen als Molekiile, da diese ja alle oder zum Teil in Ionen
zerfallen sind.

Rechnet man nicht mit der Zahl der Molekiile, sondern mit der Anzahl der
Teilchen (Ionen + Molekiile), so gehorchen auch die Elektrolyte den osmo-
tischen Gesetzen.

Diese Beobachtung ist eine wichtige Stiitze der Arrheniusschen Hypothese,
da sie aus Vorgangen folgt, die nicht elektrolytischer Art sind.

InVersuch 2 des § 82 storte die Dissoziation der Borsaure, HyBO,, nicht, da
sie nur sehr gering ist (s. Tabelle).

§ 89. Ionenreaktionen

1. In einer Thermosflasche gibt man zu 100 cm® n-HCl 100 cm® n-NaOH und mif3t
die bei der Neutralisation auftretende Temperaturerhohung. Dasselbe fiir
NaOH | HNO,, KOH | HCl, KOH | HNO,. Die Temperatursteigerung und da-
mat die enlstand Wir sind n allen Fillen gleich,

Aquivalente Mengen (annihernd) gleichstark dissoziierter Sauren und Basen
liefern gleiche Neutralisationswirmen. Diese Tatsache wird aus der Disso-
ziationstheorie verstandlich. In der Natronlauge sind Na- und OH-Ionen
vorhanden, in der Salzsaure H- und Cl-Ionen. Die Losung enthalt nach der




Der osmotische Druck der Elektrolyte. Ionenreaktionen 103

Neutralisation noch Na- und Cl-Ionen. Verbunden haben sich lediglich die
H- und OH-Ionen zu undissoziierten Wassermolekiilen. In allen vier Fillen
spielte sich also derselbe Vorgang ab, der dann auch die gleiche Warmetsnung

liefern muBte: H* + (OH)~ — H,0.

Die Gleichheit der Neutralisationswiarme bestatigt die Hypothese von den
freien Ionen.

2. Alle loslichen Sulfate und die Schwefelsdure selbst geben mit Losungen von
Bariumnitrat oder Bariumchlorid einen weifen, meist sehr feinkornigen Nieder-
schlag von unlislichem Bariumsulfat.

Bariumionen und Sulfationen liefern undissoziiertes Bariumsulfat:
Ba** + SO, —» BaSO,{.

3. Alle 16slichen Chloride und die Salzsiure selbst erzeugen in Silbernitratlosung
einen weifen, kisigen Niederschlag von Silberchlorid:
Ag* + O° - AgQy.
Belm Zusammentreflen zweler El 1y tld finden d U tatt,
wenn sich aus den vorhandenon Ionen Stoﬂe bilden, die wenlg loallch sind und nushllan
Alle verdiinnten Siiuren entwickeln mit Magnesium Wasserstoff. Das Ma-

gnesium gibt dabei Elektronen ab, die von den Wasserstoffionen aufgenom-
men werden. Die Magnesiumatome werden zu Ionen, die Wasserstoffionen

zu Atomen: Mg + 2H* — Mg** 4+ H,.

Die Rotfirbung von Lackmus durch Sdure wird von den H-lonen bewirkt, wiihrend bel
den Basen die OH-Ionen die Blaufirbung hervorrufen.

4. Toluolsalzsdure (s. § 85) reagiert nicht mit Magnesium.

Toluolsalzsdure hatte sich als Nichtleiter erwiesen (s. §85, Versuch 2). Damit
steht ihr Verhalten gegen Magnesium in Einklang.

Auch die Hydrolyse der Soda (s. § 55) und des Natriumphosphats (s. § 75)
beruht auf einer Ionenreaktion. Wie genaue Leitfihigkeitsmessungen zeigen,
zerfallen auch die Wassermolekiile in Ionen. Allerdings ist dieser Zerfall
sehr gering, denn von 565 - 107 Molekiilen ist immer nur eines dissoziiert, so da
Wasser fiir gewohnlich als Nichtelektrolyt gelten kann. Aus der spurenweisen
Dissoziation des Wassers 1aBt sich aber die Hydrolyse erkliren. Im Falle
der Soda treten nimlich die H-Ionen des Wassers und die CO,-Ionen der
Soda zu Kohlensidure zusammen, die selbst wieder in Wasser und Kohlen-
dioxyd zerfillt. Durch den Verbrauch der H-Ionen wird das Gleichgewicht
der Wasserdissoziation (H,0 <> H* + OH 7) gestort; neue Wassermolekiile
zerfallen, und die entstehenden H-Ionen setzen sich wiederum mit CO,-
Ionen um, bis schlieBlich hier auch ein Gleichgewicht erreicht ist. In der
Losung sind dann mehr freie OH-Ionen vorhanden, die die alkalische Re-
aktion bewirken. Eine solche Hydrolyse erfolgt stets bei Salzen starker,
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d. h. stark dissoziierter Basen, mit schwachen, d. h. schwach dissoziierten
Sauren (s. Tabelle in § 87). Spater lernen wir auch Hydrolysen mit saurer
Wirkung kennen (s. § 122)

Die Dissoziationstheorle er gil es uns, elne mﬁe Fillle chemischer Reaktionen unter
elnem i Geslch k Dadurch ist sie zu einem wert-
vollen Hilfsmittel der ch

§ 90. Das Ionisierungshestreben

1. In einer Kupfersulfatlosung iiberzieht sich ein eiserner Nagel mit einer Kupfer-
schicht. Nach einiger Zeit laft sich kein Kupfer mehr tn der Losung (mit NH,)
nachweisen, dafiir enthilt die Losung Eisen.

Eisen entladt Kupferionen und wird dadurch selbst zum Ion. Man sagt,

daB das Eisen ein groBeres Bestreben hat, in Ionenform iiberzugehen, als

das Kupfer. Das Ionisierungsbestreben oder Losungsbestreben des Eisens
ist groBer als das des Kupfers:
Cu**+ Fe — Cu + Fet*,

2. Man bringt Zn in Pb(NO,),-Lésung, Pb in Cu(NOy),-Losung, Cu in HgCl,-
Lisung, Hg in AgNOs-Losung und Ag in AuCly-Lisung. In jedem Fall scheidet
stch das Metall der Losung auf dem eingetauchten Metall ab, von dem dafiir
dquivalente Mengen in Lisung gehen,

Man kann die Metalle nach ihrem Losungsbestreben in eine Reihe ordnen:
Zn Fe Pb Cu Hg Ag Au.

Jedes Metall dieser Reihe kann die Ionen aller rechts von ihm stehenden
entladen, und seine Ionen werden von den linksstehenden Metallen ihrer
Ladung beraubt. Das in Losung gehende Metall gibt dabei Elektronen an
die in der Losung vorhandenen Metallionen ab.
Auch die Nichtmetalle bilden solche Reihen. Die Verdrangungsreaktion der
Halogene in § 42 fiihrt zu der Reihe: Cl, Br, J.

§ 91. Die Spannungsreihe

In der Versuchsanordnung der Abb.53 herrscht zwischen Zink-
und Kupferplatte eine elekirische Spannung (rd. 1V). Verbindet
man die Platten durch einen Draht, so flieft ein Elektronenstrom
vom Zink zum Kupfer. Das Kupfervitriol wird nach einiger Zeit
verbraucht, sein Kupfer scheidet sich auf der Kupferplatte ab. Das
Zink der Zinkplatte geht in Losung.

Die Entladung von Cu-Ionen durch Zink (s. § 90) kann man
benutzen, um eine elektrische Spannung zu erhalten. Man
bringt dazu, wie in dem beschriebenen Versuch, das Zink in
Abb. 53 eine verdiinnte Zinksulfatlésung, das Kupfer in eine gesattigte

O ement Kupfersulfatlosung. Die beiden Losungen miissen einander be-
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rithren. In der beschriebenen Anordnung ist dies durch Uberschichten der
konzentrierten und daher schweren Kupfersulfatlésung mit der verdiinnten
Zinksulfatldsung erreicht. Aus der Zinkplatte treten Zinkionen in die Lésung
iiber. Diese Zinkionen bilden sich aus Zinkatomen durch Elektronenabgabe
(s. §86). Auf der Zinkplatte haufen sich die abgegebenen Elektronen an.
Hat das Zink dadurch eine gewisse Spannung gegen die Fliissigkeit erreicht,
dann kénnen keine Zinkionen mehr in die Lésung gehen, da sie von der jetzt
negativ geladenen Platte durch elektrische Anziehung festgehalten werden.
Die elektrische Anziehung hat dieselbe GréBe wie das Losungsbestreben
des Zinks erreicht. Am Kupfer entladen sich Kupferionen der CuSO-Losung
dadurch, daB sie aus der Kupferplatte Elektronen aufnehmen. Diese wird
positiv. Wenn ihre Spannung einen gewissen Betrag erreicht hat, kénnen
infolge der elektrischen AbstoBung keine Cu-Ionen mehr zur Kupferplatte
gelangen. Werden die beiden Platten verbunden, so gleicht sich ihr Span-
nungsunterschied durch Elektronenverfrachtung vom Zink zum Kupfer aus,
weitere Zinkatome konnen als Ionen in Losung gehen, und weitere Kupfer-
ionen konnen sich entladen:

Vorgang am Zink: Vorgang am Kupfer:
Zn — Zn** 4+ 2e Cu** 4+ 2¢ — Cu
[ 1

Vorgang im Leitungsdraht

Zusammenstellungen dieser Art heiBen galvanische Elemente. Je nach der
Wahl der Metalle erhalt man verschiedene Spannungsunterschiede.
Um diese durch verschiedene Metalle hervorgerufenen Spannungen verglei-
chen zu kénnen, miBt man alle Spannungen gegen o
eine ,,Normal - Wasserstoffelektrode*, d.i. SPannungsreihe in Volt

eine von Wasserstoff bei Atmosphéirendruck um- 187
spiilte und in eine 1-normale Wasserstoffionenlo- —145
sung eintauchende Platinelektrode. Die Tabelle -1

enthilt einige Werte. Die darin angefiihrte Metall- —0,76
reihe ist dicselbe wie in § 90. Das, was wir dort _0'5g
Losungsbestreben nannten, wird hier durch eine :g’;s
Spannung gemessen. Aus der Tabelle erkennen —015
wir auch, welche Metalle nicht in der Lage sind, —0,13
den Wasserstoff einer verdiinnten Saure zu ver- 0,00
dréngen, namlich alle die, die gegen Wasserstoff ig'?,:
eine positive Spannung haben, also als Ab- +080
leitungselektrode erscheinen und deshalb keine +1,5

Ionen in die Losung senden.

Ganz reines Zink ergibt in Schwefelsdure keine W. i icklung. Berfihrt man es mit
einem Kupferdraht, so setzt sofort am Kupfer die Gasentbindung ein und hort auf, wenn man
den Draht entfernt. Wenn das Zink Ionen in die Losung schickt, wird es negativ und bt auf
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die positiven Zinkionen cine elektrische Anzichung aus. Berithrt man das Zink mit dem
Kupferdraht, dann hahen wir ein kurz geschlossenes galvanisches )2lement: die auf dem Zink
sitzenden Elektronen flieBen zum Kupfer ab und entladen dort H-Ionen. Unreines Zink 16st
ulch weil die Unrolmgl\elten (Kristalle anderer Metulle, Kohlekérner) mit dem Zink kurzge-
Fl (Lokalel te) bilden.

Der. Angnﬁ \md die Zerstrung von MetallgefiiBen und Rohrleitungen durch wiiBrige Losungen
(Korrosion) beruht hiiufig auf Bild gnl ischer El te. Diese treten nicht nur da auf,
wo zwei hiedene Metalle anci: oder fremde Metallkorner (Unreinigkeiten)
eingeschlossen sind. Sie kénnen sich auch dadurch bilden, daB das Mectall z. T. mit einer Oxyd-
schicht bedeckt ist und deshalb hier cin anderes Losungshestreben hat.

Befestigt man im Freien eine kupferne Antennenlitze an einem eisernen Haken, so rostet der
Huken in kiirzester Zeit durch, weil sich mit der stets vorhandenen’ Feuchtigkoit (HyCO,-
Lésung) ein galvanisches Element bildet, in dem das Eisen Losungselcktrodo ist.

§ 92. Galvanische Elemente

Das gebriuchlichste Element ist ein Salmiakclement (Zn|NHCI|C). Die
Kohle (Graphit) vertritt hier die Stelle eines stark elektropositiven Me-
talls. Das Salmiakelement wird vor allem als Trockenelement (Taschen-
Mn0, 1 batterie, Telephonel t) ver t. Die als Elektrolyt dicnen-
de Snlmmklusung ist in dicsen Elementen gallertartig verdickt, so daB
sie nicht ausficBen kann. Beim Arbeiten des Elements werden am Kohle-
stab Wasserstoffionen entladen. Die mit Wasserstoff iberzogene Kohle
verhilt sich dann wie eine W, fielcktrode. Das S fiille
zwischen Zink und Wasserstoff ist aber wesentlich kleiner (0 77 V)
als zwischen Zink und Kohle. Auch ist die Wasserstoffschicht ein
g' N”bfl' schlechter Leiter, wodurch sich der innere Widerstand der Elemento
il Lasung gtark erhoht. Man vermeidet diese Ubelstinde, indem man den Was-
serstoff oxydiert. Dazu benutzt man Brnunsmn. der i m emem Beutel
Abb. 54 den Kohlestab umgibt (Abb. 54). Die S des
Salmiakelemont betrigt 1,3—1,6 V.

§ 93. Energieumwandlung im galvanischen Element

Wird ein galvanisches Element benutzt, so leistet es Arbeit. Fiir das in § 91
betrachtete Element Zn|ZnSO,|CuSO,|Cu, dessen Spannung 1,09 V betrigt,
ist diese Arbeit, wenn gerade 1 Grammiiquivalent Zink in Lésung gegangen
ist, 96500 1,09 = 105200 Ws (Wattsekunden). Da 1 Ws einer Wéirme-
menge von 0,24 cal gleichwertig ist, betrigt die Arbeit des Elements im
WiirmemaB 105200 - 0,24 = 25200 cal = 25,2 kcal.

Beim Arbeiten des Elements wird Zink aufgelost, und Kupfer wird aus
Kupfersulfat ausgeschieden. Die Wirmemenge, die beim Auflésen von
1 Grammiquivalent Zink in Schwefelsiure entsteht, kann im Kalorimeter
gemessen werden. Sie betriigt 53 keal. Die entsprechende Bildungswirme
fiir Kupfersulfat ist 28 kcal. Die Gesamtwirmetonung fiir den chemischen
Vorgang im Element ist also: 53 — 28 = 25 kecal. An Stelle dieser Warme-
tonung erhalten wir im galvanischen Element eine gleichwertige Menge
elektrischer Energie.
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Die beiden Werte stimmen gut iiberein. Fiir die meisten Elemente erhalt
man keine genaue Ubereinstimmung, weil die Elemente sich beim Arbeiten
erwirmen, also nicht nur elektrische, sondern auch Warmearbeit geliefert
wird. Wenn man diese Warmearbeit aber besonders bestimmt und der
elektrischen zuzahlt, dann ist die Ubereinstimmung auch in allen anderen
Fallen vorhanden.

Aufgaben
1. Rote Blutkdrperchen platzen in destilliertem Wasser. In physiologischer Kochsalzldsung
(0,76%) bleiben sie erhalten. Erklirung? Berechne aus der K ion der physio-

logischen Kochsalzldsung den ungefahren osmotischen Druck der Blutflissigkeit!

2. Stelle die Tahellen in § 81 graphisch dar und diskutiere die erhaltenen Kurven!

3. Wie groB ist der osmotische Druck einor 10%igen Harnstoffldsung ?

4. Erklare mit Hilfe der in § 82 entwickelten Vorstellungen das Auftauen des Eiscs durch
Kochsalz!

5. Welche Zerfallsprodukte sind bei der Elektrolyse folgender Stoffe zu crwarten, wenn un-
angreifbare Elektroden benutzt werden: ZnCl,, FeSO,, KCl, Na,SO,, CaCl, ?

6. Gib Beispiele filr elektrolytische Vernicklung usw. (s. § 84) an!

7. Wie groB ist der Energiebedarf fiir die elektrolytische Reinigung von 1 t Robkupfer, wenn
die benétigte Spannung 0,2 V botriigt ?

8. Verletzt man den Metalliil g bei und i Eisenblech, so tritt im
zweiten Fall an feuchter Luft rasch starke Rostbildung ein, wiihrend sie im ersten Fall aus-
bleibt. Erklire diese Erscheinung (nAch §91)l

9. Erklire den LochfraB, der gel lich an AluminiumtSpfen zu beobachten ist!

10. Ermittle die von einer Taschenlampenbattcrie gehe!erw elektrische Energie aus der auf-
gedruckten Brenndauer und Spannung und der auf dem Sockel der Gliihbirne angegebenen
Stromstiirke! Rechne in das WirmemaB um und vergleiche den Preis der gelieferten
Energie mit dem Preis der gleichen Menge, die man aus Kohle erhilt!

IX. Der stoffliche Aufbau der Erdrinde

Die Erdrinde ist aus Gesteinen aufgebaut, die in mannigfacher Weise als
Roh- und Werkstoffe fiir die Technik in Frage kommen. In ihr liegen ein-
gebettet die Lagerstatten von Kohlen, Salzen und Erzen. Der Baustoff der
Erdrinde ist einem standigen chemischen Wechsel unterworfen (Verwitte-
rung, Gesteinsbildung u. a.). Eine Betrachtung ihres Aufbaues unterrichtet
deshalb nicht nur iiber die stofflichen Grundlagen unserer Industrie, sondern
verschafft auch einen Einblick in chemische Vorginge, die fiir den Wechsel
im Antlitz unserer Erde von Bedeutung sind.

§ 94. Das Silizium

Si = 28,08. Nach dem Schaubild in § 18 ist das Silizium zu rund 25% am
Aufbau der Erdrinde beteiligt. Sein Oxyd, SiO,, heiBt als Mineral Quarz
und ist in der Natur weit verbreitet.
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1.1,5 g trockenes Quarzpulver mischt man mit 1 g Magnesiumpulver und erhitzt
im Priifglas (Schale unterstellen!). Unter Aufglithen tritt Reduktion ein. Das
Reaktionsprodukt bringt man in verdiinnte Salzsiure, in der braunes Silizium-
pulver unlislich zuriickbleibt. Infolge einer Nebenreaktion entweicht ein Gas, das
sich an der Luft entziindet und zu weifem Rauch verbrennt.

Siliziumdioxyd, SiO,, liBt sich durch Magnesium reduzieren, wobei man
das Silizium als braunes Pulver erhilt. In geschmolzenem Zink kann man
das Si aufldsen und umkristallisieren. Es bildet dann metallisch glanzende
Kristillchen. Bei der Reduktion des SiO, verbindet sich ein Teil des Magne-
siums mit dem Silizium zu Magnesiumsilizid, Mg,Si. Dieses gibt mit
Salzsdure selbstentziindlichen Siliziumwasserstoff, SiH,:

Si0, + 2Mg — Si + 2MgO Si + 2Mg — Mg,Si
Mg,Si + 4HCl — SiH, + 2MgCl, SiH, + 20, — Si0, + 2H,0.

Bei der Gewinnung des Eisens im Hochofen wird ein Teil des SiO, der Gangart reduziert. Das

erhaltcne Roheisen enthiilt deshalb Silizium (0,6—3%). Im Hochofen liBt sich auch eine

Siliziumeisenlegierung, Ferrosilizium mit 5—16% Si, erschmelzen. 40- bis 80%iges Ferro-

silizium erhilt man im elektrischen Ofen. Gufeisen mit 10—209, Si ist sehr widerstandsfihig

gegen chemische Einfliisse (HNO,, H;SO,) und wird in der chemischen Industrie als wertvoller

metallischer Werkstoff fiir GefiiBe, Apparate, Pumpen (Neutraleisen, Thermisilid) ver-
, die der Verarbeitung von Siuren dienen.

2, 810, schmilzt man mit KOH im Jenaer Priifglas Die Schmel
wird in Wasser gelost. Setzt man Salzsiure zu dleser Losung, so fillt ein gallert-
artiger Niederschlag aus,

3. Werden Bleioxyd und SiO, im Tiegel iiber dem Gebli hmol.
so erhiilt man eine Glasmasse, aus der man mit einem Glasstab Fiden zichen kann,

4. In einem Platintiegel erhitzt man Natriumkarbonat zum Schmelzen und trdgt
anteilweise Quarzmehl ein. Dieses st sich unter Gasentwicklung (CO,) auf.
Die Schmelze wird auf ein Eisenblech ausgegossen und nach dem Erkalten wie
die von Versuch 2 untersucht. Man beobachtet dabei die gleichen Erscheinungen.

Siliziumdioxyd ist ein Siureanhydrid. Mit Basen, Metalloxyden oder Karbo-
naten hmolzen, entstehen daraus Salze, die Silikate heiBen.
Die Silikate des Natriums und Kaliums heiBen Wasserglas. Thre Zusammen-
setzung wechselt (Na,SiO;, Na,Si,O;, Na,Si;O,, Na,Si,0p); sie sind in
Wasser loslich und werden durch Salzsiure zersetzt. Dabei scheidet sich
Kieselséure aus, die aber leicht Wasser verliert, so daB man sie nicht in be-
stimmter Zusammensetzung erhalten kann. Man schreibt ihre Formel des-
halb 8i0, - nH,0. Aus der Zusammensetzung der Silikate schlieBt man
auf das Bestehen verschiedener Kieselsauren; H,SiO, = Metakiesel-
saure, HSiO,= Orthokieselsiéure, H,Si,O, =Trikieselsiaure u. a.
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Die Vorginge, die sich in den Versuchen 2—4 abspielten, lassen sich fiir den
Fall der Metasilikatbildung durch folgende Gleichungen wiedergeben:
Si0; + 2KOH — K,Si0, + H,0
Si0; + PbO — PbSiO,
Si0, + Na,CO, — Na,Si0, + CO,.

Ein Gemenge aus Natriumsilikat und Kalziumsilikat ist das gewohnliche
Fensterglas. Die Silikate sind wichtige Werkstoffe (Glas, Porzellan, Stein-
gut). In der Natur spielen Silikatmi-
neralien beim Aufbau der festen Erd-
rinde eine groBe Rolle.

§ 95. Quarz, Chalzedon, Opal

In der Natur bildet das Siliziumdi-
oxyd verschiedene Mineralien. Der
Quarz (Abb. 55) zeichnet sich durch
groBe Hirte (H= 7) und Wider-
standsfihigkeit gegen chemische Ver-
witterung aus. Er ist deshalb der
Hauptbestandteil der meisten FluB-
sande. Manche Erstarrungsgesteine
(Granit z. B.) enthalten ihn als Ge-
mengteil. Haufig tritt er als Kluft-
mineral auf und ist dann aus eincr T
Losung auskristallisiert. Gelegentlich Abb.55 Quarz (Bergkristall)
finden sich in der Natur michtige

Quarzgiinge, die bei der Abtragung als hochragende Felsmauern stehen-
bleiben. Schon gefiarbte, gut kristallisicrte Abarten haben besondere Namen:
Bergkristall (farblos),
Amethyst(violett), Ro-
senquarz (rosa), Zi-
trin (gelb), Rauchto-
pas (braun), Goldto-
pas (gelbbraun), Milch-
quarz (weiB). Viele da-
von dienen als Halbedel-
steine.

Aus Quarzsubstanz be-
steht auch das Mineral
Chalzedon, das sich unter
dem Mikroskop als ein
Haufwerk feinster Quarz-
Abb.56 Achatmandel (angeschliffien und poliert) kristillchen erweist, wiah-

o
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rend es dem bloBen Auge dicht und gleichmaBig erscheint. Achat (Abb. 56)
ist lagenweise aufgebauter Chalzedon. Die Lagen sind aus parallel gestellten
feinsten Quarzkristillchen aufgebaut.

Der Achat ist ein geschatzter Schmuckstein, der sich kiinstlich farben 1aB8t.
Er bildet die Ausfiillung mandelfsrmiger Hohlraume in einem bestimmten
ErguBgestein bei Idar-Oberstein, wo er AnlaB zur Entstehung eines
Schmucksteingewerbes geworden ist. Heute kommt Rohachat aus Uruguay
und Brasilien.

Opal ist Siliziumdioxyd mit schwankendem Wassergehalt. Er bildet sich
aus der bei der chemischen Verwitterung von Silikatmineralien gallert-
artig ausgeschiedenen Kieselsiure (vgl. § 99, Versuch 3). Opal baut die Kiesel-
skelette von Pflanzen (Kieselalgen) und Tieren (Radiolarien) auf und kommt
hiufig als Versteinerungsmittel verkieselter Holzer vor. Aus den Skeletten
tertidrer Kieselalgen bauen sich die Kieselgurablagerungen dieses Zeitalters
auf. Ferner bildet Opal das Bindemittel mancher Quarzite. Edler Opal ist
durch bunte Farbenreflexe im Innern ausgezeichnet und dient als Schmuck-
stein.

Quarzglas entsteht durch Schmelzen von Quarz im Wasserstoff-Sauerstoff-
Geblase (Erweichungstemperatur 1600°). Vor dem Schmelzen wird es weich
und laBt sich dann wie Glas durch Blasen und Kneten formen. Es hat
eine sehr kleine Ausdehnungszahl. Deshalb vertrigt es schroffen Temperatur-
wechsel, ohne zu springen. Seine Leitfihigkeit fiir die Warme ist etwa zehn-
mal so groB wie die von Glas oder Porzellan. Diese Eigenschaften in Ver-
bindung mit seiner chemischen Widerstandsfahigkeit haben das Quarzglas
zu einem unentbehrlichen Werkstoff fiir die chemische Industrie gemacht (vgl.
auch § 19, Versuch 2).

§ 96. Die Silikatmineralien

Am Aufbau der Erstarrungsgesteine (Eruptivgesteine) sind in erster Linie

Silikate beteiligt. Die wichtigsten sind: -

. Alkali-Aluminiumsilikate: a) Feldspiite: Orthoklas, KAISi O,; Albit,
NaAlSi;O,; Anorthit, CaAl,Si;0,; Plagioklas, ein Gemenge aus Albit-
und Anorthitmolekiilen. b) Feldspatvertreter: Nephelin, NaAlSiO,;
Leuzit, KAISi,O,. Feldspite und Feldspatvertreter sind farblos, weiB,
gelblich oder rotlich gefirbt.

2. Aluminiumsilikate mit Ca, Mg, Fe: a) Augite, b) Hornhlenden. Beide sind
Metasilikate der Metalle Ca, Mg, Fe, Al, die in manchen Gliedern noch Na
enthalten. Infolge des meist vorhandenen Eisengehaltes sind sie dunkel
gefirbt: griin bis schwarz.

. Glimmer: Muskovit oder heller Glimmer, ein Silikat mit H, K, Al. Biotit
oder dunkler Glimmer enthalt H, Mg, Fe, Al

. Olivin: ein Gemenge von Mg,SiO, und Fe,SiO,, je nach dem Eisengehalt
heller oder dunkler griin gefirbt.

—
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§ 97. Der stoffliche Aufbau der Erde

Die Untersuchungen iiber die Ausbreitung der Erdbebenwellen lassen auf °
einen Schalenaufbau der Erde schlieBen; es ist moglich, fiir diese Schalen die
Dicke zu berechnen.
Die Dichte der Gesamterde ist zu 5,5 g/cm?® bestimmt worden, wahrend die
mittlere Dichte der Gesteinsmassen, die die Erdrinde aufbauen, nur etwa
2,6 g/cm® betragt. Daraus ist zu folgern, daB im Erdinnern Massen vorhan-
den sein miissen, die hohere Dichte als 5,5 g/cm® haben.
Die Meteorite, die als Bruchstiicke anderer Plancten unseres Sonnen-
systcms a hen sind, bestehen entweder aus Silikatmineralien, die den
auf der Erde bekannten durchaus gleich sind (Steinmeteorite) oder aus
Nickeleisen (Eisenmeteorite). Daraus darf geschlossen werden, daB auch in der
Erde groBere Eisenmassen vorhanden sind, die an der Erdoberflache fehlen.
Nach Vorstellungen, die von Kant (1755) und Laplace (1796) entwickelt
worden sind, ist die Erde urspriinglich feurig-fliissig gewesen. Bei der Zu-
sammenballung ihrerMassen trateineSonderung ein, die nach der heutigenAuf-
fassung etwa so verlief, wie dies an Schmelzen, 0-28
die aus Silikaten, Sulfiden, Oxyden und Eisen {3
bestehen, im Laboratorium untersucht worden
ist. Dabei tritt eine Trennung nach der Dichte
derart ein, daB zutiefst im Tiegel sich Eisen an-
sammelt, daB dariiber einSulfid-Oxyd-Gemen-
gesich lagert,worauf eineSilikatschicht folgt.
Als Ergebnis all dieser Untersuchungen ergibt
sich ein Bild von dem Aufbau der Erde, wie
es durch Abb. 57 dargestellt ist. Von dem
Material der Sulfid-Oxyd-Schale sind nur
Spuren in die Silikatschale hineingelangt.
Sie wurden aber dort durch Sonderungs-
vorginge im Magma oder Verwitterungs-
vorginge oft ortlich angereichert und bilden
unsere Erzlagerstitten. Loid
Dns Bild JaBt zwei Silikatschalen erkennen. Die héher e ist aus spezifisch leichteren Silikaten
gel die viel Kiesel und Alkalien enthnltcn, die ticfere Schale enthilt spezifisch
schwercre Silikate, die weniger Kieselsiaure enthalten, basischer sind, wie man in der Gesteins-
kunde sagt, in denen die Alkalimetalle zugunsten von Ca undMgzurﬂckmum Ihre Zusammen-
setzung liBt sich durch folgende Zahlen

Zuummennot:ung der Erdrinde in %

SiO, | ALO, | Fe,0,| FeO | MgO | Ca0 Nao [ K,0

EisenNiekel-Kerm

Abb, 57
Schalenaufbau
des Erdinnern

1. Zone der leichteren Silikate
(Sial) oo 62,25 | 15,15 | 0,96 | 4,49 | 392 | 4,47 | 3,30 | 3,60
2. Zone der schweren Silikate
(Sima) «voeevevnnennnnns 46,25 | 14,16 | 4,41 | 5,82 | 11,99 11,66 | 2,45 | 1,61
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In der Tabelle sind eine Reihe von weniger wichtigen Bestandteilen nicht auf; Die
Summe der angefiihrten Zahlen errcicht deshalb richt 100. Die aufgeziihlten Bestandteile
sind: das Kieselsiureanhydrid, SiO,, und die Basenanhydride, die mit ihm verbunden sind
(vgl. auch §98).

Die beiden Silikatschalen werden auch als Sial (Si 4+ Al) und Sima (Si 4 Mg) unterschieden.
Thre Grenze, die in dem Schaubild mit 120 km angegeben ist, ragt an viclen Stellen hoher
hinauf und gelangt so weit in die Erdoberfliche, da die Massen des Sima in den geologischen
Kreislauf der Erdrinde mit hineingezogen werden.

Uber den physikalischen Zustand des Erdinnern lassen sich keine genauen
Angaben machen, da wir das Verhalten der Stoffe bei so hohen Drucken, wie
sie dort herrschen, nicht kennen. Es ist aber anzunehmen, daB das Material
der Silikatschalen so weit plastisch ist, daB es bei Bewegungen in der Erd-
rinde sich wie eine auBerordentlich zihe Fliissigkeit verhalt. Durch Druck-
entlastung kann es so weit fliissig werden, daB es in der Erdrinde hochsteigt
(Magma, Lava). Die Temperatur im Erdinnern ist hoch. Man nimmt aber
an, daB sie nicht iiber 5000° hinausgeht.

Die Erdrinde bestand urspriinglich nur aus Gesteinen, die sich bei der Ab-
kiihlung des gliilhenden Erdballs aus der Silikatschmelze durch Erstarrung
bildeten. Diese ersten Erstarrungsgesteine sind aber lingst wieder vollig durch
Oberflichenumwandlung (Verwitterung und Abtragung) und Tiefen-
umwandlung (Metamorphose oder Umpragung) verandert, so da wir heute
nirgends mehr sichere Spuren davon nachweisen und deshalb auch nicht von
Urgesteinen sprechen konnen. Von den Erstarrungsgesteinen, die sich so-
wohl an der Erdoberfliche als auch in der Erdtiefe in groBem Umfang finden,
lehrt uns die geologische Forschung, daB sie erst im Lauf der Erdgeschichte
durch Erstarrung hochgestieg igen Gesteinsmaterials tieferer Zonen
entstanden sind.

Die Erforsch dleser Gesteine und Ihrer spit Umblldung ist fir den Chemiker von
Bedeutung, da sie thm einen Elnblick in chemische Reaktl griften A Bes ver-

schafit und ihm sagt, woher die Rohstoffe stammen, die er in der Technik und Industrie
tir dle hliche Kultur nutzbar macht.

§ 98. Dic Erstarrungsgesteine (Eruptivgesteine)

Wenn glutfliissiges Gesteinsmaterial (Magma) aus tieferen Zonen hochsteigt,
80 gelangt es vollstindig oder teilweise noch innerhalb der Erdrinde zur Ab-
kiihlung und Erstarrung. Dieser Erstarrungsvorgang geht sehr langsam vor
sich. Die Bestandteile des Magmas haben reichlich Zeit zur Kristallisation.
Es entstehen Gesteine, die sich durch besondere GroBe der sie aufbauenden
Kristalle auszeichnen und frei sind von Gesteinsglas: Tiefengesteine. Sie
haben grobkérniges Gefiige (Abb. 58).

Dabei bilden nicht alle Mineralien gute Kristalle. Kristallform ktnnen nur
die zeigen, die sich zuerst ausgeschieden haben. Die spiter gebildeten muBten
die Liicken ausfiillen, die noch geblieben waren. Aus der kristallographischen
Umgrenzung lassen sich Schliisse auf die Ausscheidungsfolge ziehen. Diese
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ist im allgemeinen etwa folgende: Erze, Augite und Hornblenden, Glimmer,
Feldspat, Quarz.

Gelangt das Magma an die Erdoberfliche (Lava), so verliuft seine Erstar-
rung dort rasch. Die Gesteine, die dann entstehen, sind feinkornig oder dicht,
d. h. mit bloBem Auge lassen sich keine Gemengteile erkennen. Meist ist
unter den Gemengteilen Gesteinsglas vorhanden, d. h. Silikat, das infolge
der raschen Erstarrung nicht mechr kristallisieren konntc: Ergublgesteine
(Abb. 59).

Abb. 58  Granit, Odenwald. Grobkirnikes Geffge, Abb. 59 Baslt, Nabv fileBen. Felnkdrnlge Grunde
Feldspat (F), Quarz (Q), dunkler Glimmer (@), masse mit Gesteinaglas (@), Darln Einsprenglinge von
Elsenerz (E). (Vergr. 24 fach) Olivin (0), Augit (4) und Elsenerz (E). (Vergr. 24fach)

Vielfach enthalten die ErguBgesteine ecinzelne groBere Kristalle in ciner
dichten oder feinkdrnigen Grundmasse eingesprengt. Man nennt dieses Ge-
fiige porphyrisch. Die Einsprenglinge sind bereits aufdem Wegdes Magmas
durch die Erdrinde zur Erdoberfliche auskristallisiert, also durch langsame
Abkiihlung entstanden.

Schmilzt man Basallstiickchen in einem elektrischen Lichtbogen, so erstarrt die
geschmolzene Masse villig glasig; solunge sie noch zihfliissig 1st, kann man sie
zu Fiden auszichen.

Jedes Magma kann zum Ticfengestein und zum ErguBgestein werden, je nach den Be-
dingungen, unter denen es erstarrt. Zu jedem Tielengestein gehdrt eln Erzufgestein, das
mit ihm in der chemischen Beschaffenheit iibereinstimmt und dieselben Mineralien ent- .
hiilt, soweit ¢s nicht glasig ausgebildet ist.

Die Erstarrungsgesteine sind gekennzeichnet durch ihre chemische Zu-
sammensetzung, durch ihre Mineralien und ihr Gefiige. Dic folgende Tabelle
gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Gesteine. Die Gemengteile in der
oberen Reihe (1) sind stets vorhanden, die der unteren (2) kénnen z. T. auch
fehlen.

8 [leoos)
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Erstarrungsgesteine
Orthoklasgesteine Plagioklasgesteine
. 1.| o, qu o o, ne pl pl, au
Gemengteile 2. b, 'm, ho | ho, b, au an ho, bi, au ol
Tiefengestein Granit Syenit | Nephelin-Syenit | Diorit Gabbro
Quarz- Trachyt, Andesit, Basalt,
ErguBgestein porphyr | Orthoklas. Phonolith Porphyrit | Melaphyr,
porphyr Diabas
Chemische > abnehmender SiO,-Gehalt
Beschaffenhei! < saure Gestei hasische Gestei: >
———> Gehalt an dunklen G gteil h d, an
Aussehen hellen abnehmend
<—— leicht und hell schwer und dunkel—————>
Abkiirzungen: qu = Quarz, - o= Ortholdas, pl = Plagioklas, ne = Nephelin,
au = Augit, ho = Hornblende, ol = Olivin, b = Biotit, m = Muskovit

Gesteinsarten, die in der Tabelle nebeneinanderstehen, sind durch Uber-
ginge miteinander verbunden. Bei den ErguBgesteinen sind manchmal
mehrere Namen angegeben. Die Namen sind lediglich historisch bedingt und
bezeichnen die gleiche Gesteinsart. Sie bezogen sich urspriinglich auf das
geologische Alter. Zum Uberblick iiber den Chemismus der Erstarrungs-
gesteine dient folgende Tabelle:

Zusammensetzung einiger Erstarrungsgesteine in %

1. Granit | 2. Granit | Trachyt [Phonolith| Diorit Gabbro | Basalt
Hautzenb. | Lindenfels | Hartenfels | Hohen- | Lindenfels | Harzburg| Hohe
im Bayr. | im Oden- |im Wester- | twiel im Oden- Warte
Wald wald wald im Hegau wald b. GieBen
8i0, 72,60 69,94 60,89 55,01 45,11 46,43 43,30
TiO, 0,66 -— — Spur 0,21 1,04 2,31
AlL,0, 12,16 16,26 17,16 21,67 19,67 13,62 12,67
Fe,0, 4,13 1,38 3,60 1,95 4,32 1,16 1,69
FeO 0,03 1,32 3,18 1,86 8,57 9,08 8,86
Mg0o Spur 0,66 0,49 0,13 10,45 15,15 1418
CaO 0,93 2,57 3,07 2,12 5,65 8,60 10,34
Na,0 2,19 4,30 6,88 9,78 3,87 1,88 2,69
K,0 6,40 2,79 4,23 3,54 0,64 0,84 1,43
PO, -— 0,11 0,37 0,08 0,25 0,22 0,68
H,0 0,70 0,63 —_ 2,17 1,10 2,36 1,26
——bedeutet, daB der betreffende Bestandteil zwar vorhanden ist, aber nicht bestimmt wurde
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In der Gesteinskunde ist es noch iiblich, die Zusammensetziung der Silikate
so anzugeben, als seien sie aus Saureanhydrid (SiO,) und Basenanhydrid
(Al,04, Fe, 04, MgO, CaO, K,0, Na,0) aufgebaut!). Die Formel fiir Ortho-
klas, die in § 96 zu KAISi O, angegeben ist, wire demnach zu schreiben:
K.O - AlL,O; - 6 SiO,. Diesem Brauche entsprechend sind in der Tabelle die
Oxyde aufgefiihrt, nicht die Grundstoffe.

§ 99. Die chemische Verwitterung

In der Niihe der Erdoberfliche unterliegen die Gesteine der Verwitterung
durch Krifte, die von auBen her angreifen (auBenbiirtige geologische Krifte).
Neben physikalischen Vorgiingen (Spaltenfrost, Temperaturwechsel) sind
es chemische Einfliisse, dic zur Zerstérung der Gesteine fiihren. Die wichtig-
sten Wirkstoffe (Agenzien) dieser chemischen Verwitterung sind Wasser,
Sauerstofl und Kohlensaure.
1.Kalksteinverwitterung: ImNiederschlagswasser lost sich das KKohlendiozyd der
Lu/t auf. Die dadurch gebildete Kohlensiure verwandelt das CaCOqdes Kalksteins
inlisliches K alztumbi- -
karbonat, Ca( HCO,),.
11 Wasser kann 0,9 g
davon losen. Im Ver-
lauf geoloyischer Zeat-
rdaume kimnen so gan- U
2¢ Kalkgebirge zerstort &
werden, Die Lisung
erfolgt von Kliiften aus
und schafft unterirdi-
sche Hohlriume, die
oftvon grofen Wasser-

Abb.60 Unterirdisches Gerlune n Kalksteln,
mengen durchflossen Durch Steiubruchbetrieb Ireigeiegt. Nhe Weilburg a. d. Laho

werden (Abb. 60).
. Eisenkiesverwitterung: Manche Fisenkiesarten verwittern in der Sammlung
im Verlauf weniger Jahre. Laugt man etn solches Stiick aus, so kann man in
der Lésung Schwefelsiiure und Fisensulfat nachwceisen.

Eiscnkies wird durch Sauerstoff bei Gegenwart von Wasser oxydiert, wobei
Schwefelsidure und losliches Eisensulfat entstehen:

4TFeS, 1 2H,0 = 150, — 2Fe,(SO,), + 2H,S0,.

1) Um 1800 noch hatte man dic Auffassung, da8 Siiuren nur aus Nichtmetalloxyden (= Siure-
anhydriden) und Wasser entstiinden. Sauerstoff hielt man fir cinen wesentlichen Bestandteil
jeder Sdure. Dementsprechend schrich man z. B. 80, - H,0 statt H,SO,, SO, - H,0 statt
H,S0,. Spiiter fand man, daB z. B. der Chlorwasserstoff cine cchte Siure ohne Sauerstoff-
gehalt ist. Entsprechend hielt mun die Basen fiir Verbindungen von Metalloxyd (= Basen-
anhydrid) und Wasser und schrieb z. B. Na,O - H;O = Natronhydrat, CaO - H;0 = Kalk-
hydrat. Dem entsprach die Annalime, daB dic Salze aus Basen- und Siureanhydriden zu-
sammengesetzt scien. Statt Na,SO, schrieb man Na,O - SO,.

8*
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Aus dem Eisensulfat entstehen durch EinfluB von Wasser braunes Eisen-
hydroxyd, Fe(OH),, und freic Schwefelsiure. Eisenkies ist ein verbreitetes
Mineral, das eingesprengt in vielen Gesteinen vorkommt (Dachschiefer,
Kohle). Seine Verwitterung bewirkt durch die entstchendo Schwefelsiure
oft eine weitgehende Zerstorung dieser Gesteine (Abb. 61). Auch andere sul-
fidische Erze werden durch Oxydation zu Sulfaten,

Abb. 81 Chembsche Verwitternng von Basajt.
Obere Rethe von links: frischer Basalt; angewittertes Stitck. Untere Reflie von links:
vOlllg zermurbtes Gestein; Verw t; daraus Ackerboden

3. Feldspatverwitterung: Fein gepulrerten Kalifeldspat iibergieft man im
Jenaer Priifglas mit Wasser. Die Fliissigkeit farbt Phenolphthalein rot,
Orthoklas wird durch Wasser in der Natur allmihlich angegriffen, wobei
wasserhaltige Aluminiumsilikate, freies SiO, und KOH cntstchen. Aus dem
KOH bildet sich durch Einwirkung von Kohlensiiure dann K,('O,. Der erste
Teil des Vorgangs kann schematisch durch die folgende Gleichung wieder-
gegeben werden:
2 KAISi;O0y + 3H,0 — H,ALSI,0, + 48i0, + 2KOH.

Diese Verwitterung, die auch bei anderen Silikaten einsetzt, kann man eine
Hydrolyse (s. § 55) nennen. Sie fiihrt stets zu wasserhaltigen Aluminium-
silikaten verschiedener Zusammensetzung, die man als Tone (vgl. § 101) be-
zeichnet. Die anderen Metalle (K, Na, Ca, Mg, Fe) werden in lésliche Ver-
bindungen, zumeist Bikarbonate, tibergefiihrt. Das Kalium wird im Gegen-
satz zum Natrium von dem Ton besonders fest zuriickgehalten, so daB es als
Pflanzennihrstoff dienen kann. Die weggelosten Alkalien und Erdalkalien
gehen durch das Grundwasser in die FluBlaufe.
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§ 100. Absatzgesteine. Kristalline Schiefer

1. Wenn lockere Verwitterungsmassen verfrachtet und wieder abgesetzt
werden oder wenn Ausscheidungen aus Verwitterungsldsungen erfolgen,
dann entstehen Absatz- oder Sedimentgesteine. Thnen sind auBerdem zu-
zuzahlen die Ablagerungen organischer Massen, wie sie uns in den Kohle-
lagern z. B. entgegentreten.

Absatzgesteine

Aus Verwitterungs- Organische
Rickstinden L3sungen Stoffe
Trimmersedimente Chemisch —I (o) 1) Organisct
locker verfestigt Sedimente Sedimente
Staub LaB Steinsalz Kalkstein Anthrazit
Schlamm Ton, Lehm Kalisalz Kieselg: Steinkobl
(Schlick) Gips Kiesel- Braunkohle,
Letten Anhydrit schiefer 2. T.
Tonschicfer manche Eisen- Olschiefer
Sand Sandstein erze, z. B. Torf
Quarzit Minette
Kies Konglomerat

2 Gelangten im Verlauf der geologischen Geschichte Erstarrungs- oder Ab-
satzgesteine unter die Wirkung hohen Drucks und erhohter Temperatur, so
wurden sie umgepragt zu kristallinen Schicfern. Diese Umpriigung (Meta-
morphose) kann beim Absinken von Erdschollen oder gelegentlich der Auf-
faltung von Gebirgen eintreten. Kennzeichnend fiir die so entstandenen Ge-
steine ist das kristalline Gefiige und eine lagenartige Anordnung der
Gemengteile, wodurch die Gesteine ein schiefriges Aussehen erhalten.
GroBenteils sind sie aus Silikatmineralien aufgebaut. Aber auch die ,,echten*
Marmore gehoren hierher. Weitere Beispiele sind : Gneis, Glimmerschiefer,
Chloritschiefer, Serpentin.

§ 101, Keramische Werkstoffe

Die bei der Verwitterung der Silikatgesteine entstehenden wasserhaltigen
Aluminiumsilikate werden mit dem Sammelnamen Ton bezeichnet. Die
Tone sind wichtige Rohstoffe fiir die keramische Industrie. Die meisten
von ihnen quellen mit Wasser und liefern plastische Massen, die leicht ver-
formt werden koénnen. Beim Gliihen verlieren sie ihr Wasser, sintern zu-
sammen und biiBen ihre Quellbarkeit ein. Enthalten die Tone basische An-
teile, wie Eisenoxyd und Kalk, so entstehen beim Glihen mehr oder weniger

1) Unter Mithilfe von Organismen gebildet
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leicht schmelzende Silikate. Meist
ist dieses Schmelzen unerwiinscht,
und man vermeidet es dadurch,
daB man die Brenntemperatur
nicht zu hoch wahlt. Zu Glasuren
dagegen nimmt man leichter
schmelzbare Massen.
Der reinste Ton ist der kristalline
Kaolin H,ALSi,0, (Al,O, - 2 SiO,
. 2 H,0). Er ist der Rohstoff fur
die Gewinnung der edelsten Ton-
ware, des Porzellans. Porzellan wird
aus einer Mischung von Kaolin,
Feldspat und Quarz hergestellt.
Zu diesem Zweck werden die Ma-
terialien auf das allerfeinste ge-
pulvert und gemischt und dann in
geeigneter Weise geformt. Ent-
weder  geschicht  dies auf  der
Topferscheibe(Abb.62),nimlich
bei Rotationskorpern wie Tellern,
AL 62 Verarheiten von Ton auf der Topferscheibo Schalen, Tassen, Vasen, oder durch
Pressen  (Tassenhenkel) oder
durch GieBen. Beim GieBen wird mit Wasser zu einem diinnen Brei an-
geriihrte Porzellanmasse in Gipsformen gegossen. Dabei saugt der porose

1

Abb. 83 einer Porz der Mfssizen Porzellanmnsse (Schlicker) In die Gipsform.
0 AusgleBen der ulmmlma sigen Porzellanmasse. ¢ Abnchmen der Gipsform
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Gips das Wasser auf, und die Porzellanmasse scheidet sich in diinner Schicht
auf der Innenseite der Form ab. Nach dem Trocknen klappt man die Form
auf und nimmt den Gegenstand (Kanne, Figur u. a.) heraus (Abb. 63).
Die sehr diinnen und zerbrechlichen Stiicke werden in besonders gebauten
Ofen gebrannt, wobei man sie sorgfaltig vor zu schnellem Erwarmen und zu
schnellem Abkiihlen bewahrt. Gegen den verunreinigenden Einflu von
Flugstaub aus der Feuerungsanlage schiitzt man sie dadurch, daB man sie
in feuerfesten Kapseln brennt. Beim ersten Brand (Vergliihen) ist die Brenn-
temperatur niedrig (900°), so daB die Masse nur schwach sintert und poros
bleibt. Nach dem Abkiihlen wird glasiert. Man taucht die vorgebrannten
Stiicke in die in Wasser aufgeschlimmte Glasurmasse, die aus leichter
schmelzbarer Porzellanmasse besteht. Infolge der Porositit saugt der
,»Scherben‘* Fliissigkeit auf und bedeckt sich mit Glasurmasse. Zuletzt wird
nochmals bei 1410-1480° gebrannt (Glattbrennen im Scharffeuer). Dabei
tritt zwar kein eigentliches Schmelzen des Scherben ein, wohl aber werden
die Teilchen so weit erweicht, daB sie zu einer dichten, unportsen Masse
zusammensintern. Die Glasur dagegen schmilzt zu einer durchsichtigen
Glashaut zusammen. (Man kann dieses Glas am Rande von Porzellan-
splittern oft gut schen.)

Porzellan ist die edelste Tonware. Es ist urspriinglich eine Erfindung der Chinesen, die es
schon vor zwei Jahrtausenden gekannt haben sollen. Im 16. Jahrhundert kam es durch die
Hollinder nach Europa. Im Anfang des 18. Jahrhunderts (1709) erhielt es der Alchimist
Bottger zufillig als Ergebnis seiner Studien iiber Goldmacherei, die er bei MeiBen im Auftrag
des Kurfiirsten August 1. betrieb. Von hier kam die Erﬁndung nlch Sévres. Etwa 40 Jahre
spater wurde in Berlin die Kénigliche Porzell

Fiir andere Tonwaren wird unreines Ausgangsmaterial verwendet, das dann
auch meist nicht so hoch gebrannt werden kann und dessen Scherben daher
oft porig bleibt und geringere Festigkeit besitzt. Der Einfachheit halber
folgt hier nur eine Aufzihlung der wichtigsten Tonwaren:

1. Tonwaren mit unporisem, verglastem Scherben :
a) WeiB, durchscheinend, auf der Bruchfliche glinzend, klingendhart,

Brenntemperatur 1400°..........iuiiiitiiiiiiinen Porzellan
b) Grau, gelb, braun, nicht durchscheinend, mit glanzender Bruchflache,
klingendhart, Brenntemperatur 1100° bis 1300°........... Steinzeug
Verwendet zu Wasserkriigen, f Bottichen, Kanalrohren, AusguBbecken usw.

2. Tonwaren mit porigem Scherben:
a) WeiBer Scherben mit erdigem Bruch (klebt an der Zunge), nicht

durchscheinend, durchsichtige Glasur .................... Steingut
Verwendet zu Kiichengeschirr, Waschtischbecken. Spiilbecken, Klosettschlisseln. Wird
imalin Kapseln get erst bei hoherer Temperatur gesintert, dann bei niedriger

Temperatur glasiert. Damit die Glasur dabei schmilzt, wird ihr Bleisilikat zugefagt.

b) Scherben weiB oder gefirbt, Glasur undurchsichtig
Toplergeschirr (Majolika, Fayence)
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3. Ziegeleiwaren sind entweder porss oder dicht (Klinker), durch Bei-
mengungen gefarbt und gelegentlich glasiert . .. .. Backsteine, Dachziegel

4. Von besonderer Bedeutung sind hochfeuerfeste Steine, die die Industrie
fiir den Aufbau ihrer Glith- und Schmelzofen in groBen Mengen braucht.
Man unterscheidet:

a) Schamotte (Schmelzpunkt nicht unter 1580°). Zur Herstellung eignen
sich nur reine Tone, die arm sind an Fe, Ca, Mg, denn diese Bestand-
teile setzen die Schmelztemperatur herab. Ein Teil des Tons wird ge-
brannt, dann zerkleinert und mit wenig Rohton geformt und nochmals
gebrannt.

b) Quarzsteine, Silikasteine, Dinassteine werden aus gemahlenem Quar-
zit hergestellt, dem man ein wenig Atzkalk zusetzt, damit er sich beim
Brennen verfestigt. Sie bestehen aus 94-95% SiO; und schmelzen erst
oberhalb 1700°.

o) Magnesitsteine bestehen wesentlich aus MgO und CaO und schmelzen
erst bei Temperaturen iiber 2000° (Schmelzpunkt fiir remes MgO:
26400, Ca0:25709).

d) Korundsteine aus Al,0, (Schmelzpunkt 2050°).

Fiir die Anwendung dieser Steine ist nicht nur der Schmelzpunkt, sondern
auch ihre chemische Widerstandsfahigkeit gegen das Ofengut von Be-
deutung.

§ 102. Wirtschaftliche Bedeutung der keramischen Industrie

Ziegeleiwaren (s. 3. in § 101) werden allerorts hergestellt, da hierza auch unreine Rohtone und
Lehm geeignet sind und die h liten Waren wegen ihres Preises keinelangen Transportwege

ertragen. Zumeist finden Verwitter und Iehme der obersten Bodenschichten Ver-
wendung, ferner L68 und Lo8lehm und Ablagerungen von Schiefertonen.
Die Kaolintone sind Riickstiinde der Feldspatverwitterung und geologisch an Granite, Por-

phyre und feldspatfiihrende Sandsteine (Arkosen) gebunden. Viel Kaolin wird auch in der
Papierindustrie gebraucht.

Tone fiir die in § 101 unter 1b, 2 und 4a genannten Waren sind meist aus dem ticfgriindigen
Verwitterungsschutt der Erhebungen der frithtertidren Landoberfliche ausgeschlimmt und in
SilBwasserseen abgesetzt worden. Die Zahl der Vorkommen ist sehr groB.

Die keramische Industrie hat in den letzten Jahrzehnten, vor allem durch die Forderung der
chemischen Werke nach siuref und hitzol di Gefafen und Rohrleitungen und
der Stahl-, Glas- und Gasindustrie nach feuerfesten Baustoffen, einen starken Auftrieb er-
fahren. An Stelle des alten Topferhandwerks sind groBo Fabrikanlagen mit mod. Ma-
schinen getreten. So stclit die keramische Industrie heute einen bedcutenden Wirtschafts-
faktor dar.

§ 103. Die Eigenschaften der Gliiser

a) Physikalischer Zustand. Erhitzt man Glas geniigend stark, so wird es
schlieBlich weich und 1aB8t sich formen. Der Widerstand, den es einer Form-
anderung entgegensetzt, die sog. innere Reibung, nimmt mit steigender
Temperatur immer mehr ab, bis das Glas zu einer diinnen Fliissigkeit ge-
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worden ist. Beim Abkiihlen geschmolzenen Glases beobachtet man, daB das
Glas ganz allmahlich immer zahfliissiger wird, bis es schlieBlich Forminde-
rungen einen 8o hohen Widerstand entgegensetzt, daB wir es als fest be-
zeichnen. Wir konnen also beim Glas keinen genauen Schmelzpunkt an-
geben, sondern miissen sagen, daB das Schmelzen des Glases innerhalb eines
groBeren Temperaturbereiches erfolgt. Durch diese Eigenschaften stehen
die Glaser im schroffen Gegensatz zu anderen Stoffen, die, wie etwa das
Wasser, einen scharfen Schmelzpunkt haben. Noch in anderer Hinsicht
sind die Gliser merkwiirdig: Stoffe mit scharfem Schmelzpunkt kristalli-
sieren beim Erstarren. Glaser aber weisen keinerlei Merkmale auf, die darauf
deuten, daB sie kristallisiert sind. Wir nennen sie deshalb amorph.

Der kristalline Zustand eines Stoffes ist durch sprunghafte Anderung
seiner physikalischen Eigenschaften beim Uberschreiten des Schmelzpunktes
gekennzeichnet. Dichte und innere Reibung haben fiir feste und fliissige
Substanz bei der Schmelztemperatur verschiedene Werte. Der glasige Zu-
stand ist gekennzeichnet durch das Fehlen eines scharfen Schmelzpunktes,
durch den allmahlichen Ubergang aus dem ,,festen‘ in den fliissigen Zustand
und durch eine ganz allméhliche Anderung der physikalischen Eigenschaften
beim Schmelzen und Erstarren. Man erklart dieses Verhalten so, da8 man
die Glaser als Fliissigkeiten betrachtet, bei deren Abkiihlung es infolge der
starken inneren Reibung und der damit verbundenen Unbeweglichkeit
der Molekiile zu keiner Kristallisation (= Ordnung der Molekiile) ge-
kommen ist.

Dafiir spricht auch der Umstand, daB sich in Glas, das lange Zeit auf Er-
weichungstemperatur erhitzt wird, Kristallkeime bilden (Entglasung) und
daB kristallisiertes Gesteinsmaterial beim Umschmelzen und beim raschen Ab-
kiihlen glasig erstarrt (§ 98, Versuch).

Gliser sind unterkithlte Fliissigkeiten.

Sie befinden sich eigentlich gar nicht im , festen*, genauer , kristallin-festen*' Zustand. Infolge
auBerordentlich hoher innerer Rclhung sind sie 8o zih, daB sie (raschen) mechanischen Be-
anspruch einen Wid der von der gleichen GriBenordnung wie
bei den echten festen Kérpern ist. Gegen I wi 1 verhalten sie
sich aber noch wie Fliissigkeiten. Belastet man nimlich cinen an zwei Punkten unterstiitzten
Glasstab in der Mitte mehrere Monate lang, so erhiilt er eine bleibende Durchbiegung, hat also
eino Verschiebung seiner Molckiile (FlieBbewegung) erfahren. (Rascher zeigen diese Erschei-
nung andere amorphe Suhstanzen wie Asphalt, VerguBmasse fiir clektrische Kabel, Schuster-

pech.)

b) Chemische Beschaffenheit. Fensterglas, Glas fiir Flaschen und Trink-
glaser sind Gemenge aus Natrium- und Kalziumsilikat. Schwer schmelz-
bares Glas zeichnet sich durch hohen Kieselsiuregehalt aus. Das fiir optische
Zwecke gebrauchte Kronglas ist von dhnlicher Zusammensetzung. Das stark
lichtbrechende Flintglas und das Kristallglas fiir Tafelgerite sind Kalium-
bleisilikate. Wird ein Teil der Kieselsiure durch Borsaure ersetzt, so erhilt
man Gliser, die gegen Temperaturschwankungen und chemische Einfliisse
besonders widerstandsfahig sind (Jenaer Glas fiir chemische Gerite).
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In einem Jenaer Priifglas ibergieft man Glaspulver aus gewshnlichem Thiiringer
Glas mit Wasser und fiigt Phenolphthalein hinzu. Die Fliissigkeit wird rot. Die
Rotfdrbung wird verstirkt, wenn das Glaspulver lingere Zeit mit Wasser erhitzt
wird. Benutzt man Pulver aus Jenaer Glas, so bleibt die Rotfirbung aus.
Wasser wirkt auf gewohnliches Glas langsam zersetzend ein. Es bildet sich
in geringem MaBe freie, undissoziierte Kieselsiure, wahrend die Losung
Na-, Ca- und OH-Ionen enthélt. Fiir feinere chemische Analysen sind Gerite
aus gewohnlichem Glas wegen dieser hydrolytischen Spaltbarkeit nicht
brauchbar.

Milchglas ist gewdhnliches Glas, das durch Beimisch von Knoch he zum Glassat

undurchsichtig gemacht wird. Emuil ist ein leichtflissiges Bleiglas, das durch Zinnoxyd
(Sn0,) getriibt ist und das man durch Metalloxyde farbt; es wird auf die bervits fertigen
Metall ¢ achmol

Yon der Zus-mumenuetzung des Glases hiingen In hohem Grad auBer Hirte, Verhalten
gegen Wirme und Wasser auch seine optischen Eigenschaften ab.

Das braune Flaschenglas enthilt Fe 0, das griine ist durch FeO gefirbt. Ein Zusatz von
Kobaltoxyd bewirkt Blaufirbung, feinstverteiltes Gold oder Kupfer Rotfirbung. Zur Berei-
tung farblosen Glases nimmt man reine Rohstoffe.

Beispiele fiir die chemische Zusammensetzung einiger Glassorten in %

. Weitere
80, | N0 | K0 | Ca0 | ALO, | pheved

1. Natrongliiser a). . 77,0 15,6 - 74 -

b).. 71,2 13,8 - 134 18

2. Kuligliser a).. | 67,7 - 21,0 9.9 14

b).. | 744 - 18,6 7.2 0,1
3. Kristallglas ..... 56,0 - 12,1 - 1,1 33,3 PbO
4. Thermometerglas 67,3 14,0 - 7,0 25 7,0 ZnO
(Jena) 2,0 B0,
5. Geriiteglas (Jena) 74,6 2,7 - 08 8,6 3,9 BaO
4,6 B,O,

6. Thiiringer

Geriiteglas ...... 65,4 11,2 3,1 82 73 4,4 BaO

§ 104. Die Glasbereitung

Rohstoffe fiir die Glasbereitung sind : Kalkstein (CaCO;), Quarz (Gangquarz
oder reiner Sand, SiO,), Natriumkarbonat (Na,CO,) oder Natriumsulfat
(Na,S0,), Kaliumkarbonat (Pottasche, K,CO;), Bortrioxyd (B,0;), Mennige,
(Pb,0O,) u.a. Die Rohstoffe werden fein gepulvert und dann in groBien
Tiegeln aus Schamotte, ,,Hifen* genannt, oder in groBen Wannen in Ofen
mit Regenerativfeuerung (§ 130) zusammengeschmolzen. Die Fabriken
heifen Glashiitten.

Die chemischen Reakti beim Zusam hmelzen der erwihnten Roh-
stoffe kénnen durch folgende Gleichungen veranschaulicht werden:
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CaCO;, + Si0, — CaSiO; + CO,

Na,C0, + SiO, — Na,Si0; + CO,
2 Na,S0, + 28i0, — 2Na,Si0; + 280, + O,
Pbo + 8i0, — PbSiO,.

2Pb,0, — 6 PbO + O,

Die fertige Schmelze wird je nach
ihrer Bestimmung durch Blasen,
GieBen, Pressen oder Ziehen in die
gewiinschte Form gebracht. Das
Blasen geschicht nach Art der
Scifenblasen mit der ,,Pfeife’, einer
cisernen Rohre von 1-1} m Liinge.
Durch Schwenken, Einpressen in
Formen usw. gibt man dem Stiick
die gewiinschte Gestalt. Geblasene,
1m lange walzenformige Glaszy-
linder schneidet man der Linge
nach auf und macht sie in beson-
deren Ofen halbfliissig; sie breiten
sich aus und liefern das Fenster-
glas. Grobe Glastafeln (Schaufenster-
scheiben) werden auf fahrbaren
Tischen gegossen, dann in Ofen
wieder erhitzt, langsam abgckiihlt
und schlieflich geschliffen und
poliert. Massenware, wie billige Bier-
gliiser, stellt man durch Einpressen
eines geformten Dornes in die mit
geschmolzenem Glas gefiillte Hohl-
form her (PreBglas). Flaschen
werden heute mit der von dem
Amerikaner Owens erfundenen
Flaschenblasmaschine hergestellt, die
vollig selbsttitig die fliissige Glas-
masse aus dem Ofen holt und zur
fertigen Flasche verarbeitet. Die
Maschine liefert in der Stunde
600-1000 Flaschen. Eine ihnliche
Maschine fiir die Herstellung der
Glihlampenkolben liefert in 24
Stunden 50000 Stiick. Fenster-
scheiben erhilt man heute vielfach
nach dem Ziehverfahren. Die Glas-
masse wird fortlaufend maschinell
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aus einem engen Schlitz gezogen, geglattet, gekiihlt und geschnitten
(Abb. 64 und 65).

Alle Glaser miissen nach der Formgebung langsam und sorgfiltig gekiihlt
werden, sonst sind sie gegen Temperaturanderungen und mechanische Ein-
fliisse sehr empfindlich und zerspringen beim geringsten Anla.

In groSem Umfange stellt man heute Glasfaser her, die vor allem zur Wirme-
isolation z.B. fiir Dampfrohre gebraucht wird, aber auch zu Geweben
(Filtertiichern) Verwendung findet.

Die sogenannten unzerbrechlichen Gliser sind kein Glas im chemischen
Sinne. Zu ihrer Herstellung benutzt man organische Massen wie Zellhorn,
Zellon u. a. Sie besitzen grofie Elastizitat und lassen sich stark verformen,
ohne zu brechen, haben aber nur geringe Ritzhirte und werden deshalb im
Gebrauch rasch triib.

Friiher fanden sich die Glashiitten wegen ihres groBen Verbrauches an
Holz stets in waldreichen Gebieten, so im Thiiringer- und Bshmerwald.
Es waren Kleinbetriebe handwerklicher Art. Heute finden wir die groBen Glas-
hiitten, in denen die massenhaft gebrauchten Tafelglas- oder Hohlglaswaren
erzeugt werden, in der Nachbarschaft der Kohle. Die Umsiedlung vollzog sich,
als map gelernt hatte, die Glastfen mit aus Kohle erzeugtem Gas (Generator-
gas) zu beheizen. Die alten Standortgebiete der Glasindustrie haben heute fiir die
Herstellung von Massenware keine groSe Bedeutung mehr. Die hohe hand-
werkliche Kunstihrer Bewohner aber bedingt, daB wir dort auch jetzt noch die
hauptsiichlichen Verarbeitungs- und Veredelungsbetriebe finden. Sowohl
die vor der Lampe geblasenen Glasgerate des Chemikers als auch der Christ-
baumschmuck sind zu einem wesentlichen Teil Erzeugnisse des Thiiringer
Landes.

§ 105, Der Kalkstein in der Natur. Kalkspat

Kalkstein ist seiner chemischen Zusammensetzung nach wesentlich Kal-
ziumkarhonat, CaCO;, das durch Beimengungen mehr oder weniger stark
verunreinigt ist.

Am Aufbau der festen Erdrinde ist das Kalzium mit rund 3,59, beteiligt. In
den Erstarrungsgesteinen enthalten die Augite, die Hornblenden und die
Plagioklase (§ 96) Kalzium. Bei der chemischen Verwitterung der Erstar-
rungsgesteine geht das Ca als Kalziumbikarbonat, Ca(HCO,),, in Losung.
Es ist in allen Grundwissern, in dem Wasser der Fliisse und Béche, im See-
und Meerwasser enthalten. Im Meerwasser tritt es in der Menge sehr hinter
dem Kalziumsulfat zuriick (§ 41). Auch dieses ist ein Ergebnis der chemi-
schen Verwitterung, das immer da auftritt, wo durch Oxydation von Sulfid-
mineralien Schwefelsaure entsteht (§ 99).

Die Kalziumsalze des Meerwassers liefern den Meeresorganismen den Bau-
stoff fiir ihre Kalkschalen oder Kalkskelette, die aus Kalziumkarbonat be-
stehen. Beim Absterben dieser Lebewesen verwesen die organischen Reste,
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wahrend die kalkigen Anteile zu Boden sinken. Am Meeresboden bilden sich
Absitze von Kalkschlamm, aus denen durch spitere Verfestigung Kalk-
steine hervorgehen. Die riffbildenden Korallen bauen mit ihren Kalkskelet-
ten groBe Kalksteinmassen auf. Die Tiere, die fiir die Kalksteinbildung in
Frage kommen, gehoren zu den verschiedensten Stimmen der Wirbellosen.
Einen Uberblick gibt die folgende Tabelle.

Ubersicht fiber die wichtigsten kalkbildenden Organismen

Stamm K{I\”,” oder lni.e;“p Ml;dﬂm“'. Fundorte
Urtiere Foraminiferen Kreidekalkstein Rilgen
Hohltiere Korallen Riffkalke der Devon- | Rheinisches
zeit Schiefergebirge
Stachelhauter Seelilien Trochitenkalk der Thilri , Franken
Muschelkalkzeit
Muscheln Muschelkalk Thilringen, Franken
Schnecken manche Kalke der Mainzer Becken
Tertiiirzeit
Weichtiere KopffiiBer A itenkalke der | Schwabischer und
Jurazeit Friinkischer Jura
ArmfiBer Terebratelkalk der Thiringen, Franken,
Muschelkalkzes Rheinisch
manche Kalke der Schiefergebirge
Devonzeit

Auch pflanzliche Lebewesen konnen Kalk fiir Kalksteine liefern, so z. B.
manche Algen, die sich mit kalkiger Kruste iiberziehen (Kalktuff bei Cann-
statt/Wiirtt.). Viele Kalksteine sind aber durch mechanischen Absatz oder
chemische Ausfillung entstanden.

Marmor nennt die Technik alle Kalksteine, die sich schleifen und polieren
lassen. In der Gesteinskunde versteht man darunter Gesteine, die aus Kalk-
spatkornern aufgebaut sind und keinerlei schichtiges Gefiige oder Orga-
nismenreste erkennen lassen. Sie sind aus anderen Kalksteinen durch Um-
pragung (§ 100) unter Druck und erhdhter Temperatur in der Erdtiefe oder
in der Nachbarschaft von Tiefengesteinsmassen entstanden (Fichtelgebirge,
Odenwald).

Nur selten bestehen die Kalksteine aus reinem Kalziumkarbonat. Sehr hau-
fig enthalten sie kleinere oder groBere Mengen von Magnesiumkarbonat,
MgCO;. Ist dieser Gehalt erheblich, so spricht man von dolomitischen Kal-
ken oder, wenn die Zusammensetzung dem Doppelsalz CaCO, - MgCO,
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entspricht, von Dolomit. Auch tonige Beimengungen sind vor allem in
solchen Kalksteinen, die in der Nihe der Kiiste gebildet wurden, haufig.
Bei starkerem Hervortreten nennt man diese Kalksteine Mergel; sie sind
wichtige Rohstoffe fiir die Zementfabrikation.

Kalksteine sind weill oder durch Beimengungen gefirbt (grau, gelb, rot,
schwarz). Ihre Hirte ist gering. Sie vermogen das Messer nicht zu ritzen.
Mit verdiinnter Salzsiure (109,) betupft, brausen sie auf. Dolomite l6sen
sich erst in konzentrierter Saure.

Da das CaCO; unter Einwirkung von Kohlensiure als Bikarbonat (§ 99)
leicht in Losung geht, sind alle Kalkgehirge in der Natur stark der Zer-
storung durch Losung ausgesetzt. Niederschlige versickern in den durch die
Losungsvorginge stark ausgeweiteten Kliiften sehr rasch. Das Grundwasser
sammelt sich in groBen Hohlriumen und Gerinnen, die durch die Auflésung
entstanden sind (Abb. 60), und bewegt sich unterirdisch in Form regelrechter
Wasserldufe oft iiber weite Strecken. Deshalb sind Kalkgebiete meist trocken
und quellenarm. Fliisse, die in Kalkgebiete eintreten, versickern haufig ganz
oder teilweise (Donauversickerung bei Immendingen im Schwibischen Jura);
ihr Wasser flieBt dann unterirdisch weiter (das Donauwasser z. B. zur Aach,
einem NebenfluB des Rheins). Da, wo die unterirdischen Gerinne eines
solchen Kalkgebietes wieder austreten, entstehen machtige Quellen (Blau-
topf bei Blaubeuren). Im Verlauf der geologischen Geschichte kann sich der
Grundwasserspiegel eines Kalkgebietes senken. Die Gerinne werden dann
tiefer gelagert, und aus den hoheren, vorher vom Wasser durchflossenen
Hohlriumen entstehen trockene, lufterfiillte Hohlen. Solche Hohlen sind
aus allen Kalkgebirgen bekannt. In ihnen kommt es zur Entstehung zap-
fenartiger Gebilde, die Tropfsteine genannt werden. Sickerwasser, das von
der Tagesoberfliche durch Spalten in die Hohle gelangt, 16st nimlich unter-
wegs CaCO, als Bikarbonat auf. Wo dieses Wasser in Tropfen an der Héhlen-
decke austritt, findet infolge von Verdunstung und CO,-Verlust eine CaCO,-
Ausscheidung statt. Dies geschieht auch da, wo solche Tropfen auf den
Boden der Hohle fallen.

Das Kalziumkarbonat, das als Kalkstein ganze Gebirge aufbaut, kommt
auch als gut kristallisiertes Mineral vor. Es heiBt dann Kalkspat. Nichst
dem Quarz ist Kalkspat das verbreitetste Mineral. Von Haus aus ungefarbt,
kann er durch Beimengungen gefarbt sein. Seine Hirte ist gering (H = 3),
80 daB er leicht mit dem Messer zu ritzen ist. Vorziiglich ist die Spaltbarkeit
des Kalkspates.

Das Kalziumkarbonat ist polymorph. Eine zweite Kristallart entsteht aus
heiBen Losungen und heiBt Aragonit. Mit MgCO, bildet das CaCO, ein Dop-
pelsalz, das — wie schon oben gesagt — als Mineral den Namen Dolomit
fiihrt. Er tritt oft gesteinsbildend auf.
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§ 106. Der Kalkstein in der Technik

1. Im Gliihofen (Abb. 66) werden 30 g Marmor eine halbe Stunde lang stark
geglitht, Nach dem Abkiihlen ermittelt man den Gewichisverlust,

2. Der Branntkalk vom Versuch 1 wird geloscht.

3. Den Léschkalkvon Versuch 2iibergieft man mitviel Wasser,
filtriert und bestimmt den Gehalt des entstehenden Kalk-
wassers durch Titrieren mit 0,1-n-Salzsiure,

4. Gut getrockneten Lischkalk gliiht man im Priifglas; da-
bei entweicht Wasser. Die abgespaltene Wassermenge
kann man durch Glithen vm gewog Tegel bests:

8. Durch Kalkwasser leitet man Kohlendiozyd.

6. Ein Gemenge von Kalkbrei und Sand formt man zu kleinen
Stibchen und trocknet sie bei 100°. Bringt man sie dann
in einen Kolben, tn den man CO, einleitet, so wird dieses
unter Wirmeentwicklung gebunden. Dabei entweicht
Wasserdampf.

Abb, 66
Kalkstein, CaCOj;, verliert beim Gliihen (,,Brennen‘‘)  Glahoten aus Diatomit-

Kohlendioxyd und wird zu Kalziumoxyd, CaQ """ =m Kaubremnen
(Branntkalk). Dieser Zerfall findet erst oberhalb 900° statt. Das Kal-
ziumoxyd verbindet sich mit Wasser unter starker Wirmeentwicklung zu
Kalziumhydroxyd, Ca(OH), (Léschkalk). Im Wasser ist das Ca(OH), nur
schwer loslich (0,13%). Die Losung heiBt Kalkwasser und ist eine starke
Base. Beim Glithen zerfallt das Kalziumhydroxyd in Kalziumoxyd und
Wasser. Mit Kohlendioxyd verbindet sich das Ca(OH), zu Kalziumkarbonat,
wobei Wasser frei wird:
CaCOjy + 43,3 keal — CaO + CO,
CaO + H,0 — Ca(OH), + 15,9 kcal
Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 + 27,4 keal.

Kalzlumhydroxyd ist die billigste Base und spielt als solche in der chemischen Industrie
eine grofe Rolle. In der Landwirtschaft benutzt man sie zum Entsiuern der Bdden (§ 70).
Das Brennen des Kalksteins erfolgt in Schacht- oder Ringdfen. Diese (Abb. 67) hesitzen
cine groBere Zahl von K die in einem ovalen Ring angeordnet sind. An einer Stelle
des Rings werden eine oder meh-
rere Kammern beheizt. Die dazu
erforderliche Kohle wirft man
von der Decke aus ein. In diesen
Kammern herrscht die héchste
Temperatur, hicr wird der Kalk-
stein fertig gebrannt. Die Feue-
rungsgase durchstreichen weitere
K n, deren Beschickung
~sich so allmihlich erwiirmt. Ist
der Kalk gar, dann verlegt man
das Feuer in die nichste Kammer
usw. Die zur Verbrennung er-  Abb.67 Ringofen zum Brennen von Kalkstein und Zlegeleiwaren
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forderliche Luft stromt durch die
Kammern mit dem fertizen Brannt-
kalk, wiirmt sich hicr vor und kiihlt
den Kalk ab. Die Kammern sind mit.
cinander verbunden und habien cine
wiihrend des Betriehs vermauerte Tiir.
Dic letzte Kammer im abzichenden
Rauchgasstrom ist durch cine Papicer-
wand (W) verschlossen, die beim
Weiterriicken durch Abbrennen ent-
fernt wird.

AusLischkalk stellt man durch
Vermischen mit Sand (1:3)
Miirtel her. Das Erhiirten oder
Abbinden des Mortels heruht
zuniichst auf cinem Wasser-
verlust und dann auf der Bil-
dung von Kalziumkarbonat
durch Einwirkung des Luft-

ALL 68 Drelirehrofen fiir dle Zementlereitung, kohlendioxyds. Bei dem ge-
Varn die Iir mit dem i len Brennerrohr. e ‘O -Cohs
Hinten bt der Zalukranz e den Autricl sichtlar. Das ringen CO-Gie h:\lF der Luft
sint ut fallt in der Nabe der lirennkammer in wn st dazu lange Zeit crforder-

drehende Trommel, die entzegengesetzt dem Ofen peneiet ist,

Sle Ist hinter der Brennkammer slehtlar lich. Da Wasser dabei frei

wird, sind die Wiinde in Neu-
bauten lingere Zeit feucht. Unter Luftabschlufl kann der Kalkmiirtel nicht
erhiirten, weshalb man ihn fiir Bauten unter Wasser oder in feuchtem Erd-
reich (Grundmauern) nicht gebrauchen kann. Zu solchen Zwecken benutzt
man Zement. Dieser wird aus tonigen Kalksteinen hergestellt.

Dic Rohsteine werden in Kugelmiililen fein gemahlen und dann in Drehrohrifen (Ahb. 68)
stark crhitzt, wobei das Pulver zu Brocken, Klinker genannt, zusammensintert. Dicese liefern
gemahlen den Zement. Die Drehrohirifen bestehen ans schwach geneigten, etwa 30 m langen
Eisenblechrohren von 2 m Durchmesser, die mit feuerfesten Steinen ausgekleidet sind und sich
langsam drehen, um cine Weiterbeforderung des Mahlgutes zu erreichen und ein Anbacken
des Sintergutes zu verhindern. Von der unteren Offnung her wird der Ofen mit ciner Kollen-
staubflamme beheizt.

Der Zement besteht aus Kalziumsilikaten und Kalziumaluminaten, die mit
Wasser unter Bildung von Hydraten (= wasserhaltigen Verbindungen) rea-
gicren, worauf das Festwerden des Zementmortels beruht. Im Mittel ent-
halten deutsche Zemente: (aO 64,69,; MgO 1,6;: SiO, 21,29%,; Al,0,
6,69 ; Fe,0, 2,9°:. Da Zementmértel nur Wasser, aber keine Luft zum Ab-
binden braucht, nennt man ihn auch Wassermirtel und im Gegensatz dazu
den Kalkmortel Luftmiirtel. AuBer als Mortel benutzt man den Zement in
Mischung mit Kies auch als selbstiindigen Baustoff: Beton. (:ibt man dem
Beton Eiseneinlagen, so crlangt er zu seiner hohen Druckfestigkeit auch hohe
Biegefestigkeit. Diesen Eisenbeton (Stahlbeton) benutzt man fiir Baukorper,
die auf Bicgung beansprucht werden: Decken, Triger, Briicken. An die Stelle
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von guBeisernen Wasserleitungsrohren treten heute vielfach Zement- oder
Eisenbetonrohre. Auch Regenrinnen und Regenrohre lassen sich aus ge-
eigneten Zementmischungen herstellen.

GroBe Mengen Kalkstein werden in der Glasindustrie (§ 104) und in der
Eisenindustrie benétigt.

§ 107. Die Hiirte des Wassers

1. Durch Kalkiwcasser leitet man so lange CO,, bis der zuerst gebildete Niederschlng
von CaCOy sich wieder gelost hat, Die Lisung wird gekocht, wobes sich CuCO,
ausscheidet,

2. Zuder Losungvon Versuch 1 gibt man Kalk bzw. Natronlauge. In beiden
Fillen entsteht ein Niederschlag von CaCOys.

3. Auch Sodalssung ruft in Iallwasser einen Niederschlag hervor, ebenso
Natriumphosphatlosung.

Kalziumkarbonat bildet mit iiberschiissiger Kohlensiure Kalziumbikar~
bonat, Ca(HCO,),, das in Wasser etwas loslich ist. 11 Wasser kann bei 18°
0,9 g Ca(HCO,), l6sen. Beim Kochen der Losung zerfillt das Bikarbonat.
Bei Zusatz einer Base entsteht das unlosliche neutrale Salz CaCO;. Wichtig
ist, daB auch Natriumkarbonat das Kalziumbikarbonat in unlésliches Kar-
bonat iiberfiihrt, Natriumphosphat fallt unlésliches Kalziumphosphat aus.
CaCO; + H,CO, — Ca(HCO,),

Ca(HCO,), — CaCO,{ + H,0 + CO,

Ca(HCO,); + Ca(OH), — 2CaCO,} + 2H,0

Ca(HCO,); + Na,CO;, — CaCO,{ + 2NaHCO,

8Ca(HCO,), + 2Na,PO, — Cay(PO,),} + 6 NaHCO,

4. Kesselstein braust mit verdiinnler Salzsdure auf, wobei CO, entweicht,
6. Zu einer Kalztumsulfatlosung gibt man Sodalosung. Es entsteht ein Niederschlag
von CaCOy. Natriumphosphatlosung bewirkt eine Ausfillung von Cay( PO,),.

Natiirliche Wiisser enthalten meist Kalziumbikarbonat gelost. Beim Kochen
und Verdampfen entstehen daraus in den KochgefaBen und Kesseln harte
Krusten von Kesselstein (CaCO;). Oft enthilt das natiirliche Wasser auch
Kalziumsullat, das ebenfalls etwas l6slich ist (0,29%), sich aber mit Soda zu
unléslichem CaCO, umsetzt (Versuch 5).

In Dampfkesseln ist der Kesselstcin sehr lastig, weil er als schlechter Wiirmeleiter den
Wiirmeilbergang hemmt und so Veranlassung zu erhdhtem Heizstoffverhrauch gibt. In Wasser-
rohrkesseln, die meist eine sehr hohe Verdampfleistung haben, wiirden bei Verwendung harten
‘Wassers die engen Rohre sehr rasch mit Kessclstein villig zuwach Auch Uberhi g dor
Kesselbleche und damit die Gefahr ciner Kessclexplosion kann durch zu reichlichen Kessel-
steinansatz hervorgerufen werden. Fiir ortsfeste Dampfkessel wird deshalb heute das Kessel-
spcisewasser allgemein enthirtet. Man kennt dazu mehrere Verfahren. Weit verbreitet ist das

9 [6005)
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Kalk-Soda-Verfahren, das auf den Reaktionen der Versuche 2 und 5 beruht. An Stelle
von Kalk und Soda kann manauch Natriumphosphat allein benutzen (Versuche 3, 5). Da
aher das Phosphat teuer ist, benutzt man es oft nur dazu, um die bei Anwendung des Kalk-
Soda-Verfahrens verbleibende Resthiirte weiter herabzudriicken.
6. In Ca(HCO,),- und CaSO,-Losung entsteht beim Zusatz von Seifenlisung ein
Niederschlag.

7. Zu 100 cm?® destilliertem Wasser und zu 100 cm® Leitungsiasser fiigt man aus
einer Biirelte so lange Seifenlosung, bis besm Scliitteln ein bleibender Schaum

entsteht,

8. Mit Seifenlosung von bestimmtem Gehalt ermittelt man den Hiirtegrad ver-
schiedener Wisser,
9. 100 em?® Leitungswasser verselzt man mit 3 g Soda und lifit 15 Min. stehen.
Die Hdrte 1st jetzt geringer.
10. Versuch 9 unter Zusatz von Natriumphosphat.

Kalkgehatt .
von'100L 59 109 159 209 259
WalTer
500g Seife
von500g
Seife werden 759 300g
au.rgefilrt
1—179 Harte 8—12° Harte 13—17° Hdrte | 18—22° Hdrte | 23°und mehr Hirte!
Chemnitz Altona a.d.E. Aachen Berlin Braunschwelg
Dortmund Bamberg Augsburg Bonn Erfurt
Freiburg i.Br. | Berlin Berlin Dusseldorf Halle a.d. 5.
Gelsenkirchen | Bielefeld Bremen Frankfurta. M. | Hannover
GieBen Bochum Duisburg Heidelberg Jena
Gérlitz Brandenburg Forth i.B, Karlisruhe Leipzig .
Harburg Cottbus Gera Kiel Ludwigshafen |
Kaiserslautern | Darmstadt Hamburg Kéln Osnabruck
Offenbach a, M.| Dessau Kassel Pforzheim Mannheim
Plaven Dresden Koblenz Trier Monster
Zwickay Essen Krefeld Wiesbaden Stuttgart
Flensturg Lubeck Worzburg
Frankfurt a.d.0.| Magdeburg
Hagen i. W. Monchen i
Hildesheim M.-Gladbach
Mainz Regensburg
Muhlheim a.d.R.| Ulm
Nornberg
Oldenburg
Potsdam
Restock 1
Solingen |
Wuppertal |

Abb, 60 Selfenverbrauch durch hartes Wasser. Hirte des Gebrauchswassers verschiedener Stidte
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Ca-Ionen geben mit Seifenldsung unlosliche Niederschlige von Kalkseife.
In kalkhaltigen Wissern (harten Wassern) wird ein Teil der Seife dadurch
seiner Bestimmung entzogen; die Kalkseife verschmiert auch die Wische.
Verwendung von hartem Wasser macht das Waschen teuer und ist volkswirt-
schaltlich untragbar, da es dtig viel Seife beansprucht (Abb. 69). Hartes
Wasser muB deshalb vor dem Waschen durch Soda enthartet werden
(Versuche 3, 9, 10).

Die Hirte eines Wassers wird in Graden mgegeben l' Hﬂrto bedeutee 1g CaO oder die
&quivalente Menge MgO in 100 | Wasscr, da auch M ikarbonat als Hartebildner vor-
kommt. Die Mg-Ionen zeigen bei den oben n.ngeﬁlhrtcn Versuchen ganz &hnliches Verhalten
wie die Ca-Ionen. Man gibt CaO an, da man so den Kalkgehalt des Bikarbonats und Sulfats
zusammenzihlen kann. Oft enthiilt das Wasser auch Eisenbikarbonat. In den Wasserwerken
der Stiidte wird es meist entfernt, ehe das Wasser in die Leitung gelangt. Die Bleichsoda ent-
hiilt neben Nu,CO, etwas Wasserglas, das auch Eisen ausfillt und die Ausfallung des CaCO,
beschleunigt. Da dadurch die Wasche bei Verwendung eisenhaltigen Wassers heller wird,
werden die Priiparate als ,,Bleichsoda' bezeichnet, obwohl ihnen eine eigentliche ,,Blcich*-
wirkung nicht zukommt.

§ 108. Der Gips

Die Unterlage der deutschen Zechsteinsalzlager bildet das Mineral Anhydrit
(CaSO,), das auch in starken Zwischenlagen vorkommt. Wo, wie am
Siid- und Westrand des Harzes, diese Ablagerungen durch geologische
Hebung in die Nahe der Erdoberfliche und damit in den Bereich des
Grundwassers gelangten, wurde dieser Anhydrit in groBerem Umfange in
Gips, CaSO, - 2H,0, umgewandelt. GroBe Gipslager finden sich auch in
Siiddeutschland, z. B. am Neckar, wo sie in mittelzeitlichen Ablagerungen
auftreten.

Das Gipsgestein ist weiB oder durch Verunreinigung auch grau gefarbt und
besteht aus einem kornigen Gemenge von Gipskristillchen. Wo Gips als
Kluftfiillung auftritt, erscheint er meist in der Form des Fasergipses.
Langgestreckte, diinne, parallelgestellte Gipskristalle fiillen die Spalten aus.
Gute Gipskristalle finden sich oft in tertidren Tonen. In der weichen Ton-
masse konnten die Kristalle nach allen Seiten ungehindert wachsen. Ent-
weder findet man Gruppen zusammengewachsener Kristalle oder Einzel-
kristalle. Gipskristalle sind farblos, haben sehr geringe Ritzharte (H = 2)
und sind vorziiglich spaltbar.

Der Gips ist ein wertvoller technischer Mortelstoff. Er wird sehr fein ge-
mahlen und in flachen, runden eisernen Kesseln bei 140-180° gebrannt
(,-gekocht‘‘). Dabei verliert er drei Viertel seines Wassergehalts und wird zu
2 CaSO, - H,0. Riihrt man solchen gebrannten Gips mit Wasser an, so ent-
steht wieder CaSO, -2 H,0, wobei sich ein Filz feinster Kristallnadeln
bildet.

Unter dem Mikroskop erkennt man, daf8 gebrannter Gips aus unregelmdfigen
Kirnern besteht. Zu etwas gebranntem Gips gibt man im Priifglas reichlich Wasser
'
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und lapt unter ofterem Umschiilteln lingere Zeit stehen. Bringt man etwas davon
unter das Mikroskop, dann sicht man lauter nadelformige Kristilichen (Abb.70).

Von dem Erhirten des Gipsbreis macht man
in rehr vielen Fullen Gebrauch. In Siiddeutsch-
land benutzt man ihn vielfach an Stelle des
Kalkmértels zum I p der Wohnraum
Gipsmértal findet Verwendung zum Eingipsen
vun Dubeln u.nd Emenk'llen in Mauerwork, zum
hiiden usw. Viel wird
er zum Abformen von ModPllen z.B.vom DBild-
hauver verwendet. Der Zahnarzt benutzt ihn
ebenfalls zum Abbilden. In der kerumischen In-
dustrie stellt man GuBformen (Abh. 64) daraus
her. AusGipsdielen erstellt man leichto und diinne
Wiinde. Gips,der bei 1000° gebrannt ist, bindet
sehr langsam zu einer harten Masso ab. Man
braucht ihn als Estrichgips fiir FuBbdden.

Gips und Anhydrit kénnen auch als
Rohstoffe fiir die Gewinnung von Schwe-

Abb.70 Links Pulver von gebranntem Glps, rechta fe_ldloxy d dienen, wobei Zement erzeugt
daraus entstandene Eristhlichen. 360fache Vergr. Wird (s. a. § 34).

§ 109. Die Erdalkalimetalle

Das Kalzium gehtrt zu der Familie der Erdalkalimetalle. Thre Glieder sind
nach dem Atomgewicht geordnet: Beryllium, Be ; Magnesium, Mg; Kalzium,
Ca; Strontium, Sr; Barium, Ba; Radium, Ra. Das ,,Alkali* im Namen be-
deutet, daB die Hydroxyde alkalische (basische) Reaktion besitzen. Als
, Erd‘-Alkalimetalle bezeichnet man sie, weil ihre Hydroxyde nur schwer
loslich sind, also ,.erdigen’ Charakter haben. Ihre Wertigkeit betragt 2
(Radium s. § 138).

Die Metalle sind weiB. Thre Harte nimmt mit steigendem Atomgewicht ab.
Das Barium nahelrt sich in dieser Hinsicht am meisten den Alkalimetallen.
An der Luft sind sie bestindiger als diese, doch nimmt ihre Bestindig-
keit ebenfalls mit steigendem Atomgewicht ab. In groBerer Menge dar-
gestellt wird nur Magnesium (vgl. a. § 112). Kalzium wird zur Her-
stellung von Lagermetallen benutzt. Beryllium dient als Legierungszusatz
z. B. zu Kupfer.

Die Oxyde der Erdalkalimetalle haben groBe Bildungswirmen. Magnesium
dient deshalb in der Photographie zur Erzeugung sehr hellen weiBen Lichtes
(Blitzlicht: Gemenge aus Magnesiumpulver und einem Oxydationsmittcl).
Die Hydroxyde unterscheiden sich von denen der Alkalimetalle durch ihre
geringe Loslichkeit, die beim Ba(OH), noch am groBten ist, wihrend dus
Mg(OH), sich nur in Spuren lést. AuBerdem lassen sie sich durch Gliihen in
Wasser und das Oxyd zerlegen.
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Die Karbonate sind unléslich, die Bikarbonate etwas loslich. Die Karbo-
nate kénnen durch Hitze gespalten werden. Die Zerfallstemperaturen neh-
men mit dem Atomgewicht zu. Die Karbonate entstehen als weiBe Nieder-
schlige, wenn Erdalkalimetall-Ionen mit Karbonat-Ionen zusammentreffen.
In Salzsaure losen sie sich unter Bildung der Chloride und Freiwerden von
CO,. In der Natur treten die Karbonate als Mineralien auf (§ 105).

Das Magnesiumsulfat ist leicht 1dslich. Es kristallisiert mit 7 Molekiilen
Wasser: MgSO, - 7 H,0, Bittersalz; es hat einen bitteren Geschmack und
wird als Abfiihrmittel verwendet (Bitterwasser). Das Kalziumsulfat ist
schwer loslich, das Bariumsulfat unldslich (§ 35). Die Sulfate kommen als
Mineralien in der Natur vor. Wirtschaftliche Bedeutung hat auch der Schwer-
spat, BaSO,. Seine hohe Dichte (4,5 g/cm®) macht ihn zum Beschweren des
Papieres geeignet. Er dient ferner als Rohstoff fiir die Gewinnung weiler
Anstrichfarben, z. B. Permanentweil aus gefalltem BaSO, und Lithopone,
ein Gemenge von Zinksulfid und Bariumsulfat.

Ubersicht iber die wichtigsten Erdalkalimetalle

Bildungs- | Zerfalls-| Laslich-| Zerfalls- | Laslich-
Akzm- Dichte Schmelz- | wirme der temp.!) | keit |temp.!)der|keit der Flammen-
gewicht punkt ( Oxyde | ger Hydroxyde | Karbonate| Sulfate | fArbung
glom? [ °C keal °C % °c %
Mg| 2432 | 1,74 657 146 200 | 0,0008 540 |24 -
Ca | 40,08 | 1,55 850 152 547 | 0,13 918 0,2 orange
Sr | 87,03 | 2,64 57 141 700 0,68 1141 0,001 rot
Ba | 137,36 | 3,50 | 710 133 898 | 3,48 1350 0,0002 | grin

Die Tabelle zeigt, wie auch in der Familie der Erdalkalimetalle die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften sich mit steigendem Atomgewicht
gleichsinnig dndern, also als Funktionen des Atomgewichts bezeichnet werden
konnen.

Aufgaben
1. Versuche, in FluBsand und FluBkies Q 2! und Quarzgeschiebe als solche zu er-
kennen!
2. Vergleiche die Ausdet hlen von Glas und Quarzglas (Physikbuch!) und erklire mit

ihrer Hilfe dus unterschiedliche Verhalten gegen schroffen Temperaturwechsel! Woher
kommt es, daB diinnwandige Gliser beim raschen Erhitzen und Abkithlen weniger leicht
springen als dickwandige ? Versuche zur Erklirung, die auftretenden Spannungen in einer
Skizze darzustellen! Woher rithrt die Temperaturbestindigkoit des Jenwer Gerateglases ?

8. Wascrgibt sich aus § 94, Versuch 1 fiir die Affinitit des Magnesiums und des Siliziums zum
Sauerstoff ?

1) Dissoziationsdruck 760 mm
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4. Welche Eigenschaften sprechen dafiir, daB Silizium ein Nichtmetall ist ? Wieso 148t sein
Verhalten auch Metallcharakter erkennen ?
5. Worin liegt es begriindet, daB bei Glihhitze Kiesel. hydrid das Kohlendioxyd aus
seinen Salzen verdringt (§ 104)?
Welche Rolle spielt die Kohlensdure hei der Silikatverwitterung (§ 99) ?
6. Versuche, an Bausteinen aus Granit die kennzeichnenden Mineralien (§98, Tab.) aufzu-
finden!
7. Welche Gesteine finden sich in der Nihe deines Schulortes?
8. Suche in der Natur oder an Bauwerken nach Beispielen fiir die chemische Verwitterung!
9. Uberzeuge dich davon, daB technische Schlacken im wi haftlichen Sinne Gliser sind!
Suche in Schlacken nach beginnender Kristallisation (§ 98)!
10. Schreibe die Formeln der in § 96 aufgefiihrten Mineralicn in dualistischer Form, d. h. als
Verbmdungen von anen und Snummhydnden (§98)!

11. he, dir bek isso in die Aufstellung des § 101 ei dnen!

12. Welcha Erzeug ftten L ischer Werkstoffe und Geréte finden sich in der Nihe des
Schulortes ? Welche Rohstoffe werden verarbeitet ? Nach welchem Verfahren ?

13.K ichne das hiedliche Verhalten der Gliser und kristallisierten Stoffe beim

Erhitzen durch eine Kurve!
14. Welche GlasgefiBe des Haushalts sind durch Pressen in Formen, welche durch Blasen in
Formen und welche durch einfaches Blasen hergesusllt‘l

15. Gibt es in der Nahe des Schulortes Kalkstei ? Technische Verwendung?
106. Welchen Zweck verfolgt man, wenn mm dem Ackerboden Kalk (Ca(OH),) zufithrt ?
17. Beobachte und erkliire die T inbildung unter g ten Brilcken!

18. Warum deckt man oft frischen Beton mit Sacken. Papler u.dgl. ab?

19. Welche Hiirte hat das Wasser deines Heimatortes (beim Wasserwerk nachfragen!)? Ist
esalsb ders hart zu bezeichnen ! Woher kommt das Wasser ! Welchen Schichten ent-
stammt cs ? L&Dt sich daraus ein Grund fiir die Harte herleiten ? Wie groll wére der un-
nbtige Kostenaufwand fir Seife bei einer normalen Haushultwische, wenn das Wasser
nicht enthiirtet wird ? Wieviel Geld wilrde dadurch im Jahr unniitz ausgegeben ?

20, Warum muB man beim Eingipsen von Diibeln das Mauerwerk gut anfeuchten? Wasa ge-
schieht, wenn man es unterlit?

X. Die Gebrauchsmetalle
§ 110. Uberblick

Gebrauchsmetalle dienen der Technik als Werkstoffe. Manche davon, wie
Eisen, Kupfer, Blei und Zinn, werden seit den iltesten Zeiten benutzt.
Viele heute unentbehrliche Werkmetalle sind erst in neuerer Zeit entdeckt
worden. Die Zusammenstellung auf den folgenden Seiten 18t dies erkennen.
Bei einer ganzen Anzahl dieser Stoffe konnte die Frage der technischen
Darstellung und Bearbeitung erst in den letzten Jahrzehnten gelost werden,
Ein Beispiel dafiir ist das Aluminium, das 1827 von Wohler dargestellt
wurde. Um 1850 kostete 1kg noch iiber 1000 Mark, 1885 war der Preis auf
70 Mark gesunken, aber erst 1897 wurde ein Stand erreicht, der die Ver-
wendung dieses Metalls in groBerem Umfange ermoglichte. Als jiingstes
Werkmetall kénnen wir das Magnesium ansprechen.

Die letzte Spalte der Ubersicht lehrt, daB die Gebrauchsmetalle, wenn man
das Aluminium, das Eisen und das Magnesium ausnimmt, nur in verschwin-
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Uberblick diber die als Werkstoffe verwendeten Metallo
Haufigkeit
. in der
Bekannt seit Verwendet Erdrinde
in %
1. Gold — 5000 Agypten alsMiinzmetall,zuSchmuck- |  0,0000005
sachen und in der Zahntech-
nik
2. Kupfer — 5000 Agypten vor allem in der Elektro-{ 0,01
+ 968 Bergbau am Ram- |industrie als Leitungsme-
melsberg/Harz tall, zu Legierungen (Mes-
sing, Bronze)
3. Zinn — 3000 Agypten, Babylo- | als Uberzugsmetall und Le-| 0,0008
nien gierungsbestandteil (z. B.
— 2000 Mitteleuropa Bronze)
4. Silber — 2900 Babylonien alsMiinzmetall,zuSchmuck- | 0,000004
+ 1100 Bergbau im Erz-|sachen, als Uberzugsmetall
gobirge
5. Blei — 3000 Babylonien 2u Rohren, Kabeln, Blech.| 0,0008
Alg siurefestes Metall in der
chemischen Industrie
6. Eisen — 2000 Babylonien als Grundlage jeder Indu-| 4,7
— 500 Mitteleuropa strie
7. Quecksilber | — 1500, Fund in einem [fir wissenschaftliche In.| 0,0000027
agyptischen Grab, in|strumente; in den Amal-
Griechenland seit dem | gamen der Zahntechnik
1. Jahrhundert
8. Antimon dem Altertum 0,000023
" Grab an des Ovaee || 28 Legerangabesandtol
Antimonkupferlegierung zum Hirten des Bleis
9. Arsen + 1200 0,00055
10. Zink + 1100 Indien als Uberzugsmetall und als| 0,02
13. Jahrh. China. Im | Baustoff (Dachbedeckung),
18. Jahrh. in England [zu der Legierung Messing
erste industrielle Dar-
stellung
11. Nickel 1754, entdeckt und darge-|als Miinz- und Uberzugs-| 0,018
stellt durch Cronstedt. | metall, zur Herstellung von
Seit 1824 hittenmiin- | Edelstahl
nisch erzeugt
12. Kobalt 1735, von Brandt entdeckt | fiar Edelstaht 0,0018
und dargestellt
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Uberblick iber die als Werkstoffe verwendeten Metalle (Fortsetzung)

und Bussy, dargestellt
1852 von Bunsen durch
. Elektrolyse

zem in groBerem Umfang
z. B. im Fahrzeugbau

Haufigkeit
Bekannt seit Verwendet Eml di:;’
in %
13. Wolfram 1774, entdeckt von Scheele, | fiir Edelstihle und als Gldh- | 0,0055
1783 von D'Elhujar dar- |draht in den elektrischen
gestellt Glihlampen
14. Chrom 1797, entdeckt durch Vau- | als Uberzugsmetall und fir| 0,033
quelin, dargestellt 1898 [ Edelstahl
15. Platin 1736 in Kolumbien, als Katalysator in der che-| 0,00005
1822 im Ural gefunden mischen Industrie, zu Tie-
geln und anderen Labora-
toriumsgeriten
16. Palladium | 1803, von Wollaston ent- | neuerdings in Form von Sil-|  0,000005
deckt berpalladiumlegierung statt
Gold in der Zahntochnik
17. Iridium 1804, von Tennant entdeckt | zu Spitzen der Goldfedern| 0,000001
: in Filllhaltern
18. Rhodium | 1803, von Wollaston ent- | neuerdings fiir Spiegel 0,000001
deckt
19. Kadmium | 1817, von Strohmeyer ent- |als Uberzugsmetall 0,000011
deckt
20. Mang; 1774, entdeckt von Scheele, | zur Stahlh llung 0,08
dargestellt 1807 durch
. Gahn
21. Aluminium | 1827, dargestellt von Wohler | seit 1900 als leichtes Werk- | 7,51
metall
22, Beryllium |1828, von W&hler darge-|als Legierungezusatz zu Fe| 0,0005
stellt, seit 1923 technisch | und Cu
gewonnen
23, Vanadium | 1830, von Sefstrdm in Eisen | zu Edelstahl 0,016
entdeckt, rein dargestellt
von Rosion 1867
24, Tantal 1802,von Eckeberg entdeckt (um 1900 fir die Tantal-| 0,0000012
glihlampen, heute zuSpinn- .
brausen fiir Zellwollfabriken
25. Magnesium | 1830, entdrckt von Liebig |als Leichtmetall; seit kur-| 1,94




Vorkommen und Gewinnung des Aluminiums 137

denden Mengen am Aufbau der festen Erdrinde teilhaben. Kamen sie
nicht ortlich in Erzlagem und Giingen vor, so wire eine Gewinnung kaum
denkbar.

Man hat versucht, den Metallgehalt der heute auf der Erde bekannten Lager-
stitten zu schitzen. Diese Schatzung beriicksichtigt natiirlich nur solche
Erze, aus denen mit dem heutigen technischen Riistzeug eine Gewinnung
wirtschaftlich méglich erscheint. Vergleicht man diese Zahlen mit der der-
zeitigen jihrlichen Metallgewinnung (Tabelle), dann erkennt man, wie
beschrankt unsere Metallvorrite sind. ErschlieBungen neuer Lagerstatten
werden in Zukunft sicher noch bedeutende Metallmengen verfiigbar machen.
Trotzdem zeigen die Zahlen, daB iiberall mit Metall sorgsam gewirt-
schaftet werden muB. Vor allem diirfen Altmetalle nicht ver-
lorengehen, sondern miissen in den Kreislauf zuriickkehren.

Weltvorrat an Gebrauchsmetallen in bekannten Lagerstiatten in ¢
(Geschédtzt von J. und W. Noddack, 1936)

... | Welterzeugung =, . | Welterzeugung
Weltvorriite 1930 Weltvorrite 1830
Eisen...... 72 -10° 80 -10° Blei....... 13 -10° 1,6 -10°
Kupfer....| 93 -10¢ 1,3 -10¢ Nickel..... 51 -10° 0,05 - 10
Ziuk ...... 26 -10* 1,4 -10° Mangan ... | 460 -10° 2 .10
Zinn ...... 5,6-10* 0,2 -10° Chrom .... 1,5-10° 0,17-10*

In immer weiterem Umfange treten die reichlich vorhandenen Leichtmetalle
Aluminium und Magnesium an die Stelle bis jetzt verwendeter Metalle und
verhindern so eine friihzeitige Erschopfung der Lagerstatten.

A. Die Leichtmetalle Aluminium und Magnesium

§ 111, Vorkommen und Gewinnung des Aluminiums

Das wichtigste Aluminiumerz ist der Bauxit. Die Zusammensetzung technisch
verwertbarer Bauxite schwankt zwischen Al,O, - H,O und Al,O, - 3 H,O.
D hland hat nur unbedeutende Bauxitlag: 1m Vogelsberg. Der dortige Bauxit lst em
Verwitterungsprodukt des Basalts. In h Klima entstehen bei der ch

Verwitterung der Aluminiumsilikate des Basalts (§ 99) Tone, also wasserhaltige Aluminium-
silikate. Unter den besonderen klimatischen Bedingungen der Tertiarzeit blieb als Verwitte-
rungsriickstand das Aluminiumoxydhydrat (Bauxit) ibrig. :
Die natiirlichen Bauxite enthalten als Verunreinigungen Eisenhydroxyd
und Kieselsiure. Zur Aluminiumgewinnung stellt man reines Aluminium-
oxyd, Al,O;, her (§ 114). Dieses wird der Schmelzclektrolyse unterworfen.
Da der Schmelzpunkt des Aluminiumoxyds sehr hoch liegt (2050°), lost
man es in geschmolzenem Natrium-Aluminium-Fluorid, Na;AlF,, auf.
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Dieses wird in der Natur als Kryolith gefunden oder kiinstlich hergestellt.
Ein neuzeitlicher Aluminiumofen (Abb. 71) besteht aus einer Eisen-

[

blechwanne, deren Beklei-
" . dung aus einer Kohle-Tecr-

7

==  Mischung besteht, die als
Kathode dient. In den 3 m

Trmmmmmmmonmmmninnmmismnninitontin

langen und 1,5m breiten
Trog tauchen von oben zwei
Reihen von je sechs wiirfeli-
genKohlebléckenalsAnoden

%

Abb.71 Ofen zur Aluminlumgewinnung ein. Der an der Anode frei

werdende Sauerstoff oxy-

diert die Kohleblscke zu Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, das iiber dem Bade
verbrennt. Der Elektrolyt wird durch die Stromwérme in geschmolzenem
Zurtand erhalten. Das Aluminium sammelt sich fliissig am Boden des Troges.

Abb, 72 Darstellung von
Magnesium (7' Porzellan-
tiegel, A Asbestmantel,
B Kork, K Kohleanode,
S Asbestscheidewand,
E Elsenblechkathode)

Ein Ofen fiir 74 kW (12000 A, 6~7 V) liefert jahr-
lich 16-20 ¢ Metall,

§ 112. Vorkommen und Gewinnung des Magnesiums

Das Magnesinm, das seinem chemischen Verhalten
nach zu der Familie der Erdalkalimetalle gehort
(§ 109), ist erst in den letzten Jahren in die Reihe
der Werkmetalle eingetreten.

Deutschland hat in den Zechsteinsalzlagern (§ 41)
sehr groBe Rohstoffmengen zur Darstellung von
Magnesium. Die Darstellung des Metalls erfolgt durch
Elektrolyse des geschmolzenen Chlorids.

Man lost 20 g Magnesiumchlorid, MgCl, -6 H,0, 7,6 g
Kaliumchlorid und 3 g Ammoniumchlorid in wenig
Wasser auf und verdampft in einer Porzellanschale unter
Umeriihren zur Trockne. Das erhaltene Salzgemenge wird
in den Tiegel T (Abb.72) gefiillt und iiber dem Geblise
geschmolzen, Dann schickt man einen Strom von 5~7 A
hindurch, wihrend man die Schmelze mit einem unter-
gestellten Brenner flissig erhilt. Wahrend der Elektro-
lyse wird stindig Kohlendiozyd auf das Salzgemisch
geleitet. Nach 20 Min. schaltet man ab und rihrt mit
einem Eisendraht Flufspatpulver ein. Man erhilt eine
Myg-Kugel, die herausgebrochen und in verdiinnter Salz-
siure und Alkohol abgespiilt wird.
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§ 113. Werkstoffeigenschaften und Verwendung von Al und Mg

Die Verwendbarkeit eines Metalls hingt von seinen physikalischen und che-
mischen Eigenschaften ab. Wichtige physikalische Eigenschaften sind z. B.
der Schmelzpunkt, die Dichte, die Zugfestigkeit, die Harte, die Elastizitit.
Von den chemischen Eigenschaften sind das Verhalten gegen die Bestand-
teile der Luft und die Bestandigkeit gegen Wasser und viele Chemikalien
zu nennen. Selten nur verwendet die Technik reine Metalle. Reines
Aluminium hat sich z. B. fiir Bestecke und Geschirr des Haushalts bewahrt,
es ist aber so weich, daB es als Konstruktionsmetall nicht gebraucht werden
kann. Geringe Beimengungen geeigneter Fremdmetalle verindern die me-
chanischen Eigenschaften grundlegend. Die alteste technisch verwertete
Aluminiumlegierung ist das von Alfred Wilm dargestellte Duralumin!) mit
2,5-5,59%, Cu, 0,2—19%, Si, 0~1,2% Mn und 0,2-2%, Mg. Es ist viel fester als
Reina.luminium

Die Zugfestigkeit von gewalztem Reinaluminium betriégt bis zu 18 kg/mms3, die von Dur-
alumin bis zu 50 kg/mm' sie bleibt also nicht weit hinter der des gewohnlichen Stahls mit etwa

70 kg/mm? zuritick. Die mechnmschen Eigenschaften eines metallischen Werkstoffes hingen
auBer von den Legier lich von der Art der Bearheitung ab. Gegossenes

hat z. B. geri Zugfcstigkeit als gewalztes. Durch mechanische Bearbei-

tung (Pressen, Schmieden, Walzen) und bei vielen Legicrungen auch durch geeignete Warme-
behandlung kénnen die Werkstoffeigenschaften innerhalb gewisser Grenzen beeinfluft wer-
den. Beim Duralumin erreicht man z. B. eine erhebliche Verbesserung seiner Eigenschaften
durch sogenanntes Vergliten oder Aushiirten (Glihen bei 500° bis 24 Stunden lang, da-
nach Abschrecken, d. h. schnelles Abkiihlen in kaltem Wasser und schlieSlich Alterung durch
lingeres Lagern bei 200°).

Aluminium hat die Dichte 2,7 g/cm?; sein Schmelzpunkt liegt bei 658°.
An der Luft oxydiert es sich oberflichlich. Dadurch entsteht eine farb-
lose, durchsichtige Schutzschicht (§ 114), die es vor weiterer Oxydation und
Wassereinwirkung bewahrt. Durch geeignete chemische Behandlung kann
diese Schutzschicht noch wesentlich verbessert werden. Die geringe Dichte
und die gute Bestindigkeit gegen Luft und Wasser bildeten den Anreiz fiir
die Verwendung des Metalls.

Aluminium und seine Legierungen werden verwendet: 1. als Konstruktions-
metall, 2. im Maschinen- und A hau, z. B. GuBkolben fiir Automobile,
Gefafe und Rohrlextungen fiir die chemische Industrie, 3.in der Geschirr-
und Besteckindustrie, 4. in der Elektrotechnik als Leitungsmaterial, 5. zu Ver-
packungen (Tuben und Schachteln, Blattaluminium an Stelle von Stanniol).
Aluminium ist ein guter elektrischer Leiter. Seine Leitfahigkeit betragt 0,63
von der des Kupfers. Ein Aluminiumleiter muB also fiir die gleiche Bean-
spruchung einen groBeren Durchmesser aufweisen, trotzdem wiegt er nur
halb so viel wie ein entsprechender Kupferdraht (wichtig fiir Freileitungen).
Magnesium ist ein silberweies Metall, dessen Dichte nur 1,74 g/cm?® (Al
=2,7g/cm?) betragt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 657°. Reines Magnesium

1) dtirus (lat.) = hart
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ist gegen Feuchtigkeit nicht unbedingt bestindig, da das Magnesiumhydr-
oxyd in Wasser wenigstens spurenweise l6slich ist. Es gelingt aber, durch
geeignete Oberflichenbehandlung und Legierungszusitze (Mn), ihm eine
dichte und widerstandsfihige Oxydhaut zu geben, so daB es an der Luft und
in Wasser nicht angegriffen wird. Gegen alkalische Losungen ist es im
Gegensatz zu Aluminium (§ 114) bestindig. Auch kann man durch Legie-
rungszusitze (Al, Zn, Mn) seine mechanischen Eigenschaften weitgehend
verbessern. So gibt es Magnesiumlegierungen, die eine Zugfestigkeit bis zu
49 kg/mm?® aufweisen. Die Schwierigkeiten, die vor allem wegen der leichten
Oxydierbarkeit und wegen der Nitridbildung (§ 61) beim GieBen auftraten,
sind ebenfalls iiberwunden. Mit dem Aluminium ist es berufen, an die Stelle
altiiberlieferter Werkmetalle (Kupfer, Zink, Zinn, Blei und ihrer Legie-
rungen) zu treten und so der drohenden Verknappung an diesen Metallen ent-
gegenzuwirken.
Dle Formgebung der Ierchtmemlle erfolgt durch GieBen, Walzen, Pressen, Kneten oder
t Hilfe go. Die bei der Bearbeitung der Magnesiumlegierungen
Anfa.llende.n Spéne sind verlmltnmmnBlg leicht entziindlich und milssen deshalb vorsichtig
gelagert werden. Man kann Aluminium seit einiger Zeit auch einwandfrei autogen schweilen,

was fir dlo Herstellung von Behaltem aus diesem Metall von besonderer Bedeutung ist.
M legierungen sind nur beschrankt schweiBbar.

§ 114. Das chemische Verhalten des Alaminiums

1. Blast man Aluminiumpulver in die Flamme, so verbrennt es mit grellem Licht,

2. Aluminium reduziert Eisenozyd unter starker Wirmeentwicklung (§ 25).

3. Einen dicken Aluminiumdraht schmilzt man in der Bunsenflamme. Das ge-
schmolzene Metall tropft nicht ab, weil die 2ihe Ozydhaut es wie in einem Sdck-
chen festhdlt.

4. In verdiinnter Salzsdure lost sich Alumintumblech auf. Die Wasserstoffentwick-
lung setzt erst nach einiger Zeit stiirmisch ein, weil die Siure zundchst die schwer
angreifbare Ozydhaut zur Losung bringen mup.

Aluminium besitzt groBe Affinitit zu Sauerstoff. mit dem es sich bei htherer
Temperatur unter starker Warmeentwicklung verbindet (380 kcal/mol).
Sein Vereinigungsbestreben zu diesem Element ist wesentlich groBer als
das des Eisens; davon macht man in dem Thermitgemisch Gebrauch
(§ 25). Eine sehr diinne und auBerordentlich zahe Oxydhaut schiitzt das
kompakte Metall bei gewohnlicher und auch bei erhthter Temperatur vor
weiterer Oxydation und laBt es an feuchter Luft edler erscheinen als das
leicht rostende Eisen. Aluminium ist dreiwertig.

Das Aluminiumoxyd, Al,O,, heit auch Tonerde (nicht verwechseln mit
Ton!). Es kommt in der Natur als Mineral Korund vor. Der Korund ist
sehr hart (H = 9). Unreine Abarten heiBen Schmirgel. Man gewinnt ihn auf
Naxos oder stellt ihn kiinstlich her und verwendet ihn fiir Schleifzwecke
(Schmirgelscheiben, -papier). Besonders reine und gut gefarbte Korunde
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sind geschatzte Edelsteine: Rubin (rot), Saphir (blau). Man stellt sie heute
kiinstlich her durch Schmelzen von Aluminiumoxyd im Knallgasgeblise.
Kiinstlicher Rubin ist seiner chemischen Beschaffenheit und seiner Kristall-
struktur nach genau dasselbe wie natiirlicher Rubin. Zum Unterschied von
mmderwettxgen Nachahmungen nennt man solche kiinstlichen Edelsteine
he Edelsteines. Synthetischer Rubin hat als Lagerstein fiir
Uhren und elektrische Za.hler groBle technische Bedeutung erlangt.
Verdiinnte Siuren losen das Aluminium unter Salzbildung und Wasserstoff-
entwicklung auf.
5. Zu Aluminiumchloridlosung fiigt man wenig Natronlauge. Es entsteht ein
gallertartiger weifer Niederschlag.
6. Fiigt man zu dem Niederschlag von Versuch 5 Salzsaure, so lost er sich auf. Das
gleiche erfolgt bei Zugabe von viel Natronlauge.
7.Man leitet durch die Lésung des Aluminiumhydrozyds in Natronlauge
Kohlendiozyd. Das Hydrozyd fdllt wieder aus.
Aluminiumionen bilden mit Hydroxylionen das unlésliche Aluminium-
hydroxyd: Al*+ + 30H- — Al(OH),}.
Das Aluminlumhydroxyd verhilt sich Siuren gegeniiber wie eine Base:
Al(OH), + 3HCI — AICl, + 3 H,0.
Dabei addiert das Aluminiumhydroxyd Hydroxylionen unter Bildung von
komplexen Hydroxoaluminat-Ionen nach der Gleichung:
Al(OH); + 3 NaOH = [Al(OH),]-—~ Nay*++.
In Ldsung zersetzt bereits die schwache Kohlensaure das Hydroxoaluminat,
wobei Aluminiumhydroxyd wieder ausgeschieden wird:

2 [Al(OH);]Na, + 3CO; — 3Na,CO, + 2 Al(OH), + 3 H,0.
Dieses Verhalten des Aluminiumhydroxyds wird in der Technik zur Reini-
gung des Bauxits ausgenutzt. In Druckkesseln kocht man gemahlenen
Bauxit mit Natronlauge. Die Aluminatlésung wird durch Filtrieren vom
ungelosten Eisenhydroxyd getrennt, und dann wird aus dem Filtrat das Alu-
miniumhydroxyd durch Impfen mit kristallisiertem Al(OH), ausgeféllt.
Durch Gliihen erhélt man daraus das reine Oxyd. Das Aluminat kann man
auch durch Zusammenschmelzen von Bauxit und Soda erhalten.

8. In Natronlauge lost sich Aluminy tall unter Wasserstoffentbindung auf.

In Natronlauge l9st sich die Schutzschicht des Aluminiums als Aluminat auf.
Das Metall wirkt dann auf das Losungswasser dhnlich wie Natrium. Die
Reaktion kann dauernd weiterschreiten, weil das sich bildende Aluminium-
hydroxyd stindig als Aluminat in Losung geht.

Alkalische Fliissigkeiten greifen also Aluminium an, weshalb man
GefaBe aus diesem Metall nicht mit Soda reinigen darf.
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§ 115. Alaun. Mischkristalle

1. Aluminiumspane losen sich in verdiinnter Schwefelsdure beim Erwdrmen auf,
Beim Eindampfen kristallisiert das Sulfat, Al,(SO,)s- 18 H,0, aus.

2. Im Priifglas wird Aluminiumsulfat erhitzt. Nach dem Entwdissern gliiht man
es. Dabes entweicht Schwefeliriozyd.

3. Mischt man gesdttigte Losungen von Kali lfat und Alumini lfat m
Verhiltnis 2:1, so scheiden sich beim Schiitteln Kristillchen ab, die sich unter
dem Mikroskop als Oktaeder crkennen lassen.

4. Eine bei 400 gesittigte Alaunlosung bringt man in eine Thermosflasche und
hingt an einem Faden einen Kristallsplitter von Alaun hinein. Nach etwa
24 Stunden hat sich ein grofes Oktaeder gebildet.

Aluminiumsulfat, Aly,(SO,); - 18 H;O, ist in Wasser leicht l¢slich. Beim
Gliihen zerfallt es in das Metalloxyd und Schwefeltrioxyd. Mit Kaliumsulfat
bildet es das in der Kilte schwer, bei erhdhter Temperatur dagegen leicht
losliche Doppelsalz KAI(SO,), - 12 H,0, Kalialaun oder schlechthin
Alaun genannt. Alaun kristallisiert gut in Oktaedern.

Alaun ist auch der Name fiir eine ganze Gruppe von Doppelsalzen, in denen
ein Sulfat eines einwertigen Metalls oder des NH, mit dem eines drei-
wertigen verbunden ist, z. B. (NH,) Al(SO,), - 12 H,0, Ammoniumalaun;
(NH,)Fe(SO,), - 12 H;0, Ammoniumeisenalaun; KCr(SO,), - 12 H,0,
Kaliumchromalaun. Alle Alaune kristallisieren in Oktaedern, sie sind
isomorph?).

5. Einen Kristall von Kaliumchromalaun hingt man in eine Kalialaunlosung.
Beim Eindunsten wéchst der I(ristall weiter, um den dunklen Kern aus Chrom-
alaun legt sich eine farblose Schale von Kalialaun,

Isomorphe Stoffe zeichnen sich dadurch aus, daB Kristalle des einen in
der Losung des anderen weiterwach Aus gemischten Lésungen kristalli-
sieren die Stoffe gleichzeitig. Die Kristalle stellen dann Mischungen der
beiden Stoffe dar: Mischkristalle. Bei isomorphen Stoffen handelt es sich
stets um chemisch ahnlich gebaute Verbindungen: Isomorphicgesetz. Um-
gekehrt kann die Isomorphie dazu dienen, chemische Ahnlichkeit zu er-
kennen. Eilhard Mitscherlich entdeckte die Isomorphie 1821 an folgen-
den Salzen: KH,PO,, KH,AsO,, (NH,)H,PO,, (NH,)H,AsO,. Sein Iso-
morphiegesetz hat wertvolle Dienste zur Festlegung von Atomgewichten
(§ 14) geleistet. So ergab sich aus der Isomorphie von Kaliumperchlorat,
KClO,, mit dem Kaliumpermanganat fiir dieses die Formel KMnO,, woraus
das Atomgewicht des Mangans abzuleiten war.

1) fsos (griech.) = gleich; morphé (griech.) = Gestalt
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B. Zink, Blei, Kupfer, Silber
§ 116. Zink-, Blei-, Kupfererze. Erzlagerstiitten

a) Zinkerze: Zinkblende, ZnS; Zinkspat oder Galmei, ZnCO,; Kieselzink-
erz, Zn,SiO, - Hy,0. Rotzinkerz, ZnO, und Franklinit, ZnO - Fe,0,, haben
nur fir Nordamerika Bedeutung.

b) Bleierze: Bleiglanz, PbS, enthilt oft isomorph beigemengten Silberglanz,
Ag,S. Bleivitriol, PbSO,, und WeiBbleierz, PbCO,, sind Verwitterungs-
produkte.

¢) Kupfererze: Kupferkies, CuFeS,, Buntkupferkies, Cu;FeS;, Kupfer-
glanz, Cu,S. Enargit, Cu,AsS,, und Rotkupfererz, Cu,0, haben fiir Europa
keine Bedeutung. Der griine Malachit, CuCO, - Cu(OH),, und der blaue
Kupferlasur, 2 CuCO, - Cu(OH),, entstehen bei der Verwitterung von sulfidi-
schen Kupfererzen und finden sich deshalb am Ausgehenden der Lager-
stitten. Gelegentlich tritt auch gediegenes Kupfer auf.

d) Erzlagerstiitten. Nach der Art des geologischen Auftretens kann man
verschiedene Lagerstiattenformen unterscheiden. Hier seien nur die wichtig-
sten Arten beschrieben. Es sind dies: Erzginge, Verdringungslagerstitten
und schichtige Erzlager.

1. Erzgiinge sind Ausfiillungen von Spalten im Gestein. Es treten dann in
diesen Gangen meist mehrere Erze zusammen mit anderen Mineralien, der
sogenannten Gangart, auf (Abb. 73).

Spalten im Gestein kénnen entstehen bei tek-
tonischen Bewegungen oder bei Veranderungen
im Gestein selbst, wie z. B. bei der Abkiihlung,
die der Erstarrung der Tiefengesteine folgte. In
Spalten zirkulieren Losungen, die entweder von
der Erdoberfliche her eindringen oder aus der
Tiefe kommen. Im zweiten Fall entstammen sie
dem Magma und sind kondensierte Dimpfe. Aus
diesen Lésungen konnen Mineralicn ausgeschie-
den werden, die die Spalten allmahlich ausfiillen. (:b;;;:“i:;‘.:‘ :na‘-::::‘.n 2".?,"3
Die Fiillmasse nennt man dann einen Gang.

Besteht sie ganz oder teilweise aus Erzen, so spricht man von Erzgingen.
Die Erzginge haben meist eine sehr wechselvolle Geschichte hinter sich.
Man kann an ihnen haufig ein mehrfaches AufreiBen und Wiederverheilen
sehen. Ihre Fiillung besteht vielfach aus Mineralien, die sich zu ganz ver-
schiedenen Zeiten gebildet haben.

Die wichtigsten deutsehen Ganggebiete befinden sich: 1. im Oberharz bei
Clausthal (Zinkblende, Bleiglanz, etwas Kupferkies, Quarz, Kalkspat),
2.im rechtsrheinischen Schiefergebirge: a) Bergisches Hiigelland
ostlich Koln (Zinkblende, Bleiglanz, Quarz, Eisenspat), b) Ramsbeck im
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Sauerland (Bleiglanz, Zinkblende, Quarz), c) Siegerland (Zinkblende, Blei-
glanz, Quarz, Eisenspat und Kupferkies), d) an der unteren Lahn bei Bad
Ems und Holzappel (Bleiglanz, Zinkblende, etwas Kupferkies, Quarz,
Eisenspat), 3.im Schwarzwald am Schauinsland (Bleiglanz, Zinkblende,
Quarz, FluBspat, Schwerspat), 4.im Erzgebirge (Zinkblende, Bleiglanz,
etwas Kupferkies, Quarz).

2. Verdriingungslagerstitten. In den wirtschaftlich wichtigen Zinkgebieten
der Umgebung von Aachen hat die Untersuchung gezeigt, daB Erzlosungen
in Verwerfungskliiften hochgestiegen sind und daB da, wo dicse Kliifte
durch Kalksteine gingen, der Erzgehalt der Losungen durch chemische
Umsetzung mit dem Kalkstein ausgefiillt worden ist. Die Erze sind dort
Zinkblende und daneben Bleiglanz. Durch Oxydation von der Erdober-
fliche her sind Zinkspat und Kieselzinkerz entstanden.

3. Schichtige Erzlager. Deutschlands bedeutendste Kupferlagerstitte ist der
Kupferschiefer, der einen Absatz des Zechsteinmeeres darstellt. Er ist im
Gesamtgebiet des unteren Zechsteins verbreitet und reicht im Westen bis an
das Rheinische Schiefergebirge, im Siiden bis zum Odenwald. Der schwarz
gefirbte Schiefer hat eine Michtigkeit von ungefihr 60 cm und ist in einer
etwa 15 cm breiten Zone von Kupfererz in feinster Verteilung durchsetzt.
Der Erzgehalt schwankt, weshalb der Kupferschiefer nur in bestimmten
Gebieten bauwiirdig ist.

Das wichtigste Vorkommen ist das Mansfelder, wo seit dem Jahre 1200
Bergbau betrieben wird. Dort betriagt der Kupfergehalt 2—-3%,. Wichtig ist cin
Silbergehalt von 0,015-0,0219%,. Der Mansfelder Bergbau ist nichst dem am
Rio Tinto in Spanien der groBte Kupfererzeuger Europas. Auch liefert
Mansfeld die groBte Menge des in Deutschland gewonnenen Silbers. Die
Haupterze sind Kupferkies, Kupferglanz und Buntkupferkies.

Noch alter (968) ist der Bergbau am Rammelsberg bei Goslar im Harz. Dort
ist altzeitlichen, steilgestellten Gesteinsschichten ein Kieslager eingeschaltet,
das Kupferkies, Eisenkies, Bleiglanz, Zinkblende und Schwerspat fiihrt.

§ 117. Erzaufbereitung

In den Erzlagerstitten kommen die Erze nur selten in Form groBerer
derber Massen vor. Meist sind Erz und Nebengestein oder Gangart mchr
oder weniger stark gemengt. Hiufig ist auch der Fall, daB verschiedene Erze
miteinander verwachsen sind. Frithere Jahrhunderte mit ihrem geringen
Metallbedarf bauten nur solche Vorkommen ab, aus denen sich unmittelbar
oder durch einfaches Scheiden mit der Hand (Klauben) geniigend reines
Erz gewinnen lieB. Mit zunehmender Industrialisierung stieg die Nachfrage
nach Werkmetallen immer mehr. Uberall in der Welt wurden aber auch
neue Lagerstitten erschlossen. Man ging ferner dazu iiber, stirker verwach-
sene Erze abzubauen und die einzelnen Bestandteile mit Hilfe besonderer
Aufbereitungsverfahren zu trennen und anzureichern.
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Verwachsene Erze, bei denen die GroBe der reinen Erzkérner mehr als
0,3 mm betragt, lassen sich anf naBmechanischem Wege aufbereiten. Dabei
wird das Gut durch Mahlen und Sieben auf gleiche KorngrsBe gebracht und
in Wasser geriittelt. Es findet dann eine Trennung nach der Dichte statt.
Sind die Korner kleiner als 2-3 mm, dann benutzt man StoBherde, bei
groBerem Korn Setzmaschinen.

1. Abb. 74 zeigt das Modell einer Setzmaschine. In dem unten durch ein Sieb ver-
schlossenen Rohr R befindet sich das Erzgemenge. Bei « wird ein Gummiball
angebracht und mit seiner Hilfe die Luft im Zylinder Z

ruckweise verdichtet und entspannt. Man benuizt ein Gemenge R .
aus Bleiglanz, Kupferkies und Marmor, Nach 10—15 Stsfien

sind drei scharf voneinander getrennte Schichten (a = Blei-

glanz, b= Kupferkies, c= Marmor) zu erkennen.

GroBe Teile der natiirlichen Lagerstiatten enthalten aber
Erze und Gangart in noch wesentlich innigerer Verwach-
sung. Auch solche Erze lassen sich heute mit Hilfe der soge-
nannten Schwimmaufbereitung oder Flotation anreichern.

7’Il|||

2. In einen schmalen, hohen Standzylinder gibt man ein Gemenge
von feingepulvertem Kupferkies und Quarz, figt Wasser hin-
2u und schiittelt durch. Beim Stehen setzt sich das Gemenge
ungetrennt zu Boden. Gibt man zu dem Wasser etmge Trop-
fen Kaliumzanthogenatlosung und Amylalkohol, so Abb, 76 Modell
nach dem Schiitteln auf dem Wasser ein Schaum, der alle  clner Setzmaschine
Kupferkiesteilchen enthilt, wihrend das Quarzmehl absinkt.

3. Steinkohle- oder Graphitpulver, das man mit Quarz- oder Marmormehl ver-
mischt hat, wird unter Zugabe von einigen Tropfen Steinkohlenteersl und Amyl-
alkohol flotiert.

4. Aus einem Gemisch von Schwefel- und Eisenpulver schwimmt der Schwefel auf,
wenn man dem Wasser etwas Brennspiritus beimengt.

Bei der Schwimmaufbereitung erreicht man durch Zugabe geeigneter Chemi-
kalien, daB das zu gewinnende Gut, z. B. das Erz, sich mit einer wasser-
abweisenden Schicht umgibt. Fiigt man dann noch ein schaumbildendes
Mittel (in den Versuchen Amylalkohol) hinzu, so werden die wasserabwei-
send gemachten Kornchen von den beim Schiitteln erzeugten Luft-
blaschen mitgenommen und sammeln sich auf der Wasseroberfliche im
Schaum.

Die Schwimmaufbereitang wird fiir Erze, Kohle, Schwefel und viele andere Mine~
ralien benutzt. Mit ihr kénnen Erzvorkommen, die friiher als unverwertbar
galten, nutzbar gemacht werden. Sie hat dadurch auBerordentliche wirt-
schaftliche Bedeutung gewonnen.
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§ 118 Die Verhiittung der Erze von Zn, Ph, Cu, Ag

In deutschen Hiitten werden in erster Linie sulfidische Erze auf Metall verarbeitet.
Grundsitzlich verfahrt man dabei so, daB man zunachst die Sulfide réstet,
wobei die Metalloxyde und Schwefeldioxyd entstehen. Das Schwefeldioxyd
wird auf Schwefelsiure verarbeitet. Aus den Metalloxyden erhilt man durch
Reduktion mit Kohle die Metalle. Am schwersten ist wegen der groBen
Affinitit des Zinks zum Sauerstoff das Zinkoxyd zu reduzieren. Die Reduk-
tionstemperatur liegt bei 1100°. Meist liefert die Verhiittung unreine
Metalle, die in anschlieBenden Prozessen gereinigt (raffiniert) werden miis-
sen, da die heutige Technik sehr hohe Anforderungen an den Reinheitsgrad
der Werkmetalle stellen muB.

a) Gewinnung des Zinks. Die Erze fiihrt man zuerst in Zinkoxyd iiber, um
sie dann mit Kohle zu reduzieren. Galmei wird zu diesem Zweck gebrannt,
Zinkblende sorgfiltig an der Luft gerdstet. Der ReduktionsprozeB vollzieht
sich in feuerfesten Rohren, die neben- und iibereinander im Ofen liegen. Aus
dem Oxyd entsteht dampfférmiges Zink (Sdp. 906°; Reduktionstempe-
ratur dagegen etwa 1100°), das sich in ténernen Vorlagen verdichtet.
Daraus wird es von Zeit zu Zeit herausgeschopft. Solange die Vorlagen noch
kalt sind, sublimiert der Zinkdampf zu feinem grauem Pulver, dem Zink-
staub. Zum Reinigen von beigemischten Metallen hilt man das rohe Zink
einige Zeit in einem Flammofen fliissig, wahrend Luft dariiber hinstreicht.
Dadurch trennt es sich von dem spezifisch schweren Blei und von dem
leichter oxydierbaren Arsen. Trotzdem aber ist das Handelszink immer noch
mit geringen Mengen Blei, Eisen und Arsen verunreinigt. Es enthalt rund
999% Zn.

Neuerdings ist es gelungen, das Zink in kontinuierlichem Arbeitsgang im
Schachtofen herzustellen. Man gewinnt es auch bereits elektrolytisch. Das
durch Rosten erhaltene Zinkoxyd wird in Schwefelsiure zu Zinksulfat ge-
lost; die Losung wird gereinigt und der Elektrolyse unterworfen. Als Neben-
produkte fallen ab: Schwefelsiure, Kadmium, Blei, Kupfer, Arsen, Silber,
Nickel und Kobalt. Das elektrolytische Verfahren liefert reineres Zink als
die altere Reduktion mit Kohle. Auch gehen bei dem élteren Verfahren
groBere Mengen von Zink (10~259%,), vor allem durch Verbrennung, verloren.
b) Gewinnung von Blei und Silber. Von den verschiedenen metallurgischen
Verfahren zur Bleigewinnung hat die Rést-Reduktionsarheit die grofte Be-
deutung. Das Rosten der Erze erfolgt heute vielfach auf geschlossenen
Rundherden. Auf einem solchen Herd gibt man an einer Stelle des Um-
fangs stetig Erz auf und 1aBt das Rostprodukt nach einer Umdrehung durch
Schaberabstreichen. Die nstige Oxydationsluft wird durchgesaugt. Bei diesem
Rosten spielen sich, da die Gangart und ein Zuschlag von Kalkstein (CaCO,)
ebenfalls mit in Reaktion treten, verwickelte chemische Vorginge ab. Sie
lassen sich vereinfacht durch die Gleichung 2 PbS + 3 O, — 2 PbO + 2 SO,
darstellen.
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Das Rostgut wird in Bleihochéfen (Abb. 75) mit Koks und Zuschligen
verschmolzen, wobei durch Reduktion Rohblei entsteht. Auch diese Re-
duktion ist in Wirklichkeit ein verwickelter Vorgang, den wir in seinem
Endergebnis durch PbO + C — Pb 4 CO wiedergeben kénnen. Das ent-
stehende Rohblei, auch Werkblei genannt, enthilt noch Kupfer, Eisen,
Antimon, Arsen, Wismut, Silber und Gold. Ar-
sen und Antimon oxydieren sich leicht, wenn
das geschmolzene Metall erhitzt wird, und kon-
nen mit der Oxydhaut abgeschopft werden.
Kupfer und Eisen bilden schwerfliissige Legie-
rungen, welche sich teils als Kruste auf dem er-
kalteten Blei abscheiden (Bleistein), teils als
harte K6rner zuriickbleiben, wenn man das Blei
zwischen Kohlen langsam hindurchflieBen 1aBt.
Silber und Gold lohnen die Abscheidung schon
wegen ihres hohen Preises, auch ist silberhaltiges
Blei fiir viele Verwendungen nicht zu brauchen
und darum minderwertig. Bei reichhaltigem Blei
lohnt sich die Treibarbeit, eine Oxydation an der
Luft, bei welcher das Bleioxyd als Bleiglatte
iiber den Rand des ,, Treibherdes‘‘ abflieBt, wih-
rend die Edelmetalle zuriickbleiben. Die Blei- ~§2-
glitteliBtsich mitKohleleicht wiederreduzieren. %,
Bei silberarmem Blei wird nach Parkes Ver-
fahren gearbeitet. Riihrt man in geschmolzenes
Blei 29, Zink, so 16st sich nur ein kleiner Be-
trag darin auf. Der Rest scheidet sich als
Schaum wieder ab; in ihm sind zugleich alle
fremden Metalle gelsst. Der Zinkschaum wird e
abgeschopft und einer Destillation unterworfen ; Abb. 76 Blethochoten
dabei bleibt ein bleihaltiges Silber zuriick, ::m:;:‘":‘::&';‘,:’,‘::::‘;gm:
das man abtreibt. Das entsilberte Blei ist nun fir den Eintritt des Geblisewindes,
zinkhaltig geworden; man blast Dampf hin- B Sithio ot
durch, wodurch das Zink oxydiert wird.

¢) Gewinnung und Raffination des Kupfers. Die weitaus groBte Bedcutung
haben die sulfidischen Erze des Kupfers, die stets Eisen enthalten. Fiir
die Verhiittung der Sulfide ist es technisch wichtig, daB der Schwefel eine
groBere Verwandtschaft zu Kupfer besitzt als der Sauerstoff; Schwefel-
kupfer rostet sich darum viel schwerer ab als Schwefeleisen. Man rostet des-
halb nur teilweise ab, so daB das Rostgut das gesamte Kupfer noch als
Sulfid, das Eisen aber im wesentlichen als Oxyd enthéilt. Dann schmilzt
man im Schachtofen, wobei das Eisenoxyd mit der kieselsiurereichen Gang-
art eine Schlacke (Eisensilikat) bildet. Im Gestell des Ofens entstehen so
zwei Schichten; die Schlacke und der Kupferstein, der wesentlich

10%
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Kupfersulfid ist. Durch Wiederholung des Rostens und Schmelzens 1aBt
sich der Kupferstein an Kupfersulfid noch weiter anreichern. Der Kupfer-
stein wird von modernen Hiitten in Konvertern') verblasen. Die Konverter
(Abb. 76) sind kippbare GefaBe, in denen durch den fliissigen Kupferstein
Luft geblasen wird. Der chemische Vorgang kann dabei durch folgende Glei-
chungen dargestellt werden:

2Cu,S + 30, = 2Cu,0 + 280, + 94 kcal
2Cu,0 + Cu,S — 6Cu + SO, — 29keal.

Das Rohkupfer, das bei der Verhiittung erhalten wird, ist noch unrein.
Es enthdlt nur etwa
98 % Cu.
Die Technik verlangt
heute sehr reines Kupfer,
das aus dem Rohkup-
fer auf elektrolytischem
Wege gewonnen wird.
Man gieBt aus Rohkup-
fer Anodenplatten, die
in einem Bad von CuSO,
' diinnen Kathodenble-
Abb.78 Quer- und Longsschnitt durch elnen Kupferkonverter (zhobler  Chen aus reinem Kupfer
Drehzapfen, a, 6y, Gy Schiene, mit der der Konverter auf den Lagerrollen ruht) gegeniibetgehiingt wer-

den. Bei dem Strom-
durchgang wird an der Kathode reines Kupfer abgeschieden, wahrend die
Anode sich allméhlich auflost:

Cu[=] <« Cu** 80, ~ — [+]SO,
SO, + Cu — CuSO,.

Die Fremdmetalle sammeln sich zum Teil auf dem Boden als Anoden-
schlamm (Pb, Bi, Sn, Sb, Ag, Au, Pt), der als Ausgangsmaterial fiir die
Gewinnung der Edelmetalle dient. Zum Teil gehen sie in Losung (Zn, Fe,
Co, Ni), werden aber bei der geringen Badspannung nicht an der Kathode
abgeschieden, da sie ein groBeres Losungsbestreben besitzen als das Kupfer
(s. § 91). Elektrolytkupfer enthélt 99,9949, Cu.

§ 119. Die Werkstoffeigenschaften der vier Metalle
Zink ist ein grauweiBes Metall, das im gegossenen Zustand grobkristallines
Gefiige besitzt. Die Dichte des GuBzinks ist 6,92 g/cm?®, des Walzzinks
7,2 g/em?. Sein Schmelzpunkt liegt bei 419,4°. Es laBt sich leicht gieBen
und bei etwa 100° walzen. Seine Hirte und Festigkeit ist gering, so daf
es stirkeren mechanischen Beanspruchungen nicht gewachsen ist. Dagegen
ist es an feuchter Luft sehr bestandig, weil es sich mit einer diinnen Schutz-

1) convértere (lat.) = umdrehen, umwenden
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schicht von Zinkkarbonat iiberzieht. Seine Hauptverwendung als Werk-
metall wird durch diese Eigenschaft bedingt. Zinkblech benutzt man zu
Dacheindeckungen, Dachrinnen, Regenrohren. Eisendraht, Eisendraht-
gewebe, EisengefiBe, z. B. Eimer, Waschwannen, eiserne Wasserleitungs-
rohre, verzinkt man durch Eintauchen in geschmolzenes Zink. (Auf diese Art
verzinkter Draht heiBt im Handel vielfach ,,galvanisierter* Draht, obwohl
der Uberzug nicht auf elektrolytischem Wege erzeugt wurde. Richtiger sagt
man ,feuerverzinkte Waren‘.) Eine erhebliche Menge Zink dient zur
Herstellung von Messing (60—80%, Cu, 20-40%, Zn).

Blei ist ein graues, weiches Metall, das bei 327,4° schmilzt und die Dichte
11,4 g/em? besitzt. Es ist auBerordentlich dehnbar, aber nur wenig fest.
Zusatz von Arsen und Antimon machen es hirter und sproder. Es ist noch
wetterbestindiger als Zink und wird auch von verdiinnter Salzsiure und
Schwefelsiure nur wenig angegriffen. Man benutzt es zu Wasserleitungs-
rohren, vor allem fiir AbfluBleitungen.

Blei wird von reinem Wasser angegriffen, wie man sich leicht @iberzeugen kann, wenn man
einen Streifen Bleiblech in destilliertes Wasser stellt. Die in den meisten Gebrauchswassern
jedoch vorhandenen Salze (Sulfate und Karbonate) bewirken die Bildung unléslicher Schutz-

schichten (Bleisulfat bzw. Bleikarbonat), so daB fiir solche Wisser unbedenklich Blei-
leitungen benutzt werden kénnen.

Die chemische Industrie verwendet vielfach GefiBe und Reaktions-
raume, die mit Bleiblech ausgekleidet sind. Erd-, Luft- und Wasserkabel
werden mit einem Bleimantel verschen. GroBe Mengen braucht die Akku-
mulatorenindustrie z. B. fiir Zugbeleuchtungsanlagen und Autobatte-
tien. GroBe Mengen werden ferner im Buchdruck (Letternmetall mit
20-259%, Antimon und 5-109%, Zinn) bendtigt. Zum Druck dieses Buches
waren z. B. rund 1200 kg Letternmetall erforderlich. Auch zur Herstellung
von Schrot (0,3% Arsen) dient es wegen seiner hohen Dichte.

Kupfer hat hellrote Farbe, seine Dichte betragt je nach Verarbeitung
8,6—8,9 g/cm?, sein Schmelzpunkt liegt bei 1084 °. Es ist ein weiches Metall
von groBer Dehnbarkeit. Man kann daraus diinnstes Blattkupfer herstellen.
Nichst dem Silber besitzt es die groBte Leitfahigkeit fiir Elektrizitat und
Wiirme. Die Elektroindustrie ist deshalb auch der wichtigste Kupfer-
verbraucher. Es ist gegen Luft und auch gegen Chemikalien ziemlich be-
stindig und findet deshalb als Baustoff und als Geritemetall in der che-
mischen Industrie mannigfache Verwendung. An der Luft iiberzieht es
sich mit Oxyd (Cu,0) und bildet nach lingerer Zeit griine Schutzschichten
aus Kupferkarbonat (Patina). GroBe Bedeutung haben die Legierungen
des Kupfers: Bronze (80-909% Cu, 10-20% Sn) hat groBere Harte und
Festigkeit als Kupfer und laBt sich leicht gieBen (Glocken, Kunstgegen-
stinde, Maschinen, Miinzen). Messing werden Kupferzinklegierungen ge-
nannt (z. B. GelbguB mit 60—80%, Cu, RotguB mit 82% Cu). Sie sind leicht
zu gieflen, fester als Kupfer und billiger als Bronze. Das weiBle Neusilber ist
ein nickelhaltiges Messing (50709, Cu, 10—-209% Ni, 6-30% Zn). Es dient
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vor allem als Besteckmetall. Aluminiumbronze hat goldahnliche Farbe. Kupfer
wird dem Silber und Gold beigemischt, um diesen Metallen hinreichende
Harte zu verleihen.

Silber ist das Metall, dessen Farbe uns am meisten weiB erscheint. Seine
Dichte betragt 10,5 g/cm?®, sein Schmelzpunkt $60,6°. Es ist sehr weich
und dehnbar. Als Edelmetall ist es an der Luft besté‘mdig. Es wird zu
Schmucksachen und Miinzen verwendet, die immer einen gewissen
Kupfergehalt aufweisen. (Der Stempel 800 auf Schmucksachen besagt:
800 Teile Silber in 1000 Teilen Legierung.) Durch Uberziehen mit Silber
verleiht man anderen Metallen Aussehen und Bestandigkeit des Silbers.
Meist geschieht dieses Versilbern heute elektrolytisch (§ 84). Durch Ver-
silberung von Glas auf chemischem Wege stellt man Spiegel her.

§ 120. Legicrungen
D«r Sehmtlzpu.nkt einer Legicrung liBt sich nicht als arithmetisches Mittel der
ihrer Bestandteile angehen.
Er liegt haufig tiefer als die Schmelzpunkte der Bestandteile (s. Tabelle).
Wenn wir eine Legierung als Losung des einen Metalls in dem anderen auf-
fassen, 80 wird uns diese Erniedrigung des Schmelzpunktes als Gefrier-
punktserniedrigung (§ 82) verstindlich.

Legierung Schmelzpunkt . Bestandteile
Schnellot .. 180° 349% Sn (231°), 669% Pb (327°)
Rosesches
Metall .... 94° 50% Bi (271°), 25% Pb (3279), 25% Sn (231°)
Woodsches
Metall .... 71° 50% Bi (2719), 25% Pb (3279), 12,5% Sn (2319),
12,69 Cd (321°)

Um die Erstarrung einer Legierung zu untersuchen, filhrt man eine soge-
nannte thermische Analyse aus, d.h. man nimmt fiir verschiedene Mischungen
die Abkiihlungskurve auf. Wir betrachten hier als Beispiel den einfachen Fall,
daB zwei Metalle ineinander vollkommen l¢slich sind und keine Verbin-
dungen miteinander bilden. Dies ist beim Blei und Silber (Abb. 77) der Fall.
Das Schaubild bezieht sich auf Legierungen mit 0—59%, Ag. In der linken Hiilfte des Schau-

bildes sind die Ahkuhlungsl- urven gegel ben. Sie k dadurch zustande, da8 man wih

der Abkihlung der S in Zeitabstinden dle Temperaturen abliest und
dio gelundcnen Tempemtunn und Zeitwerte m em K ystem iigt. Die
Abkiiblungskurven zeigen Knicke, sog kte. Sie h wenn durch

Wiirmeentbindung im System (Freiwerden von Emmrrung:wurme) dic Abkiihlung ver-
langsamt wird.

Wir betrachten die einzelnen Kurven, die mit 1--6 numeriert sind. Kurve 1 fiir reines Pb
(0% Ag) zeigt scharfe Knicke und dazwischen ein kurzes horizontales Stiick bei 327°. Das
bedeutet, daB bei 327° die Erstarrung des Bleis heginnt, lings des hori len Kurven-
stiicks fortschreitet und bei 327° auch endet. Das tiefcre Kurvenstiick ist dann schon die
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Abkiihlungskurve des festen Bleis. Die Kurven 2, 3, 5 und 6 ulgen emen obenn Haltepunkt,
an den sich zwar kein horizontales, wohl aber ein schwa ick (z. B.
a, - by) anschlieBt. In a, und a; wird die Abkiihlung verlnngsamt weil reines Blel auskristal-
lisiert, wodurch die noch fliissige Leglerung allmahlich immer drmer an Blei wird. In ¢, und

€V langsamt sich die Abkiihlung, weil reines Silber auskristallisiert, wodurch die noch flis-
sige I.eglemng allmihlich an Silber verarmt. Die Leglerung erstarrt also nicht wxe der reine
Stoff bei einer bestimmten Temperatur, sondern in einem g T
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Abb. 77 Erstarrungadiagramm der Leglerung Blel - Sliber
Kurvo 4 zoigt nur einen Haltepunkt bei 304°, und wir bemerken hier ein horizontales

Kurvenstiick, d. h. die Legierung mit 2,6% Ag beginnt bei 304° zu erstarren, und diese
Erstarrung endet auch bei 304°. Sie verhalt sich also in dieser Hinsicht wie ein reiner Stoff,

Pb- und Ag-lulsulle heiden sich hzeitig in stets gleichbleibendem Mengenverhaltnis

aus, so daB die Z der Restschmelze stindig dieselbe bleibt. Eine Legierung,

die sich so verhilt, nennr. man eutektisch (griech. = leicht schmelzbar) und ihren Erstar-
kt die eutckti T

Sutt, ,,eutekmche Legierung' ug& man luch kurz Eutektikum. Die Kurven 2, 3, 5 und 6
zeigen alle bei 304° den gleichen Haltepunkt wie Kurve 4. Das muB auch so sein. Denn
durch die Ausscheidung von Pb oder Ag, die in a, und a, hzw. ¢,, ¢, heginnt, éinder sich ja
die Zusammensetzung der Legierung, die schlieBlich zur eutektischen Legicrung wird und
dann als solche erstartt.

Kiihlt man irgendeine beliebige Legierung ab, so wird bei einer bestimmten
Temperatur im allgemeinen einer der beiden Bestandteile anfangen auszu-
kristallisieren. Welcher zur Ausscheidung kommt, hingt von der An-
fangszusammensetzung ab. Die Abscheidung geht dann bei sinkender Tem-
peratur weiter, bis die eutektische Zusammensetzung der Leglenmg errelcht
ist. Jetzt findet Erstarrung des Restes statt unter gleichzeitig

dung der beiden Bestandteile. )

Die rechte Hilfte des Schaubild: haulicht dieses Verhalten einer Legierung. Wir
greifen ein Beispiel herau«. Wir gchen aus vom Punkt I, d. h. einer Legierung mit 0,5% Ag
und der Temperatur 335". Die Abkihlung erfolgt Jangs der Linie kM ohne Anderung
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der Z In M (Temp 323% beginnt die A heidung von Bleikristal-
Ien. und die weitcre Ahkﬂhlung erfolgt lings der Linie M I3 u.nm- stnndlger A.nderung der
der hmelze. In B ist die eutekti Zusa ung y

worsuf vol]sta.nd.rge Erstarrung der Legierung erfolgt.

Das Schaubild zerfillt in meh Felder I-V. I ist das Gobiet der Schmelze, II Schmelze
+ Pb-Kristalle, III Schmeclze 4 Ag-Kristalle, IV Eutektikum Pb/Ag - Pb-Kristalle,
V Eutcktikum Pb/Ag - Ag-Kristalle. Meist liegen die Verhiltnisse nicht so einfach, weil
sich Verbindungen der beiden Bestandteile bilden oder weil Mischbarkeit in festem Zu-
stand (Mischkristall) bestcht.

Nach Anschleifen und Atzen der polierten Schliffflichen der erstarrten Le-
gierungen kann man unter dem Mikroskop die Gefiigebestandteile erkennen
und das Gefiige feststellen (Metallographie). Das Gefiige einer Legierung
ist von auBerordentlicher Bedeutung liir ihre hanischen Eigenschaften. Das
systematische Studium der Legierungen durch thermische Analyse und Mi-
kroskop hat wertvolle Ergebnisse fiir die Technik (s. a. §§ 128, 129).

§ 121. Die Oxyde und Hydroxyde ven Zn, Pb, Cu, Ag

1.Zn, Pb, Cu wird beim Erhitzen an der Luft ozydiert; Ag bleibt unverdndert,
Ozon verwandelt aber Ag in Ag,0, (§ 27).

2. Bes vorsichtigem Erhitzen von Bleiglitte PbO an der Luft (400°) bildet sich
rote Mennige, Pb,0,.

3. Ubergiefit man Mennige mit verdiinnter Salpetersiure, so bleibt braunes Blei-
4-ozyd, PbO,, zuriick, wikrend aus der Losung beim Eindampfen Bleinitrat
auskristallistert.

4. Blei-4-ozyd spaltet besm Erhitzen Sauerstoff ab.

5. Rotes Kupferozyd wird beim Erhitzen zu schwarzem Kupferozyd ozydiert.

Die Affinitat der Metalle Zn, Pb, Cu, Ag zu Sauerstoff nimmt vom Zink zum
Silber ab (vgl. die Spannungsreihe in § 91). Silber ist ein Edelmetall und
oxydiert sich nicht an der Luft, wohl aber in Ozon. Die Bildungswirme der
Oxyde (ZnO: 93, PbO: 53, CuO: 41 kcal) bestitigt die aufgestellte Affinitéits-
reihe, desgleichen die Reduzierbarkeit (§ 118).

Zinkoxyd, ZnO, stellt die Technik durch Verbrennen von Zinkdampf als
weiBe Malerfarbe (ZinkweiB3) her.

Blei-2-oxyd, PbO, auch Bleiglitte genannt, hat gelbe Farbe. Es wird bei der
Glasbereitung gebraucht. Mennige, Pb;O,, kann, wie Versuch 3 lehrt, als ge-
mengtes Oxyd 2 PbO - PbO, aufgefaBt werden. Sie ist lebhaft rot gefirbt
und dient als Rostschutzfarbe fiir eiserne Gegenstinde, die der Witterung
oder dem Wasser (Schiffsrumpf) ausgesetzt sind. Blei-4-oxyd, PbO,, hat
braune Farbe. Es wird als Oxydationsmittel und im Akkumulator ver-
wendet. Blei tritt also 2- und 4wertig auf.

Das Kupfer bildet auch zwei Oxyde, rotes Kupfer-1-oxyd, Cu,0, und schwar-
zes Kupfer-2-oxyd, CuO. Es kann sich also 1- und 2wertig verhalten.
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6. Zu Zinksulfat- und Bleinitratlosung figt man Natronlauge. Es entstchen weife
Niederschldge, die sich in einem Uberschuf von Lauge losen.

7. In Kupfersulfatlisung erzeugt Natronlauge einen hellblauen Niederschlag von
Cu(OH),, der beim Erhitzen der Flissigkeit schwarz wird (Cu0).

8. Silbernitratlosung liefert mit Natronlauge einen braunen Niederschlag von Ag,0.

Die Hydroxyde von Zink, Blei und Kupfer sind unléslich in Wasser und
bilden sich beim Zusammentreffen von Hydroxylionen mit den betreffenden
Metallionen. Zink- und Bleihydroxyd verhalten sich gegen Laugen wie
Séauren. Sie dhneln in dieser Hinsicht dem Aluminiumhydroxyd (vgl. § 114).
Kupferhydroxyd spaltet bereits bei schwachem Erhitzen Wasser ab, wih-
rend dicse Wasserabspaltung beim Silberhydroxyd schon bei gewthnlicher
Temperatur erfolgt (Versuche 7 und 8).

§ 122. Die Salze von Zn, Pb, Cu, Ag

1. Zu Losungen von ZnSO,, Pb(NO,), und CuSO, gibt man Na,COyLiosung. Es
entstehen Niederschlige der betrefienden Karbonate., Erwdrmt man etwas, so
benhachtet man J, arnh "‘J eine Jh Jh, ]( hl, Aa, JJ a2, 1],""‘,7'

2. In Bleinitratlosung entstchen durch Chlor- und Sulfat-Ionen Niederschlige.

3. In einer Silbernitratlosung erzeugen Cl-, Br- und J-Ionen Niederschlige, die
auf Salpetersdurezusatz nicht in Losung gehen. BeiZusatz von Natriumthiosulfat-
losung losen sich die Niederschlige auf. In NHyLosung st AgCl leicht, AgBr
schwerer und AgJ fast gar micht loslich. Im grellen Sonnenlicht firben sich die
Silberhalogenide dunkel.

4. Salzlssungen der vier Metalle werden mit Lackmuspapier gepriift. Sie roten
Lackmus.

Die wasserldslichen Salze des Zinks und Bleis kann man durch Auflésung
der Metalle in verdiinnten Siauren erhalten, wihrend Kupfer von verdiinnten
Sauren bei Abwesenheit oxydierend wirkender Stoffe nicht angegriffen
wird (§ 90). Bei Zn, Pb, Cu fiihrt auch Einwirkung der Sauren auf das Oxyd
zur Salzbildung. Verdiinnte Salpetersaure 16st alle zu Nitraten (§ 68). Die
Karbonate sind unléslich und schlagen sich beim Zusammentreffen der erfor-
derlichen Ionen nieder. Sie zerfallen aber teilweise unter Kohlendioxyd-
abgabe und Bildung basischer Salze, z. B. PbCO; - Pb(OH),. Basisches Blei-
karbonat, das man durch gleichzeitige Einwirkung von Essigsauredimpfen
und Kohlendioxyd auf Blei erhilt, ist eine geschitzte weile Malerfarbe
fiir AuBenanstriche: BleiweiB.

Gefilltes Bleikarbonat ist zu grob und besitzt deshalb nicht geniigende
Deckkraft. Bleisulfat, PbSO,, ist in Wasser unléslich.

Bleichlorid, PbCl,, 16st sich kaum in kaltem, wohl aber in heiBem Wasser.
AuBer Silberfluorid sind die Halogenide des Silbers (AgCl, AgBr, AgJ) un-
lsslich in Wasser, 16sen sich aber in Natriumthiosulfatlésungen auf. Sie sind
lichtempfindlich und werden zur Herstellung photographischer Schichten
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benutzt. Silbernitratlésung dient in salpetersaurer Losung als Priifmittel
(Reagens) auf die Ionen Cl-, Br~ und J-.

Wasserléslich sind ZnCl,, ZnSO,, Zn(NO,),, CuCl,, CuSO,, Cu(NOy),,
AgNO;. Beim Auskristallisieren aus Losungen nehmen Zink- und Kupfer-
sulfat Kristallwasser auf; ZnSO,-7 H,0, Zinkvitriol; CuSO, -5 H,0,
Kupfervitriol. Zinkchlorid ist stark hygroskopisch, seine Losung dient als
Létwasser zum Reinigen der Metalloberflichen beim Léten von Wei3-, Mes-
sing- und Kupferblech.

Beim Loten von Zink benutzt man Salzsaure, fiir Eisen und Nickel mit Sal-
miak versetzte Zinkchloridlosung. Zink- und Kupfersalzlésungen reagieren
infolge hydrolytischer Spaltung (§ 89) sauer.

5. In der Spritzflasche des Laboratoriums siedeln sich im Laufe der Zeit griine
Algen an. Ein Kupferblechstreifen 1m Wasser verhindert das.

Alle lislichen Verbindungen der vier Metalle wirken stark giftig.

In verzinkten GefiBen diirfen deshalb keine Speisen zubereitet oder auf-
bewahrt werden (Konservenbiichsen, Milchkannen usw. werden verzinnt).
Stark verdiinnteZinksulfatlésung dientin derAugenheilkunde alsMedikament.
Zinksalbe enthilt Zinkoxyd. In blanken Kupferkesseln kdnnen saure Speisen
gekocht werden, diirfen aber darin nicht lingere Zeit stehen, da sich dann
durch die hinzutretende Luft Kupferoxyd bildet, das sich in der Saure 10st.
Bleiverbindungen rufen im Korper schwere Vergiftungserscheinungen hervor.
Selbst kleinste Mengen, die keine sofortige Wirkung zeigen, hiufen sich im
Korper an, bis es, oft erst nach Jahren, zu schwerer Krankheit kommt.
Besonders gefihrdet sind Schriftsetzer und Maler sowie Schweifler, die an verbleiten Geréiten
arheiten. Unter den Berufserkrankungen mt die Znhl der durch Blelvergiftung bewirkten
weitaus die grofSte. Verwendung von gecig| gevit kann die Ei g blei-
haltigen Farbstaubes oder blelhaltlger Schwexﬂdumpfe sicher verhindern. Vielfach wird Blei
dadurch in den Kérper aufgenommen, duB8 mit Hinden, an denen Bleistaub hingt, gegessen
wird. Mehr Sorgfalt kann hier schwere Schiéden verhilten.

§ 123. Der Akkumulator

1, Zwischen zwei Bleiplatten wird verdimnte Schwefelsiure einige Zeit elelitro-
lystert. Die Anode st dann mit einer braunen Schicht iiberzogen. Verbindet man
jetzt die beiden Llektroden durch ein 2-Volt-Lampchen, so leuchtet es auf.

2. Betm Laden eines Akkumulators steigt die Dichte der Siure, betm Entladen
féllt sie (Dichte mit dem Ariometer messen).

Bleiplatten iiberziehen sich in verdiinnter Schwefelsiure mit einer diinnen
Schicht Bleisulfat. Elektrolysiert man zwischen zwei solchen Platten die
Schwefelsaure, dann reduziercn die an der Kathode auftretenden Wasser-
stoffatome das Bleisulfat zu metallischem Blei. Der an der Anode frei-
werdende Sauerstoff gibt Veranlassung zur Bildung einer Blei-4-oxydschicht.
Schaltet man die angelegte Spannung ab und verbindet die beiden Elek-
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troden, so flieBen Elektronen von der Bleielektrode (—) zur Blei-4-oxyd-

elektrode (+). Die Zusammenstellung Pb/H,SO/PbO, ist also ein galvani-

sches Element. Bei seinem Arbeiten bildet sich an den Elektroden die Blei-

sulfatschicht wieder, und durch erneute Elektrolyse kann das Element

wieder geladen werden. Die Vorgange beim Laden und Entladen veran-
haulicht die nachstehende Ubersicht.

Ubersichtiberdie Vorgangeim Akkumulator

1. Laden
Elektroden vorher
=1 H,'"" 150,
Elektrolyse 2H" +Tz°-.2n 2e|+ S0, + 804
Elektronenst

PbSO,+2H-Pb4 H,SO.: PbSO,+ SO, + 2 H,0—+PbO,+ 2H,S0,
Elektrolyt wird konzentricrter

Elektroden nachher

2. Entladen

Vorgénge |Pb+80, " -+PbSO,+2e PLO,+H,SO,+2H" +20-PbSO,+2H,0)

—Elektronenstrom.
Eloktrolyt wird verdiinnter

Elektroden nachher

Die Sy g des gelad Akkumulators betragt 2,4 V, sinkt sehr rasch
auf 2 V und bleibt dann lange Zeit konstant. Die Dichte der Schwefelsiure
ist im geladenen Zustand 1,24 g/cm?, im entladenen 1,16 g/em?.

Die chemischen Vorgange spielen sich nur in einer oberflichlichen Schicht ah. Durch Verwen-
dlmg von Glttorplat(en erreicht man eine Vergmﬁerung der Oberfliche und kann gréBere
ek fspeichern (,.dle Kapazitit* wird groBer). Gewdhnlich stellt man in
cine ,,Zelle'* mehrere inander verbundene Bleipl: und Blei-4-oxydplatten.
Ein Nachteil des Bleiakkumulators ist sein hohes Gewicht —- nur ein kleiner Teil der Gesamt-
hleimenge nimmt an den Reaktionen teil — und der 20—409% hetragende Energieverlust.
Man hat andere Akkumulatoren konstruiert, z. B dcn Elsen Nlckel ALkumulawr, die aber
den Bleiakkumulator mcht ersetzen konnt ien verwendet man:
1. hei der Auto- und Zugheleuchtung, 2. zum Anl des A bilmotors, 3. in Elektro-
fuhrzeugen, 4. in Lich len beim A des N

SekundireVorginge
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§ 124. Die chemischen Grundlagen der Photographie

1. Man weicht ein altes Negativ in Wasser ein. Die Gelatine der Schicht quillt auf.
Danach schabt man die Schicht mit einer Rasierklinge ab, bringt sie in einen
Tiegel, trocknet und verascht durch Glithen. Die Asche wird mit etwas Soda vor
dem Létrohr auf Kohle geschmolzen. Man erhilt ein Silberkorn.

2, Tageslichtpapier belichtet man im Kopierrahmen bei grellem Somnenlicht. Der
Geruch nach Chlor ist besm Offnen des Rahmens festzustellen.

3. Eine belichtete Platte wird entwickelt und fiziert.

4. Konzentrierten und warmen verdiinnten Entwickler gieft man im verdunkel-
ten Raum auf eine unbelichtete Photoplatte.

Die Photographie beruht d: f, daB Silberhalogenide durch Licht zersetzt werden
(s. §122). Die lichtempfindlichen Schichten der Photoplattcn, Filme und
VergroBerungspapiere enthalten in Gelatine eingebettet Silberbromid. Zu
den fiir Kontaktabziige verwendeten Kunstlichtpapieren benutzt man ein
Gemenge von Silberchlorid und Silberbromid. Sogenanntes Tageslicht-
papier enthalt nur Silberchlorid.
Phowplntum und Fllme swue ‘man her, indem man eine Silbernitratlsung in eine Am-
1 g im Dunkeln einflieBen 1a8t. Dabei scheidet sich
Silberbromid m!emuterZomdungnb es entsteht eine Emulsion. Erwérmt man die Flitssigkeit
lingere Zeit, so ballen sich die AgBr-Teilchen zu groberen Kristallkérnern zusammen. Jo

groBer das Korn, um so lich findlicher wird die Schicht. Die iiblichen Emulsi enthal.
ten Kérner von 10-4 bis 5 - 10~ mm Durch Hat die Emulsion die gewiinschte Reife
erreicht, dann 150t man me erstarren, zerkleinert sie, wischt griindlich aus, um alle 16slichen
Salze zu entf: h und vergicBt auf Glaspl oder Zelluloidstreifen (Film). Die
Silb in p hischen Schichten betrigt bei den all in b Platten

und Filmen etwa 0,9 mg/cm' bei Papieren etwa 0,2 mg/cm?.

Die photographische Schicht belichtet man im photographischen Apparat,
d. h. man erzeugt auf ihr mit Hilfe der Apparatlinse (Objektiv) ein reelles
Bild. Nach dem Belichten sieht die Schicht unverandert aus. Bringt man
sie aber in den Entwickler, dann schwirzt sie sich an allen vom Licht getroffe-
nen Stellen. Man weil heute, daB durch die Belichtung in den betreffenden
Silberbromidkristallen einige Silberionen entladen werden, so daB freie
Silberatome vorhanden sind. Diese wirken als Katalysatoren, so daB der
Entwickler die Gesamtmasse des Silberbromidkorns zerlegt. Das frei-
werdende Silber schwirzt die Platte.

Konzentrierter oder warmer Entwickler greift auch unbelichtete Kérner an.
Ebenfalls tritt eine Wirkung ein, wenn man zu lange entwickelt (Schleier-
bildung). Die iiblichen Entwickler sind so abgestimmt, daB sie bei 18—20°
in der zur Entwicklung der belichteten Stellen erforderlichen Zeit kein un-
belichtetes Bromsilber zersttren.

Die heute benutzten Entwicklersubstanzen sind verwickelt zusammen-
gesetzte Stoffe. Fiir das viel benutzte Hydrochinon kann man die Reaktion
schematisch (!) durch folgende Gleichung darstellen:

CH,OH), + 2AgBr - CH,0, + 2Ag + 2HBr.
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Das Chinon, C;H,0;, entsteht aus dem Hydrochinon, C;H,(OH),, durch
Wasserstoffabspaltung. Die Zerlegung des AgBr ist also eine Reduktion.
Entwickler sind Reduktionsmittel.

Beispiel fiir einen Entwickler: 5 g Metol und 8 g Hydrochinon werden in 11 Wasser
gelost. Dann l6st man darin nacheinander noch 120 g Natriumsulfit, Na,SO, - 7 H,0, 120 g
Pottasche, K;CO,, und 1g Kaliumbromid, KBr. Das Natriumsulfit soll die Oxydation der
Entwicklerstoffe dun.-h den Luftsauerstoff verhindern. Die Pottasche bindet den bei der Re-
aktion h ff. In saurer Losung tritt namlich keine Entmeldung
ein. Die Br-Ionen des KBr sollen die Entwicklung etwas verl (AL

gesetz) und dadurch Schleierbildung verhiiten.

Auf das Entwickeln folgt das Fixieren. Dabei wird das noch vorhandene
Silberbromid herausgeldst. Das geschieht mit einer waBrigen Losung von
Natriumthiosulfat, Na,S;0, - 56 H,0 (Fixiernatron). Das entstehende Na-
trium-Silberthiosulfat ist wasserldslich.

AgBr + 2Na,S,0; — NaBr + Na,[Ag(S;0s)s]

SchlieBlich muB die Schicht gut gewassert werden, damit keine 18slichen
Salze darin bleiben, die sonst beim Trocknen auskristallisieren und zer-
storend wirken. Selbstverstindlich miissen das Entwickeln und das Fixicren in
der Dunkelkammer erfolgen.

Beispiele fiir Fixierbiider: 1. 200g Fixiernatron, Na,S,0; - 5 H,0, 20 g Natriumbisulfit,
NaHSO0j, 11 Wasser; 2. (Schnellfixicrbad) 200 g Fixiernatron, 1560 g Salmiak, NH,C], 20 g
Natriumbisulfit, 11 Wasser. Das sauer reagierende Natriumbisulfit soll die Entwicklung
schlagartig unterbrechen.

Die belichteten Teile der Photoplatte erscheinen nach dem Entwickeln und
Fixieren durch das ausgeschiedene Silber dunkel. Man nennt die erhaltene
Platte oder den Film deshalb ein Negativ. Es mufl noch kopiert werden, um im
Bild die richtige Lichtverteilung zu haben. Zu diesem Zweck legt man Papier,
das mit einer photographischen Schicht versehen ist, so auf das Negativ,
daB Schicht auf Schicht liegt, und belichtet. Nach dem Entwickeln, Fixieren
und Wiissern, das in ganz gleicher Weise erfolgt, liegt ein Positiv vor.
Benutzt man statt Papier geeignete Platten, so erhalt man durchsichtige
Positive, sogenannte Diapositive. Bei der Herstellung von VergroBerungen
wird das photographische Papier belichtet, indem man das Negativ darauf
projiziert.

Von den Spektralfarben wirken Blau, Violett und Ultraviolett am starksten
auf das Silberbromid, unserem Auge dagegen erscheinen Gelb und Rotgelb
am hellsten. Um auf Bildern farbiger Gegenstinde dem Auge angepaBte
Helligkeitswerte zu erhalten, mu man die Farhempfindlichkeit der Schicht
steigern (Sensibilisation). Dies erreicht man durch Baden in geeigneten
Farbstofflosungen, wobei sich an die Silberbromidkérnchen Farbstoffkérner
anlagern und hier eine stirkere Absorption der hetreffenden Strahlen be-
wirken. Man erhilt so farbenrichtige oder orthochromatische Platten. Ihre
Empfindlichkeit fiir dunkles Rot ist aber immer noch so klein, daB man sie
bei nicht zu hellem rotem Licht in der Dunkelkammer verarbeiten kann.
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Neuerdingsstellt man

Satboerteilung Im Gegenfland 1
[Goom | o [ oo [ 7o [ o | o= [ [ 5= ]| 2uchrotempfindliche,
saae 4 1 1 1 sogenannte panchro-
matische Platten her,
jaesgibtsogar Emul-
Tetemarindiia Al sionen, die im infra-
Sdymery Wel-Entoldlang roten Teil des Spek-

trums noch anspre-
chen.

PhotographischeDia-
positive in natiirli-
chen Farben erhalt
man mit Hilfe des

Berausidjen des Sifbers Farbfilms. Er ent-
Sele oD G Ged halt drei Schichten
Darm Durrm_|_Duremt o= || (Abb. 78). Die ober-
] Bewrr | Zeves [ e || ste ist nur empfind-
Bilb In ber Durdifict lich fiir Blau, die

[seom | o8 [owm | mt | €n | ¢un [maemn | s || mittlere fiir Griin,
die unterste fiir Rot.

Abb.78 Vorginge im Farbenfilm Nach dem ersten Ent-
wickeln sind in jeder Schicht diejenigen Stellen geschwirzt, die Licht der
betreffenden Farbe erhalten haben. Der Film wird dann erneut, diesmal
aber mit gleichmafig weiBem Licht belichtet und zum zweitenmal ent-
wickelt. Bei dieser Entwicklung werden jetzt an die Silberkornchen, die
an den vorher noch nicht geschwirzten Stellen entstehen, Farbstoffkorn-
chen angelagert, und zwar in der obersten Schicht Gelb, in der mittleren
Purpur (Blaurot) und in der untersten Blaugriin. Zuletzt wird alles Silber
herausgelost. Wo der Film urspriinglich mit Rot belichtet war, liegen jetzt
gelbe und purpurfarbene Farbkornchen, die in der Durchsicht Rot liefernusw.

Vorldufer der heutigen Photogmphie war das Verfahren des Franzosen Daguerre (1839),
der auf den Vorarbeiten seines Landsmanns Nicéphore Nlepce (1822) weiterbaute. Er er-
zeugte auf versilberten Kupferplatten durch Joddampfe einen Sllbenodudubenug, behchtau

und entwickelte mit Queckndberdampfen Die auf den belich Stellen niede
femen Quecksilbertropfch auf dem spiegelnden Hintergrund weiB, so daf also
lbar ein Positiv entstand. Die Verwendung von Glasplatten und Papier geht auf

den Englinder Talhot zurick. Die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze entdeckte J.H.
Schulze in Halle 1727.

§ 125. Verschiedene andere Metalle

8) ZInn. Es ist ein weiles, glinzendes Metall, das an der Luft sehr bestindig ist. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 2320, seine Dichte ist 7,3 g/em®. Es ist von geringer Harte und hat geringe
Festigkeit. Das Stanniol?) besteht aus Zinn; heute ist es meist durch Aluminiumfolie ersetzt.
Zinn braucht man vor allem zum Verzinnen von Eisenblech (WeiBblech) und fiir Legierungen:

1) stdnnum (lat.) = Zinn
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Bronze (s. § 119), Schnellot (70 bis 40% Sn, 30—60% Pb), Lag talle, Bri i 1
fir Bestecke (85—94% Sn, 4-10% Sb, 0—39% Cu).

DasZinn wird durch Reduktion von Zinnstein (SnO,) gewonnen. Hauptherkunftslindersind:
1. die Malaienstaaten, 2. Hollindisch-Indien, 3. Bolivien. Deutschland hat keine Zinnerze,
aber einen erheblichen Zinnverbrauch. Konservenbiichsen und Zinnblechahfalle werden ge-
sammelt und daraus das Zinn wiedergewonnen.

Starke Salzsiure 16st das Zinn zu Zinn-2-chlorid, SnCl,; es dient als Beize in der Zeugfarhberei.
Zinn-4-oxyd, SnO, (Zinnasche), wird zu Gl und Email geb ht (s. § 103).

b) Quecksilber. Es findet sich in Zinnober, HgS, vor allem bei Almaden in Spanien und bei
Idria in Krain. Deutschland hat einige Vorritein der Rheinpfalz. Quecksilber ist das einzige bei
gewohnlicher Temperatur ﬂnssnge Metall (Smp.: — 38,83°, Sdp.: 357°, Dichte: 13,646 g/cm?).
Es verdunstet merklich bei Z (Nachweis durch Gewichtsverlust und durch
Einwirkung auf eine Goldchlondlosung. mit der Filtrierpapier getrinkt wurde). Die Démpfe
sind sehr giftig. Deshalb Vomcht. benm Arbeiten mit Quecksdber (Laften!)!

Verwendung: zu Th tern und and haftlichen Ap Xy
Quecksilberlegierungen heiBen Amalgame. Sie werden z. B. vom Zahnarzt fiir Zuhnfu]lu.ngm
benutzt.

Quecksilber ist ein- und zweiwertig. Das wichtigste Salz ist das Quecksilber-2-chlorid, HgCl,,
das gewdhnlich Sublimat heiSt. Es wird als Desinfiziens in der Mcdizin verwendet, z. B. fiir
chirurgische Instrumente und fir die Hinde des Arztes. Quecksilbersalze sind sehr giftig.
Die Saatgutbeizmittel sind z. T. Quecksilberverbindungen.

@) Gold. Es kommt als Metall auf Quarzgangen in feinen Flitterchen vor. Durch Verwitterung
und Abtragung gelungt es in die FluBsunde oder Geschiebe, wo es sich infolge seiner hohen
Dichte (o = 19,3 g/cm?) ortlich ichert. Solche Lagersta heiBen Goldseifen. Durch
Verkittung kbnnen dmua wxeder gold!mltlge Sandstei oder Kongl werden, wie
die goldfiit T , der wichti itte der Welt.

Reines Gold ist rotgelb sehr politurfihig und nur wemg hArusr als Blei. Von allen Metallon
besitzt es die groBte Dehnbarkeit. Durch Walzen und Himmern 1iBt es sich zu Blittchen
von 0,0001 mm Dicke ausarbeiten. Es liBt dann das Licht mit schwach blaugriiner Farbe
durchdringen. Fir den Gebrauch ist das reine Gold zu weich. Hiirter wird es durch Legicren
mit Silber oder Kupfer.

Den Feingchalt von Goldlegi gen driickt man gesetzlich in Tausendteilen aus. Die frithe-
ren d hen Gold! thielten z. B. 900/1000 Gold Im gewerblichen Leben ist es
vielfach noch iiblich, den Feingohalt in Karat ingehalt und Kariitigkeit ent-
sprechen sich wie folgende Zahlen: 1000/1000 = 24 Kn.rae 750/1000 = 18 Karat, 583/1000
= 14 Karat, 330/1000 = 8 Karat.

Die Industrie verbraucht fir Kunstg und Schmuckwaren alljahrlich etwa 150 000 kg
Feingold. Diese Menge dient teilweise auch zur Oberflichenveredlung von Metallen oder
anderer Gegenstinde. GrdBere Mengen Gold werden auch vom Zahnarzt verbraucht. Hier
treten neuerdings Palladium-Silber-Legierungen und Chromnickelstahl an seine Stelle.

Die wichtigste Goldverbindung ist das Goldchlorid, AuCly. Es entsteht bei der Einwir-
kung von Chlor auf erhitztes, feinverteiltes Gold. In Kénigswasser lost sich das Gold zu
Goldchlorwasserstoffsaure, H(AuCl).

C. Das Eisen

Eisen ist das wichtigste Gebrauchsmetall. Es kommt in der Natur in reinem
Zustand nicht vor, sondern nur an Sauerstoff, mitunter auch an Kohlen-
saure oder Schwefel gebunden in Form der Eisenerze. Die Erze werden im
Hochofen auf Roheisen verhiittet.

Inder DeutschenDemokratischenRepublikist auf Grund des Zweijahrplansdie
Produktion von Stahlinden Hochtfen der volkseigenen Stahlwerke (Maxhiitte
Unterwellenborn, Riesa, Hennigsdorf, Groditz) wesentlich erhoht worden.
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§ 126. Die Vorgiinge im Hochofen

Die Rohstoffe, die der Hochofen braucht, sind Eisenerz, Koks, Zuschlag und
Luft (Geblaseluft oder Wind).
Von der Gichtbiihne aus wird der Hochofen beschickt (Abb. 79).
Abwechselnd fiillt man Koks und Mbller, wie man die Mischung aus Erz
und Zuschlag nennt, ein. Die Gicht trigt einen VerschluB, der das Begichten
' erlaubt, ohne daB Gas aus dem Hochofen
entweicht. In dem MaBe, wie in der Rast
Koks verbrennt und Schlacke und Eisen
abtropfen, rutscht die Beschickung nach.
Die Massen gelangen in immer heiBere
Zonen. Brauneisenerze verlieren in den
oberen Teilen des Ofens zuniachst Wasser
und gehen in Eisen-3-oxyd, Fe,0;, iiber.
Bei etwa 400° beginnt die Reduktion durch
das aus der Rast aufsteigende Kohlen-
oxyd. Sie erfolgt stufenweise und ist bei
rund 900° beendet.
(Fe,0;, — Fe;0, = FcO — Fe).
Das so erhaltene Eisen be-
Zurkrnugs-  findet sich noch im festen

anlage oder Zustand und hat wegen des

" /A Sauerstoffverlustes schwam-

Sctlackeabalde  piges Gefiige. An seiner

Abb. 70 Hochofen Oberfliche findet ein kata-
lytischer Zerfall des Kohlen-

oxyds nach der Gleichung 2CO — C + CO, statt. Der freiwerdende Kohlen-
stoff dringt durch Diffusion in das feste Eisen hinein, das sich mit ihm
legiert. Dieses kohlenstoffhaltige Eisen ist wesentlich leichter schmelzbar
(1100-1200°) als reines Eisen (1535°). In dem unteren Teil der Rast schmilzt
schlieflich das Eisen und tropft in das Gestell, wo es sich zunichst
ansammelt. Von Zeit zu Zeit (alle 4-6 Stunden) 6ffinet man das Stichloch
und JaBt das fliissige Roheisen abflieBen.

Die Gangart der Eisenerze kann vorwiegend kalkiger Natur sein (CaCOj),
sie kann aber auch in der Hauptsache aus Kieselsiureanhydrid, SiO,
(Quarz), bestehen, oder sie kann von toniger Beschaffenheit sein, also Alu-
miniumsilikate enthalten. Die Gangart kann von dem Eisen nur getrennt
werden, wenn auch sie verfliissigt wird. Die Schmelzpunkte der in Frage
kommenden Mineralien liegen aber meist so hoch, daB sie im Hochofen nicht
erreicht werden. So 1a8t sich CaO, das aus dem CaCO, beim Gliihen entsteht,
erst bei 25720 schmelzen, fiir Si0, ist der Smp. 17109, fiir reines Alu-
miniumsilikat rund 1600°. Man muB daher die Gangart in leichter
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schmelzende Verbindungen iiberfiihren, die man Schlacken
nennt. Die Zusammensetzung dieser Hochofenschlacken liegt zwischen
folgenden Werten: 35-48%, CaO, 30-40% SiO,, 8-20%, Al,0,, 0,5-1,59%,
FeO. Man erhalt eine brauchbare Schlacke, indem man geeignete Erzsorten,
deren Gangarten sich ergiinzen, mischt und Zuschlige hinzufiigt (meist
CaCO,). Die fliissige Schlacke sammelt sich im Gestell iiber dem Eisen und
flieBt in dem MaBe, in dem sie sich bildet, durch das Schlackenloch ab.

Heute werden wesentlich armere Eisenerze (z.B. mit nur 289, Fe) verhiittet
als frither. Die anfallenden Schlackenmengen haben sich dadurch gewaltig

vergrdBert. Ihre wirtschaftliche Verwertung ist ein drin-
gendes Gebot. Sie einfach auf Halde zu schiitten, ist
schon wegen der dazu notwendigen Bodenflichen nicht
mehr tragbar. Man verwertet die Schlacke zu Pfla-
stersteinen, StraBenschotter, Mauersand und Mauer-
steinen. Aus kalkreichen Schlacken, wie sie bei der
Erzeugung grauen Roheisens anfallen, stellt man hoch-
wertigen Zement (Eisenportlandzement) her.

Dle Reduktion des Elsenoxyds durch Kohlenoxyd ist eln um-~
kehrbarer Vorgang:

Fe,0, + 3CO = 2Fe + 3CO, + 8,4 keal.

Nur durch einen groBen UberschuB an Kohlenoxyd
kann man das Gleichgewicht so verschieben, dafB alles
Eisenoxyd reduziert wird. Deshalb enthilt das entwei-
chende Gichtgas noch viel Kohlenoxyd (55—60Vol.-% N,,
2428 Vol.-% CO, 12-16 Vol.-%, CO,) und ist brenn-
bar. Sein Wirmeinhalt, der rund 900 keal/m?® betrigt,
wird heute ausgeniitzt.

Man leitet das Gichtgas zur Reini durch Entstaubungs}
mern. Die Entstaubung geschieht meist durch elektrische Aufladung
der Staubteilchen (Crottrellverfahren) an Hochspannungselektroden
(80 000 V). Die geladenen Teilchen wandern an geerdete Elektroden
una lagern sich dort ab. Beim Riitteln dieser Elektroden fiillt der ge-
sammelte Staub herunter.

Auf 1t Roheisen entfallen rund 5000 m® Gichtgas, wovon
etwa 40%, in denWinderhitzern zurVorwirmung der Ge-
bliseluft verbraucht werden, wahrend derRest zurKessel-
heizung und zum Antrieb von Gichtgasmaschinen dient,
die wiederum die Geblasemaschinen und elektrischen Ge-
neratoren antreiben. Von den 609, der Gichtgasenergie,
die nicht in den Winderhitzern ausgenutzt werden,
braucht das Hochofenwerk selbst etwa 25%, so daB
rund 359, zur Abgabe an andere Betriebe frei bleiben.
In den Winderhitzern (Abb. 80) schligt die Flamme des
Gichtgases in einem gemauerten Schacht in die Hohe.
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Abb. 80 Vereinfachter S8chaitt
durch elnen Winderhitzer.
Die Gichtzase treten bel ¢ in
den Bchacht a ein und ver-
mischen sich mit der von @
kommenden Luft. Das bren-
nende Gas strdint durch das
Gitterwerk b aus feuerfesten
Steinen, erhitzt dieses und
zicht durch den Rauchkanal f
In die Esse ab. Ist das Stein-
gitter genfigend heil, dann
scnlieft man Gas- und Luft~
kanalund 1&Bt die zn erhitzen-
de Gebliseluft bei g eintreten.
Sle erwhrmt sich dann im
Gitterwerk und wird durch &
in dle Windformen geprest.
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Die Verbrennungsprodukte ziehen durch ein enges Kanalnetz aus feuerfesten
Steinen nach der Esse ab. Die Wiande des Netzes werden dabei glithend.
Wenn der Winderhitzer hei geblasen ist, wie der Hiittenmann sagt, dann
stellt man die Zufuhr des Gichtgases ab und schickt jetzt die Geblaseluft
hindurch, die sich darin auf rund 800° erwarmt. Man braucht zu jedem
Hochofen 3—4 Winderhitzer.

Zum Erschmelzen von 1t Eisen braucht man in der Praxis etwa 1 t Koks
mit einem Wirmeinhalt vou rund 7 - 108 kecal. Man erhalt als Nebenprodukt
5000 m® Gichtgas mit rund 4,5 - 10° kecal, wovon 359, also ungefihr
1,6 - 10¢ kcal, nicht im Hochofenwerk verbraucht werden. (Dieser Betrag ist
von der obengenannten Wirmemenge von 7 - 10° kcal abzuziehen, dann
findet man, daB fiir 1t Roheisen rund 5,5 -10° kcal bendtigt werden.) Da,
die Bildungswarme von 1 Mol Fe,O; 195 kcal betrigt, erfordert die Er-
zeugung von 1 t Eisen theoretisch 1,8 - 10% keal. Die praktisch erforderliche
Wirmemenge ist aber mehr als dreimal so groB8. Der Hochofenbetrieb arbei-
tet also mit bedeutenden Wir meverlusten.

§ 127. Das Roheisen

Der Hochofen liefert Roheisen. Es enthalt Kohlenstoff und daneben noch
Silizium, Mangan, Phosphor und Schwefel (s. Tabelle). Bei heiBem Ofengang
wird aus der Gangart mehr Silizium reduziert, und man erhalt graues Roheisen.
In ihm ist der Kohlenstoff in Form kleiner Graphitblittc hen ausgeschieden.
Sein Schmelzpunkt betrigt etwa 1200°. Man verwendet es als ,,GuB-
eisen* zur Herstellung von GieBereiwaren (Ofen, Herden, Maschinenteilen,
Rohren). Mit geringerem Wirmeaufwand laBt sich das siliziumarme weiBe
Roheisen erschmelzen, das zudem noch Mangan enthdlt. In ihm ist der
Kohlenstoff als Eisenkarbid, Fe,C, enthalten. Es ist deshalb heller gefirbt
und hirter als das graue Roheisen (Smp. 1100°). Zur Herstellung von
GuBwaren ist es ungeeignet. Man braucht es zur Gewinnung des schmied-
baren Eisens.

Stets enthalt das Roheisen etwas Phosphor und Schwefel.
Phosphor macht das Eisen diinnfliissig, es laBt sich dann leicht gieBen. Mehr
als 0,5-19%, aber laBt den GuB sprode werden (kaltbriichig). Im weien Roh-
eisen ist ein moglichst hoher Phosphorgehalt erwiinscht, er erreicht bei Ver-
hiittung phosphorreicher Erze 2% Schwefel stammt hauptsachlich aus dem
Koks, der etwa 1,29 davon enthilt. Der Schwefel beeinfluBt die Eigen-
schaften des Eisens stets in ungiinstiger Weise. Er geht in die Schlacke,
wenn diese kalkreich ist. MuB man mit kalkarmen Schlacken arbeiten, dann
entschwefelt man das abgestochene Roheisen nachtraglich durch einen Soda-
zusatz.

In geringerer Menge erzeugt man fiir besondere Zwecke Spiegeleisen mit
6-20% Mn, Ferromangan mit 25-859, Mn, Ferrosilizium mit 8-179, Si. Sie
werden bei der Herstellung des schmiedbaren Eisens als Zusitze gebraucht.
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Neutraleisen, Thermisilid enthélt 10-20%, Si und ist sehr widerstandsfahig

gegen Sauren (s. a. § 94).

Zusammensetzung einiger Roheisensorten in % (mittlere Werte)

C Si Mn - P S

GieBereiroheisen

(graues Roheisen) . | 3,6—4 2,25—-3,0 | . bis0,8 bis 0,7 bis 0,04
Robheisen fiir Thomas-

stahl (weiBes Roh-

eisen) .........0. 3,2—36 | 03— 0,4 12— 15 18—22 0,06—0,12
Spiegeleisen ....... 4,6—5,5 bis 1,0 6,0—16,0 bis 0,1 0,04
Ferromangan (50%ig) | 6,0—8,0 d. 1,0 | 42,0550 rd. 0,35 0,02
Ferrosilizium ...... 1,2—1,6 | 9,0—14,0 0,56— 0,7 | 0,12—0,16 | 0,02—0,04

§ 128. Die Eisen-Kohlenstoff-Legierungen

Fliissiges Eisen list Kohlenstofl zu einer Eisen-Kohlenstoff-Legierung auf.
Beim Abkiihlen einer solchen Legierung treten dhnliche Verhaltnisse auf,
wie dies fiir Blei und Silber in § 120 beschrieben ist. Das Zustandsdiagramm
fiir Eisen-Kohlenstoff ist aber wesentlich verwickelter. Dies hat seinen Grund
darin, daB festes Eisen Kohlenstoff gelost enthalten kann und daB sich
diese Loslichkeit mit der Temperatur dndert. AuBerdem geht das Eisen

mit dem Kohlenstoff eine Ver-
bindung, Eisenkarbid Fe;C, ein,
die die Eisenhiittenleute Zementit
nennen.

LaBt man eine Schmelze mit
0,39 C erstarren (Abb. 81, Linie
a—f), dann beginnt in a bei 1496°
die Erstarrung. Es scheiden sich
Eisenkristalle aus, die Kohlenstoff
in sogenannter fester Losung ent-
halten. Ihren C-Gehalt finden wir
aus b zu 0,07%. Mit sinkender
Temperatur wird der C-Gehalt der
Schmelze immer groBer.
¢ = 1460°

—_—
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ist er d= 0,75%,
b Abb, 81 fur die Et L

iedenen

wihrend die jetzt ausg:
Mischkristalle ¢ = 0,17% C ent-

mit 0—4,5% 0

halten. In f= 14100 ist die Erstarrung beendet, der C-Gehalt der letzten
Reste der Schmelze war g=1,32%. Aus der Schmelze, deren mittlerer C-Ge-
halt 0,3%, betrug, ist eine Kristallmasse geworden. Im angeatzten Schliff sieht
man unter dem Mikroskop einen wirren Filz feinster Kristillchen (Abb. 82a).

11*
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Man nennt diese Mischkristalle Martensit. Wird durch weitere Abkiihlung die
Temperatur & — 8400 erteicht, dann beginnen die Mischkristalle zu zerfallen.
Es scheidet sich reines Eisen aus, das Ferrit hciBt. Die verbleibenden Misch-
kristalle reichern sich mit sinkender Temperatur dadurch immer mehr mit
Kohlenstoff an. Fiir 750 ergeben sich 0,6%. Bei 720° ist mit 0,86%C

e
o)

¢. Perlit (dunkle Streifen von Ferrit in Zementit). d. Welte Zementitbander
Eutektikum in Perlitgrundmasse

Abb. 82 T von Stahl an Schli@fen

das eutektische Gemisch erreicht. Jetzt zerfallen die restlichen Misch-
kristalle in Ferrit und Zementit, die ein feinstreifiges Gefiige, Perlit genannt,
bilden (Abb. 82 b und ¢). Bei dieser Betrachtung ist zur Vereinfachung die
Umwandlung des y-Eisens in das a-Eisen nicht beriicksichtigt worden. Fiir
andere Ausgangsgemische 1aBt sich in ahnlicher Weise der Abkiihlungs-
verlauf angeben. Eine Schmelze mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,86—1,7%,
liefert Mischkristalle, die beim Zerfallen Zementit ausscheiden (Abb. 82 d).
Roheisen mit mehr als 4,29, C scheidet beim Erstarren Graphit aus. An-
wesenheit von Si bewirkt Graphitausscheidung schon bei geringerem C-Ge-
halt (Graues Roheisen!), Mn hemmt die Graphitausscheidung (WeiBes Roh-
eisen!). Wird Stahl erwirmt, dann erfolgen die Umwandlungen in umgekehr-
ter Reihenfolge. Vorausgesetzt war bisher, daB geniigend langsam abgekiihlt
und erhitzt wurde. Erhitzt man Stahl und kiihlt plétzlich ab, so bleibt keine
Zeit zur Umwandlung, und das der hoheren Temperatur entsprechende Ge-
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fiige bleibt erhalten. Abgeschreckter Stahl enthalt Martensit und ist
hart (Abb. 82a). In langsam abgekiihltem Stahl zerfillt der Martensit.
Der Stahl ist weich.

§ 129. Schmiedbares Eisen. Stahl

Betréigt der Kohlenstoffgchalt des Eisens weniger als 1,79, dann liBt es sich
schmieden. Friiher unterschied man ,,Stahl“ mit 0,5-1,7% C vom
»Schmiedeeisen' mit weniger als 0,5% C. ,,Stahl* zeigt groBere Harte
und Elastizitét als ,,Schmiedeeisen*. Seine Harte 1aBt sich, wie oben gezeigt,

Abb. 83 K (a) zeigt Im Schliff (bel AY deutlich
cine der in der Wi Diese V belm Gldhen
2wischen 500 und 700° (b).

durch Wirmebehandlung becinflussen. Heute ist diese Einteilung nicht mehr
zweckmiBig, da man durch Zusitze von anderen Metallen (Mn, Ni, Cr) die
Stahleigenschaften auch bei sehr geringem Kohlenstoffgehalt erzielen kann.
Deshalb geht man in der Praxis immer mehr dazu iiber, alles schmiedbare
Eisen schlechthin als Stahl zu bezeichnen, und unterscheidet Kohlenstofl-
stiihle von sogenannten legierten Stihlen. Die legierten Stihle, auch Edel-
stihle genannt, haben groBe technische Bedeutung erlangt. Die Zugfestig-
keit des Stahls betragt je nach der Sorte 70-170 kg/mm?. Seine Eigen-
schaften sind wesentlich von der Art der Bearbeitung und der Warme-
behandlung, die er erfahren hat, abhingig (Abb. 83).

§ 130. Die Stahlgewinnung

a) In den altesten Zeiten gewann man das Eisen in Schmiedeherden, so-
genannten Rennfeuern (,,rennen‘, d. h. rinnen lassen). Als Brennstoff diente
Holzkohle. Es entstanden kohlenstoffarme, teigige Eisenluppen, da die
Schmelztemperatur nicht erreicht werden konnte. Diese verarbeitete man
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dann durch Schmieden weiter. Den erforderlichen Luftzug erzielte man zu-
nichst dadurch, daB man die Ofen an Berghingen anlegte. Spiter ver-
wendete man Blasebilge. Als man lernte, diese Blasebalge mit Wasserkraft
anzutreiben, siedelten sich die Hiittenleute in den Talern an. Die Ofen
wurden groBer. Es entwickelte sich um 1200 ein Schachtofen von etwa 2 m
Hohe (Stiickofen, Wolfsofen). Mit zunehmender Verbesserung der Ge-
blaseeinrichtung erreichte man schlieBlich um das Jahr 1400 die Schmelz-
temperatur und erzielte fliissiges, kohlenstoffreiches Eisen, wie im heutigen
Hochofen. Dieses Eisen war aber nur zum EisenguB tauglich. Geschiitz-
kugeln, Geschiitzrohre, Ofen- und Herdplatten waren die ersten EisenguB-
waren. Aus dem Roheisen lernte man aber bald auch Stahl zu erzeugen, indem
man es in kleinen Ofen bei reichlicher Luftzufuhr stark erhitzte. Dieses Wind-
frischen lieferte das schmiedbare Eisen ebenfalls in Form teigiger Luppen.

b) Im 18. Jahrhundert stieg die Eisengewinnung gewaltig an.
Die Erfindung der Dampfmaschine machte die Hiittenwerke von der Wasser-
kraft unabhiingig und erlaubte eine bedeutende VergroBerung der Anlagen.
Immer knapper aber wurde dadurch die Holzkohle. Man versuchte an ihrer
Stelle die Steinkohle einzusetzen und hatte Erfolg, als man in éhnlicher
Weise, wie man aus Holz Holzkohle gewann, in Meilern nun aus Steinkohle
Koks herstellte. Auch das Windfrischen zur Stahlbereitung, das besonders
viel Holzkohle verbrauchte, gelang mit Steinkohle, als man fliissiges Roh-
eisen auf einem flachen Herd der Einwirkung einer sauerstoffreichen Stein-
kohlenflamme aussetzte. Aus den oberflichlichen Teilen des Bades ver-
brannte der Kohlenstoff. Durch Umriihren (engl. = to puddle) erreichte
man schlieBlich eine Entkohlung auch der tieferen Teile. Da aber die Tempe-
ratur nicht den Schmelzpunkt des Stahls erreichte, erhielt man in Puddel-
ofen auch wieder nur Schweilstahl.

¢) Der Vorteil des Puddelverfahrens lag in der Verwendung der billigen
Steinkohle und in der Moglichkeit, gréBere Stahlmengen zu erzielen. Der
Englander Henry Bessemer kam 1855 auf den Gedanken, die zur Ent-
kohlung des Roheisens erforderliche Luft nicht oben darauf zu blasen, son-
dern sie durch das fliissige Roheisen hindurchperlen zu lassen: Windfrischen.
Die Entkohlung geht dabei so rasch vonstatten, daB die bei der Verbren-
nung des Kohlenstoffs, Siliziums und Phosphors freiwerdende Wirmemenge
die Temperatur des Bades iiber den Schmelzpunkt des Stahls steigert. Man
erhilt auf diese Art den Stahl in fliissiger Form: FluBstahl. Das Bessemer-
Verfahren konnte aber nur fiir phosphorarmes Roheisen verwendet werden. -
Thomas und Gilchrist machten es 1878 fiir phosphorreiches Roheisen
brauchbar, indem sie die Birne mit einem basischen Futter (CaO und MgO)
auskleideten und einen Zuschlag von Kalk hinzugaben. Dadurch wird das
entstehende Phosphorpentoxyd als Phosphat gebunden. Man erhilt als Ne-
benerzeugnis die wertvolle Thomasschlacke, die gemahlen als Phosphordiinge-
mittel (s. § 76) dient. Das Thomasverfahren verdringte auf den deutschen
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Hiitten, die viel phosphorhaltige Erze verarbeiteten, sehr rasch das mithsame
Puddelverfahren. In groBen Massen konnte jetzt Stahl erzeugt werden.
Der Bau der Eisenbahnen forderte diese gewaltigen Stahlmengen. Auch
sonst nahm die Verwendung des Stahls als Bau- und Werkstoff in ungeahn-
tem MaBe zu. Bei seiner Verarbeitung entstanden Abfille, die sich in den
Werken anhauften. Aus der Wirtschaft kehrten Alteisenmengen in immer
groBerem Umfange zuriick. Diese Schrott genannten Massen eines an sich
hochwertigen Werkstoffes konnten zunéchst nicht anders als auf dem Weg
durch den Hochofen wieder nutzbar gemacht werden. Wirtschaftlich giinstig
stellte sich ihre Verwertung erst durch das Siemens-Martin-Verfahren. Fried -
rich Siemens hatte 1856 die sog. Regenerativleuerung!) erfunden. In dem
von ihm erdachten Ofen (Abb. 84 und 85) wird ein Herd durch eine dariiber-
streichende Gasflamme erhitzt. Die heiBen Abgase durchziehen die eine
Halfte eines gemauerten Kanalsystems unter dem Herd und erhitzen es zur
Glut. Nach einiger Zeit wird der Weg der Gase umgestellt. Die Rauchgase
gehen durch die andere Halfte, wahrend das erhitzte System auf getrennten
Wegen von dem Heizgas und der Verbrennungsluft durchstrichen wird.
Beide werden erhitzt und liefern dann beim Zusammentreffen iiber dem
Herd eine sehr heie Flamme. 1864 gelang es Emile und Pierre Martin,
im Siemensofen Stahl zu erschmelzen. Bei dem Siemens-Martin-Verfahren
schmilzt man Schrott mit Roheisen zusammen, wobei der Kohlenstoff des
Roheisens durch den Sauerstoffgehalt des Schrotts (Rost, Fe(OH),, und
Gliihzunder, Fe,O,) oxydiert wird. Man erhalt FluBstahl.
Das neue Verfahren erlaubte die Stahlberel-
tung auch fern vom Hochofenwerk, wiihrend
du Thomasverfahren, das fliissiges Roheisen
ht, nur im AnschluB an den Hochofenb
trieb durchgefithrt werden kann. Zur Beheizung
kann auch Braunkohlengas dienen, so da8 nun
auch in Mitteldeutschland Stahlwerke entstan-
den, die den in diesen Bezirken anfallenden
Schrott verwertcten. Waren die Schrott-
iichst ein uncrwiinschter Ballast
der Industrie, so erwuchs bald eine lebhafte
Nachfrage danach. Die Folge war, daB man
dus Verfahren ianderte und Roheisen und reine

//////////////////
Flisenerze als Rohstoffe zu verschmelzen lernte.

.I. ' d) Stahl von besonderer Giite erhielt

man friher durch Umschmelzen des
FluBstahls in Tiegeln. Das Ergebnis
nannte man Gubstahl. Heute benutzt

man zum Umschmelzen den Elektro-
Abb. 86 Elektro-Ofen mit Flammenbogen zwischen q’en (Abb 86)' In d‘lesem Werden a'lwh
den Elektroden und dem Elsenbad die legierten Stéhle erschmolzen.

P

1) regenerare (lat.) = wiedergewinnen, nimlich die in don Abgasen enthaltene Warmeenergie
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AbL.8T RBlockwalzwerk,
Der Bock llegt auf der WalzenstraCe, deren Itollen sich dechien und den Block zu den Walzen fulren

¢) Aus FluBstahl wird z. T. dirckt wic beim GuBeisen Stahiformgub her-
gestellt. Die Riwder unserer Eisenbahnwagen bestehen z. B.aus StahlguB.
Sie sind umgeben von einer Bandage aus gewalztem Stahl, die man nach
Abnutzung erncucrt. Die Hauptmenge des FluBistahls aber giet man zu-
niichst in guBeisernen Kokillen zu Blocken. Diese Blocke werden dann
durch Walzen (Abb. 87) oder Sehmieden weiter geformt. Heute erfolgt das
Schmieden der schweren Blicke meist mit Hilfe hydraulischer Pressen
(AbD. 88).

1) Man kann auch kleine GuBeisenwaren nachtriglich in Stahl verwandeln.
Die Gubstiicke gliiht man cinige Tage in Eisenoxyd aus. Dabei verringert
sich ihr Kohlenstoffgehalt durch Oxydation mittels des aus dem Eisenoxyd
stammenden Sauerstoffs, sie verwandeln sich in schmiedbares Eisen: Temper-
gul. Das Verfahren wird fiir billige Massenware, wie Schliissel, gewdhnliche
Werkzeuge (Zangen) und Fittings (Verbindungsstiicke fiir Gas- und Wasser-
leitungsrohre), viel angewendet.

Draht bis zu 5 mm Durchmesser stellt man durch Walzen her. Diinneren
Draht (bis 0,1 mm und weniger) erhillt man durch Zichen. Das zugespitzte
Drahtende steckt man durch cine enge Stahlose, fa3t es mit einer Klammer
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und zieht den Draht hindurch,
wobei er linger und diinner
wird. Fiir sehr diinne Drihte
werden Edelsteinésen verwen-
det.

§ 131. Verfahren
zur direkten Stahlgewinnung

Die heutige Stahlgewinnung
geht vom Roheisen aus. Es hat
nicht an Versuchen gefehlt, den
Umweg iiber den Hochofen zu
vermeiden und Stahl unmittel-
bar aus dem Erz zu gewinnen,
wie es vor Zeiten im Rennfeuer
geschah. In gewissem Umfang
erhilt man beim Siemens-Mar-
tin-Verfahren aus dem zuge-
fiigten Erz unmittelbar Stahl;
Schrott und Roheisen machen
aber doch den Hauptanteil der
Beschickung aus.
Abb.88 Aus reinen Erzen, die aller-
Ausachmleden eines Blockes unter der Schmledeprease d.lngs in Deutschland mchb
gefunden werden, kann man
durch Reduktion mittels CO im Drehrohrofen kohlenstoffarmes Eisen in
festem Zustand (Eisenschwamm) gewinnen. Das Produkt muB man aber
nachtriglich einschmelzen, um groBe und dichte Stahlblécke, wie sie
fiir die Verarbeitung durch Walzen oder Schmieden erforderlich sind, zu
erhalten. Besser wire es, wenn man fliissigen Stahl in einem Arbeitsgang
erhalten kénnte. Nun bestelit zwischen dem Fe,C-Gehalt des fliissigen Eisens
und dem FeO-Gehalt der Schlacke ein festes Verhiltnis. Will man erreichen,
daB wenig Eisen in die Schlacke geht, dann erhilt man zwangsliufig immer
ein kohlenstoffreiches Eisen, also Roheisen, wie es der Hochofen liefert.
Fliissigen Stahl kénnte man unmittelbar nur erlangen, wenn man groBe
Eisenverluste in Kauf nehmen wollte (bei den alten Rennfeuern gingen bis
459, Fe in die Schlacke). Die direkten Verfahren haben also nur in Sonder-
fillen Bedeutung. Der Hochofen behauptet trotz seiner Wirme-
verluste heute technisch und wirtschaftlich das Feld, dies vor
allem auch deshalb, weil sich in ihm die glatte Trennung von Eisen und Gang-
art durch Bildung einer Schlacke ohne nennenswerte Eisenverluste er-
reichen laBt.
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§ 132. Das chemische Verhalten des Eisens

1. Eisen wird beim Erhitzen an der Luft ozydiert und verbrennt in Sauerstoff mit
greller Glut, Es vermag Kupferoxyd zu reduzieren. Eisenozyd wird durch Alu-
minium reduziert (s. § 25).

2. Eisen lost sich in verdiinnten Sauren unter Wasserstoffentwicklung auf,

3. Wenig Eisenpulver list man wm Priifglas in diberschiissiger verdiinnter Salz-
siure oder Schwefelsiure. Gegen Ende des Versuchs erhitzt man die Losung
zum Sieden, verschlieft das Glas mit einem Gummistopfen und lipt es abkiihlen,
In beiden Fillen entstehen blafgriine Losung

4. Fiikrt man Versuch 3 aus, ohne die Gléser zu verschliefen, dann firben sich die
Lésungen mach einiger Zeit dunkler und werden schlieflich gelbbraun, bleiben
aber klar. Rascher erfolgt dies betm Schiitteln und augenblicklich bei Zugabe
von Wasserstoffperozyd oder anderen Ozydationsmitteln.

6. Man iibergieft viel Eisenpulver mit wenty Siure und fillriert, wenn die Wasser-
stoffentwicklung beendet 1st. Die Losungen werden bevm Stehen gelbbraun und
triibe,

Eisen nimmt unter den Gebrauchsmetallen hinsichtlich seiner Affinitat zu
Sauerstoff eine Mittelstellung ein. Es sind drei Oxyde bekannt: FeO, Fe,O,,
Fe,0,. Eisen vermag die Wasserstoffionen verdiinnter Sauren zu entladen.
Es bildet dabei zweiwertige Eisenionen, die der Losung blafgriine Farbung
erteilen. Aus den Losungen erhilt man die kristallisierten Salze: Eisen-2-
chlorid, FeCl; - 4 H,O, und Eisen-2-sulfat, Eisenvitriol, FeSO, - 7 H,0. Bei
Gegenwart von Luft oder Oxydationsmitteln gehen die zweiwertigen
Eisenionen in dreiwertige iiber, Losungen von Salzen des drelwertxgen
Eisens sind gelh bis braun gefirbt. Diese Farbe riihrt nicht vonden Fe' " -Ionen
her, die farblos sind, sondern entsteht durch Hydrolyse (s. § 134). In saurer
Losung (Versuch 4) erfolgt der Ubergang der zweiwertigen Eisenionen in drei-
wertige nach der Gleichung:

2Fe™ + 2H + 0 — 2Fe"™ + H,0.

In neutraler Losung entsteht daneben unldsliches Eisen-3-hydroxyd, das
die Losung triibt (Versuch 5): .

6Fe'™" + 3H,0 + 30 — 4Fe"™" + 2Fe(OH),.

6. In Eisen-2-chlorid losung leitet man Chlor ein. Die Losung firbt sich gelb-
braun.

Aus Eisen-2-chlorid entsteht durch Einwirkung von Chlor Eisen-3-chlorid.
Jedes Eisen-2-Ion gibt dabei ein Elektron an ein Chloratom ab, wodurch
dieses zum Ion wird. Das Chlor hat hier dieselbe Wirkung wie der Sauer-
stoff bei denVersuchen 4 und 5. In Erweiterung des Begriffs nennt man deshalb
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diesen Vorgang, bei dem ebenfalls eine Zunahme der positiven Ladung des
Eisenions erfolgt, eine Oxydation:

2Fe"™ + C, — 2Fe™*" + 201°.

7. Eisen-3-oxyd lost sich in Salzsiure zu einer gelbbraunen Losung von Eisen-
3-chlorid.

8. Eisen-3-chlorid entsteht beim Uberleiten von Chlor diber erhitztes Eisenpulver
(s.§42).

9. Zu Eisen-3-chloridlosung fiigt man Eisenpulver. Die gelbbraune Losung wird
fast farblos. Das gleiche erreicht man mat Zinkpulver,

Eisen-3-chlorid ist gelbbraun. Man stellt es durch Einwirkung von Chlor auf
Eisen her. Eigsen-3-chlorid 18st sich leicht in Wasser. Eisen-3-Ionen werden
durch Eisen oder Zink zu Eisen-2-Ionen reduziert:

"t 4 Fe — 3Fe++; 2 Fe + Zn — 2Fe'" + Zn**

2 Fe

10. Zu luftfreier Eisen-2-chloridlosung (Versuch 3) figt man luftfreie Natronlauge.
Es bildet sich ein wetfer Niederschlag, der an der Luft oder durch Zugabe von
Wasserstoffperozyd dunkelgriin und schlieflich braun wird,

Eisen-2-Ionen verbinden sich mit OH-Ionen zu unléslichem weiem Eisen-
2-hydroxyd, das bei Gegenwart von Sauerstoff rasch in das bestindigere
braune Eisen-3-hydroxyd, Fe(OH),, iibergeht.

4+

11, In eine Waschflasche bringt man ausgekochtes Wasser und dazu etwas frisch
bereitete (Versuch 3) [hsen-2-chlmdlosung Dann leitet man einige Zest Kohlen-
diozyd hindurch und fiigt etwas Natriumkarbonatlisung dazu. Es entsteht ein
weifler Niederschlag, der sich ber weiterem Durchleiten auflost. Schickt man
durch diese Losung einen Luftstrom, so triibt sie sich und wird braun.

Eisen-2-Ionen vereinigen sich mit Karbonationen zu unléslichem weiem
Eisen-2-karbonat, das in der Natur als Eisenspat auftritt. Mit iiberschiissiger
Kohlensiure entsteht daraus losliches Eisenhikarbonat, Fe(HCO,),, das aber
an der Luft rasch unter CO,-Verlust zu Eisen-3-hydroxyd wird. Natiir-
liche Wisser enthalten oft Eisenbikarbonat geldst. Beim Stehen
an der Luft scheidet sich aus solchen Wiissern ein brauner Bodensatz ab.
Mineral- und Trinkwasser muf8 deshalb meistens enteisent werden, was man
durch Beliiften erreicht.

12, Durch eine Waschﬂa.schc, in der sich in Wasser aufgeschlimmies Ei. l
beﬁndet leitet man einige Zeit Kohlendiozyd. W'mi dann ﬁltmrt s erhlt
man eine farblose Losung, in der sich beim Stehen an der Luft eine brauner
Bodensatz bildet,

Das Rosten des Eisens kann durch Bikarbonatbildung erklart werden. Das
entstandene Bikarbonat wird gleich an Ort und Stelle oder nach kurzem
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Transport oxydiert, wobei es zu Eisen-3-hydroxyd (Rost) und Kohlen-
dioxyd zerfallt. Der entstandene Rost ist porés, so daB keine dichte Schutz-
schicht wie etwa beim Aluminium und Zink entsteht und der Vorgang in
immer groBere Tiefen des eisernen Gegenstandes vordringt. So kommt es,
daB das edlere Eisen weniger bestandig gegen Sauerstoff und Wasser ist
als die beiden genannten Metalle.

§ 133. Oxydation und Reduktion im weiteren Sinne

Den Ubergang des Eisen-2-Ions in das Eisen-3-Ion nannten wirim §132 eine
Oxydation auch dann, wenn er durch Chlor bewirkt wurde. Die Chloratome
nehmen dabei Elektronen auf, die von den Eisen-2-Ionen abgegeben werden.
Das konnen wir so schreiben:

Fe  — Fo™" + ¢ Cl +e¢e— Q.

Die Aufnahme von Elektronen miissen wir dementsprechend eine Reduktion
nennen. Das Chlor erleidet also bei dem Vorgang eine Reduktion.
Im weiteren Sinne nennt der Chemiker die Abgabe von Elek oder, was dasselbe Ist,

die Zunahme der positiven Ladung eines Atoms elne Oxydation, dle Autnahme von Elek-
tronen bzw. die Zunahme der negativen Ladung dagegen eine Reduktion.

1. Aus Gold- oder Silbersalzlésung scheidet Eisen-2-sulfat melallisches Gold oder
Silber aus.

2. Eisen-3-chlorid fallt aus Kaliumjodidlosung Jod aus. Nachweis durch Jod-
Stirke- Reaktion.

Im ersten Versuch wird Eisen-2-Ion oxydiert, das Silberion dagegen re-
duziert: . . es
Fo'" + Ag' — Fe ™ + Ag.

Im zweiten Falle findet eine Reduktion des Eisen-3-Ions und eine Oxydation
des Jodions statt.

+++

Fe''" + 3 — Fo'' + J.

§ 134. Kolloide Losungen

1. Eisen-3-chloridlosung reagiert stark sauer. Aus klaren Léosungen des FeCl,
scheidet sich beim Stehen ein Bodensatz ab, Erwdrmt man eine stark verdiinnie
Eisen-3-chloridlosung, so wird sie dunkler.

2. In eine Pergament- oder Cellophanhiilse bringt man verdiinnte warme Eisen-
chloridlssung und hingt die Hiilse in warmes destilliertes Wasser, das man so
oft wechselt, als noch Chlorionen darin nachweisbar sind.

Eisenchloridltsungen reagieren durch Hydrolyse sauer. Die Eisenionen
bilden mit den wenigen OH-Ionen des Wassers undissoziiertes Eisen-3-
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hydroxyd. Infolge des Verbrauchs an OH-Ionen wird das Dissoziationsgleich-
gewicht des Wassers gestort. Neue Wassermolekiile dissoziieren. Die ent-
stehenden OH-Ionen reagieren erneut mit Eisenionen. Dieser Vorgang geht
so lange, bis eine erhebliche Menge freier Wasserstoffionen gebildet ist.
Dann tritt Gleichgewicht ein, weil die Gegenreaktion Fe(OH), + 8 H+
— Fe++++ 3 H,0 immer stirker wird.

Das undissoziierte Eisen-3-hydroxyd scheidet sich erst bei lingerem Stehen
als Bodensatz ab. Zunichst bleibt es gelost. In der Hitze wird die
Hydrolyse stirker. Die Ltsung enthélt dann mehr Fe(OH);, weshalb
sie dunkler gefarbt ist. Durch das Pergamentpapier diffundieren in Versuch 2
die Eisen- und Chlorionen allméahlich vollstindig nach auBlen. Die Fliissig-
keit in der Hiilse bleibt aber braun gefarbt. Das Eisen-3-hydroxyd diffun-
diert also nicht.

3. Die Losung von Versuch 2 bringt man in einen .
Glastrog und schicki einen Lichtkegel hindurch
(Abb. 89). Der Lichtkegel erscheint bei seit-
licher Betrachtung hell und triibe, wihrend

die Losung n der Durchsicht villig kiar Abb.89 Kollolde Losungen relgen den
aussieht, Tyndallkegsl

4. Man betrachtet die Eisen-3-hydrozydlosung unter dem Ultramikroskop im so-
genannten Dunkelfeld, d. h. bei seitlicher Beleuchtung. Zahllose Teilchen blitzen
auf, die die Brownsche Bewegung (s.§ 78) zeigen. Gewohnliche Liosungen
zeigen diese Erscheinung nicht.

In der Fliissigkeit, die das Eisenhydroxyd enthilt, leuchtet ein Lichtkegel
bei seitlicher Betrachtung auf. Diese Erscheinung nennt man den Tyndall-
kegell). Sie ist bei Wasser oder gewshnlichen Losungen nicht zu beobachten.
Die Eisenhydroxydltsung ist eine Losung besonderer Art. Sie erhilt, wie
Versuche 2, 3 und 4 lehren, Teilchen, die grober sind als Ionen oderMolekiile.
Diese Teilchen diffundieren nicht wie Eisen- und Chlorionen durch Perga-
ment. In seitlich auffallendem Licht werden sie sichtbar. Sie sind aber doch
wieder so klein, daB sie im durchfallenden Licht unter dem Mikroskop auch
bei stirkster VergroBerung nicht mehr abgebildet werden konnen. Das ist,
wie theoretisch nachgewiesen werden kann, der Fall bei Teilchen, die kleiner
sind als eine halbe Lichtwellenlinge, die fiir rotes Licht 8 - 10-% cm, fiir
violettes 4 - 10-® cm betriagt. Ionen und Molekiile sind dagegen von der
GroBenordnung 10-% cm. Zwischen 10-® und 10-7 cm ist also der Bereich
der Teilchen, wie wir sie in der Eisenhydroxydlasung vor uns haben. Man
nennt Losungen dieser Art kolloide Lisungen?).

1) John Tyndall, englischer Physiker, 1820—1893
2) cblla (lat.) = Leim
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Nach dem Zerteilungsgrad eines Stoffes in’ einem Losungsmittel unter-

scheidet man:

Grobe Zerteilungen

(T

Kolloide Zerteilungen
Kolloide L8sungen

(kolloiddi

Systeme)

1) Qvat \
A

(gn

Zerteilung in Molekiile
oder Ionen
Echte Lésungen
(molek. und iondisperse
Systeme)

1. Die Teilchen sinken mit
der Zeit zu Boden

Die Teilchen bleiben in der Schwebe

2. Die Teilchen sind im
Mikroskop abbildbar

Die Teilchen sind nicht abbildbar

DieTeilchen bengen das Licht
und sind deshalb im Tyndall-
kegel durch das Ultramikro-

Auch unter dem Ultramikro-
skop sind keine Teilchen
sichtbar

skop als Lichtplinktchen
sichtbar zu machen

3. Dringen nicht durch

Papierfilter Dringen durch Papierfilter

4. Diffundieren nicht Diffundieren nicht durch Per- Diffundieren
gament und dgl.

5.> 10%cm 107*— 107 cm <107cm

Kolloide Losungen heiBen auch kurz Sole; Beispiel: Eisenhydroxydsol.

§ 135. Darstellung und Eigenschaften kolloider Lisungen

1. Beim Erwdrmen sehr verdimnter Goldlosungen (0,001%) mit Tanninlosung
(1%,) entsteht durch Reduktion eine rote kolloide Losung von metallischem Gold
(Goldsol).

2, Entsprechend erhdlt man aus Silberlésung (100 cm®, 0,001%) durch Zugabe
von 1 Tropfen Tanninlésung (1%),1 Tropfen Sodalésung (1%,) und 1 Tropfen
Gummiarabikumlosung (1%) ein braunes Silbersol. (Das Gummiarabikum
macht das Stlbersol haltbar.)

3. Tropft man eine alkoholische Fichtenharzlosung (1%) in Wasser, so entsteht
ein opaleszierendes Harzsol.

4. Eisenhydrozydsol s. § 134,

Kolloide Losungen entstehen, wenn sich aus echten Losungen unldsliche

Stoffe so ausscheiden, daB Teilchen von kolloider GréBenordnung gebildet

werden. Dies erreicht man durch Wahl geeigneter Konzentration der an-

zuwendenden Losungen. Auch durch Zerkleinerung grober Teilchen kann
man, wenn auch weniger einfach, zu kolloiden Teilchen kommen.

1) dispérgere (lat.) = zerteilen
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5. Die hergestellten Losungen zeigen den Tyndallkegel.

6. Unter dem Ultramskroskop weraen aufblitzende Teilchen sichtbar, die die Brown-
sche Bewegung zeigen.

7. In Priifgldsern diberschichtet man erstarrie Gelatine (2%,) mit kolloiden Losun-
gen, z. B, verdinnter Tusche (Rufsol), Gold-, Silber-, Eisenhydrozydsol. Das
gleiche macht man mit echten Léosungen (Kupfersulfat, Kaliumpyrochromat).
Die Sole diffundieren nicht in die Gelatine, wihrend dies die echten Losungen tun.

8. In einem mit Elektroden ausgeriisteten U-Rohr, an das eine Gleichspannung

gelegt wird, dern die Kolloidteilchen, wenn auch sekr langsam, mach
einer Richtung und zeigen damit eine Ladung an (Harz-, Eisenhydrozydsol).

Kolloidteilchen zeigen elektrische Ladung, die aber nicht mit der Ladung der
Tonen zu vergleichen ist, da sie je nach den Herstellungsbedingungen ver-
schieden sein kann und da sie auch nicht in eindeutiger Beziehung zum Ge-
wicht des Teilchens steht.

9. Bringt man zu verdiinnter Tusche, Harzsol, Gold- oder Silbersol etwas Alaun-
losung, so scheiden sich die Kolloidteilchen nach einiger Zeit in Flocken ab.

Elektrolytionen entladen die kolloiden Teilchen, wodurch diese sich zu-
sammenballen, damit grober werden und ausflocken. Um Flockung zu ver-
meiden, miissen kolloide Losungen stets mit destilliertem Wasser bereitet
und verdiinnt werden (Tusche).

§ 136. Eiseniihnliche Metalle

a) Nickel ist stark metallglinzend und besitzt gelblichweiBe Farbe. Es steht in Hirte und
Festigkeit dem Eisen nahe und liBt sich auch wie dieses in erwiirmtem Zustand verarbeiten.
Dichte = 8,9 g/cm?, Smp = 1453°. Vom Magneten wu'd e angezogen. Seine gmﬂe Bostin-
digkeit gegen Luft sowie gegen saure und alkalisch hen es zu einem wert-
vollen Gebrauchsmetall. Mun verwendet es vor allem zur Heul.ell\mg von Nickel- und Chrom-
nickelstahl und dann zum Vernickeln von Ei a8 kel hieht elektro-
lytisch oder durch AufschweiBen von diinnem Nickelblech auf blankes Ei blech (Plattieren)
Schon geringe Mengen Nickel verleihen Kupferlegierungen weiBe Farbe. Neusilber ist eine
Legierung von 50—70% Cu, 10—20%, Ni, 5—30% Zn. Es liBt sich besonders gut versilbern
und dient deshalb aln Unterluge fiir versilberte Waren (B ke aus Christoflemetall).
D hlands Nicl d g ist ganz unbedeutend. Den Welthedarf liefert vor allem
Kanada, wo man mckelhn.ltlgen Mngnetlues (FeS) und Kupferkies abbaut.
Nickel 1dst sich in allen stirkeren Sauren auf, am leichtesten in Salpetersiure. Seine Ionen
smd grﬂ.n gefiirbt und stark giftig. In den Salzen ist das Nickel zweiwertig. Das technisch
Nickelsalz ist das Nickelsulfat NiSO, - 7 H,0.
b) Kobalt kommt meist mit Nickel zusammen in der Natur vor (Kanada, Nordrhodesien,
Belgisch-Kongo, Franzosisch-Marokko). Seine Farbe ist etwas dunkler als die des Nickels
und besitzt einen Stich ins Bliuliche. Dichte = 8,9 g/cm?®, Smp. = 1492°. Verwendung
findet das Metall bei der Herstellung von Edelstihlen. Kobalt-3-oxyd, Co,0y, dient in der
Porzellanmalerei filr blaue Glasuren. Kobalt-2-chlorid, CoCl, - 6 H;0, ist rot gefirbt und
stark hygroskopisch. Ein mit seiner Losung getriinktes Papier ist im feuchten Zustand rosa
und wird tiefblau, wenn man es trocknet.
¢) Chrom ist hellgrau gefarbt mit einem Stich ins Blauliche. Es ist sprode, auBerordentlich
hart und sehr bestindig. Die Hauptmenge wird zur H llung von Stahl verwendet. Chrom-
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ickelstahl hat als rostfreier Stahl groBe Bed g erlangt. Ch ickeldraht dient als
Heizdraht in elektrischen Ofen und Herden Verchromung tritt heute ala Rostschutz viel-
fach an die Stelle der Vernick 8. Das wichtigste Ch istder Ch in, FeCry0,.
Reich an Ch sind Griechenland, J lawien, RuBland, Tirkei, Britisch-Indien,
Siidaf rikanische Umon. Sudrhodeslen, Neuka.ledomen
Durch oxydi mit Kaliumhydroxyd erhilt man aus Chromeisenstein das
gelbe Kuliumchromat, K,CrO,, und daraus durch Siurezugabe das rotgelbe Kalium-
pyrochromat (Kaliumdichromat), K,Cr,0,. Sie leiten sich von der Chromsaure, H,CrO,,
und Pyrochromséure, H,Cr,0,, ab, die nicht bestindig sind. Ihr Anhydrid, CrO,, Chrom-6-
oxyd, dient als starkes Oxydationsmittel.
d) Wolfram. Dem Chrom nahe verwandt ist das Wolfram, das ehenfalls fiir Edelstihlo Ver-
wendung findet, aber wegen seines hohen Schmelzpunktes (3380°) vor sllem zur Henhel]ung

der Glihdriihte unserer Gliihlampen und der Glihkathoden der Radiorsh g hat.
©) Mangan ist stablgrau, im Bruch stark zlinund und lunbeamdng Bolm Erwarmen wird
es oberflichlich oxydiert und zeigt Anlauffarben. M. pulver Wasser.

Von Sauren wird das Metall sehr leicht. aufgeldst. Seine suffallende Sprodigkeit macht es
gur unaittelbaren Verwendung unbrauchbar. Im Roheisen ist es oft in Mengen von drei und
mehr Prozent enthalten. Bei seiner G heidot sich ans dem Roheisen Kohlenstoff
nicht frei ab, sondern tritt nur als Knrhldkohlenstoﬂ auf (u § 127). Manganhaltiges Roh-
eisen ist darum weiB, im Bruch feinké halt aber sehr grobkri-
stallin. Spiegeleisen mit 5—20% Mn wird im Hochofen hergesteln Ferromangan mit bis
80% Mn erzeugt man im elektrischen Ofen aus einem Gemisch von Eisen- und Mnngsnerzon

Beide dienen hei der Herstellung des Stahls nach dem Th fahren und zur G

von Manganstahl. Manganstahl ist ein ziher und harter Werkzeugstahl, der sich dicht und
blasenfrei gicBen lift.

Das wichtigste Manganerz ist der B ein L. , oft strahlig kristallisie-
rendes und dann ziemlich hartes Mineral; bisweilen ist es aber auch erdig. Der beate deutsche
Braunstein ehmmt aus dem Thitringer Wl.ld Die deutsche Férderung ist jedoch nur klein.

Den mei in liefert der Kuul Fir die Eisenindustrie werden vielfach Eisen-
manganerze (Mn-haltiger Brauneisenstein) verwondot.

Das Mangan tritt 2., 3, 4., 6- und 7wortig auf. Von den bciden hdchstwertigen Oxyden
loiton sich Siuren ab: die Mangansiure, H,MaO,, und die Ubermangansiure, HMnO,. Viel
verwendet als Oxydationsmittel wird das Kaliumpermanganat, KMnO,.

Aufgaben

1. Sind in der Nihe deines Schulortes Erzvorkommen bekannt ? Werden sie ausgeboutet ?
Art der Erze? Verfahren der Ge\nnnung!

2. Vorgleiche den Energiebedar! fir die Gewinnung von Eisen, Aluminium und Mag
aus ihren Oxyden!
3. Suche in Steinbriichen nach Gesteinskliiften und Spalten! L&Bt sich die Ursache ihrer

Entstehung angeben? Fithren sie Mineralfiillungen? Welche ?

4. Warum muB bei der naSmechanischen Erzauf bemtung (s §117) das angewendete Hauf-
werk gleiche KorngréBe haben? Vergleiche die E ng mit der Windsich
des Getreides! -

5. Gib Beispiele fiir Stoffe, die von Wasser nicht benetzt werden! Gib Schaum-
bildner an!

6. Welches ist die Reaktionsgloichung filr das Abrésten der Zinkblende zu Zinkoxyd (s. § 118) ?
Durch Résten von Zinkblende stellt man auch Zinksulfat dar; wie lautet in diesem Fall die
Gleichung? Unterschiede ?

7. Versuche, die teilweise Rostung da Kupferklesea und die Verschlackung des gebildeten

Eisenoxyds durch eine chemi ung geben unter der Annahme, daB nur
Eisenmetasilikat entsteht! .
8. Erklire mit Hilfe der in § 91 entwickelten Vi llungen die T ung der Fremd \I!

vom Kupfer bei der e.lekt.rolymchen Reuugun;, (s. § 118)1
12 (6005)
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9. Berichte iiber Erfahrungen, die du iiber Werkstoffei haften des Zinks g hast!

10. Versuche aus dem Diagramm in § 120 das Schicksal such anderer Ieglerungen als der
beschriebenen abzulesen!

11. Blei ist gegen verdGnnte Schwefelsaure bestindig, 18st sich aber in verdiinnter Salpeter-

saure. Erklare das verschiedene Verhalten!

12. Wo besteht im Haushalt die Moghchken emer Vergiftung? Kennst du Fille von Metall-
vergiftungen ? V. he dir b Snfallverh g hriften (Bilder,
Tafeln) zu verstehen und zu begrﬂndenl

13. Warum muB ein ,Akku“ gelegenthch mit destilliertem Wasser nachgefiillt werden ?

14. Vergleiche Gicht,

15. Gib aus dem tlghchen I.ehen Beuplele fiir die Verwendung verschiedener Eisensorten
(z. B. GuBeisen, TemperguB, weicher Stahl, gehirteter Stahl, Edelstahl)!

16. Wie verfahrt der Schmied beim Hirten eines MeiBels? Begriindung ?

17. Lies aus dem Diagramm in § 128 auch das Schicksal anderer Legierungen ab!

18. Versuche die Energie- und Stoffverteilung in einem Hochofenbetrieb in einem Schaubild
darzustellen!

19. Banchh d.|o Absnm von Eisenhydroxyd an Wuunmtntmn im Freien! Kennst du
i aus Gebrauch

20. Welchs Beobmhtungon fiber das Rosten hast du im Lnghchon Leben gemacht (Art und

haffenheit des Rostes, A punkte fir das Rosten, Wl.rkungdes Rostschutzes u.a.)?

21. Gib zu der in § 132 beschrieb Reaktion die Gleichungen in Molekiilform an!

22, In der Drucktechnik &tzt man Kupferdruckplattcn mit Eisen-3-chloridlésungen. Gib eine

Erklirung!
23. V he noch andere Beispiele fir Oxydation und Redukti i Sinng ben!
4. Beobschte eine Aufschlimmung von Ton einige Zeit! Welche Art von Zerteilung (s. § 134)
liegt vor?

25. Die heute allenthalben im StraBenbau verwendeten Kaltasphalte sind kolloide Zertei-
lungen von verschiedenen Bitumenarten in “ ‘asser. Wie ist ihre Verfestigung zu erklaren ?
Stelle selbst Beobachtungen bei Stra8 ungen an!

XI. Der Bau der Atome
§ 137. Das Periodensystem der Elemente

Im Jahre 1815 stellte der englische Arzt William Prout die Hypothese
auf, daB die Atome aller Grundstoffe aus Wasserstoffatomen bestiinden,
weil die Atomgewichte ganze Zahlen seien. Abweichungen erklarte er als
Messungsfehler. Diese Hypothese war der AnlaB zu sehr sorgfiltigen Atom-
gewichtsbestimmungen, die aber ergaben, daB die vorausgesetzte Ganz-
zahligkeit nicht vorhanden war. Damit muBte Prouts Annahme fallen ge-
lassen werden. In veranderter Form aber findet sich ihr Grundgedanke in der
neueren Atomlehre wieder. Eine weitere Folge der Proutschen Hypothese
waren die Versuche, ein natiirliches System der Elemente auf Grund ihrer
Atomgewichte aufzustellen.

Diese Versuche stiitzten sich auf die Tatsache, daBl gewisse Elemente natiir-
liche Familien bilden, wie wir dies am Beispiel der Halogene (s. § 50), der
Alkalimetalle (s. § 58), der Edelgase (s. § 71), der Stickstoffgruppe (s. § 77)
und der Erdalkalimetalle (s. § 109) gesehen haben. In diesen Element-
familien zeigte sich jeweils eine Abhangigkeit der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften vom Atomgewicht.
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Die groBten Erfolge bei der Aufstellung eines natiirlichen Systems der Ele-
mente hatten der Deutsche Lothar Meyer (1830—1895) und der Russe
Dimitri Iwanowitsch Mendelejew (1834—-1907).
Sie ordneten etwa gleichzeitig (1869) die Elemente
in einer Weise, die sich fiir die chemische Wissen-
schaft als auBerordentlich fruchtbar erwies. Die von
ihnen gefundene Zusammenstellung nennt man das
Periodensystem der Elemente. Die Tafeln 1 und 2
am Ende des Buches enthalten das System in einer
alteren und einer neueren Darstellung. Die letzte
wird hier benutzt.
Im Periodensystem werden die Grundstoffe nach
steigenden Atomgewichten zusammengestellt. Diese
Reihe wird jedesmal bei einem Edelgas unterbrochen
und diefolgenden Grundstoffe unter die voranstehende
Reihe so gesetzt, daB einander dhnliche Elemente un-
Dimitri Mendelejew tereinanderstehen. Bei der Aufstellung des Systems
(1834—1907) waren noch 30 Grundstoffe unbekannt. Die beiden
Forscher verfuhren nun, um ahnliche Elemente (Ele-
mentfamilien) untereinandersetzen zu koénnen, so, daB sie Liicken lieBen.
Sie behaupteten, daB diese Plitze noch nicht bekannten Grundstoffen zu-
kamen. Fiir die fehlenden Grundstoffe machte Mendelejew auf Grund ihrer
Stellung im System Aussagen iiber ihr chemisches Verhalten. Er sagte auf
Grund seines Bauplanes drei Elemente voraus. Sie wurden spiter als Scan-
dium (Sc) von dem Schweden Nilson (1879), als Germanium (Ge) von dem
Deutschen Winkler (1886) und als Gallium (Ga) von dem Franzosen
Boisboudran (1875) entdeckt. Die Voraussagen Mendelejews in bezug
auf die Eigenschaften der damals noch nicht aufgefundenen Elemente er-
leichterten ihre Entdeckung und bestitigten sich spiter in geradezu ver-
bliffender Weise.
Fiir das Germanlum scien die von Mendele)ew vornusgesngten Werte angegehben und
die von Winkler spiter gemessenen in Klammern danet icht 72,9 (72,5),
Dichte 5,5 (5,47) g/cm?, Dichte des Dioxyds 4,7 (4,7) g/cm’ dn.q Tctmﬂunnd rollte fliissig
sein, Sdp < 100° und die Dichte 1,9 g/cm® haben (fliissig, Sdp. 869, Dichte 1,89 g/cm?).
Die beiden ersten waagerechten Reihen des Systems enthalten je acht Glieder.
Betrachten wir die zweite, so erkennen wir, daB in ihr die héchstmogliche
Wertigkeit gegen Sauerstoff mit steigendem Atomgewicht von 0 bis 7 zu-
nimmt (Ne, Na,0, MgO, Al,0,, SiO,, P,0;, SO;, Cl,0;). Entsprechendes
gilt fiir die erste Reihe. Die Wertigkeiten wiederholen sich also in periodischer
Weise. Deshalb nennt man die Reihen Perioden. Betrachten wir die Abb. 90,
in der die Atomvolumina (Atomgewicht : Dichte im festen Zustand) der Ele-
mente eingetragen sind, so erkennen wir die Periodizitit im ganzen Bereich
des Systems. Das gleiche findet man fiir andere Eigenschaften, z. B. die
Schmelzpunkte und Siedepunkte.
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Das Periodensystem baut sich aus zwei Perioden zu 8, zwei zu 18 und einer zn
32 Grundstoffen auf, withrend die letzte Pericde nur 7 Elemente umfagt.
In den senkrechten Reihen (Gruppen) des Systems finden wir bekannte
Elementfamilien, so in Stab 0 die Edelgase, in Stab I die Alkalimetalle,
in Stab II die Erdalkalimetalle, in Stab V die Stickstoffamilie und in
Stab VII die Halogene. Die Nummern der Stibe entsprechen dabei der
Wertigkeit gegen Sauer-
N r/—ﬁe stoff (Ausnahme Stab
VIII). Gegen Wasserstoff

nimmt die Wertigkeit

.:' ;e : Z ; ; ,:e innerhalb der kleinen
Perioden ab (SiH,, PH,,
[~—] 1T 1| H,sS HC, Ar). In den

Na | Mg st | P s

T

-

Al a

T +— 1|

mEiwiil

groBen Perioden finden
wir ein zweimaliges An-
und Abschwellen der Wer-
tigkeit. Deshalb gehoren

oji1|x[m[¥[v]v]w va 1o [g[v[vv]wa|e d El
c1[Cal e[ T1[V | Cr[Mn|Fe]Co[Ni [Cu|Zn|GaGe[Asse[Br zu den Elementgruppen
f N der kleinen Perioden je
T\ s 1T zwei Elementgruppen (a
RDNor| Y [2r Ru[Rh|Pd |Ag|Cd| In[Sn[sbTe[ und b) der groBen Perio-
\r ’ A 1 ‘rr den, mit deren einer sie
F<NadlLal | Ta| W | Re| 0] Ir [ Pt {Au[Hg| T1 | Po| 81 Po] - aber nur geringe Ahnlich-
T\\ T«/ keit besitzen. Zusammen-
DI i s I gehorige Elemente (Fa-
- |Rapig Thi Pa) U milien) sind durch gleich-
T‘\T schraffierteFeldergekenn-
oJ1]sl3[s]sje7 s o]wineza[s]ee]i5]ve o]0 ioh 4 Inden Bchﬂ-lgen
Abb.90 Perlodizitit der Atomvolumina Verbindungsfeldern zwi-

schen der 2. und 3. Periode
ist die groBere Verwandtschaft mit durchlaufender Schraffierung angedeutet.
Je symmetrischer zwei a- und b-Gruppen liegen, um so groBer die Ahnlich-
keit. Si ist dem Ti und Ge in gleichem MaBe verwandt, dagegen sind Cl
und Mn einander weniger &hnlich.
Die Auffindung der noch unbekannten Grundstoffe wurde durch die Auf-
stellung des Systems wesentlich gefordert, da aus dem daraus ablesbaren
chemischen Verhalten Schliisse auf das Vorkommen in bestimmten Mine-
ralien gezogen werden konnten.
Um dem Grundgedanken des Systems gerecht zu werden, muBte an einigen
Stellen das leichtere Element hinter das schwerere gesetzt werden. So
K (39,1) hinter Ar (39,9), J (126,9) hinter Te (127,6) und Ni (58,7) hinter
Co (58,9). Jedes Element hat im System eine bestimmte Nummer, die
Ordnungszahl (Z) heiBt. Das Wesen dieser Ordnungszahl und die Begriin-
dung der eben erwihnten Abweichung wird aus den heutigen Anschauungen
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vom Aufbau des Atoms ersichtlich. Die strenge Ordnung der Elemente er-
folgt heute nicht mehr nach dem Atomgewicht, sondern eben nach dieser
Ordnungszahl. Den Bauplan des Systems konnen wir dann durch folgenden
Satz wiedergeben:

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Grundstoffe sind Funktionen
der Ordnungszahl.

§ 138. Der Aufbau des Atems

Im Radivm, das in der Uranpechblende von Jachymor (Joachimsthal) durch
das franztsische Ehepaar Curie zuerst aufgefunden wurde, lernte man einen
Grundstoff kennen, dessen Atome freiwillig zer-
fielen. Als Zerfallsprodukte treten dabei positiv
geladene Heliumatome («-Strahlung),
Elektronen (B-Strahlung) und ein neuer
Grundstoff Radon (Nr. 86, friither Emanation
genannt) von Edelgasnatur auf. Daneben ist
eine Strahlung (y) mit Wellennatur fest-
zustellen, die als eine Réntgenstrahlung von
sehr kleiner Wellenlinge bezeichnet werden
kann. Diese y-Strahlung hat groBes Durch-
dringungsvermdgen und kann auf photogra-
phischem Wege leicht sichtbar gemacht werden.
Auch andere Grundstoffe, z. B. das Thorium
(Abb. 91) und das Uran, sind radioaktiv, d. h.
ihre Atome erleiden einen freiwilligen Zerfall.
Spiter fand man, daB auch das Radonatom
weiter zerfillt, wobei eine ganze Reihe neuer
Elemente auftreten, unter ihnen das Polonium, g in )
das schlieBlich zu Blei wird. Damit muBte not-  stumpe, dorch sussceandte tims:
wendigerweise die Auffassung von der Unteil- ~ “"c Simifung aut ploviumphischen
barkeit der Atome fallen gelassen und versucht

werden, die kleineren Bausteine des Atoms zu erkennen. Dem Englinder
Rutherford und dem Dinen Niels Bohr verdanken wir eine Lehre iiber
den Aufbau des Atoms.

Das Atom baut sich aus cinem Kern und Elektronen aul, die den Kern dauernd um-
kreisen.

Die Elcktronen sind Elektrizititsteilchen von negativer elektrischer Wirkung.
Ihr Gewicht wurde zu ﬁdes Atomgewichts von Wasserstoff bestimmt. Ihre -
Ladung (s. § 86) betrigt 1,6 - 10-° Amperesekunden. Das Gewicht des Atoms
ist also fast ganz im Kern zusammengedringt, dessen Durchmesser von der
GroéBenordnung 10-"cm ist, wihrend der Durchmesser des Atoms die GréB8en-
ordnung 10-® cm hat. Da das Atom elektrisch neutral ist, muBl der Kern
als Ausgleich der negativen Elektronenladungen positive Ladung tragen.
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Das Wasserstoffatom besteht aus cinem positiv geladenen Kern, dem Proton, und
einem Elektron, das diesen Kern umkreist (Abb. 92).

AndereAtome habenschwerere Kerncals das Wasserstoffatom. IhreKerne wer-
den von einer verschieden groBen Zahl von Elektronen umkreist. Dafiirgilt :

Die Anzahl der Elcktronen, die einen Atomkern umkreisen,
O ist gleich der Ordn bl (Z) des El t

t

Die Kernladung riihrt von Protonen her, die der Kern ent-

hilt. Thre Zahl ist gleich der Zahl der AuBenclektronen und

damit auch gleich Z. Da nun aber das Atomgewicht im

. allgemeinen groBer als die Ordnungszahl ist, miissen im

O Elekiron Kern noch Teilchen vorhanden sein, die wohl Gewicht,

Abb.02 Aurbau des  aber keine Ladung besitzen. Man hat solche Bausteine go-

“(‘s‘(;f:n::f,::ﬁ';“ funden und sie Neutronen genannt. Sie haben (fast) das-

selbe Gewicht wie die Protonen und stellen einen Grundstoff

mit dem chemischen Zeichen Nn und der Ordnungszahl 0 dar (s. a. Taf. 2).

Soll dagegen das Neutron als Kernbestandteil gekennzeichnet werden, so
benutzt man dafiir im allgemeinen das Zeichen n.

Die Atomkerne enthalten Z Protonen und (A—Z) Neutronen.

Fiir Sauerstoff ist Z = 8, A = 16, also baut sich der SaucrstofTkern aus Z = 8 Protonen und
8 Neutronen auf; er wird umkreist von 8 Elektronen.

Beim freiwilligen Zerfall des Radiumatoms werden Heliumkerne («-Teilehen) und Elektronen
(B-Teilchen) mit groBer Geschwindigkeit ausgeschleudert. Durch BeschieBen mit «-Teilchen,
die man auch kiinstlich herstellen kann (Kanalstrallen), ist es gelungen, andere Atome (z. B. N)
zu zertrimmern. Dabei hat man das Proton und das Neutron entdeckt. Schnell bewegto
geludene Teilchen weist man pach, indem man sie in eine Kammer cintreten lit, die mit
Wasserdampf  iibersiittigto  Luft
enthilt (Wilson- Kammer). Auf
ihrer Bahn bewirken sie Kon-
densation  von  Nebeltrépfchen
(Abb. 94). Man kann sic auch in
cinem Zihlrohr zihlen, in dem
sic dio Luft elcktrisch leitend
machen. Dadurch bricht das an
der Kammer licgende elektrische
Feld zusammen; ein StromstoB
cntsteht, der nach entsprechen-
der Verstiirkung in einem Laut-
sprecher cin Knacken  bewirkt.
Ladung und Gewicht geladener
Teilchen Lkann man durch . Be-
cinflussung  mit  Hilfe magneti-
scher und elektrischer Felder er-
mitteln.

Abb. 93 Enhnen von a-Tellchen. An den Knickstellen fanden Zu- Aub: :
uBer den obel annten Teil-

sammenstile mit Sauerstoffatoren statt. Die algeknickte Lahn hen kennt o ngcnh Posit il

1st der neue Weg des a-Teilihens. Wo an der Knickstelle cine chen kennt man noch Yositronen,

Gabelung auftritt, Ist.das hiirzere Stiick dle Iiuln des durch den das sind die Elementarteilchen
Zusammenprall In Bewegung gesttzien Suuerstoffatoms. der positiven Elektrizitat.
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§ 139. Die Elektronenschalen der Atome

Betrachten wir aufemanderiolgeude Elemente, so hat nach dem vorstehen-
den jedes folgende ein Elektron mehr als das vorhergehende. Diese Anderung
in der Elektronenhiille mu8 natiirlich eine Anderung der Eigenschaften be-
dingen. So muB sich z. B. das Atomvolumen dadurch andern. Dieses nimmt
aber nicht etwa standig zu, sondern éndert sich periodisch (Abb. 92). Auch
die chemischen Eigenschaften zeigen diese Periodizitit. Elemente einer
Familie miissen trotz verschieden groBer Zahl von Elektronen in dem Auf-
bau ihrer Atome Ahnlichkeiten aufweisen. Die Gesetze dieses Aufbaues sind
aus der spektroskopischen Untersuchung der von den Grund-

stoffen zuriickgestrahlten Rontgenstrahlung erkannt worden.

N. Bohr hat gefunden, daB die beiden Elektronen des Heliums

den Kern in gleichem Abstand umkreisen (Abb. 94). Von den

drei Elektronen des Lithiums kreisen zwei in Kernnahe, das dritte e xern
auf einer Bahn mit groBerem Durchmesser. Bei den folgenden © Elekirones
Elementen treten in diese duBere Bahn nacheinander weitere , o e
Elektronen ein. Das Neon hat schlieBlich acht &uBere Elektronen. Heliumatoms
Beim Natrium beginnt eine dritte Elektronenschale zunachst (chematisch)
mit einem Elektron, die beim Argon mit 8 Elektronen wieder ihre volle
Besetzung erreicht, worauf beim Kalium eine neue Schale angelegt wird.
Die Schalen werden mit K, L, M und N bezeichnet. Die Tabelle gibt einen
Uberblick iiber den Bau der Atomschalen bis zum Krypton.

Elektronenanordnung der Elemente 1—36

Ordnungszahl Schale Ordnungszahl Schale
und Element K L M und Element K L M N
1H 1
19 K 2 8 8 1
2 He 2 20 Ca 2 [ 8| 8] 2
R 21 Sc 2 8 9 2
in A 22 Ti 2 |8 | 10| 2
5B 2 | 3 23V 2 | 8 | 1|2
6 C 2 | i 24 Cr 2 | 8 | 13| 1
TN 2| s 25 Mn 2 | 8 |13 2
80 o 26 Fo 2 | 8 |14 2
9 F z | 7 7 G 218 15 2
10 Ne 2 8 28 Ni 2 8 16 2
11 Na 2 8 1 29 Cu 2 8 18 1
12 Mg 2 8 2 30 Zn 2 8 18 2
13 Al 2 8 3 31 Ga 2 8 18 3
14 Si 2 8 4 32 Ge 2 8 18 4
15 P 2 8 5 33 As 2 8 18 5
16 S 2 8 6 34 Se 2 8 18 6
17 C1 2 8 K 35 Br 2 8 18 7
18 Ar 2 8 8 36 Kr 2 8 18 8
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Bei den Elementen mit mehr als zwei Elektronen umkreisen diese den Kern
in verschiedenen Abstinden. Es entstehen so mehrere Elektronenschalen.

Der Schalenaufbau bedingt das periodische Verhalten der Elemente.

Aus der Tabelle entnehmen wir folgendes: Elemente mit einem Elektron
auf der auBersten Schale sind einwertig (Li, Na, K). Zwei Elektronen auf
der auBersten Schale bedingen zweiwertige Grundstoffe (Be, Mg, Ca).
B und Al sind dreiwertig, weil sie drei auBere Elektronen haben. In
den beiden ersten Perioden herrschen leicht zu iibersehende Verhalt-
nisse. Hier gilt: Die Wertigkeit (gegen Sauerstoff) ist gleich der Zahl
der Elektronen, mit denen die #uBerste Schale besetzt ist. Diese Elek-
tronen heiBen Valenzelektronen (Wertigkeitselektronen). Die Kraft, mit der
die Atome in einem Molekiil zusammengehalten werden, muB elektrischer
Natur sein.

Da die Edelgase als nullwertig bezeichnet werden kénnen, muB die K-Schale
mit zwei und die L- und M-Schale mit acht Elektronen dem Atom eine be-
sondere Stabilitidt verleihen.

Bei den hoheren Perioden treten verwickeltere Verhéltnisse auf. Die M-
Schale kann bis zu 18, die N-Schale bis zu 32, die O-Schale bis zu 18 Elek-
tronen tragen. Die Auffiillung der M-Schale von 8 auf 18 findet aber erst
statt, nachdem beim K und Ca bereits die N-Schale mit einem bzw. zwei
Elektronen besetzt ist. Die Bahnen der Elektronen sind Kreise oder Ellipsen.

§ 140. Isotope

Das Element Radium entsteht durch Zerfall aus dem Uran. Das Radium
selbst zerfallt weiter, wie oben dargelegt wurde,wobei Blei entsteht. Uran-
erze enthalten stets solches durch radioaktiven Zerfall entstandenes Blei.
Honigschmidt bestimmte 1914 das Atomgewicht dieses Bleis zu 206,046.
1917 fand er, daB das aus dem radioaktiven Thor entstehende Blei das
Atomgewicht 207,90 hat, wahrend gewohnlichem Blei der Wert 207,21
zukommt. Die drei Bleiarten unterscheiden sich chemisch in keiner Weise.
Die genaue Untersuchung hat zu der Auffassung gefiihrt, daB es im ganzen
vier Bleiatomarten mit den Gewichten 204, 206, 207 und 208 gibt und da8
das gewohnliche Blei ein Gemisch dieser vier Isotope?) ist, wie man solche
Elemente nennt. Jedes Bleiisotop hat gleichviel AuBenelektronen, also
gleiche Ordnungszahl. Daher riihrt das chemisch gleiche Verhalten. Ihre
Kerne unterscheiden sich um bis zu vier Neutronen, ihre Protonenzahl ist
gleich. Sie gehtren also an dieselbe Stelle des Periodensystems. Fiir die
meisten Elemente wurde festgestellt, daB sie Mischelemente aus verschiede-
nen Isotopen sind. So erklirt sich die Abweichung der Atomgewichte von

1) fsos (griech.) = gleich, t6pos (griech.) = Platz



Isotope. Die Herkunft der Ionenladung 185

ganzen Zahlen. Auch die oben erwahnte Schwierigkeit im Perioden-
system bei der Einordnung des K und Ar, des Te und J und des Co und Ni
wird jetzt iiberwunden. Das Kalium besteht aus einem Gemisch der Iso-
tope 39, 40 und 41, seine Kernladungszahl ist 19. Das Argon hat die Iso-
tope 36, 38 und 40 und die Kernladungszahl 18. Auch beim Wasserstoff
hat man ein Isotop gefunden mit dem Atomgewicht 2. In diesem Falle hat
man dem Isotop einen besonderen Namen und ein chemisches Zeichen ge-
geben: Deuterium D; auch bezeichnet man es als ,,schweren* Wasserstoff.
Im gewohnlichen Wasser ist unter 5000 Molekiilen ein Molekiil ,,schweres
Wasser*, D,0, enthalten.

§ 141. Die Herkunﬁ der Ionenladung

Die Entstehung der Ionen wird durch die heutige Atomlehre verstandlich.
Wir betrachten den Fall des Kochsalzes. Das Natriumatom hat 11 AuBen-
elektronen, von denen 2 der K-, 8 der L- und 1 der M-Schale angehoren. Das
Chlor hat 17 AuBlenelektronen, davon 7 auf der M-Schale. Bei der Bildung
der NaCl-Molekiile gibt das
Na-Atom das eine Elektron der
M-Schale an das Chloratom ab,
dessen M-Schale dann mit 8
Elektronen besetztist (Abb.95).
Der Grund dafiir ist darin zu
suchen, daB der Atomaufbau
ein besonderes MaB von Be-
stindigkeit aufweist, wenn die
aubBere Schale mit Elektronen
voll besetzt ist. Das Atom strebt
gewissermaBen nach Errei-
chung dieses stabilen Aufbaus.
Jetzt iiberwiegt beim Na die
positive Ladung des Kerns die
Ladung der Schalen, und beim
Chlor iiberwiegt die Ladung der
Schalen die Ladung des Kerns. o
Aus den beiden Atomen sind Na-Jon a-Jon
Ionen geworden, die einander AbD.95

festhalten, weil sie entgegen- Elcktronenschalen der Atome und Ionen von Natrium und Chlor
gesetzt elektrisch geladen sind.

In Losung trennen sich diese Ionen und schwimmen als freie Ionen zwi-
schen den Wassermolekiilen. Das Na-Ion hat aber den Schalenbau des Neons
(2 + 8) und das Chlorion den des Argons (2 + 8 + 8). Ihr chemisches Ver-
halten ist deshalb das eines Edelgases (s. a. § 139). "
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Das zweiwertige Ca gibt 2 AuBenelektronen ab, wenn es sich mit einem
Saurerest oder OH verbindet. Das Ca-Ion hat den Schalenbau des Argons.
Beim Al sind es die 3 Elektronen der M-Schale, die von

' dem Saurerest gebunden werden.
O Die Atomtheorie gibt Antwort auf dle Frege der Herkunit der Tonen-
ladung und vermittelt gleichzeitig ein hauliches Bild von den
A Bindekritten, die die Molekille der Elektrolyte zusammenhalten.
i Bei den Nichtelektrolyten erfolgt die Bindung auch durch
° x,,: elektrische Krifte, aber auf andere Weise. Einfachstes
O  Elektronen Beispiel ist das Wasserstoffmolekiil, dessen Atome dadurch

Abb.98 Aubende  Zusammengehalten werden, daB ihre Elektronen die beiden
Wasentotmolekis ~ Kerne auf einer gemeinsamen Bahn umkreisen (Abb. 96).

§ 142. Kiinstliche Radioaktivitiit. Atomzertriimmerung

Radioaktive Prozesse konnen auch kiinstlich eingeleitet werden. Als erstem
ist es Rutherford gelungen, Umwandlungen im Atomkern eines sonst
nicht radioaktiven Elements, namlich des Stickstoffs, zu erzeugen. Er
benutzte die mit groBer Geschwindigkeit vom Radium ausgeschleuderten
«-Teilchen und lieB sie auf reinen Stickstoff einwirken. Er konnte dann
beobachten, daB manchmal eine neue Art der Strahlung entstand, die
mitten im bestrahlten Stoff ihren Ursprung hatte. Diese neue Strahlung
war darauf zuriickzufiihren, daB ein «-Teilchen einen Atomkern des Stick-
stoffs getroffen hatte und dieser nun unter Aussendung neuer Teilchen zer-

platzte.
An Stelle der &-Teilchen aus einem Radiumpraparat lassen sich nun auch
kiinstlich erzeugte Ic trahlen benutzen. Solche werden in Kanalstrahl-

rohren erzeugt. Man benutzt besonders haufig Protonenstrahlen (positiv
geladene H-Kerne) und Deuteronenstrahlen (positiv geladene D-Kerne).
SchlieBlich werden auch Neutronenstrahlen angewendet.

Man kennt heute schon mehrere hundert kiinstlicher Element-
umwandlungsprozesse. Durch Zerplatzen eines beschossenen Kerns
entstehen meist neue radioaktive Kerne, so daB radioaktive Isotope heute
bereits von recht vielen Elementen bekannt sind. Die Mengen, die dabei
erzeugt werden, waren bis vor kurzer Zeit nur ganz gering.
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XII.K ohlenstoff und einfache K ohlenstoffverbindungen
Mineralien, Treibstoffe, chemische Energie

§ 143. Der Kreislauf des Kohlenstoffs in der Natur

In dem Schaubild, das die Zusammensetzung der festen Erdrinde angibt
(Abb. 7), ist der Kohlenstoff nicht zu finden, weil er nur 0,2% ausmacht.
Diese Zahl wird aber der Bedeutung des Kohlenstoffs nicht gerecht. Wir
finden ihn an der Erdoberflache in der sog. Biosphiire angereichert, wo seine
Verbindungen die Grundlage alles irdischen Lebens bilden.

Die Lult enthilt 0,03 R-9% CO,, auf die Gesamtlufthiille der Erde umge-
rechnet ergibt das 6 - 101 t Kohlenstoff.

Aus dem Kohlendioxyd der Luft und dem Wasser des Bodens erzeugen die
Pflanzen durch Assimilation Kohlenhydrate. Daraus entstehen dann weiter
Fette und durch Hinzutreten —

von Stickstoff Eiweilstoffe.
Jihrlich werden sorund 4 - 101t
Kohlenstoff assimiliert.

Die tierischen Lebewesen ernéihren
sich mittelbar oder unmittelbar
von Stoffen, die in der Pflanze
entstehen. Zum Teil werden
diese Nahrungsstoffe zum Auf-
bau des tierischen Korpers ge-
braucht, zum Teil werden sie
durch die Atmung oxydiert und
dienen so als Energiespender.
Dabei entsteht aus dem Kohlen-
stoff wieder Kohlendioxyd. Auch
die Pflanze veratmet einen Teil
der von ihr aufgebauten Kohlen-
stoffverbindungen.

Der Kohlenstofl macht also in der

Biosphiire einen Kreislauf durch
(Abb. 97). Abb.97 Kreislauf des Kohlcnstoffs

Diesem Kreislauf flieBt nun aus vulkanischen Aushauchungen stindig CO,
zu. Andererseits entzieht ihm die Kohlebildung gewisse Kohlenstoffmengen.
In manchen geologischen Zeitabschnitten (Steinkohlenzeit, Braunkohlen-
zeit) waren das gewaltige Massen. Bei der Verwitterung der Gesteine (s. § 99)
wird standig CO,, vor allem in Form von Karbonaten, gebunden und, z. B.
im Kalkstein als CaCO,, festgelegt. Wo Kalksteine durch geologische Erd-
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bewegungen in groBe Erdtiefen gelangen, entbindet die Reaktion zwischen
Karbonat und Kieselsaureanhydrid (s. § 104) wieder Kohlendioxyd, das in
den GlutfluB und von dort in die vulkanischen Aushauchungen gelangt.
Ob der Kreislauf des Kohlenstoffs in sich geschlossen ist oder ob mehr
Kohlendioxyd gebunden als wieder in Freiheit gesetzt wird, wissen wir
nicht. Sollte das Letzte der Fall sein, so konnte dadurch das Leben auf der
Erde schlieBlich einmal sein Ende erreichen.

§ 144. Organische Chemie

Die unendliche Mannigfaltigkeit und Fiille der organischen Stoffe werden
vom lebenden Organismus aus wenigen Grundstoffen (vor allem C, O, H
und N) aufgebaut. Die verschiedenen Zuckerarten, Stirke, Zellulose, zahl-
reiche EiweiBstoffe, Farb- und Duftstoffe, Verbindungen, die in wenigen
Milligramm als schwere Gifte wirken, und andere, die in &uBerst geringen
Mengen fiir die Regelung der Arbeit der Korperorgane verantwortlich sind
(Hormone, Vitamine), werden im tlermchen und pflanzlichen Kérper auf-
gebaut (Biosynthese). Viele dieser org hen Verbindungen kénnen wir
heute kiinstlich herstellen. Dem Chemiker ist es gelungen, dariiber hinaus
zahlreiche neue Kohlenstoffverbindungen, die die Natur nicht liefert, auf-
zubauen. Auch sie werden einem alten Herkommen gemiB alsorganische
Verbindungen bezeichnet. Ihre Zahl betragt heute einige hunderttausend.
Entsprechend nennt man den Zweig der chemischen Wi haft, der sich
mit ihrer Forschung befaBt, ,,Organische Chemie. Ihr sind die §§ 160—244
gewidmet.

§ 145. Der elementare Kohlenstoft

a) Elementarer Kohlenstoff entsteht, wenn man organische Stoffe unter
LuftabschluB erhitzt (Zersetzungsdestillation). Beispiele : Holzkohle, Zucker-
kohle, Blutkohle, Knochenkohle. Beim Verbrennen von Ol, Harz, Teer und
C-reichen Gasen unter beschrinktem Luftzutritt scheidet sich Kohlenstoff
in feinzerteilter Form als RuB ab. Die Entgasung der Kohle liefert Koks.

All diese Formen des Kohlenstoffs zeigen auBerlich keine Kristallform.

Untersuchungen mit Réntgenstrahlen haben aber ergeben, daB sie eine

kristalline Struktur besitzen.

RuB dient zur H 1h n Druckerschwirze, Olfarben und Tusche. Dem Gummi der

Auto- und Fabrradreifen rerlelht cine RuBbeimischung groBe Festigkeit. Blutkohle wird in

der Mcdizin verwendet. Koks ist Heizstoff und auch Rohstoff fiir die chemische Industrie.

1. Farbstoﬂlosungm werden durch Schiiiteln mit Tierkohle oder aktiver Kohle ent-
farbt.

2, Aktivkohle adsorbiert Benzoldampf unter Erwdrmen (Verdichtungswirme).
Nach einiger Zeit ist die I(ohle erschopft, und das Benzol wird nicht mehr zu-
riickgehalten. Erhitzt man die beladene Kohle in einem Priifglas, so kann man
an der Miindung eine Benzolflamme eniziinden,
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Manche Sorten des kiinstlichen Kohlenstoffs zeigen die Erscheinung der
Adsorption?).

Bei der Adsorption werden Molekiile gastérmiger oder geldster Stoffe auf der Ober-
fliche des adsorbicrenden Stolles festgehalten.

Je groBer diese Oberfliche, desto starker die Adsorptionswirkung. Durch
besondere Behandlung der Holzkohle bei oder nach der Herstellung kann
man Kohlen mit auBerordentlich groBer Adsorptionsfahigkeit herstellen:
Aktivkohle (A-Kohle). Diese Behandlung erstrebt die Herstellung einer
auferst feinporigen Kohle, um dadurch die wirksame Oberfliche moglichst
groB zu machen. Man hat festgestellt, daB8 1 g A-Kohle eine Oberfliche von
300-600 m? besitzt.
Die Aktivkohle hat in den letzten Jahren weitgehende Anwendung in der Technik gefun-
den. Sfe wird zum Entchloren von Trinkwasser verwendet, das vorher durch einen Zusatz
von gasférmigem Chlor keimfrei gemucht wurde. Bei der B nnung aus Leucht
tritt heute die A-Kohle schon vielfach an die Stelle des friher verwendeoen Teerdls. Mit A-
Kohle kann man Lésungsmitteldimpfe aus Luft zurfickgewinnen. Auch zum Entférben z. B.
lv};:n Zuckerlésungen, die ilteste Art der Anwendung, wird sie noch in groBem Umfange
nutzt.
b) Deutlich kristallisiert tritt der Kohlenstoff in den Mineralien Diamant
und Graphit auf. Kohlenstoff ist demnach wie Schwefel und Phosphor
polymorph. Diamant wandelt sich bei hoher Temperatur in Graphit um.
Graphit findet sich in der Natur entweder als Ausscheidung des Magmas
oder als Umwandlungsprodukt kohliger Massen in Gesteinen, die durch
hohe Temperatur und hohen Druck umgepriagt worden sind (kristalline
Schiefer). Fundorte: 1. Bei Passau und Linz als Linsen und Putzen im Gneis,
2. auf Ceylon als Adern im granitischen Gestein, 3. auf Madagaskar.
Kiinstlichen Graphit stellt man im elektrischen Ofen durch Erhitzen von
Koks her. Graues Roheisen enthalt Graphit in kleinen Kristallchen (s.§ 127).
Bei der Entgasung der Steinkohle entsteht an den heiBen Winden der Ent-
gasungskammern durch Zersetzung des Leuchtgases die graphitahnliche
Retortenkohle. Sie wird zur Herstellung von Elektroden, Bogenlampen-
kohlen und Kohlebiirsten fiir Motoren und Generatoren gebraucht.

§ 146. Kohlendioxyd

Kohlenstoff bildet zwei Oxyde, das Kohlendioxyd, CO,, und das Kohlen-
oxyd, CO.

Kohlendioxyd, CO,, entsteht bei der Verbrennung des Kohlenstoffs und
kohlenstoffhaltiger Brennstoffe. Es bildet sich bei der Atmung und bei
alkoholischer Girung. Ferner ist es in den Vulkangasen enthalten und tritt
in Gebieten mit erloschencm Vulkanismus vielfach aus Erdspalten frei oder
in Wasser gelsst (Mineralquellen) aus (Eifel, Westerwald, Vogelsberg). In
der Lufthiille der Erde macht es 0,03 R-9%, aus.

1) adsorbére (lat.) = b

&



190 Kohlenstoff und einfache Kohlenstoffverbindungen

Im Handel erhdlt man flissiges Kohlendioxyd in Stahlflaschen. Da seine
kritische Temperatur bei +31,9° liegt, kann man es bei gewohnlicher
Temperatur durch Druck (bei 20° : 60 at) verfliissigen.

Der Druck des iiber der Fliissigkeit in den Flaschen vorhandenen gasfdrmigen Kohlen-
dioxyds ist nur von der Temperatur, nicht vom Filllungszustand der Flasche abhingig
(Druck eines gesattigten Dampfes). Der Inhalt der Flasche kann deshalb nur durch Wigen
bestimmt werden.

Kehrt man eine solche Stahlflasche um, so daB ihre Miindung nach unten zu liegen kommt,
dann strémt beim Offnen flilasiges CO, aus, das aber sofort unter der Wirkung der Verdun-
stungskiilte erstarrt. Das feste Kohlendioxyd ist eine weile, schneeartige Masse, die an der
Luft h.ngmm vergast, ohne vorher zu schmelzen. Ihre Tempemtur miBt man am beslen in-

dem man sie in Ather einbringt und ein Toluolth intaucht (— 78,6%. G Bt
festes Kohlendloxyd ist heuto als sog) Trockeneis* kauflich zu haben und wird als
Kiihlmittel verwendet. Der 1 kt, der nur bei hdherem Druck bestimmt werden kann,

liegt bei — 56°, also hdher als der Snedepunkt bei gewdhnlichem Druck.

Kohlendioxyd ist ein farbloses, geruchloses Gas, das schwach sauer schmeckt.
Es ist in Wasser loslich, das besonders unter Druck gréSere Mengen davon
aufnehmen kann. 1Liter Wasser 16st bei 12 und 1at 1Liter CO,. Die Ltsung
enthalt eine Siéure, Kohlensiure, H,CO,;, die aber wasserfrei nicht dar-
gestellt werden kann. Ihre Salze heiBen Karbonate.

Ausgeatmete Luft enthilt im Durchschnitt 2-3%, CO,. Sind in der ein-
geatmeten Luft mehr als etwa 5%, CO, vorhanden, so treten ernste gesund-
heitliche Schiden auch dann auf, wenn an sich noch geniigend Sauerstoff
vorhanden ist.

Ein Mensch von 70 kg Gewicht braucht in der Minute bei vélliger Bettruhe 0,18, sitzend 0,25.
stehend 0,36, gehend (6 km/h) 1,6, bei schwerster Arbeit 3 1 Sauerstoff. Gefahren durch CO,
entstehen in Glrkellem Kanalschichten, Abortgruben und in unzulinglich gelifteten Lager-
riumen organischer Materialien (Beispicl: In einem Silo fanden 1931 drei Arbeiter den Tod
durch CO,, das sich bei Garungsvorgs: im frisch geschnittenen Gras gebildet hatte).

§ 147. Kohlenoxyd. Generatorgas

1.Zur Reduktion des Kohlendiozyds mit Holzkohle benutzt man eine g
Menge CO,. Man erhilt das doppelte Volumen Kohlenozyd.

2. Leitet man Luft durch eine geniigend lange Schicht gliihender Holzkohle, so er-
hilt man ein brennbares Gas (Gemenge von Stickstoff und Kohlenozyd).

3. Auf konzentrierte Schwefelsdure schichtet man im Priifglas wasserfreic Ameisen-
siure und erwirmt vorsichtig. Kohlenozyd entiweichi.

Kohlendioxyd wird durch glithenden Kohlenstoff zu Kohlenoxyd reduziert.
Dieses bildet sich auch bei der Verbrennung von Kohlenstoff oder kohlen-
stoffhaltigen Massen, wenn die Luftzufuhr ungeniigend ist. Rein gewinnt
man es durch Wasserabspaltung aus Ameisensiure (H,CO,—H,0 4 CO).
Kohlenoxyd ist ein farbloses, geruchloses, duBerst giftiges Gas. Bereits ein Ge-
halt von 0,1 R-%, in der Luft ist &uBerst gefahrlich. Bei langer Einwirkung
sind auch geringere Gehalte nicht unbedenklich.
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Das Hamoglobin des Blutes, das den Sauerstoff der Atemluft bindet, hat
eine viel groBere Affinitat zu CO als zu O,. Kohlenoxydhamoglobin vermag
dem Korper keinen Sauerstoff zuzufiihren. Uberschiissiger Sauerstoff kann
aber das Kohlenoxyd aus dem Kohlenoxydhimoglobin wieder verdrangen.
Bei CO-Vergiftung ist also kiinstliche Atmung, moglichst mit reinem Sauer-
stoff, am Platze.

Die Bildung des Kohlenoxydhamoglobins ist ein umkehrbarer Vorgang:
Suuerstoffhamoglobin 4 CO 3 Kohl i globin + S o

Das Gleichgewicht llegt. lber selbut bei auBerst geringen CO-Gehalten der Atemluft bereits

s0, daB die Kohl binbildung viel atarker eintritt als die Spaltung. In CO-{raier

Luft erfolgt durch den llberschusugen “Saucrstoff
eine Verlagerung des Gleichgewichts und als Folge
dlvon eme ganz allmihliche Spaltung deu Kohlen-

oxy lobins unter Riickbildung von Si

h1moglobm

Die Kohlenoxydbildung nach Versuch 2
dient in der Technik zur Herstellung des
Generatorgases. Der ProzeB ist stark
exotherm:
C + 0, - CO4 + 94,0 keal,
CO, + C — 2CO — 41,2 keal.

JeMol COwerden(94,0—41,2) : 2=26,4kcal
frei. Diesen Warmeiiberschu nutzt man
meist dazu aus, um eine gewisse Menge
Wasserdampf im Generator (Abb. 88) zu
reduzieren, wobei in endothermer Reak-
tion Wassergas (8. § 19) entsteht:

H,0 + C — H, + CO — 31 keal.

Beschickt man den Gaserzeuger nicht Atb. 08 Schnltt durch einen Drehrostgmmersto,
mit KOkB, 80 sind dem Generat-orgas (Beschickung belu;dleu‘mery«lnllksmﬂn_elb
noch die Entgasungsprodukte der Kohle dremt st mn:xudr:;."r‘:n:'; Aece pelcnmatia
(Leuchtgas!) beigemischt. Da bei Gene-

ratorgasbildung die gesamte Kohlenmasse zu Heizgas wird, spricht man
auch von Vergasung der Kohle im Gegensatz zu der bei der Leuchtgas-
gewinnung stattfindenden Entgasung, bei der Koks als Riickstand bleibt.

Beispiel fiir die Zusammensetzung technischen Generatorgases: 29% CO, 11% H,,’
1,6% CH, (Methan), 4% CO,, 64,5% Ny; Heizwert 1265 keal/m?.

Generatorgas, wassergashaltiges Generatorgas und auch rei-
nes Wassergas sind heute wichtige Heizgase der Industrie und
vor allem fiir Schmelztfen in der Metall- und Glasindustrie unentbehrlich
(s. §130).
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§ 148. Karbide

1. Man erzeugt in einem innigen G aus Aluminium- und Kokspulver, das
in einer Eisenschale. hegt, einen elektrischen Lichtbogen (Abb.99). Nach
kurzer Zeit verbinden sich die Stoffe unter Aufglithen.

2, Im elekirischen Flammenbogenofen schmilzt man ein Ge-
menge von Kalziumozyd und Koks zusammen. Es entsteht
Kalziumkarbid (Abb. 100).

Bei hoher Temperatur vereinigt sich der Kohlenstoff
mit Aluminium zu Aluminiumkarbid, Al,C;:

4 Al +3C— ALG,.

Im Hochofen verbindet sich Kohlenstoff mit Eisen zu ,u.00 parsteitung von
Eisenkarbid, Fe,C (s. § 128). Auch auf Oxyde vermag  Aluminlumiarbid
der Kohlenstoff unter Karbidbildung einzuwirken. Tech-
nisch wichtig ist das als Schleifmittel benutzte Silizium-
karbid, SiC, das auch Karborundum heiBt. Man stellt es
im elektrischen Ofen durch Reduktion von SiO, mit
Koks her. Seine Harte ist wenig kleiner als die des Dia-
manten.

In groBtem MaBstab wird im elektrischen Ofen Kalzium-
karbid, CaC,, erschmolzen. Man verwendet es fiir Kalk-
stickstoff (s. § 61) und zur Bereitung von Azetylen, das
als Heizgas und Rohstoff immer groBere Bedeutung ge-
winnt (Abb. 103):

CaO + 3 C — CaC; + CO — 133 keal.

+ -

+

§ 149. Methan. Azetylen. Xthylen

1. Laft man im Gasentwickler auf Aluminiumkarbid Wasser
ewnwirken, so entsteht ein Gas, das beim Anziinden mit blauer +
Flamme zu CO, und H,0 verbrennt: Methan. A hrchtbognalen

2. Man ermittelt das Litergewicht des Methans.

Methan ist ein farb- und geruchloses Gas, das aus Kohlenstoff und Wasser-
stoff aufgebaut ist. Aus seinem Litergewicht 0,714 g/l folgt das Molckular-
gewicht 16. Die Formel fiir das Methan muB also CH, sein. Die Reaktions-
gleichung fiir seine Bildung lautet demnach:

AlC, + 12 H,0 — 4 Al(OH),; + 3 CH,.

Methan entsteht bei der Faulschlammbildung (s. § 151) und heiBt deshalb anch Sumpfgas.
Die Steinkohle mthilt oft erhebliche Mengen von Methan emgachlossen Grubengas. Es
bildet mit der Grubenluft explusive G die der B 5 Schl de Wetter‘ nennt.
Im Steinkohlenbergbuu werden deshalb keine offenon Grubenl, ver det. Man b

14 'P
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friiher allgemein die von dem Englinder Humphry Davy (1778—1829) erfundene Sicher-
heitslampe, deren Flamme inncrhalb eines Drahtnetzkorbes brennt (Abb. 101). Enthilt die
Luft Schlagwetter, so entziinden sich diese innerhalb des Drahtnetzes und bringen die Flamme
zum Zucken oder Erléschen, die Entziindung kann aber nicht
nach suBen dringen, da durch das Drahtnetz eine so starke Ab-
kithlung der Flamme erfolgt, daB die Entziindungstemperatur
auBen nicht erreicht wird. Die Davysche Sicherheitslampe dient
heute noch allgemei Schlag iger. Fir die Beleuch-
tung der Gruhen aber ist aie durch ortsfeste oder tragbare elektrische
Lampen ersetzt worden.

3. In einem Gasentwickler mit langem Hahnirichter ldpt
man Wasser auf Kalztumkarbid tropfen. Es entweicht
Azetylen. Der Inhalt des Kolbens erhitzt sich stark,

4. Man entziindet Azetylen, das aus einer Glasréhre und
einem Azelylenbrenner ausstromt (Vorsicht! Knallgas-
probe! Stahlwollsicherung verwenden!).

5. Eine Glasrohre, durch die Azetylen (luftfrei!) stromt,
wird stark erhitzt, Unter Aufglihen scheidet sick Ruf ab.

Azetylen, C;H,, ist ein farbloses und im reinen Zu-
stand auch geruchloses Gas. Das technische Azetylen, —  Atb. 101

das man aus Kalziumkarbid durch Einwirken von samedteriamee
Wasser erhilt, ist stets unrein und hat einen kennzeichnenden Geruch.
Es ist heute ein wichtiger Rohstoff der chemischen Industrie (Abb. 102):

CaC, + 2H,0 — C;H, + Ca(OH),
Beim Erhitzen zerfallt es unter Kohlenstoff-

abscheidung. Dieser Zerfall ist von einer
positiven Warmeentwicklung begleitet:

CH; — 2C + H, + 54,8 kecal.
Derselbe Zerfall tritt auch in der Azetylen-

flamme ein, die deshalb eine hohe Tempe-
ratur hat und stark ruBt, wenn nicht durch

geeignete Brennerform fiir reichliche Luft- Abb. 102 Technlsche Redeutung
zufuhr gesorgt wird. des Kalzlumkarhlds
Mit Luft bildet das Azetylen, wie jedes b bare Gas, eln exploslves G Die Zind-

grenze lieyt bei einem Mindestgehalt von 2,8 und einem Hochstgebalt von 659 Azetylen. Fiir
Wasserstoff sind diese Zahlen 10 und 689, fiir Leuchtgus 10 und 259%, fir Methan 6 und 13%.
Azetylenluftgemenge sind also hercits bei einem sebr geringen Azetylengehalt gefahrlich. *
Auf leichtsinniges Verhalten und Nichtbeachten der Vorschriften sl.nd zahllose schwere Un-
fiille bei der Verwendung von Azetylen zuriickzufiithren. Bei einigem V. bewuBt-
sein lassen sich solche Unfalle vermeiden. Die Unfallverh hriften sind das Er-
gebnis langjahriger Erfabrung. Thre Nichtbeachtung richt sich immer wieder. Fiir sich allein
darf Azetylen nicht gepreBt werden, da es dann leicht explodiert. Auch bildet es
mit manchen Metallen (Cu, Ag) explosive Verbindungen.

13 (6005)
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6. In dem schwerschmelzbaren Priifglas der Abb. 103 befindet sich unten eine Sand-
schicht s, die mit etwa 2 cm?® Alkohol getrénkt ist. In der Mitte des Glases liegt
Alumintumozyd a, das kriftig erhitzt wird. Man bringt den Alkohol durch
schwaches Erwdarmen zum allmahlichen Verdampfen und fingt das entweichende
Gas in einem Glockengasometer
oder einer Gassammelwanne auf.

Das Xthylen, C,H,, ist, wie das
Methan und Azetylen, ein farb-
loses Gas. Es brennt mit leuch-
tender Flamme und entsteht aus
Alkohol durch Wasserabgpal-
tung:

C,H,0H — C;H, + H,O. Abb. 103 Athylendantelung

§ 150. Kohlenwasserstofle

Methan, Athylen und Azetylen nennt man, weil sie nur aus Kohlenstoff
und Wasserstoff zusammengesetzt sind, Kohl ffe. Die Zahl der
bekannten Kohlenwasserstoffe ist sehr groB.

In verflissigter Form als sogenanntes ,,Fliissiggas'* kommen heute als
Treibstoffe die Gase Propan, CH,, und Butan, CH,,, in den Handel.
Zwischen Methan und Propan steht das Athan, C,Hs. Im Benzin finden
sich Pentan, CgH,,;, Hexan, CH,,, Heptan, C;H,q, Oktan, C;H,s, und
andere. Die zuletzt genannten Kohlenwasserstoffe bilden eine Reihe, in der
jedes Glied vom vorhergehenden sich um die Gruppe —CH, unterscheidet.
Die allgemeine Formel der Glieder dieser Reihe ist C,H,, , ;. Mit zunehmen-
dem C-Gehalt steigen der Schmelzpunkt, der Siedepunkt und die Dichte.
Bis C, sind die Verbindungen bei gewthnlicher Temperatur gasformig, von
C; bis C,q fliissig und iiber C,; fest. Das zur Kerzenbereitung verwendete
Paraffin ist ein Gemisch aus festen Kohlenwasserstoffen.

Man nennt die angefiihrte Reihe die Reihe der Paraffine. Das Athylen, C,H,,
und das Azetylen, C;H,, gehdren nicht dieser Reihe an. Sie haben, wie der Ver-
gleich mit der allgemeinen Formel zeigt, einen zu geringen Wasserstoffgehalt.
Es gibt noch sehr viele solcher wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoffe, die
man wiederum in Reihen ordnen kann. Auch das Benzol, C;H,, das als
Nebenerzeugnis der Steinkohlenentgasung auftritt und ein wertvoller Treib-
stoff ist, hat einen geringeren Wasserstoffgehalt als das entsprechende Glied,
C¢H,,, der Paraffinreihe.
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§ 151. Entstehung und Alter der Mineralkohlen

Abgestorbene pflanzliche und tierische Stoffe verwesen bei ungehindertem
Luftzutritt. Die Verwesung besteht im wesentlichen in einer Oxydation
und ist ein verwickelter Vorgang, der sich unter Mitwirkung von Bakterien
abspielt. Die Endprodukte sind: CO,,
H,0 und NH; oder N,.

Wird durch Feuchtigkeit oder stehendes
Wasser der Luftsauerstoff abgesperrt,
dann treten an die Stelle der Verwesung
andere Vorginge, die chemisch als Re-

duktion anzusprechen sind und zu koh- 5’““”’:‘;"‘5
lenstoffreichen Massen, Torf und Faul- e
schlamm, fiihren. ”

Torf hat einen geringeren Sauerstoffge- ANTHRAZIT

halt und einen hoheren Kohlenstoff- o5

gehalt als Holz (Abb. 104). Bei der Torf- .\ 104 suten der Inkohiung

bildung entweicht der Sauerstoff vor

allem als CO,. Es tritt also auch ein Verlust an Kohlcnstoff ein, der Torf
hat aber trotzdem im Verhiltnis mehr Kohlenstoff als das Holz.

Wir haben Grund zur Annahme, daB die Braun- und Steinkohlen aus Torf-
lagern hervorgegangen sind. Ihre Zusammensetzung zeigt uns, daB bei ihrer
Entstehung zunichst weiter eine Abnahme des Sauerstoffgehaltes und
schlieBlich auch eine Verringerung des Wasserstoffgehaltes erfolgt ist. Da-
durch tritt eine immer stirkere verhiltnismaBige Erhohung des Kohlen-
stoffgchaltes ein.

Torf, Braunkohle, Steinkohle und Anthrazit sind Stufen der durch Inkohlung ecr-
folgten Kohlebildung. ’
Torf finden wir in der Nihe der Erdoberfliche. Braunkohle tritt stets in
wenig gestorten Schichten unter nicht allzu starker Bedeckung mit Absatz-
gesteinen auf. Steinkohle findet sich in gefalteten Gesteinsschichten
(Abb. 105), die einst in groBe Tiefe gelangt waren. Die zutiefst liegenden
Steinkohlen sind die kohlenstoffreichsten. Hoher Gebirgsdruck und héhere
Temperatur haben die stirkere Inkohlung der Steinkohle veranlaBt.

Die Entstehung der méachtigen Torfbildungen der norddeutschen
Tiefebene und der schwibisch-bayrischen Hochebene geht indie Diluvial-
zeit zuriick. Die deutsche Braunkohle entstammt der Tertidr-

&= Deckgedirge W Gasflammiohle BB Gaskohle W Fettkonle [EE) Magerkohle WM Liegendes Gebirga

Abb.105 Querschnitt durch das Die der Karbonzelt streichen Im Siiden
zutage aus und sind im Norden von Jdngeren (Ereldezeit) gert. Die

sind gefaltet und durch Verwerfungen und Cberschiebungen oft gestart.
13+



196 Kohlenstoff und einfache Kohlenatoffverbindungen

zeit. Die deutschen Steinkohlen sind in der Hauptsache in der
Steinkohlenzeit gebildet worden (die Steinkohle des Deisters in der
Kreidezeit). Die Braunkohlen sind aus Laub- und Nadelhtlzern ent-
standen. Sie sind entweder holzig (Lignit) oder erdig. In der Steinkohlenzeit
bestand die Pflanzenwelt nur aus Sporenpflanzen, die heute nur noch in
wenigen Arten in tropischen Lindern vorkommen: baumartigen Schachtel-
halmen, Baumfarnen, Schuppenbaumen und Siegelbdumen.

Aus den absterbenden Organismen der stehenden Gewisser bildet sich Faul-
schlamm. Diese Massen sind tierischen und pflanzlichen Ursprungs. Die
Pflanzen, die dafiir in Frage kommen, sind echte Wasserpflanzen, vor allem
Algen und andere niedere Pflanzen. Sie enthalten, wie die tierischen Organis-
men, verhaltnismaBig viel Fett- und Protein-(EiweiB-)Substanz (in getrock-
neter Algenwasserbliite sind 22% Fett enthalten). Diese Organismen kom-
men in ruhenden Wasserbecken massenhaft vor und liefern beim Absterben
im Laufe der Zeit bedeutende Faulschlammablagerungen. Der Faul-
schlamm- bildet sich aus dem organischen Stoff durch Zersetzungsvorginge,
die so verlaufen, daB allmahlich aller Sauerstoff als CO, abgegeben wird,
withrend der gesamte Wasserstoff erhalten bleibt. Das Endprodukt ist ein
Gemisch von Kohlenwasserstoffen, die reich an Wasserstoff sind. Dieses
Kohlenwasserstoffgemisch nennt man auch Bitumen und den Vorgang, der
zu seiner Bildung fiihrt, Bituminierung. Doch werden mit Bitumen auch aus
Harz- und Wachsbestandteilen htherer Pflanzen entstehende Stoffe, die bei
der Verwesung der Pflanzen nicht oxydiert werden (Erdwachs, Ozokerit),
bezeichnet.

Werden Faulschlammablagerungen fossil, so geht der breiige Faulschlamm
zunichst in eine gallertige Masse iiber und wird schlieSlich hart und fest und
erlangt das Aussehen der Kohle. Ein Teil unserer Braun- und Steinkohlen
sind solche Faulschl. kohlen. Im Gegensatz dazu nennt man Kohlen, die
aus hoheren Pflanzen durch Vertorfung und Inkohlung entstanden sind,
Humuskohlen. Steinkohlen aus Faulschlamm zeigen keine glinzende Bruch-
fliche: Mattkohlen.

§ 152. Die technische {erwertung der Kohle
In erster Linie dient Kohle als Energiequelle, und zwar in weitestem
Umfange noch in direkter Verfeuerung, obgleich fliissige und gasférmige
Heiz- und Treibstoffe von Jahr zu Jahr in rasch wachsendem AusmaBe Ver-
wendung finden.

Kohle dient als:

Energiequelle | Redukti ittel Rohstoff fiir

Haushalt Metallgewinnung Kalziumkarbid Treibstofle ~ Farbstoffe
Verkehr (Kalkstickstoff, (Benzin, Arzneimittel
Kraftwerk Kautschuk, Benzol, Kunststoffe

Industrie Kunststoffe) Gasol) Fette
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An zweiter Stelle steht die Verwendung als Reduktlonsmlttel in der
Metallgewinnung.

An dritter Stelle folgt die Ausnutzung der Kohle als Rohstoff in der
chemischen Industrie.

§ 153. Die Entgasung der Steinkohle

Die Entgasung ist das alteste Kohleveredelungsverfahren. Ihr sind spiter
die Vergasung (§ 147) und die Hydrierung zur Seite getreten. Das Ziel der
Entgasung war urspriinglich die Gewinnung wertvollerer Heizstoffe, nam-
lich Koks und Steinkohlengas (Leuchtgas). Zur Reduktion der Eisenerze
im Hochofen konnte man Steinkohle nicht gebrauchen. Erst die Umwand-
lung in Koks ermoglichte ihre Verwertung fiir diesen Zweck. Das Stein-
kohlengas war lange Zeit das herrschende Beleuchtungsmittel.

Es eignete sich dazu, weil es infolge seines Gehalts an C-reichen Kohl ffen mit
stark leuchtender Flamme brennt. Diese ,,Leuchtkraft* wurde unwesentlich, als man das
Gasgliiblicht (Auer von Welsbach, 1885) cinfiihrte, bei dem ein aus Thoriumoxyd und
Ceriumoxyd gebildeter Gliihstrumpf in einer Bunsenflamme zu heller Glut erhitzt wird. Wihite
man urspriinglich die zu entgasende Kohle so, daB ein mdglichst leuchtkriftiges Gas ent-
stand, so ging man dann auch in den Stadtgaswerken dazu iber, mehr auf eine gute Beschaffen-
heit des Kokses zu achten. Ja, man setzt heute vielfach dem Steinkohlengas aus dem anfallen-
den Koks erzeugtes Wassergas (§ 19) zu, um hohere Gasausbeuten zu erzielen. Statt von
Ifuch(bﬂs sprlcht man deshalb heute besser von Steinkohl und heidet nach sei-
nem Hi + Stadtgas und Kokerel

g o'

\
In dem MaBe, wie das Steinkohlengas als Beleuchtungsmittel durch den
Gebrauch des elektrischen Lichtes verdringt wurde, fand es immer aus-
gedehntere Verwendung als Heizgas. Bei seiner Bereitung erhielt man
Nebenprodukte, die zunichst durchaus unerwiinscht waren, da man sie ihm
durch umstindliche Reinigungsverfahren entziehen muBte, was Miihe und
Kosten verursachte. In den Kokereien verzichtete man deshalb zuerst
darauf, die Entgasungsprodukte zu gewinnen, und verkokte in offenen, so-
genannten Bienenkorbofen. SchlieBlich aber entdeckte man in den uner-
wiinschten Abfallstoffen brauchbare Rohstoffe fiir die chemische Industrie.
Man lernte, aus dem schwarzen Steinkohlenteer leuchtende Farbstoffe her-
zustellen, Arzneimittel daraus zu bereiten, iiberhaupt eine Fiille der wert-
vollsten Stoffe zu gewinnen. Wie so oft in der Geschichte der chemi-
schen Industrie war auf einmal aus einem listigen Abfall ein
gesuchter Rohstoff geworden. Aufs sorgfiltigste verfeinerte man die
Gewinnungsverfahren. Auch die Kokereien gingen dazu iiber, die Entgasungs-
produkte zu gewinnen. Was urspriinglich wertloses Nebenprodukt war,
wurde zu einem Haupterzeugnis. Damit niherten sich die Verfahren der
Gaswerke und Kokereien einander immer mehr, so da8 heute in ihrer Arbeits-
weise keine grundsitzlichen Verschiedenheiten mehr bestehen.
Die Entgasung geschieht in rechteckigen Kammern, die aus passend ge-
formten feuerfesten Steinen (Schamotte) aufgemauett werden. In den
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T'nlvbrlagn Teecscheider : Gasbehilter %
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Abb.108 Cbersicht dber die ELinrichtungen eines Gaswerkes

Ofen der Kokereien steht eine groBle Zahl solcher Kammern nebeneinander,
die rund 0,5 m breit, 3 m hoch und 10 m tief sind. Dazwischen verbrennt
man aus reihenférmig angeordneten Brennern Steinkohlengas und bringt
8o die Winde der Kammern auf helle Glut (13009). Der Kokskuchen, der
sich schlieBlich in der Kammer bildet, wird nach Entfernung des vorderen
und hinteren Kammerdeckels maschinell ausgedriickt. In den Gaswerken
vereinigt man eine kleinere Zahl von Kammern zu einem Ofen (Abb. 106).
Die Beheizung erfolgt hier nicht durch Steinkohlengas, das ja nicht wie bei
der Kokerei Nebenprodukt ist, sondern durch Generatorgas (§ 147). Dieses
Heizgas erzeugt man im Generator aus dem ,,Nebenprodukt Koks. Es ver-
brennt unter Luftzutritt in der Umgebung der Kammerwinde.

Die Feuer verl die Ka wiinde mit sehr hoher Temperatur. Thre Wiirme

nutzt man zur Vorwdrmunyg der Verb luft und in Abhitzel In zur Dampferzeu-

gung sus.

Die aus den Entgasungskammern entweichenden Gase und Dimpfe ge-
langen in die Teervorlage. Das Einleitungsrohr miindet in der Fliissigkeit
der Vorlage. Dadurch wird ein AbschluB jeder Kammer gegen die anderen
erzielt, so daB jede Kammer geoffnet werden kann, ohne daB Gas aus den
benachbarten entweicht. In der Teervorlage verdichtet sich ein Teil der
Teerdampfe. Der Rest geht durch Kiihlen in besonderen Kiihltiirmen in den
fliissigen Zustand iiber. Dabei entstehen aber auch sehr feine Teernebel, die
von dem durch eine Pumpe angesaugten Gasstrom mitgerissen werden.
Sie gelangen im Teerscheider zur Abscheidung. Ein solcher Teerscheider
besteht aus einer Reihe iibereinandergestiilpter Siebglocken. Aufteilung des
Gasstroms in viele feine Teilstrome und die damit verbundene Geschwindig-
keitsverringerung sowie das wiederholte Aufprallen auf die Wandung der
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Siebglocken, deren Locher gegeneinander versetzt sind, bewirken die Ab-
scheidung der Teertropfchen. Den Teer sammelt man in der Teergrube. Er
wird in besonderen Fabriken aufgearbeitet.

Heute benutzt man in neuen Anlagen auch elektrische Abscheider. In einem elektrischen
Feld von hoher Spnnnung (80 000 V) werden die Tropfchen durch die von der spannungs-

fobrenden Elek dten Ionen aufgeladen. Sie wandern unter der Einwirkung
des elektrischen Feldes an die g b hende geerdete Elektrode und BieBen dort ab
(s. a. § 126).

Das von Teerdimpfen befreite Rohgas wascht man nun in Turmwischern
oder rotierenden Wischern mit Wasser. Dabei gelangt das in dem Gas
enthaltene Ammoniak (N-Gehalt der Kohle!) zur Losung. Aus dem
G , das zundchst in einer Grube gesammelt wird, treibt.man in be-
sonderen Geriten das Ammoniak durch Erhitzen aus und leitet es in starke
Schwefelsidure. Es bildet sich Ammoniumsulfat, das herausgeschopft und in
Zentrifugen von der anhaftenden Fliissigkeit befreit wird.

Durch Waschen mit Teerdl entzieht man dem Steinkohlengas die noch
darin enthaltenen Naphthalindimpfe, die sonst in den Rohrleitungen zu
festem Naphthalin sublimieren und Verstopfungen herbeifiihren. In so-
genannten Trockenwischern oder Reinigern bindet man durch Eisen-
3-hydroxyd den Schwefelwasserstolf und die Zyanverbindungen.
Die mit Schwefel und Zyanverbind beladene Reini wird verkauft. Man stellt
1 t Sch 1 sowie Schwefel duraus her und gewinnt Zyanverbindungen. Das
Zyangus ist eine Verbindung von Kohlenstoff und Stickstoff (CN),. Es bildet einc Wasser-
stoffverbindung, die &uBerst giftig ist und in ihrem chemischen Verhalten den Halogen-
wasserstoffen nahesteht. 1hre Formel ist HCN und ihr Name Zyanwasserstoff oder Blau-
sBure. Die Alkalizyanide KCN, NaCN haben technische Bedeutung. Aus Kalium- und Eisen-

zyonid entstehen die Blutlaugensalze, die man friher aus g Blut durch Schmel
mit Kaliumkarbonat und Eisen herstellt

Das gelbe Blutlaugensalz, K‘Fe(C\I)., enthnlt Zweiwertiges, du rote, K, Fe(('N )., dreiwertiges
Eiven. Sie heiflen darum auch Ka id und K d. Durch Um-

setzung mit iberschissigen 2-oder 3wemgen Exsemonen liefern die Blutluugemlzlosnngen
blaue Niederschlige, die als Farbstoffe technische Bedeutung haben:

Fe[Fe(CN),], = Berliner Blau, Fey[Fo(CN),), = Turnbulls Blau.

SchlieBlich entzieht man dem Leuchtgas noch Benzoldimpfe, was heute

meist mit aktiver Kohle geschieht (§ 145). Das fertig gereinigte Gas wird

gemessen und in Gasbehaltern gesammelt. Die Kokereien verbrauchen nur

einen Teil des erzeugten Gases im eigenen Betrieb. Den Rest versucht man

als ,,Ferngas* nutzbar zu machen. )
Zum Aufsammeln des Gases benutzt man entweder ,,nasse' Gashehilter wie in Abh. 106

oder ,,trockene'’. Bei diesen bewegt sich in dem zylindrischen Behilter ein scheibenformiger

Deckel, dessen Rand durch dauernd an der Wand herabflieBendes Teers! gegen diese ab-

gedichtet wird.
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§ 154. Verschwelung

Die Entgasung der Braunkohle fiihrt man bei 600° durch und bezeichnet
sie als Verschwelung. Man schwelt in stehenden Ofen (Abb. 107), die von
oben (K) mit getrockneter und gekoérnter Kohle beschickt werden. Die
Kohle rutscht durch den Zwischenraum zwischen
zwei beheizten Zylindern, die aus guBeisernen
Ringen aufgebaut sind. Der innere Zylinder dreht
sich langsam. (Antrieb bei R; AbschluB durch
die Wassertasse W.) Aus Schlitzen im auBeren
Zylinder entweicht das Schwelgas nach dem
Gassammelrohr, das es durch den Stutzen G ver-
laBt. Das von den kondensierbaren Anteilen be-
freite Schwelgas dient zum Beheizen des Ofens.
Es tritt bei a in den Brenner B ein, der wie ein
Bunsenbrenner gebaut ist. Die Flamme schlagt
in dem Schamotteschacht S hoch. Die Feuerungs-
gase ziehen dann am Schwelzylinder nach unten
und treten danach in den Zwischenraum zwi-
schen auBerem Zylinder und Ofenmantel ein. Bei
D entweichen sie aus dem Ofen mit etwa 150°
und gehen zum Kamin. Der Schwelkoks verlaBt
den Ofen bei C.

Das Schwelgas wird gekiihlt, durch einen Teer-

scheider gefiihrt und mit Wasser gewaschen. Die

letzten dampfférmigen Anteile holt man durch

to Waschen mit Teersl heraus. Man erhéalt Teer,

Abb.107 Schwelofen far Braunkonle ~ Mittelsl und Leichtél (Benzin). Der Teer wird

entweder hydriert und so zu Benzin verarbeitet

oder wie das Mittelsl durch fraktionierte Destillation in verschiedene Anteile
zerlegt. Man erhalt dann:

1. Benzin (2—4%), 2. Leuchtél (Solardl, 3% ), 3. Paraffindl (Gasol und Heizol,
50-60%), 4. Hart- und Weichparaffin (10-15%).

Frither war der Hauptzweck der Schwelerei die Erzielung der oben genann-
ten Erzeugnisse. Die Schwelsfen waren nicht allzu gro. Solche Schwelereien
finden sich vor allem in der Nihe von Halle. Der anfallende ,,Grudekoks‘
wird in den Haushaltungen als billiges und sauberes Brennmaterial ver-
wendet. Heute fithrt man die Verschwelung im groBen durch, um Braun-
kohl tiir die Treibstoffgewi g zu erhalten. Zur Verwertung der an-
fallenden Koksmenge verbindet man die Schwelwerke mit elektrischen
Uberlandzentralen, unter deren Dampfkesseln der staubfein gemahlene
Koks verfeuert wird (Kohlenstaubfeuerungen).
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Auch die Steinkohle versucht man zu verschwelen. Der dabei anfallende
Schwelkoks ist leichter entziindlich als der bei hoher Temperatur erhaltene
Entgasungskoks und deshalb als Haushaltbrennstoff und fiir Generatoren
gut geeignet. Man erhilt Benzin und sogenannten Urteer (abgekiirzt aus
Tieftemperaturteer).

§ 155. Fliissige Heiz- und Treibstoffe. Erddl

Zur Heizung der Schiffskessel wird in steigendem MaBe Heizil verwendet.
Das Heiztl erfordert weniger Raum als die Kohle und weniger Arbeitskrifte.
Vor allem aber dienen fliissige Brennstoffe als Treibstoffe im Motor.
Fliissige Brennstoffe wurden urspriinglich aus Erdél gewonnen.

Engler hat im Jahr 1888 gezeigt, daB aus tierischem Fett (Fischtran) bei
Destillation unter Druck erdolartige Stoffe entstehen. Das gleiche konnte
er 1905 fiir die Algenwasserbliite (§ 151) nachweisen. Auf Grund dieser Fest-
stellung und der geologischen Verhiltnisse nimmt man heute an, daB das
Erdsl durch natiirliche Druckdestillation aus Faulschlammgesteinen, die in
die Tiefe der Erdrinde gelangten, entstanden ist.

Kennzahlen flissiger Brennstoffe (mittlere Werte)

. Flamm- | Selhstziind- . .
B 2 Dichte pual temp. Heizwert . Luftbedarf

g/cm® °C °C keal/kg | keal/l m?/kg m?/1
Benzin .... | 0,74 — 23 300 10 000 7400 12,0 8,9
Benzol .... | 0,88 - 6 880 9 600 8 500 10,5 9,2
Gasél ..... 0,86 70 350 10 000 8 700 12,8 10,8
Heizol ..... 0,89 80 350 9 500 8 500 13,6 12,0
Alkohol.... | 0,79 8 400 6400 5050 73 58

Das Frdd! durct t da, wo es vork pordse Gesteine (Sandsteine und Sande) und

fallt in ihnen grﬁﬂem Hohlriume, besonders Spalten, aus. Ni ach der Art seiner Entstehung
ist es verstindlich, daB es erst nnchtrﬁgllch in diese Gesteine gelangt ist. In gefulteten Ge-
steinen findet es sich viclfach in den Sattelwtlbungen. Oft enthalten die erddlfiihrend
Schichten gespannte Gase, die das 01, wenn die Schichten angebohrt werden, nach oben trei-
ben (Erdgas, § 71). Meist wird das Erd6l durch Bohrungen erschlossen. Soweit es nicht selbst
in den Bohrléchern hochsteigt, wird es emporgepumpt. Man téuft aber auch Schiichte ab und
fordert olhaltige Sande zutage, z. B. in der Provinz Hannover.

Aus Erddl kann man darch Destillation nur elnen verhiltnism#Blg kleinen Benzinanteil
gewinnen.

Das pennsylvanische Ol liefert 10-20%, das russische 2-10%, das deutsche
2% Benzin. Der steigende Benzinbedarf fiihrte zu Verfahren, die eine hshere
Benzinausbeute ermoglichten.

Im Benzin sind Kohlenwasserstoffe mit etwa 5 bis 10 Kohlenstoffatomen
(CgH,, bis C;,Hy,) enthalten. Die hoher siedenden Anteile des Erdsls eind
noch kohlenstoffreicher und besitzen verhaltnisméaBig weniger Wasserstoff.
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Aus einem Tropfirichter lift man auf den erhitzten Boden eines Siedekolbchens,
der mit Stahlwolle bedeckt ist, langsam Paraffinil tropfen. Die entweichenden
Gase und Dampfe gehen durch einen Iiihler in eine Vorlage. Die nicht ver-
dichtbaren Gase werden entziindet. Das fliissige Destillat der Vorlage lafit sich
in einem Schilchen entziinden, micht aber das verwendete Paraffinél, das einen
zu hohen Flammpunkt hat.

Werden kohlenstoffreiche Kohlenwasserstoffe stark erhitzt, so zerfallen sie in
fliissige Anteile (Benzin) und Gase, die bei nicdriger Temperatursieden. Bei die-
sem Zerfall entstehen
wasserstoffreichere und
daneben wasserstoff-
armere Verbindungen .
mit weniger Kohlen-
stoffatomen, als sie die
Ausgangsmolekiile auf-
weisen. Zum Teil sind
diese Produkte gas-
formig. Schematisch
kann der Zerfall durch
folgende  Gleichung
wiedergegeben werden,
wobei aber betont sei,
daB sich in Wirklich-
Abb.108 Benzinausbeute aus Exdoi und Kohle oach verschiedenen Vertahren  K€it verwickeltere Vor-
ginge abspielen:
CH,, > CH, + CH,, oderauch C,H,, - CgH,, + CH,,.

Nebenher entstehen kokshaltige Riickstande.

Dieses Verfahren wird in der Technik, oft unter Erhdhung des Druckes, in
ausgedehntem MaBe zur vermehrten Benzingewinnung verwendet (Abb. 108).
Man nennt es Kracken nach dem englischen Zeitwort to crack = zerbrechen.

Elne noch hdhere Ausbeute (theoretisch 100%,) an Benzln erhilt man, wenn man an die
hochsledenden Antelle Wasserstofl anlagert, sie hydriert.

Kohle Kahle

g
g

g
3

2,722 &

X
-
g

§ 156. Treibstoffe aus Kohle. Hydrierung

a) Entgasung der Steinkohle. Der erste Schritt zur Treibstoffgewinnung aus
Kohle war mit der Entgasung der Steinkohle getan. Der dabei anfallende
Teer enthilt Benzol, das auerdem dem Leuchtgas dampfférmig beigemengt
ist (§ 153).

b) Verschwelung der Braunkohle. Das zweite Verfahren, das Treibstoff aus
Kohle lieferte, war die Verschwelung der Braunkohle (§ 154). Dabei fielen
kleine Mengen Benzin und Dieselsl an. Durch Hydrierung des Braunkohlen-
teers konnten weitere Mengen Benzin gewonnen werden (§ 155). Die jiing-
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sten Verfahren sind die unmittelbare Hydrierung von Braun- und Stein-
kohle nach Bergius und die Synthese von Benzin aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff nach Fischer und Tropsch.

¢) Hydrierung der Kobhle. Bei der Hydrierung der Kohle mischt man die
feingemahlene Kohle mit Katalysatoren und vermengt sie mit Schwersl
(Sdp. 300°) zu einem steifen Brei. Der Brei wird zusammen mit Wasserstoff
unter hohem Druck in die Reaktionskammern, die denen der Ammoniak-
synthese (§ 65) dhnlich sind, eingepreBt (Abb. 109). Hier findet Aufspaltung
und Hydrierung zu flissigen Kohlenwasserstoffen von mittlerem Kohlen-

M g G

Vo Genzin- Genzin-

wimer (fen  Destillation wirmer  Qfen  Qestillatios

Abb. 109 Benzingewinnung nach dem Verfahren von Berglus

stoffgehalt, sogenanntem Mittelsl, statt. Durch Destillation befreit man
dieses Mittelol von hochsiedenden Anteilen (Schwerotl), die zur Herstellung
des Kohlenbreis wieder Verwendung finden. In einem weiteren Ofen findet
dann die Hydrierung des Mitteldls unter Verwendung fest eingebauter
Katalysatoren statt. Aus dem Endprodukt destilliert man das Benzin ab,
wihrend die hoher siedenden Anteile wieder in den Hydrierofen zuriick-
wandern. Als Nebenerzeugnisse fallen gasformige Kohlenwasserstoffe an,
deren Propan- und Butananteil als Treibstoff dient (§ 150). Der Rest findet
Verwendung als Heizgas und als Rohstoff zu organischen Synthesen.

Es gelingt, 97% der Kohle in Ole oder Gase zu verwandeln. Die angewen-
deten Drucke betragen 300-700 at, die Arbeitstemperatur liegt bei 500°.

d) Das Fischer-Tropsch-Verfahren arbeitet bei gewthnlichem Druck mit
Katalysatoren. Zu seiner Durchfiihrung erzeugt man zunéchst durch Ver-

gasung der Kohle ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd, das dann

nach entsprechender Reinigung in die Kontakttfen gelangt. Den Reaktions-

verlauf soll folgende Gleichung veranschaulichen; in Wirklichkeit spielen

sich eine ganze Reihe ahnlicher Reaktionen ab:

6CO + 13H, — CH, + 6H,0.
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§ 157. Gasformige Brennstoffe

Die Reaktion zwischen festem Brennstoff und Luft verlangt, wenn voll-
standige Verbrennung eintreten soll, einen Uberschu8 an Luft. Dadurch
wird die Flammentemperatur herabgesetzt. Bei der Verbrennung gasférmi-
ger Brennstoffe kann ein LuftiiberschuB vermieden werden. Man erhilt
heiBere Flammen. Durch Vorwarmen von Heizgas und Luft (§ 130) kann
die Flammentemperatur noch weiter gesteigert werden. AuBerdem kann
man die Gasflamme leicht in der unmittelbaren Nachbarschaft der Stellen,
die erhitzt werden sollen, erzeugen. Aus diesen Griinden benutzt man in der
Technik vielfach Gasheizung. Gase finden auch Verwendung zum Betrieb
von Motoren (Gichtgasmaschinen der Hiittenwerke; Holzgas, Leuchtgas
und Propan fiir Fahrzeugmotoren).

Heizgase erhalt man: 1. durch Entgasung. Der feste Brennstoff wird
im geschlossenen Raum erhitzt. So gewinnt man Leuchtgas aus Steinkohle
und Schwelgas aus Braunkohle (§ 153, 154). Dabei wird nur ein Teil des
Brennstoffes in Gas verwandelt, ein groBer Teil bildet einen festen Riick-
stand (Koks). 2.durch Vergasung (§ 147). Dabei wird die gesamte brenn-
bare Substanz zu Gas. 3. aus Erdgasquellen, z. B. bei Neuengamme un-
weit Hamburg. Reich an Erdgas sind die Vereinigten Staaten von Nord-
amerika. 4.aus Kalziumkarbid: Azetylen (§ 149). 5.als Abfallstoffe
bei der Hydrierung der Kohle (Propan, Butan, § 156).

Heizwert gasfdrmiger Brennstoffe

Gaa Zusammen. | Heizwert Gas Zusammen- :{a::l::er:
setzung Keal/m? setzung keal/m?
Wasserstoff ..... H, 2590 | Wassergas ....... CO/H, 2500
Kthylen ........ GH, 15400 | Leuchtgas ....... H,/CH,u.a.| 5300
Azetylen ....... C,H, 13900 | Leuchtgas-Wasser-
Propan......... CH, 23 600 gas-Gemenge. . . . 4500
Butan ......... CH,, 30700 | Generatorgas..... CO/N, 1200
Kohlenoxyd .... co 3034 | Gichtgas ........ CO/COy/N, 900

§ 158. Energieumsatz bei chemischen Vorgiingen

Anfriiherer Stelle wurde dfter darauf hingewiesen, daB chemische Reaktionen
von einer Wiirmeténung begleitet sind. Diese kann positiv sein, dann nennt
man den Vorgang exotherm, oder sie ist negativ, dann spricht man von
einer end othermen Reaktion.Wirme ist nur eine Form der Energie. Andere
Formen sind z. B. die mechanische, die elektrische und die Lichtenergie.
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DaB auch Lichtenergie bei chemischen Vorgingen eine Rolle spielen kann,
zeigten uns die Synthese des Chlorwasserstoffs und die Zersetzung der
Silberhalogenide (Photographie). Es gibt auch chemische Reaktionen, bei
denen Lichtenergie abgegeben wird. Dahin gehort das Leuchten des Phos-
phors. Die bei stark exothermen Vorgingen auftretende Lichtausstrahlung
ist dagegen zumeist eine Temperatu.rstrahlung, sie ist durch starke Erhitzung
fester Teilchen bedingt (z. B. RuBtellchen in der Leuchtgasflamme). Mit
Hilfe elektrischer Energie werden ch Umsetzungen bei der Elektro-
lyse bewirkt, und im galvanischen Element liefern chemische Vorgange
elektrische Energie (§ 92). Auch mechanische Energie kann auftreten, z. B.
bei der Gasentbindung. Die Anwendung der Explosivstoffe beruht auf dem
Freiwerden mechanischer Energie.

Jeder chemische Vorgang ist mit einem Energieumsatz verkniipft.

In den meisten Fillen handelt es sich dabei um Wirmeenergie. Die Warme-
tonung eines chemischen Vorganges wird bestimmt, indem man den Vor-
gang sich in einem Kalorimeter abspielen 14Bt (§ 21).

Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie kann Energie nicht geschaffen
und nicht zerstort werden. Wenn ein chemischer Vorgang Warmeenergie
liefert, dann muB demnach diese Energie vorher in dem chemischen System
als gebundene (latente) Energie vorhanden gewesen sein. Wir sagen, das
chemische System, z.B. [C, O,] oder [2 H,, O,], besitzt chemische Energie.
Aus dem Energiegesetz folgt, daB bei umkehrbaren Vorgiangen die Warme-
ténung der einen Richtung entgegengesetzt gleich sein muBl der Wirme-
ténung der anderen. Das Energiegesetz kann uns dazu dienen, Warme-
ténungen von Reaktionen zu ermitteln, die der Messung nicht unmittelbar
zuginglich sind.

Beispiele: 1. Die Bildungswirme des SO, 1aBt sich nicht unmittelbar be-
stimmen, da beim Zusammentreten der Grundstoffe stets SO, entsteht. Der
Messung zugiinglich ist die SO,-Bildung und die Oxydation des SO, zu SO;.
Daraus folgt die Bildungswiarme des SOj:
S+ 0, > SO, + 69 keal
280, + 0, — 280, + 2-22,9keal
Bildungswirme fiir 1 Mol SO; also: 69 + 22,9 = 91,9 keal.

2. Bei der Darstellung von Kohlenoxyd aus den Grundstoffen stellt sich
stets ein Gleichgewicht zwischen CO und CO, ein, so daB man nie nur CO
erhalt und deshalb seine Bildungswirme nicht unmittelbar bestimmen kann:

C+ 0, > CO; + 97 keal
2CO + 0, - 2CO, + 2- 68 kecal
Bildungswarme fiir 1 Mol CO = 97 — 68 = 29 kcal.
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3. Warmetonung bei der Reduktion des CO, zu CO:
CO; — C+0, — 97 keal
2C + 0, > 2CO + 2 - 29kcal
CO; + C —» 2CO — 39 keal.

4. Bildungswirme des Azetylens: Die Verbrennungswarme des Azetylens
1aBt sich messen. Sie betrigt je Mol 312,4 kcal. Diese Wirmettnung setzt
sich zusammen aus der Zerfallswarme (§ 149) des Azetylens und den Ver-
brennungswirmen von Kohlenstoff und Wasserstoff. Bei der Verbrennung
von 1Mol Azetylen bilden sich 2 Mol Kohlendioxyd und 1 Mol Wasser.
Dafiir sind die zugehtrigen Warmemengen 2 - 97 + 68,5 = 262,5 kcal. Die
Differenz 312,4 — 262,5 = 49,9 kcal ist die Zerfallswarme des Azetylens. Sie
ist seiner Bildungswarme entgegengesetzt gleich.

G. E. He8 hat schon vor Aufstellung des allgemeinen Energiegesetzes durch
Robert Mayer (1847) auf Grund experimenteller Ergebnisse das ;,Gesetz
der konstanten Warmesummen* ausgesprochen (1840): ,,Wenn eine Ver-
bindung stattfindet, so ist die entwickelte Warmemenge konstant, es mag
die Verbindung direkt oder indirekt und zu wiederholten Malen geschehen.
Einfacher kann man sagen:

Die Wirmetdnung ist unabhiingig von den Zwisch fen, die ein chemischer Vor-
gang durchliuft.

§ 159. Die chemische Energie und ihre praktische Bedeutung

Chemische Energie wird stets im WirmemaB angegeben, auch wenn sie in ande-
rer Form bei der Reaktion in Erscheinung tritt.
So schreibt man die Bildungsgleichung des Ozons:

30, &> 20, — 64,8 kcal,

obwohl bei der Reaktion elek trische Energieaufgewendet wird. Dasist mog-
lich, weil ja die verschicdenen Formen der Energie sich ineinander um-
wandeln lassen. Bei der Umrechnung werden die Warmeiquivalente be-
nutzt: 1 kWh = 860 kcal, 1 kecal = 427 mkg. In der Technik wird gelegent-
lich noch der Ausdruck ,,Warmeeinheiten‘‘ (WE) benutzt: 1 WE = 1 kcal.
Von den Brennstoffen sagt man gewthnlich, daB sie Energie enthielten, und
gibt ihren Heizwert in kecal je kg an. Diese Ausdrucksweise ist nicht ganz
eindeutig. Erst das chemische System [Brennstoff, Sauerstoff] besitzt
Energie. Am weitaus wichtigsten fiir unsere Energiewirtschaft ist die Arbeit,
die wir aus der Kohle gewinnen konnen, in der die Sonnenenergie friiherer
Erdzeiten aufgespeichert ist. Dagegen treten die aus Wasserkraften gewinn-
baren Energiemengen, zumal in Deutschland, stark zuriick.
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Aufgaben

1. Wozu benutzt man im tiglichen Leben anbn ?

2. Gibt esin der Nahe des Schulortes Mineralquellen ? Z; ung des Mineral ?
Kohlendioxydgehalt t

3. Wieviel Liter Kohlendioxyd unter den gerade herrschenden Bedingungen (p, t) kann man
einer Stahlflasche entnehmen, die 8 kg fldssiges CO, (Dichte 0,8 g/cm’) enthdlt ?

4. Berechre die th ung von "’ g gas in Raum-
und Gewichtsprozenten!

5. Sind dir Fille von Kohl ydg gif bek ?

6.V he, die in Werksti hi d Vorschnﬂen iber die Beha.nd.lung der Aze-
tylumntmckler zu verstehen und zu begrinden!

7. Berechne fiir einige Kohl ffe den Kohl figehalt! (In Prozenten.)

8. Vergleiche Preise und Heizwerte fiir verschiedene feste und fliissige Brennstoffe!
9. Rechne dic Heizwerttabelle fiir Gase in § 157 auf keal/kg um! Welches Gas hat danach
den groBten Heizwert ?
10. Gib Beispiele {ir die technische Auawertung chemischer Energie an!

11. Berechne den Energieinhalt einiger chemischer Systeme (keal/g)!
12. Emuttle die B|ldungnvarmq des Athylem aus seinem Heizwert (§ 1567) und den Bildungs-
seiner Oxydati

XIII. Alkohol und Oxydationsprodukte
Einfiihrung in die organische Chemie

§ 160. Alkohol

1. Aussehen, Geruch, Geschmack und Dichte des Alkohols werden festgestellt.

2. ImDestilliergerdt(Abb.110) bestimmtman mittels des Thermometers den Siedepunkt.
3. Die Mischbarkeit mit Was-
ser, Benzin und Benzol
wird untersucht.

In einer langen, an einem
Ende geschlossenen Glas-
rohre diberschichtet man 52
Rt Wasser mit 48 Rt absolu-
tem Alkohol, verstopft und
mascht, Die Mischung be-
ansprucht nur 96 Rt.

L

5. Eine20°|yige Losung destil-
liert man und wechselt die R -
. . D bb. 110 Dest!
Vorlage vonZeit zuZeit. Die (Bledekbibehen mit Thermometer, Khler,
ersten Anteile sind brenn- Vorstos, Vorlage)

bar, die spéteren nichtmehsr.

6. Entwdssertes Kupfervitriol wird in kauflichem Alkohol griinblau durch Wasser-
aufnahme.

7. Man st Jod, Schellack und Fichtenharz in Alkohol.

8. Aus kleingeschnitienen griinen Blittern kann man mit Alkokol das Blatigriin
ausziehen,
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Alkohol ist eine farblose, wiirzig riechende Fliissigkeit von brennendem
Geschmack. Mit Wasser, Benzin, Benzol mischt er sich in jedem Verhaltnis.
Bei Vermischen mit Wasser tritt eine Volumverminderung ein, die von
einer Erwiarmung begleitet ist. Kauflicher Alkohol enthdlt meist etwas
Wasser, den Prozentgehalt gibt man nach Volum- oder Gewichtsprozenten
an. Handelsiiblich ist ein Alkohol mit 96 Vol.-% (94 Gew.-%). Kleinere
Mengen, die nur noch wenig Wasser enthalten, kann man mit entwissertem
Kupfervitriol wasserfrei machen (absoluter Alkohol). Dichte ¢ = 0,789 gfem?,
Sdp. = 78°, Smp. = — 114°.
Alkohol heiBt auch Spiritus, Sprit oder Weingeist. Brennspiritus ist ein zum Genu8 durch
Vergillungs 11 (M 1. Pyridin) untauglich gemachter Alkohol.
Erhitzt man einAlkohol-Wasser-Gemisch in einerApparatur,wiesieinAbb.110
dargestellt ist, so fingt es bei einer Temperatur, die zwischen denSiedepunkten
der beiden Bestandteile (78 bzw. 100°) liegt, an zu sieden. Allmihlich steigt
der Siedepunkt und erreicht

Alkoholtabelle schlieBlich 100°. Das sich bil-

dende Dampfgemisch enthalt

Dichte zuerst einen groBeren Prozent-
Vol.-% ‘";:n‘j:c satz Alkohol glrsd.ie Fliissigkeit,
& da der Alkohol bei der be-
5 0,9928 treffenden Temperatur eine
;g g‘gggg héhere Dampfspannung als das
20 09761 Wasser besitzt. Dadurch ver-
26 0,9709 armt die Fliissigkeit an Alkohol,
30 0,8654 ihr Siedepunkt steigt, und
33 ggg‘l’; schlieBlich geht reines Wasser
45 09436 iiber. Wechselt man von Zeit
50 0,9344 zu Zeit die Vorlage, dann erhalt
55 0,9243 man Anteile oder Fraktio-.
gg g»gég‘li nen?) mit abnehmendem Alko-
70 0,8900 holgehalt. Man erreicht also .
75 0,8773 eine Trennung der beiden Be- ’
80 0,8639 standteile, die allerdings nicht 4
85 0,8495 vollstindig ist. Besser kann
:g . g’g;’g‘l’ man das Gemisch trennen,
100 07938 wenn man cinen Fraktionier- Abb. 111,
aufsatz ( Abb_ lll) verwendet. Kolben mit Fraktlonleraufsats

In ihm findet eine Abkiihlung
des Dampfgemisches statt, es verdichtet sich vorzugsweise Wasserdampf,
und der Dampf reichert sich an Alkohol an. Durch wiederholte fraktionierte
Destillation gelangt man zu einer fast vollkommenen Trennung.

Fiussigkeitsgemische kann man im allgemeinen durch fraktionierte Destillation trennen.

1) fréctum (lat.) = zerbrochen
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Alkoholist ein gutes Lésungsmittel fiir vieleStoffe, diesichinWasser nicht16sen.
Uber die Darstellung und seineWirkung als GenuBmittel wird spater berichtet.
Alkohol dient vielfach dazu, aus Drogen die wirk Bestandteile (Heilmittel, Duftstoff
Farhstoffe u. a.) herauszuldsen, zu extrahieren?). Solche Lisungen heiBen Extrakte. Unhr
Drogen verstcht man Pflanzen oder Pflanzenteile, die arzneilich oder technisch verwendet
werden. Pflanzliche Drogen sind: Kriuter, Blatter, Bliiten, Wurzeln, Rinden, Harze, Bal-
same. Auch tierische Drogen finden Verwendung, z.B. Spanische Fliegen, Koschenilleschild-
lduse u. a.

§ 161. Elementaranalyse

1. Hilt man iiber die Alkoholflamme einen trockenen Trichter, so beschligt er mit
Wassertropfchen. Benutzt man einen mit Kalkwasser ausgespiilten Trichter, dann
triiben sich die Kalkwassertropfchen.

In den Verbrennungsprodukten des Alkohols sind Kohlendioxyd und Wasser

nachweisbar. Also enthalt das Alkoholmolekiil Kohlenstoff und Wasserstoff

(qualitative Elementaranalyse). Ob noch weitere Grundstoffe beteiligt sind,

zeigt die mengenmaBige Ermittlung.

2. In einer 30 cm langen schwerschmelzbaren Glasrohre liegt bes a (Abb, 112) ein
asbestgefiilltes Gliihrohrchen mit einer abgewogenen Menge reinen Alkohols, bei
b eine Platindrahtwendel (aus 0,1 mm dickem Draht), die katalytisch die Ent-
ziindung des Alkohols bewirkt. An der Stelle ¢ befindet sich eine ozydierte I(upfer-
drahinetzwalze, die fiir restlose Ozydation sorgen soll. Das rechte Drittel der
Rihre liegt in einer Blechrinne und ist mit einem Dach aus Asbestpappe ver-
sehen. Es wird durch den Breitbrenner n zum lebhaften Glihen erhitzt, U-Rokr d

Abb. 112 Elementaranalyse des Alkohols

enthdlt entwdssertes Kalziumchlorid zur Absorption des H,0, e Natronkalk
(Gemenge von NaOH und Ca0) zur Bindung des CO,. Beide Rohren werden
vor und nach dem Versuch gewogen. Mit dem Brenner m wird der Alkohol langsam
verdampft, so daf an der Miindung des Rohrchens a dauernd ein kleines Fliamm-
chen brennt. Wihrend des Versuchs (10-15 Minuten) leitet man einen geniigend
raschen Strom trocknen, COq-freien Sauerstoffs durch das Verbrennungsrohr,
Bei der quantitativen Elementaranalyse verbrennt man eine gewogene
Menge Alkohol und ermittelt das Gewicht der in den Absorptionsrshren fest-
gehaltenen Verbrennungsprodukte (CO,; und H,0). Ein Versuch lieferte aus

1) extrdhere (lat.) = herausziehen
14 (6005)
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0,391 g Alkohol 0,742 g CO,und 0,469 g H,0. Aus CO,:C=44:12=10,742: ¢
berechnen sich 0,202gC. Aus H,0:2H = 18: 2= 0,469 : y erhilt man
0,052 g H. Addiert man die beiden Zahlen 0,202 und 0,052, so erhilt man
weniger als die angewendete Alkoholmenge. Also mu das Alkoholmolekiil
noch einen oder mehrere andere Grundstoffe enthalten. Untersuchungen,
die hier nicht dargelegt werden konnen, ergeben, daB das Alkoholmolekiil
auBer Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff enthalt. Die Sauerstoff-
menge in vorliegendem Beispiel ist 0,391 — (0,202 + 0,052) = 0,137 g. Im
Alkohol haben wir also das Gewichtsverhiltnis
C:H:0=10,202:0,052: 0,137.

Da als Ausgangspunkt fiir die Atomgewichte die Zahl 18 fiir Sauerstoff fest-
gesetzt ist, erweitern wir das Gewichtsverhaltnis so, daB fiir Sauerstoff
gerade 16 herauskommt, in unserem Beispiel also mit 0'_137 Wir erhalten
dann fiir das Gewichtsverhaltnis

C:H:0 = 23,59:6,07:16,00.
Aus diesen Zahlen ergibt sich bei Division durch die entsprechend abgerun-
deten Atomgewichte das Atomzahlenverhaltnis zu:

23,69 6,07 16
3T ~—196 6,07: 1.

Weitere Messungsergebnisse
(Einwaage jedcsmal 0,391 g Alkohol)

CO, H,0 Gewichtsverhiltnis Atomzahlen-
g g C:H:0 verhiiltnis
0,740 0,463 0,201: 0,051 : 0,138 1,94:592:1
0,718 0,452 0,196:0,050: 0,143 1,82:580:1
0,728 0,463 0,199: 0,051 : 0,141 1,87:583:1
0,730 0,476 0,199: 0,053 : 0,139 1,91:6,10: 1

Genauere Untersuchungen lehren, daB dieses Verhaltnis innerhalb der
Fehlergrenzen dem Verhiltnis 2 : 6 : 1 entspricht. Die Formel fiir den Alkohol
ist also C,HO oder ein Vielfaches davon. Um diese Unsicherheit zu beheb
ist eine Molekulargewichtsbestimmung erforderlich.

Durch qualitative Elementaranalyse erfahren wir, welche Grundstoffe am
Aufbau eines organischen Stoffes beteiligt sind.

Die quantitative Elementaranalyse liefert uns das Atomzahlenverhaltnis der
Grundstoffe und eine vorliufige Formel.

Das oben benutzte Verfahren ist eine fiir Schulzwecke abgewandelte Art der
im Laboratorium iiblichen Elementaranalyse. Liebig kommt das Verdienst
zu, vor etwa 100 Jahren die allgemeine Elementaranalyse fiir organische
Stoffe entwickelt zu haben.
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§ 162. Molekulargewichtsbestinmung

Nach § 12 erhilt man das Molekulargewicht eines Gases, indem man das
Gewicht von 22,41 (22400 cm?®) im Normzustand ermittelt. Will man das fiir
Alkohol ausfiihren, so muBl man eine gewogene Menge verdampfen und das
Dampfvolumen bestimmen.

Der Kolben K (Abb. 113) enthdlt siedendes Wasser. Aus a stromt iiberschilssiger
Wasserdampf ab. b ist mit einer Gasbiirette (§ 71, Abb. 44) verbunden.
Sobald keine Volumdnderung mehr daran festzustellen ist, hat

Z die Temperatur des Wasserdampfes angenommen. Dann 5
lapt man durch Zuriickziehen des Glasstibchens S, das in F
einem Schlauchstiickchen beweglich ist, das Flischchen F in

den Kolben Z fallen, dessen Boden mit Glaswolle gepolstert ist.

Die in dem Flischeh l; g Alkohol: g vefdampﬂ. b
Der Alkoholdampf verdringt eine ihm gleiche Luftmenge, die
tn der Biirette gemessen wird. Man lest gleichzeitig den £\_a

Barometerstand und die Raumtemperatur ab. (Verfahren nach
Viktor Meyer.)

Beispiel: 0,0569 g Alkohol verdringten nach dem Verd fen 29,7 cm®
Luft, gemessen mit Waasser als Absperrfliissigkeit bei 18° und 747 mm Hg.
Tatsiichlich wird zwar eine groBere Luftmenge von etwa 100° durch
den am Boden des GefaBes Z entwickelten Alkoholdampf verdringt, ent-
heidend fiir die Berechnung der Luftmenge sind aber dio Bedmgungen,
bei denen sie gemessen wird. Bei der Ut hnung auf den Ni
ist zu ber\'lckslchtlgen, daB aus dem Rohr Z tmckene Luft verdnngc
worden ist, sie dagegen im mit Feuchti g g Z
wurde. Es ist daher der eine der Versuchst hend
Menge Wasserdampf abzuziehen, oder es ist mit einem medngeren Gas-
druck zu rech als er tatsichlich beobachtet wurde. Diese Korrektur

betragt fiir die Versuchstemperatur von 18° 15 mm Hg. Die verdringte -K
trockene Luft entspricht also einem Volumen von 29,7 cm® bei 18° und =
747 — 16 =732 mm Hg. Umgerechnet auf den N d (0°

29,7.273 .732
760 mm Hg), ergibt das %— = 26,8 cm®. Der verdringten

Luft wiirde, wenn Alkohol bei 0° und 760 mm Hg vollstindig ver-

dampfen kénnte, ein ebenso groSes Volumen Alkoholdampf im Norm- uo,e:::;:::khu_
zustand cntsprechen. bestimmung

Durch den Versuch wurde also festgestellt, daB 0,0569 g Alkohol beim Ver-
dampfen eine bestimmte Menge Alkoholdampf liefert, die auf Normzustand
umgerechnet 26,8 cm® betrigt. Diejenige Gewichtsmenge Alkohol, die
22400 cm?® Alkoholdampf (Normzustand) liefern wiirde, ist das durch
den Versuch bestimmte Molekulargewicht des Alkohols

0,0569 - 22400
M= 2 =475,
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Die Formel C;H O fordert das Molekulargewicht 46,1, sie steht also inner-
halb der Fehlergrenzen im Einklang mit dem experimentellen Befund.
C,H 0 nennt man eine Summenformel.

Die Elementaranalyse muB man durch eine Molekul ichtsbhesti um
zur endgiiltigen S formel des ischen Stoffes zu gel

Fiir Stoffe, die nicht verdampft werden konnen, benutzt man die in § 82 be-
schriebenen Verfahren.

§ 163. Strukturuntersuchung

Die Summenformel C,H O fiir den Alkohol sagt nichts dariiber aus, in
welcher Weise die einzelnen Atome miteinander verbunden sind. Denkbar
waren auf Grund der bekannten Wertigkeiten folgende beiden Bauformeln :

1. H H 2. HH

| | ||
H-C-O0-C-H H-C-C-OH

| | | |

H H HH

Welche davon die richtige ist, kann aus dem chemischen Verhalten er-
schlossen werden.

1. Wirft man einige Stiickchen Natrium in Alkohol, der sich in einem Priifglas
miat Ableitungsrohr befindet (Kihlung!), so lost sich das Natrium unter
Wasserstoffentbindung auf. Dabei scheidet sich ein weifer Stoff aus.

Na,trmm ersetzt Wasserstoff des Alkoholmolekiils. Es bildet sich ein Stoff,
Z tzung sich durch Elementaranalyse zu C,H;ONa ergibt.
Er heiBt Natnumithylat. Es gelingt auf keine Weise, mehr als 1 Atom
Wasserstoff durch Natrium zu ersetzen. Das spricht fiir Formel 2,
in der das Hydroxylwasserstoffatom unter den vorhan-
denen 6 Wasserstoffatomen eine Sonderstellung einnimmt.
Natrium- und Kaliumathylat sind auch in den alkoholischen
Losungen der Hydroxydé der beiden Metalle enthalten.

2. In einem Destillierkolben gibt man zu 20 cm® Bromwasserstoff-
siiure ein wieder abgekiihltes Gemisch aus 10 em® konz. Schwefel-
sdure und 10 cm® Alkohol und erwirmt. In der Vorlage, die
man vorher mit etwas Wasser beschickt hat (vgl. Abb. 110), sammelt
sich eine schwere olige Fliissigkeit. In einem Hahntrichter (Scheide-
trichter, Abb. 114) trennt man das Destillat vom Wasser, wischt
es zweimal mit frischem Wasser und trocknet es durch einige i
Kérnchen Kalziumchlorid,

3. Bringt man etwas von dem Destillat des Versuchs2 auf einem ausgegliihten Kupfer-
drahinetzin die Flamme, so firbt sie sich griin (Beilsteinprobe auf Halogen ).

Wirkt Bromwasserstoff auf Alkohol ein, so entsteht ein neuer Stoff, der
Brom enthalt. Eine Elementaranalyse liefert die Formel C,H;Br, Athyl-
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bromid. Auch diese Reaktion spricht fiir die zweite Bauformel. Das Alkohol-
molekiil ‘enthilt demnach eine Hydroxylgruppe. Alkohol ist Athylhydr-
oxyd, C;H,OH. Die Atomgruppe C;Hy;— wird als Xthylgruppe bezeichnet.

CH;}0 iBr — CHBr+ HQ.
HH
| |
C.H,0 C,H,0H H—C—C—OH

[
HH
Summenformel Rationelle Formel Struktur- oder Bauformel

Elne Strukturformel ist ein Bild, das unser Wissen vom Aufbau des Molekiils anschaulich

darstellt. Zur Strukturformel gelangt man auf Grund theoretischer Erwigungen, die auf

dem chemischen Verhalten der Stofle beruhen; dieses entscheidet, welche von

mdglichen Formeln zu wihlen ist.

Die Untersuchungen von Wladimir Wassiljewitsch Markownikow (1838—1904), einem

der groBten russischen Organiker, gtbm wertvolle Ergobnisse fiir den Boweis der Richtigkeit

der Strukturchemie. Bei dor Unt der Anlagerung von Halogenwasserstoff-

siurenan ittigte Verbindungen mit D 1bind deckte er die G i Bigkeit,

wolcho jotztals,,Markownikowregel* bekannt ist. Er entdeckte dieNaphthenkohlen-

wasserstoffe.

4. Alkohol oder waprige Losungen von Alkohol verhalten sich gegen Lackmus neu-
tral, sie leiten den elektrischen Strom nicht.

8. Eine alkoholische Liosung von Athylbromid liefert mit einer alkoholischen Silber-

nitratlisung keinen Niederschlag von Silberbromid.
Alkohol und Xthylbromid sind Nichtelektrolyte. Athylbromid zeigt keine
Ionenreaktionen. Man kann das Hydroxyd Alkohol nicht den Basen der an-
organischen Chemie gleich Am ehesten ist es noch dem Wasser,
HOH, zu vergleichen. Athylbromid ist kein Salz, obwohl seine Bildung, der
Reaktionsgleichung nach, einer Neutralisation entspricht.

§ 164. Halogenverbindungen

1. Ersetzt man in Versuch 2 von § 163 den Bromwasserstoff durch Chlorwasser-
stoff und fiigt ein IKondensationsmittel, z. B. Zinkchlorid, hinzu, dann entsteht
Athylchlorid, das man aber nur bei starker Kiihlung (Sdp. 13°) in fliissiger
Form erhdlt.

Kthylehlorid, C,H,Cl (Chlorathyl), ist bei Zimmertemperatur gasférmig.
Im Handel erhélt man es in R6hrchen mit SchraubverschluB, in denen es unter
Druck steht, in fliissiger Form. Beim Offnen entweicht es gasfoérmig oder
spritzt fliissig heraus, wenn man das Réhrchen mit der Miindung nach unten
hélt. Spritzt man es auf die Haut, so erzeugt es eine starke lokale Abkiihlung
durch seine Verdunstungswirme und demzufolge Gefiihllosigkeit (drtliche Be-
taubung fiir kleine Operationen). Eingeatmet bewirkt es BewuBtlosigkeit (Ver-
wendung zu kurzdauernder Narkose, z. B. bei Halsoperationen).
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Xthylbromid, C,H,Br, ist eine farblose Fliissigkeit mit einem Sdp. von 38°.

Auch Xthyljodid, C,H,J, (Sdp. 72°9) 1aBt sich herstellen.

2.Erwarmt man etwas Athylbromid mit alkoholischer Kalilauge, so lassen sich
in der mit Wasser verdiinnten Flissigkeit Bromionen durch Silbernitrat nach-
weisen.

Durch Kalilauge wird Athylbromid zersetzt, wobei Alkohol und Kalium-

bromid entstehen. Wegen der Unloslichkeitdes Athylbromids im Wasser nimmt

man die Reaktion in alkoholischer Losung vor. In dem entstandenen Salz,

Kaliumbromid, kann man das Brom als Ion mit Silbernitrat nachweisen.

Versuch 2 d:em §sow1e Versuch 3 des vorhergehenden (Bellsteinprobe) zeigen Verfahren

zume quali hweis von Halogt ischen Stoffen, die Nlchtelektrolyle sind.
Zur itati '"- besti erlutn man solche Swﬂo in einem zugeschmolzenen
dickwandi Glasrohr (Bombenrol ‘ mit konz. Salf und Silbernitrat. Die Salpe-

tersiure oxydiert den Stoff, das Halogen geht in Tonenform tber und bildet mit den Silber-
ionen unlésliches Silberhalogenid, das gewogen wird.

§ 165. Azetaldehyd. Synthese. Polymerisation

1. In ein Priifglas, das wenig Alkohol enthdlt, taucht man eine rotgliihende Kupfer-
drahinetzwalze. Die Kupferozydschicht der Walze wird zu blankem Kupfer
reduziert. Der Alkohol oxydiert sich zu einem Stoff mit einem scharfen Geruch,
der an den Geruch unreifer Apfel erinnert.

2. Durch Ozydation von Alkohol mit Hilfe von Dichromat-Schwefelsiure stellt man
am Destilliergerit eine grofere Menge des neuen Stoffes her.

Oxydation des Alkohols fiihrt zu Azetaldehyd, dessen Summenformel durch

Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung zu C;H,O gefunden

wird. Sein Molekiil enthilt 2 Atome Wasserstoff weniger als das Alkohol-

molekiil (Aldehyd = al[cohol]-dehyd[rogenatus]). Die Gleichung fiir Versuch 1

lautet also: g 4 CuO — CH,CHO + H,0 + Cu.

Azetaldehyd ist eine farblose, erstickend riechende Fliissigkeit, die schon
bei 220° siedet. Mit Wasser und Alkohol ist sie unbegrenzt mischbar. Den
Molekiilbau veranschaulichen die Formeln:

H H
||
CH,.CHO H-CC=0
|
H
Rationelle Formel Bauformal

3. Man figt zu Silbernitratlosung etwas Natronlauge. Den entstehenden Silber-
ozydniederschlag lost man durch Zugabe von Ammoniaklosung. Erwirmt man
diese Losung mit Aldehyd, so entsteht metallisches Silber, das sich z.T. an der

" Wand als Silberspiegel abscheidet, z.T.in kolloider Form die Flissigkeit
dunkel fdrbt.



Azetaldehyd. Synthese. Polymerisation 21§

4. Zu Kupfervitriollssung wird Natronlauge gebracht Der entstandene Nieder-
schlag von Kupfer-2-hydrozyd lost sich in Set g mat tiefbl
Farbe. Erwirmt man diese ,,Fehlingsche Losung* ge'n.an'nte Fliissigkest mit etwas
Aldehyd, so scheidet sich rotes Kupfer-1-ozyd aus.

5. Fuchsinlosung, die durch schweflige Siure entfdrbt worden war, nimmt bei Zu-~
gabe von Azetaldehyd ihre rote Farbe wieder an.

Azetaldehyd ist ein starkes Reduktionsmittel. Er zersetzt Fuchsinschweflig-

siure unter Riickbildung des roten Fuchsinfarbstoffes.

AgO + C,HO — 2Ag + CH,COOH
2 Cu(OH), + C,HO — Cu,0 + 2 H,0 + CH,COOH.

6.Gut gereinigtes Azetylen leitet man durch 50%ige Schweéfelsiure, die etwas
Quecksilberozyd enthdlt und auf 70° erwirmt ist. Das abstromende Gas lift
man durch Wasser stromen. Dieses nimmt den Geruch des Azetaldehyds an und
ritet Fuchsinschwefligsiure,

Azetylen verbindet sich bei Gegenwart von Quecksilbersulfat, das kata-

lytisch wirkt, mit Wasser zu Azetaldehyd. Dieser Aufbau des Aldehyds ist

eine der modernen organischen Synthesen (Synthese hier in einem weiteren

Sinne gemeint). Sie hat technisch groBe Bedeutung gewonnen, da der Azet-

aldehyd wegen seiner groBen Reaktionsfahigkeit als Ausgangsstoff fiir die

Herstellung zahlreicher anderer Stoffe dienen kann.

C,H, + H;0 — CH,-CHO

7.In einem hohen Standzylinder gibt man zu einigen Kubikzentimetern Azetal-
dehyd 1 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure. Es tritt eine heftige Reaktion
mit positiver Wirmetinung ein, wobei ein Heraussprilzen nicht immer zu ver-
metden ist. Die im Zylinder verbleibende Fliissigkeit hat einen anderen Geruch
als Azetaldehyd und 16st sich nicht wie dieser in Wasser. Man bringt etwas da-
von in ewn Priifglas, wihrend man ein zweites mit Azetaldehyd beschickt. Zu
beiden fiigt man einige Siedesteinchen und taucht die Priifgliser in warmes
Wasser (50°): Azetaldehyd siedet, das Reaktionsprodukt dagegen nicht.

Aus Azetaldehyd entsteht bei Gegenwart katalytisch wirkender Stoffe

(konz. H,;SO,) der Para-Azetaldehyd (Sdp.= 123°9), dessen Formel

C.H,;0, oder (C,H,O), lautet. Azetaldehyd und Para-Azetaldehyd haben

gleiches Atomzahlenverhiltnis, aber verschiedenes Molekulargewicht. Sie

sind polymere Stoffe (§ 31). Durch Polymerisation kann man auch zu einem
geruchlosen, festen weiBen Stoff, dem Meta-Azetaldehyd, gelangen, dessen

Formel (C,H,0), ist. Die GroBe des Molekiils ist nicht genau bekannt. Er

kommt in Tablettenform als Metabrennstoff in den Handel. Beim Erhitzen

vergast und sublimiert er, wobei er zum Teil zu Azetaldehyd zerfillt. Voll-
standig depolymerisieren kann man sowohl den Para- als auch den Meta-

Azetaldehyd durch Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure

Unter Polymensauon versteht man die Z

Molekiile zu einem griBeren Molekiil. Polymere Stoffe lmben glelchw " Atoin-

zahlenverhiiltnis, aber verschiedenes Molekulargewicht.

loioh
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§ 166. Essigsiure

1. Fithrt man den Versuch1 des vorigen Paragraphen mit Azetaldehyd aus, so fin-
det ebenfalls Reduktion des Kupferozyds statt. Der Priifglasinhali zeigt saure
Reaktion.

2. Aussehen, Geruch und Dichte der Essigsiure werden festgestellt.

3. Eisessig wird 1m Eisenliffel in der Flamme erhitzt; er brennt mit nicht leuch-
tender, wenig heifer Flamme.

4. Verdiinnte Essigsiure lift man auf Magnesiumband einwirken.

5. Man neutralisiert Essigsiure mit Natronlauge und Kalilauge und gewinnt die
entstandenen Salze durch Eindampfen.

6. In verdiinnter Essigsiure werden PbO und CuO gelost (erwirmen!).

Aus Azetaldehyd erhialt man durch Oxydation Essigsaure!): CH,- <(())H .

Die in dieser Formel erscheinende einwertige Atomgruppe —C<EH' oder

auch —COOH geschrieben, heiBt Karboxylgruppe.
CH,-CHO + CuO — CH,:COOH + Cu

AuchbeidenVersuchen 3 und 4 des vorigen Paragraphen bildet sich Essigsaure,
die aber dort zu Salzen gebunden wird. Essigsiure entsteht ferner durch
‘bakterielle Oxydation aus alkoholischen Fliissigkeiten und ist ein Neben-
produkt der Holzentgasung. Die groBte Menge wird aber heute aus synthe-
tischem Azetaldehyd gewonnen.

Wasserfreie Essigsiure erstarrt bei Abkiihlung zu einer blittrigen, eisartigen
Masse und heiBt deshalb Eisessig. Wegen eintretender Unterkiihlung muB
man dabei stark unter den Smp., der + 16,6° betragt, abkiihlen. In
wiBriger Losung ist Essigsiure (schwach) in Ionen gespalten (Tabelle in
§ 87). Ihre Salze, die in iiblicher Weise hergestellt werden konnen, heiSen
Azetate. Da sie nur eine Reihe von Salzen bildet, muB sie einbasisch sein,
ihr Molekiil enthéalt nur 1 Saurewasserstoffatom. Es ist dies das Hydroxyl-
wasserstoffatom der Karboxylgruppe.

Azetate sind z.B. das Natriumazetat CH;COONa - 3 H,0, das griine
Kupferazetat (CH;C00),Cu - H,0, das basische Kupferazetat (Griinspan)
CH,COOCu - OH, das in Wasser losliche Bleiazetat (CH;COO),Pb - 3H,0,
das wegen seines siiBlichen Geschmacks (Gift!) auch Bleizucker heit. Eine
wiiBrige Bleiazetatldsung nimmt noch Bleioxyd auf und enthilt dann das
basische Salz CH;COOPb - OH. Nur in Losung bekannt ist ein basisches
Aluminiumazetat: essigsaure Tonerde. Sie riecht, wie die Ldsungen der
entsprechenden Bleiverbindungen, nach Essigsaure, weil das Salz hydro-
lytisch zerfallt. Beim Aufbewahren wird essigsaure Tonerde schlieBlich un-

1) acétum (lat.) = Essig
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wirksam, weil die Essigsiure abdunstet und so der hydrolytische Zerfall
schlieBlich alle Molekiile erfat. Zuriick bleibt Aluminiumhydroxyd. Essig-
saure Tonerde verwendet man verdiinnt (1 ESlsffel auf 11 Wasser) zu Um-
schligen bei Entziindungen. Ihr medizinischer Wert ist umstritten. Auch
benutzt man sie zum Wasserdichtmachen von Geweben (Wagenplanen,
Zeltbahnen), deren Poren durch das bei der Hydrolyse entstehende Alu-
miniumhydroxyd verschlossen werden.

§ 167, Kthan
ImGerdt der Abb. 115 elektroly J.mrt man Natriumazetatlosung
und It das Anodengas in einem G ter. Es enthilt,

wie die Kalkwasserprobe zeigt, Kohlendiozyd. La/it man das
Gas zur Entfernung des CO, durch eine Rihre mit Natron-
kalk streichen, so bleibt ein Gas iibrig, das beim Anziinden mat
schwachleuchtender Flamme brennt. Seine Verbrennungs-
produkte sind COy und H,0. Es enthdlt demnach Kohlenstoff
und Wasserstoff. (Fiir kleinere Mengen geniigt das Hofmannsche
U-Rohr, Abb.9.)
Bei der Elektrolyse von Natriumazetat zerfallt der an
der Anode frei werdende Essigsiurerest in Kohlendioxyd
und Athan, C,H,. Athan ist ein farbloses, geruchloses,
brennbares Gas (§ 150).

(CH;- COO)-  CH;

— | 4 2CO4 + 2¢ Abb, 116 Kthandamstellung
(CH,-CO0)- CH,

§ 168. Essigester

1. Im Destilliergerit erhitzt man wasserfreies Natriumazetat (20 g) mit Alkokol
(20 em®) und konzentrierter Schwefelsiure (20 cm®). Eine charakteristisch rie-
chende Fliissigkeit, Essigester, destilliert iiber.

2. Im Priifglas schiittelt man 3 cm® Essigester mit 10 cm® Wasser. Ein Teil des Esters
lost sich.Gibt man zu der Losung Kochsalz, so scheidet sich der Ester wieder aus,

Alkohol wirkt auf Essigsiure ein nach der Gleichung:

CH,.CO'OH + H:O - C,H, <> CH,C00.C,H, + H,0.

Die Hydroxylgruppe des Alkohols verbindet sich mit dem Saurewasserstoff-
atom zu Wasser. Die Athylgruppe bindet den Essigsaurerest. Der entstan-
dene Stoff heiBt Xthylazetat oder Essigsiureiithylester, kurz auch Essigester.

Essigester ist eine farblose, angenehm erfrischend riechende Fliissigkeit, die
in Wasser etwas loslich ist (8%) und aus dieser Lésung durch Kochsalz aus-
gesalzen werden kann. Essigester reagiert neutral und ist ein Nichtelektrolyt.
Seine Bildung entspricht formal der Salzbildung durch Neutralisation. Er
kann aber nicht als Salz angesprochen werden. Durch Einwirkung von
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Wasser zerfallt der Essigester wieder. Seine Bildung ist deshalb ein umkehr-
barer Vorgang und wird nach dem Massenwirkungsgesetz begiinstigt, wenn
man das gebildete Wasser entfernt. Dies geschah bei dem Versuch durch die
hygroskopische Schwefelsiure. Essigester dient als Losungsmittel.
Den Essigester kénnen wir seinem chemischen Verhalten und seiner Zu-
sammensetzung nach mit dem Athylbromid und Athylchlorid zusammen-
stellen. In allen drei Fallen haben wir es mit Verbindungen aus dem Alkohol-
rest Athyl und einem Siurerest zu tun. Wir nennen die beiden anderen
Stoffe deshalb auch Ester: Bromwasserstoffsaureathylester und Chlorwasser-
stoffsaureithylester.

§ 169, Ather

1. In dem Gerat der Abb, 116 erhitzt man ein Gemisch aus Alkohol (50 cm®) und
trierter Schwefelsdure auf 130-140° und lipt dann langsam Alkohol
aus dem Hahnirichter zuflicfen. Die Vorlage steht dabei in Eiswasser. Das
Destillat wischt man mit Wasser vm Scheidetrichter, trennt es vom Wasser und
trocknet es mit entwdssertem Kalziumchlorid. (Vorsicht!)
Aus Alkohol und Schwefelsiure entsteht Athylschwefelsaure, C;H,;HSO,,
die mit weiterem Alkohol unter Bildung von Didthyldther, C,H,-O-C,H;,
— meist kurz Xther genannt — reagiert:
C,HOH + H,SO, - C,HHSO, + H,0
C,;H,OH + C,H, -HSO, — C,Hy-0O -C,H; + H,SO,.

Abb. 116 Darstellung von Athylither Abb. 117

2. Die Watte des Trichterrohres in Abb. 117 wird mit Ather befeuchtet. Nach kurzer
Zeit kann man am Ende des Trichterrohres ein Flimmchen entziinden.

3. Ein Priifglas mit 1-2 cm® Ather taucht man in warmes (40°) Wasser. Der
Ather siedet. An der Miindung kann man eine Atherflamme entziinden.

4. Ather wird 1m Scheidetrichter mit Wasser geschiittelt. Die Fliissigkeiten mischen
sich nicht. Das Wasser riecht nach dem Trennen nach Ather, und der Ather ent-
hilt, wie mit entwdssertem ICupfervitriol ( § 160,V ersuch 6) festzustellen ist,Wasser.
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5. Ein Uhrglas benetzt man unten mit Wasser, setzt es auf ein Bretichen und gibt
etwas Ather hinein. Bringt man den Ather durch Aufblasen eines Luftstromes zum
raschen Verdunsten, dann friert das Glas am Bretichen fest (Verdunstungskilte).

6. Ather lost Jod, Fett, Harz.

Diathylather ist eine leichtbewegliche, eigenartig riechende Fliissigkeit, die
bei 35° siedet und die Dichte 0,71 g/cm® hat. 100 g Wasser losen 7,5g
Ather. Ather l6st ein wenig Wasser. Er verdunstet leicht, sein Dampf ist
schwerer als Luft und leicht brennbar. (Vorsicht beim Arbeiten mit Ather!
Nicht iiber freier Flamme erhitzen!) Ather dient vielfach als Losungsmittel.
Sein Dampf wirkt eingeatmet berauschend. und ruft schhethh BewuBt-
losigkeit hervor. Er wird zur Narkose verwendet.

8§ 170. Azeton

1. In einem einseitig verschlossenen Eisenrohr wird Kalziumazetat kraftig erhitzt,
Die entweichenden Dimpfe kiihlt man in einem Liebigkiihler und fingt das
Destillat in einem Priifglas auf, das in Eiswasser steht. Der Gliihriickstand
braust mit Salzsdure unter Kohlendiozydentwicklung auf.

2. Das Destillat wird auf Brennbarkeit und Loslichkeit in Wasser untersucht,

3. In dem Destillat lost man Harz, Fett, Zelluloid, Azetatseide,

Kalziumazetat zerfallt beim Erhitzen nach der Gleichung:

zu Kalziumkarbonat, CaCOj;, und Azeton, CH; - CO - CH,. Diesesist im reinen
Zustand eine wasserklare, brennbare Fliissigkeit von eigenartigem Geruch,
die sich mit Wasser in jedem Verhéltnis mischt. Esdient als Lésungsmittel.

§ 171. Methanol

1. Fiihre die Versuche der §§ 160—162 und Versuch 1 in § 163 mit Metharol durch!
2. Man 1t wie besm Alkohol (§ 163, Versuch 2) Bromwasserstoff auf Methanol

einwirken und leitet die Dampfe in ein U- Rokr, das in einer Kiltemischung steht.
3. Versuch 1 in § 168 mit Methanol.

Das Methanol ist eine farblose Fliissigkeit von eigenartigem Geruch, die mit
blaBblauer Flamme verbrennt; Dichte = 0,79 g/cm3, Sdp.= 65° Smp.
= — 970 Mit Wasser, Alkohol und Benzol mischt es sich in jedem Ver-
haltnis. Die Mischbarkeit mit Benzin ist begrenzt. Die Summenformel des
Methanols ist CHO. Es bildet bei Einwirkung von Natrium Natrium-
methylat, CH;ONa, durch Einwirkung von Bromwasserstoff entsteht
Methylbromid, CH,Br (Sdp. = 4,68°). Essigsaure liefert Essigsiuremethyl-
ester, CH;,COO - CH,, oder Methylazetat. Methanol ist in seinem chemi-
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schen Verhalten also dem Alkohol ahnlich. Wir diirfen deshalb in seinem
Molekiil auch eine Hydroxylgruppe annehmen: CH;OH. Man kann es vom
Methan durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Hydroxyl herleiten und
nennt es deshalb und wegen seiner Ahnlichkeit mit Alkohol auch ‘Methyl-
alkohol. Die einwertige Gruppe —CH; heit Methyl. Den gewothnlich als
Alkohol schlechthin bezeichneten Stoff nennt man zur Unterscheidung dann
Athylalkohol. Um in der Technik Verwechslungen zu vermeiden, wird dort
die Bezeichnung Methanol verlangt. Methanol ist namlich viel giftiger als
Athylalkohol. Sein Genu8 fiihrt zur Erblindung und sogar zum Tod. Es ist
im Brennspiritus als Vergillungsmittel enthalten. Das Vorkommen in den
Produkten der Zersetzungsdestillation des Holzes und seine Fliichtigkeit
hat ihm den Namen Holzgeist verschafft.

Seit 1923 stellt man Methanol in Deutschland synthetisch her.
Mittasch fand damals, daB Kohlenoxyd sich in Gegenwart von Zinkoxyd
als Katalysator bei 370° und 150 at durch Wasserstoff zu Methanol redu-

zieren lift: CO + 2H, — CH,OH.

§ 172, Formaldehyd

1. Versuch 1 des § 165 mit Methanol fithrt zur Bildung von Formaldehyd.

2. Ein Becherglas beschickt man mit wenig Methanol, erwirmt es und taucht in
den Luftraum eine vorher ausgegliihte Platinspirale, Die Spirale fingt an zu
glithen, der Geruch nach Formaldehyd tritt auf.

Oxydation von Methanol fiihrt zu Formaldehyd, dessen Formel CH,0 oder
H - CHO ist. Sein Molekiil enthalt wie das des Azetaldehyds die einwertige

Gruppe —C</; , die Aldehydgruppe heiBt. Formaldehyd ist ein Gas

(Sdp.—229) mit stechendem Geruch, der an den des Azetaldehyds erinnert.
Technisch stellt man Formaldehyd durch katalytische Oxydation von
Methanol her. Im Handel erhalt man eine 40%ige Losung unter dem Namen
Formalin.

3. Versuche 3, 4, 5 des § 165 mit Formalin.,
4. In Formalin bildet sich beim Aufbewahren ein weifer Niederschlag.

Formaldehyd ist ein Reduktionsmittel wie Azetaldehyd, dem er chemisch
recht ahnlich ist. Er polymerisiert sich leicht zu festem weifSem Paraform-
aldehyd (Versuch4), dessen Molekiil aus mindestens drei, wahrscheinlich aber
wesentlich mehr Formaldehydmolekiilen aufgebaut ist. Paraformaldehyd
gibt bereits bei gewshnlicher Temperatur durch Depolymerisation etwas
Formaldehyd ab (Geruch!). Beim Erwarmen zerfallt er vollstindig. Die
leichte Polymerisierbarkeit des Formaldehyds spielt heute eine groBe Rolle
in der Kunststoffherstellung.
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5. Zu 10 cm® Formalin figt man 1 cm® Hilmereiweif. Es gerinnt sofort.
Formaldehyd bringt EiweiB zum Gerinnen und ist deshalb ein Gift fiir Lebe-
wesen aller Art. Man benutzt ihn als Desinfektionsmittel (Entseuchungs-
mittel) z. B. fiir Krankenzimmer. Zu diesem Zweck verdampft man in dem
betreffenden Raum Formalin.

8§ 173. Ameisensiure

1, Ozydation von Methanol mit Chromsiure liefert ein saures Destillat.
2. Versuche 2—6 des § 166 mit Ameisensiure,
Die niichste Oxydationsstufe des Methanols nach dem Formaldehyd ist die

Ameisens&ure,HC<OH , deren Salze Formiate!) heiBen. Sie ist einbasisch

wie die Essigsiure, und ihr Molekiil enthalt ebenfalls die einwertige Karb-
oxylgruppe. Reine Ameisensiure ist eine farblose, scharf riechende Fliissig-
keit, die auch in Losung stark saure und atzende Wirkung hat. Mit den
Alkoholen bildet sie Ester: Ameisensauremethylester, HCOO - CH;; Amei-
sensiureithylester, HCOO - C,Hy

Auch in der Natur kommt diese Saure vor, allerdings immer nur in sehr geringen Mengen.
Sie ist das Gift der Waldameisen, der Blenen und Wespen; sie findet sich in den Brennhaaren

der P; jonssy raupe, in den Nesselkapseln der Quallen und vieler Polypen, sie ist
das sch gende Gift dor B lh

3. Spaltung durch k trierte Schwefelsdure s. § 147, Versuch 3.

Konzentrierte Schwefelsaure spaltet aus der Ameisensaure durch Wasser-
entzug Kohlenoxyd ab:
HCOOH — CO + H,0.

Technisch stellt man durch Einleiten von Kohlenoxyd (Generatorgas,
§147) in heiBe Natronlauge (120°) Natriumformiat her und gewinnt
daraus die freie Saure durch vorsichtige Behandlung mit verdiinnter Schwe-

felsaure : NaOH + CO — HCOONa.

§ 174. Zusammenfassung. Technische Synthesen

Die Zusammensetzung eines organischen Stoffes ermittelt man mit Hilfe
der Elementaranalyse. Fiihrt man dann noch eine Molekulargewichtsbestim-
mung durch, so laBt sich die Summenformel angeben. Aus dem chemischen
Verhalten kann man auf den Bau des Molekiils Schliisse ziehen und die Bau-
oder Strukturformel aufstellen, deren Wesensziige sich auch in der ein-
facher zu schreibenden rationellen Formel widerspiegeln.

1) f6rmica (lat.) = Ameise
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Uberblick @ber die in §§ 160—~173 behandelten organischen Stoffe

posohlen. | Alkohole Aldehyde S&uren Salze
cH, CH, . OH H .CHO H.COOH | H .COONa
GH, GH, - OH CH, - CHO CH,-COOH | CH,.COONa
u. &.
Ester
ganisch | ganisch Kther Azeton
Séuren
CH,Cl H .C00-CH,
GH,Cl CH, - C00 - CH, CH,-0-CH,
CH,Br H -C00-C,H, CH,-0-GH, | CH,-CO-CH,
C,H,Br CH, - C00 - C,H,

Das chemische Verhalten der betrachteten Stoffe fiihrte zur Kennzeichnung
einer Reihe neuer Atomgruppen:

Methylgruppe — CH, Karbonylgruppe — CO
Athylgruppe — C,H, Karboxylgruppe — COOH.
Aldehydgruppe — CHO ’

Von den besprochenen Reaktionen haben groBtechnische Be-
deutung:

1. die Methanolsynthese (§ 171),

2. die Azetaldehydsynthese (§ 165),

3. die Formiatsynthese (§ 173),

4. die Polymerisation des Formaldehyds (§ 172),

5. die katalytische Oxydation des Methanols (§ 172),

6. die katalytische Oxydation des Azetaldehyds (§ 166).

Aufgaben

1. Gib Beispiele fiir die gewerbliche Verwendung von Alkohol!

2, Liebig erhielt bei der Elementaranalyse von 0,633 g Gallussiure 0,969 g CO, und 0,172 g
H,0. Berechine daraus das Atomzahlenverhiltnis C: H : O wie in § 161 angegeben! Suche
das einfachste, mdglichst ganzzahlige Verhdltnis zu ermitteln, indem du nacheinander
fir C1, 2, 3,...einsetzt! Wie lautet danach die einfachste Summenformel der unter-
suchten Séure?

3.In dem in §162 beschriebenen Gerdt verdrington 0,005g Benzol 20 om® Luft von
18°/744 mm Hg. Wie groB ist das Molekulargewicht ?

4.In welch ganischen Verbind k Hydroxylgruppen als Bausteine des
Molckiils vor? Wie verhalten sich diese Verhindungen bei der elektrolytischen Dissozia-
tion? Vergleiche damit die Alkohole!
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5. Gib Beispiele fiir Polymerie aus der anorganischen Chemie an!
6. Vergleiche den Heizwert von Spiritus und Metabrennstoff!

7. In welchem Verhaltnis muB man Essi (80%ige Essigsiure) mit Wasser verdiinnen,
um einen E%Igen Spelseesslg zu erhalten ?

8. Vergleiche das Literg des Atherdampf !mtdemderlu!t(§189)l

9. Liebig sagt in seinen ,,Biographischen Aufzei “ (h ben von K. Esselb
GieBen 1926) mt Bezug auf dle orgumschen Verbmdungen e - -ich sah sehr bald, daB
aller F hritt in der org: Chemie wesentlich von ihrer (d. h. der Eleme.nhr-

analyse) Vereinfachung lbhAng!g sei; denn man hat es in ihrem Gebiet nicht mit verschieden-
artigen Elementen, die sich in ihren Eigentiimlichkeiten erkennen lassen, sondern immer
mit dennelben Elementen zu tun, deren Verhiltnis und Anordnung die Ej haften der

hen Verbind b Was in der ganischen Chemie eine Reaktion war,

ungt

muBte in der ischen eine Analyse sein.* Vi he, diese Siitze zu verstehen und durch

Beispiele zu erldutern!

X1V. Das chemische Verhalten der Kohlenwasserstoffe

A. Kettenkohlenwasserstoffe
8§ 175. Gesiittigte und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe

1. In einem bedeckten Standzylinder oder besser in einer Gasbiirette (Abb. 44)
schiittelt man Methan, Athan, Athylen und Azetylen mit Bromwasser. Bei den
beiden ersten Versuchen ist keine Verdinderung festzustellen. Beim dritten und
vierten wird das Bromwasser entfirbt, wihrend die Gase verbraucht werden.

2. In emner Waschflasche leitet man durch einige IKubikzentimeter Brom einen
Strom von Athylen, bis das Brom verbraucht ist. In der Waschflasche befindet
sich dann eine dlige, briunliche Flissigkeit, die besm Waschen mit Natron-
lauge farblos wird. Das gleiche fithrt man mit Azetylen durch. Sollte die Re-
aktion nicht recht in Gang kommen, dann hilft man durch Belichten nach.

Athylen und Azetylen verbinden sich leicht mit Brom zu Xthylenbromid und
Azetyl id. Auch entsprechende Chlorverbindungen lassen sich
darstellen :

C,H, + Br, —» C;HBr,, C,H, + 2Br, - C;H;Br,.
Die Vereinigung nennt man eine Anlagerung oder Addition. Methan und

Athan, wie iiberhaupt die Methankohlenwasserstoffe, konnen Halogen nicht
addieren. Wegen dieses Verhaltens hat man Athylen und Azetylen als un-

gesittigte Kohlenwasserstoffe bezeichnet. Im G tz dazu nennt man
die Glieder der Methanreihe gesattigte Verblndungen.
Ungesittigte Kohl tofle addi Halog

Man will aber mit der Bezeichnung ,,ungesittigt‘ nicht sagen, daB in den
Molekiilen dieser Stoffe freie Wertigkeiten vorhanden sind. Denn diese
Stoffe sind ja bestindig, wahrend sich Atomgruppen mit freien Valenzen
(-NH,, —OH) als unbestandig erweisen und frei nicht ohne weiteres hergestellt
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werden konnen. Vielmehr nimmt man an, daB doppelte und dreifache Bin-
dungen zwischen Kohlenstoffatomen bestehen konnen und daB an diesen
Atomen durch Ubergang der mehrfachen in die einfache Bindung bei der
Addition die erforderlichen Wertigkeiten frei werden. Die Bauformeln fiir
Athylen und Azetylen sind also:

§>c=od und H—C=C—H.

Man stellt sich vor, daB die vier Valenzen des Kohlenstoff-
atoms nach den Ecken eines Tetraeders gerichtet sind, in des-
sen Schwerpunkt das Kohlenstoffatom sich befindet (van’t
Hoff und Le Bel, 1874). Nur bei dieser Anordnung sind nimlich alle vier
Wertigkeiten vollkommen gleichwertig. Abb. 118 und 119 zeigen den Bau
des Methan- und Athanmolekiils auf
Grund dieser Vorstellung.

Wenn zwischen zwei Kohlenstoffato-
men zweifache oder dreifache Bin-
dung herrscht, dann bedeutet das eine
Anderung der urspriinglichen Rich-
tung dieser Bindekrafte. Infolgedessen
herrscht in dem Molekiil ein Span-
nungszustand, der die leichte

Abb.118 Strukturmodell des Methans Abb.119 Strukturmodell des Athans

Losung der Mehrfachbindung bei der Addition verstandlich macht und
auch die endotherme Natur des Azetylens erklart.

An die drei einfachsten Kohlenwasserstoffe CH,, C;H,, C;H, schlieBen sich
jeweils Reihen von weiteren Verbindungen an, in denen sich jedes Glied von
dem vorhergehenden durch den Mehrgehalt einer CH,-Gruppe unterscheidet.
Man nennt solche Zusammenstellungen homologe Reihen. Fiir jede Reihe
1aBt sich die Zusammensetzung ihrer Glieder durch eine allgemeine Formel
wiedergeben. Die schon in § 150 angefiihrte Methanreihe hat die Formel
CnHlu +8°
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Das Athylen ist das Anfangsglied einer Reihe von Kohlenwasserstoffen, die
man Olefine nennt. Ihre allgemeine Formel ist C,H,,,.

An das Azetylen schlieBt sich eine Kohlenwasserstoffreihe mit der Formel
C,H,, , an. Diese allgemeine Summenformel kommt auch Kohlenwasser-
stoffen mit zwei Doppelbindungen, den sogenannten Diolefinen, zu. Von
diesen hat das Butadien C H, (CH,=CH—CH=CH,) technische Bedeutung
zur Herstellung des synthetischen Kautschuks erlangt.

§ 176. Kohlenstoffkette. Isomerie

Die in § 175 entwickelte Vorstellung von dem Bau der Kohlenwasserstoff-
molekiile fithrt zur Annahme einer kettenférmigen Anordnung der Kohlen-
stoffatome, wie dies in den folgenden Bauformeln zum Ausdruck kommt.

. - H—j:l_n
i b m B b m I;:i:i H‘i’:“
H-—](!l,;—H H_i*,:n . i_ 6_1]?[

H_ﬁ H ji_H - i—ﬂ

CIHI CQHB CIHID ClHli

Es ist eine b dere Eigenschaft des Kohl fls, daB seine Atome einander fest
binden und daf sehr viele solcher Atome zusammentreten kénnen. Von anderen
Grundstoffen kennt man das nur in sehr beschrinktem Umfange, z. B. beim
Silizium. Im Gegenteil, wo Bindungen gleicher Atome auftreten, wie z. B.
bei Ozon oder den Peroxyden, da sind sie nie besonders fest. Die sehr groBe
Zahl der organischen Verbindungen, von denen ein wesentlicher Teil nur
aus wenigen Atomarten aufgebaut ist, erklart sich aus dieser Fahigkeit des
Kohlenstoffatoms.

Die fiir Butan, C;H,,, oben angeschriebene Bauformel stellt nicht die einzig
denkbare Anordnung der Atome dar. Denkbar ist auch folgende Formel

CH,

H,ﬁn, .

Nun sind in der Tat zwei Stoffe bekannt geworden, die beide die Formel
C,H,, haben, aber verschiedene Eigenschaften aufweisen. Dem einen schreibt

15 (uoos)
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man die einfache Kettenformel zu: Normalbutan, CH, - (CH,), - CHj, (Sdp.
+ 19), dem anderen die verzweigte Kette: Isobutan, CH - (CH,);, (Sdp.
—179). Die beigeschriebenen rationellen Formeln lassen erkennen, daB
die Abweichung im Bau auch hierin zur Geltung gebracht werden kann.
Man nennt die eben beschriebene Erscheinung Isomerie.

Isomere Stoffe haben gleiche Summenformel, aber verschied Molekiilaufbau.
Btim Pentan, C;H,,, kennt man drei, beim Hexan, CgH,,, fiinf Isomeriefalle.

Mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt nimmt die Zahl der méglichen Iso-
meren stark zu.

CH,
| CH,
e SR
b (IJH' R
A\
CH, N\ H,C CH,
| H,C CH,
CH,
n-Pentan i-Pontan Tetramethylmethan
CH,.(CH,),-CH, CH,-CH-(CH,), C(CH,),
CH, -
| CH
i S SO T
|
CH, | 3 | 2 CH (IJH,
| CH, HC—CH, | c
(|’H' m o & 7O
H,C
CH, A [ aé m, W 5
| H,C CH, CH, 2
CHj,
n-Hexan i-Hexan DiAthylmethyl- Tetramethyl- Trimethyl-
methan &than &thylmethan

§ 177. Halogenabkémmlinge der gesiittigten Kohlenwasserstoffe

1. Eine Methanflamme brennt in einem mit Chlorgas gefiillten Zylinder unter
Rufen und Chlorwasserstoffbildung.

2. Von zwes Standzylindern fiillt man den einen mit Chlor, den anderen mit Methan
und stiilpt sie aufeinander. Durch mehrfaches Umdrehen mischt man die Gase,
trennt dann die Zylinder wieder und verschlieft sie mit Glasplatten. (Helle Be-
lichtung dabei vermeiden!) Der eine Zylinder wird mit der Miindung an die
Fl halten. Der Inhalt explodiert, Rupwolken treten auf, und Chlorwasser-
stoff 1st u beobachten. Den anderen Zylmder hebt man im zersireuten Tages-
licht auf. Das Chlor verschwindet allmahlich, der Inhalt ist nicht mehr entziind-
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bar. Chlorwasserstoff ist festzustellen, und bei aufmerksamer Beobachtung sieht
man kleine Olirépfchen.
3. In ein Priifglas bringt man 10 cm® Hezan und figt etwas Brom hinzu. Belichtet
man stark (Smme oder 500-Watt-Lampe), dann tritt eine heftige Reaktion ein.
stoff entweicht, und die Fl'usstgkezt wird farblos, Nun werden weiter
kkme Mengen Brom gebunden, bis nach einigen Minuten Stehens keine Ent-
farbung mehr eintritt. Die rote Fliissigkeit wischt man, um Brom und Brom-
wasserstoff zu entfernen, melrmals mit verdiinnter Natronlauge, dann zweimal
mit warmem Wasser, trennt die Fliissigkeiten vm Scheidetrichter und trocknet mit
Kalztumchlorid, Es ist eine farblose Fliisstgkeit entstanden, die schwerer als
Wasser ist und einen kennzeichnenden Geruch besitzt. Sie enthilt Brom (Beil-
stesnprobe! § 163, Versuch 3).
Auch gesittigte Kohlenwasserstoffe reagieren mit Halogenen. Licht férdert
den Vorgang. Dabei wird Halogenwasserstoff frei, und es entstehen Halogen-
abkémmlinge der Kohlenwasserstoffe. Der Vorgang ist aber grundlegend
verschieden von der in § 175 beschriebenen Addition von Halogen durch un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe. Hier findet keine Anlagerung von Halogen
statt, sondern eine Ersetzung (Substitution) von Wasserstoff durch Halo-
gen. Da der verdringte Wasserstoff gleichzeitig Halogen bindet, ist die dop-
pelte Menge dieser Stoffe notwendig wie bei der Addition, wenn man gleich-
viel Halogenatome in das betreffende Molekiil einfiihren will. Beim Methan
kénnen sich folgende Reaktionen abspielen:
CH, + Cl; > HCl + CH,Cl Monochlormethan
CH, + 2Cl; —» 2HCI + CH,Cl, Dichlormethan
CH, + 3Cl; - 3HCl + CHCl; Trichlormethan
CH, + 4Cl, > 4HCL + CCl, Tetrachlormethan
CH,+2C!—>4HC!+C ——————— .
In das Molekul elneﬂ i tofles kann Halogen durch Substitution
von Wi fg d
Die direkte Substitution fiihrt meist zu Gemengen von Halogenderivaten.
Rein stellt man sie deshalb technisch im allgemeinen auf anderen Wegen
dar. Das Monochlormethan ist identisch mit dem aus Methanol und
Chlorwasserstoff zu gewinnenden Ester: Methylchlorid. Die entsprechende
Bromverbindung ist das Methylbromid (§ 171). Trichlormethan ist unter
dem Namen Chloroform kauflich. Man stellt es her durch Einwirken von
Chlorkalk auf Athylalkohol, wobei sich eine verwickelte Reaktion abspielt.
Tetrachlormethan heit auch Tetrachlorkohlenstoff oder kurz Tetra. Es
wird durch Einwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff gewonnen.
Man hat nur ein Monochl than erhalten ko Die4 W stoflat, des Methans
milssen also gleichwertig sein und auch gleichartig angeordnet sein.
Diese Tatsache bestatigt die in § 175 entwickelte Vorstellung des tetraedri-
schen Aufbaus.
16*
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4. Aussehen, Geruch, Brennbarkeit, Dichie, Siedepunki und Losefdhigkest von
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff werden festgestellt,

6. Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff erwirmt man mit alkoholischer Kali-
lauge. Weife Stoffe scheiden sich aus.

6. In Standzylindern, in denen man einige Tropfen Chloroform bzw. Tetrachlor-
kohlenstoff zur Verdunstung gebracht hat, lipt man ein Leuchtgasflimmchen
brennen. In beiden Fillen tritt ein eigentiimlich fauliger Geruch (Vorsicht!) auf.

Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff sind farblose, siilich riechende Fliissig-
keiten, die leicht verdunsten (Sdp. 61° bzw. 779). Sie sind schwerer als das
Wasser (1,488 g/cm?; 1,594 g/cm?®) und mischen sich nicht damit. Man kann
sie nicht entziinden. Sie sind gute Losungsmittel fiir Jod, Fett u. a. Durch
alkoholische Kalilauge werden sie zersetzt. Aus Chloroform entsteht Kalium-
formiat; dieser Beziehung zur Ameisensaure verdankt das Chloroform seinen
Namen. Aus Tetrachlorkohlenstoff und Kalilauge entsteht Kaliumkarbonat
neben Kaliumchlorid und Wasser:

CHCl, + 4KOH — HCOOK + 3KCl + 2H,0
CCl, + 6KOH — K,CO, + 4KCl + 3H,0.

Brennt eine Flamme in den Dampfen der beiden Stoffe, so entstehen kleine
Mengen des auBerst giftigen Phosgens, COCl,. )

Chloroform verwendet man als Ldsungsmittel und in der Medizin zur
Narkose. Die Chloroformnarkose wurde von dem englischen Arzt Simpson
in Edinburgh 1847 zuerst benutzt (vgl. §169). Das Chloroform haben
Liebig und Soubeiran gleichzeitig (1831) und unabhingig voneinander
entdeckt.

Tetrachlorkohlenstoff dient vielfach an Stelle des feuergefahrlichen Benzins
als Fettlosungsmittel (manche Fleckenwasser enthalten CCl,). Seine Dampfe
sind giftig. In Handfeuerldschern verwendet man ihn zum Loschen von
Benzin- und Olbranden. Er leitet den elektrischen Strom nicht und kann
deshalb zur Brandbekampfung in elektrischen Anlagen (z. B. bei Olschalter-
brinden) benutzt werden. In geschlossenen Raumen ist dabei Bedacht
darauf zu nehmen, daB die Dampfe des Tetrachlorkohlenstoffs giftig sind
und daB bei Beriilhrung mit der offenen Flamme auch das hochgiftige
Phosgen (Versuch 6) entstehen kann.

Dem Chloroform entsprechen B form, CHBr,, und Jodoform, CHJ;,
die beide medizinische Bedeutung haben. Jodoform ist ein starkriechendes
gelbes Pulver, das zur Wunddesinfektion gebraucht wird. Aus Azetylen-
tetrachlorid erhalt man durch Abspaltung von HCl das Trichlorithylen,
C,HCl,, kurz ,,Tri* genannt. Es ist ein heute viel beliebtes Lésungsmittel,
dessen Dampfe aber recht giftig sind. Ein Abkémmling des Athans ist das
feste Hexachlorithan, C,Cl,. Es hat als Mottenbekampfungsmittel Be-
deutung.
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Die einfach substituierten Jodabkémmlinge haben groBe wissenschaftliche
Bedeutung. LaBt man z. B. Natrium auf Methyljodid einwirken, so entsteht
Athan. Aus Methyljodid und Athyljodid entsteht Propan neben Athan und

But:
utan: 2CHJ + 2Na — 2NaJ + C,H,
CH,J + C,HJ + 2Na — 2NaJ + C,H,.
Aut diese Welse lassen sich die Kohl tofl heinander synthetisch aufbauen.

§ 178, Uberblick iiber die wichtigsten Abkémmlinge
der Kettenkohlenwasserstofle

Die Kettenkohlenwasserstoffe nennt man auch aliphatische') Kohlenwasser-
stoffe. Emwemge Reste dieser Kohlenwasserstoffe, wie z. B. das Methyl,
—CH,, und das Athyl, —C,H,, heiBen Alkyle.

l!l.logenublummllnga leiten sich von I flen durch Erset
von W ab, von ttigt dmh Anl ung.

Das Methanol kann als Methan aufgefaBt werden, in dem ein Wasserstoffatom
durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist. Athylalkohol leitet sich vom Athan auf
die gleiche Weise ab. Entsprechend kennt man Hydroxylabkémmlinge auch
von den iibrigen Kohlenwasserstoffen. Beispiele: C;H,OH oder CH, - CH,
« CH,OH = Propylalkohol, C,H,,OH oder (CH,), - CH - CH, - CH,0H =
amylalkohol (im Fuseldl enthalten). Tritt die OH-Gruppe nicht an ein end-
stindiges C-Atom, sondern an ein mittelstandiges, so entstehensekundére
oder tertiare Alkohole. CH, - CHOH . CHj;, sekundirer Propylalkohol, ist
isomer mit dem oben erwihnten. Vom Isobutan leitet sich der tertiire Butyl-
alkohol, (CH,); - C(OH), ab. Es konnen auch zwei oder mehr OH-Gruppen in
das Molekiil eintreten. Dann spricht man von mehrwertigen Alkoholen.
Beispiel: C,H(OH), oder CH,OH - CH,OH: Glykol (Gefrierschutzmittel
fiir Autokiihler); C;H;(OH); oder CH;OH - CHOH - CH,0H: Glyzerin?).
Knetet man Glyzerin mit Bletozyd, so erhalt man einen Kitt, der nach einigen Stun-
den erhartet. Es bildet sich Bleiglyzerinat, eine dem Nairtumdthylat entsprechende
Verbindung.

Aliphatische Alkohole bauen sich ans dem Rest elnes Keﬂenkohlenwmentoﬂu nnd olner
oder mehreren Hydroxylgruppen auf. Alkohole bilden Met allverbi

Oxydation priméarer Alkohole fiihrt durch Verlust von zwei Wnsserstoﬁ-
atomen zunichst zu einem Aldehyd.

Aldehyde enthalten die einwertige Gruppe —CHO, die an elnen Kohlenwasserstoftrest
gebunden Ist. Sfe sind meist starke Reduktionsmittel und polymerisieren sich lelcht.
Ein ungesattigter Aldehyd ist das vom Athylen sich ableitende Akro-
lein, CH,: CH - CHO. Es entsteht bei starkem Erhitzen von Fett und be-
sitzt einen unertriaglichen Geruch.

1) aloiphé (griech.) = Fett 2) glykys und glykerds (griech.) = &8
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Aus sekundaren Alkoholen entstehen durch Oxydation Ketone, z.B.
aus CH; - CHOH - CH,; das CH; - CO - CH;, Azeton oder Dimethylketon.
Ein gemischtes Keton ist das Methyliathylketon: CH, - CO - C,H;.

Ketone sind durch die Gruppe =CO ausgezeichnet, die zwei Kohlenwasserstoflreste verbindet.

Weiteroxydation eines Aldehyds liefert eine Saure. Die CHO-Gruppe
nimmt ein Sauerstoffatom auf und geht in die COOH-Gruppe iiber. Es gibt
noch anders gebaute organische Verbindungen, die ebenfalls Saurenatur
haben (s. § 186). Die hier betrachteten nennt man deshalb Karbonsiuren.
An die Essigsiure reiht sich die Propionsiure, C,H; - COOH oder CH, - CH,
.COOH. Die Buttersiure, C;H,COOH oder CH; - CH, - CH, - COOH, findet
sich in der ranzigen Butter und im zersetzten SchweiB. Sie hat einen auBerst
durchdringenden iiblen Geruch.

Knbonslnren enthlten dle Karboxylgruppe —COOH an elnen Kohlenwasserstoffrest
g Das W tom der Karboxylgruppe ist eln S#urewasserstoflatom.

Wirken anorganische oder organische Sauren auf Alkohole ein, so entstehen
Ester, wiahrend sich zugleich Wasser bildet. Die Ester der einfachen
Karbonsauren sind wohlriechende Fliissigkeiten, die in der Natur weit ver-
breitet sind. Sie werden kiinstlich bereitet und vielfach zur Nachahmung
von Fruchtaroma benutzt; in der Praxis heiBen sie oft falschlich Ather
(Fruchtather). CH;COO - C;H,,, Amylazetat, riecht nach Birnen und Ba-
nanen. C;H,COO - C,H;, Buttersaureithylester, ist in der Ananas ent-
halten. (CsH,CO0),C;H;, Buttersiureglyzerinester, ist ein Bestandteil der
frischen Butter.

Ester bauen sich aus Alkoholrest und SZurerest aul.

§ 179. Mehrbasische Siuren

Die Oxalsiure, COOH - COOH, ist eine zweibasische Saure. Ihr saures
Kaliumsalz, COOK - COOH, findet sich im Sauerklee, Sauerampfer und im
Rhabarber (hier vor allem im Blatt). Die Saure und ihre loslichen Salze sind
starke Gifte. Das fast unlésliche Kalziumoxalat trifft man kristallisiert
oft in Pflanzenzellen. Auch im Harn ist es enthalten. Saures Kalium-
oxalat,auch Kleesalzgenannt, benutzt die Hausfrau zum Entfernen von Rost-
flecken. BeiseinerVerwendung ist Vorsicht geboten wegen seiner Giftigkeit und
weil es das Gewebe angreift. Andere zweibasische Sauren sind die Malonsiure,
COOH - CH, - COOH, und die Bernsteinsdure, COOH:CH,+ CH, - COOH.
In der Milch bildet sich durch bakterielle Zersetzung des Milchzuckers die
Garungsmilchsdure. Sie hat die Formel CH, - CHOH - COOH. Danach hat
sie gleichzeitig Alkohol- und Saurenatur. Solche Stoffe nennt man Oxyséuren.
Die isomere Fleischmilchsaure findet sich im Muskel als Abbaustoff von
Kohlenhydrat. Thre Anhaufung bewirkt die Ermiidungserscheinungen. In der
Ruhe wird sie durch Oxydation entfernt, wodurch die Ermiidung aufhort.
Aplelsiure, Mono-Oxybernsteinsaure, COOH - CH, - CHOH - COOH, tritt in
unreifen Apfeln, Vogelbeeren, Johannisbeeren u. a. auf.
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Weinsdure, Dioxybernsteinsaure, COOH - CHOH - CHOH - COOH, ist frei
und in Form ihres sauren Kaliumsalzes, COOH - CHOH - CHOH - COOK
(Weinstein), ein Bestandteil der Trauben und anderer Friichte. Ihre Salze
heiBen Tartrate. Das Kalium-Natrium-Tartrat, COOK - CHOH - CHOH
.COONa, Seignettesalz, dient zur Bereitung der Fehlingschen Losung
(§ 165). Bei ihrer Herstellung bildet das Kupferhydroxyd mit dem Seignette-
salz ein l6sliches Alkoholat: COOK - (CHO),Cu - COONa.

Eine dreibasische Oxysaure ist die Zitronensiiure: COOH - CH, - C(OH)
(COOH) - CH, - COOH. Sie kommt vor in Zitronen, Apfelsinen, Preisel-
beeren, Stachelbeeren und anderen Friichten.

B. Ringkohlenwasserstoffe
§ 180. Benzol

Bei der Entgasung der Steinkohle bildet sich Benzol, das sich teils im Teer

vorfindet, teils dampfférmig dem Leuchtgas beigemengt ist und aus ihm

ausgeschieden wird. Aus der Elementaranalyse und der Molekulargewichts-
bestimmung folgt die Formel CgHg . Sie paBt in keine der bisher besprochenen

Reihen von Kohlenwasserstoffen.

1. Aussehen, Geruch, Dichte, Siedepunkt und Loslichkeit in Wasser, Benzin und
Alkohol werden festgestellt, Man verbrenmt eine kleine Menge und weist in
den Verbrennungsgasen CO; und H,0 nach. Man priift die Losefdhigkeit (mit
Jod, Harz, Fett, Drachenblutharz, Kautschuk).

2. Schiittelt man Benzol mit Bromwasser, so findet keine Entfarbung statt,

Benzol ist eine farblose Fliissigkeit, die leicht verdunstet und aromatischen

Geruch besitzt. Sdp. = 809, Smp. = 5,569 Dichte = 0,879 g/cm3. Benzol

brennt mit stark ruBender Flamme (Heizwert: Tab. in § 155) und ist ein

gutes Losungsmittel fiir viele Stoffe. In Benzinbenzolgemischen kann man
es mit Drachenblutharz nachweisen, das sich in Benzin nicht, in Benzol da-
gegen mit roter Farbe 16st. Nach seiner Formel kénnte man vermuten, da

Benzol ein ungesittigter Kohlenwasserstoff ist. Sein Verhalten gegen Brom-

wasser ist aber anders, als wir es bei den bisher besprochenen ungesittigten

Kohlenwasserstoffen kennengelernt haben. Der Molekiilbau des Benzols ist

von Kekulé geklirt worden, der 1865 seine beriihmte Benzolformel auf-

stellte, die heute noch Bedeutung hat. Kekulé nahm eine ringférmige Ver-

teilung der C-Atome an mit abwechselnden Doppelbindungen (Formel 1).

H

/N
HC CH
| I
HC CH

H
1 2.
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Der Einfachheit halber zeichnet man in Bauformeln nur das Sechseck
(Formel 2), das man aus Raumgriinden etwas in die Lange streckt, ohne da-
mit eine Unsymmetrie des Molekiils andeuten zu wollen. Jedes Eck dieses
,»Ringes‘ hat mansich miteinem C-Atom und einem H-Atom besetzt zudenken.
Kekulé wurde am 7. September 1829 in Dar dt geb Er lehrte in Heidelberg (1856
bis 1858), Gent (1858—1865) und Bonn, wo er am 13. Juli 1896 starb. Sein Verdienst ist der
Ausbau der Valenzlehre (insbesondere der Vierwertigkeit des Koblenstoffs), deren Grund-
lagen der Deutsche Kolbe und der Englinder Frankland gelegt hatten.

§ 181. Ringkohlenwasserstoffe

Im Steinkohlenteer finden sich neben dem Benzol noch andere Kohlen-
wasserstoffe, so das Toluol oder Methylbenzol, C;H, - CHj, in dem ein H-Atom
des Benzols durch die Methylgruppe ersetzt ist, und das Xylol oder Dimethyl~
benzol, C;H ((CH;),, das zwei solche Methylgruppen aufweist.

Naphthalin, C,(H,, und Anthrazen, C,H,,, sind ebenfalls Bestandteile des
Steinkohlenteers. Ihr Molekiilbau weist 2 bzw. 3 Kohlenstoffringe auf.

H H HHH
PAVAN PAVAVAN

Hmﬂ HCE\J[]H

z H\ /H H\ /H
H H HHH

Naphthalin Anthrazen

Toluol und Xylol sind Fliissigkeiten von aromatischem Ge-
ruch, der dem des Benzols dhnelt. Naphthalin und Anthrazen
sind feste Stoffe. Das Naphthalin bildet weiBe, blattrige,
schuppige Kristalle von eigenartigem Geruch; es vergast
und sublimiert leicht. In Form von Kugeln dient es vielfach
als Mottenbekimpfungsmittel, doch soll es in reiner Form
ohne Wirkung sein (vgl. § 182).

Man nennt Benzol und die von ihm abgeleiteten Kohlen-
wasserstoffe auch aromatische Kohlenwasserstoffe.

a
§ 182, Halogenabkémmlinge. Isomerie
In das Kolbchen der Abb. 120 gibt man 5 cm® Benzol und dazu
Abb. 120 etwa 1 g Eisenfeilspine, Dann setzt man 4 cm® Brom zu und ver-
von Branung | schlieft mit Stopfen und Ableitungsrohr, das auf das Wasser in

dem hochgestellten Zylinder fiihrt. Wenn die Reaktion nicht gleich
einsetzt, erwirmt man, wird sie zu heftig, dann kiiklt man den Kolben durch Ein-
tauchen in kaltes Wasser. Bromwasserstoff entweicht, der sich in dem Wasser des
Zylinders lost. Die erhaltene Fliissigkeit wischt man mit etwas Natronlauge, dann

mehrmals mit Wasser, trennt 1m Scheidetrichter und trocknet mit Kalziumchlorid,
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Brom wirkt auf Benzol bei Gegenwart eines Ubertragers (Fe) substituierend
ein. Es entsteht Monobrombenzol, C;H,Br, eine farblose, siiBlich riechende
Fliissigkeit, und daneben festes Dibrombenzol, C;H Br,.

Br Br Br
N\ N\ N\
H\ \‘H H{\ Br Hﬂ/\H H“/\IH
H /H H /H H /Br H\/H
H H
1 2. 3. 4.
1,2 = ortho 1,3 = meta 1,4 — para

Die Zihlung fingt mit 1 beim wichtigsten Substituenten an und wird
rechts und links herum fortgefithrt.

Formel 1 gibt den Bau des Monobrombenzols wieder. Da alle 6 H-Atome
des Benzols, wie man nachgewiesen hat, vollig gleichwertig sind, gibt es
keine Isomere. Anders beim Dibrombenzol. Theoretisch sind hier drei ver-
schiedene Stoffe zu erwarten, wie die Formeln 2, 3 und 4 andeuten. Die Stel-
lung kann benachbart sein: 1,2- oder Orthostellung; die Br-Atome kénnen
durch ein H-Atom getrennt sein: 1,3- oder Metastellung, und sie kénnen ein-
ander gegeniiberstehen: 1,4- oder Parastellung. Die Stoffe werden ent-
sprechend benannt, z. B. 1,2-Dibrombenzol oder o-Dibrombenzol (ge-
lesen: Einszweidibrombenzol bzw. Orthodibrombenzol).

Selbstverstindlich stehen auch Atome an den Platzen, 2,3 oder 3,4 oder 4,5 oder 5,6 oder 6,1
in Orthostellung usw., da die 6 H-Atome des Benzols vdllig gleichwertig sind und deshalb
die Numenenmg bei Jedem von ihnen begonnen werden kann. Dieser Gleichwertigkeit wird
die Kekulésch ] nicht ganz gerecht. Man muB erweiternd annehmen, daB die
doppelten Bindungen im Molekil nicht fmtllegen sondern oszillieren?). Bessere Uberein-
stimmung ergibt sich aus raumlichen Formeln, doch lassen sich diese zu schwer iibersehen
und handhaben. Von dem in § 181 erwahnten Xylol gibt es dementsprechend auch drei Iso-
mere: 0-, m- und p-Dimethylbenzol.

Die Dibrombenzole sind alle drei hergestellt worden. Bei obigem Versuch
entsteht neben Monobrombenzol etwas festes weies p-Dibrombenzol, das
in dem Reaktionsprodukt gelost ist und bei Verwendung gréBerer Mengen
daraus gewonnen werden kann. o-Dibrombenzol kann man nur auf einem
Umweg erhalten. Die Entscheidung, welches der zweifach substituierten
Benzole die o-, m- oder p-Verbindung ist, kann auf Grund des chemischen
Verhaltens dieser Stoffe gefillt werden.

Entsprechend lassen sich Chlor- und Jodbenzole gewinnen. Das Monochlor-
benzol ist fliissig, das als Mottenpulver verwendete p-Dichlorbenzol (,,Glo-
bol*) fest. Beide haben einen siiBlichen Geruch. Es kénnen auch 3 H-Atome
ersetzt werden, wobei neue Isomeriemoglichkeiten auftreten. Auch alle
6 H-Atome sind ersetzt worden, z. B. C,Cly, Hexachlorbenzol.

VYom Benzol leiten sich Halogenabkdmmlinge durch Substitution ab.

1) osoilldre (lat.) = schwingen
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§ 183. Nitrobenzol

1. Man mischt 8 em® konzentrierte Schwefelsaure mit 7 cm® Salpetersiure (p =
1,4 glem?), Kiihlt das Gemisch ab und fiigt tropf ise unter Umschwenlken und
Kiihlen 5 cm® Benzol hinzu. Schlieflich erwirmt man eine halbe Stunde lang in
warmem Wasser (60°). Gieft man nach dem Abkiiklen die Fliissigkeit in viel
kaltes Wasser, dann scheidet sich am Boden des Gefifes ein gelbliches Ol ab,
dessen Geruch an den des Bittermandelols erinnert.

2. Man wiederholt den Versuch mit stirkster Salpetersiure (o= 1,52 g/cm®),
kiihlt nicht und erhitzt zuletzt in siedendem Wasser, In diesem Fall erhilt man
ein festes Endprodukt.

Benzol wird im Gegensatz zu den Kettenkohlenwasserstoffen leicht durch

Salpetersiure angegriffen (Versuch 1). Dabei tritt die NO,-Gruppe an die

Stelle eines Wasserstoffatoms. Es entsteht Nitrobenzol, C;H,NO,, nach folgen-

der Gleichung:

CH, + HNO; — C,H; - NO, + H,0.

Zum Binden des Reaktionswassers fiigt man beim Nitrieren, wie der Vor-

gang heiBt, konzentrierte Schwefelsaure hinzu. Mit starkster Salpetersiaure

(Versuch 2) entsteht vorwiegend m-Dinitrobenzol, C;H, « (NO,), . Das (giftige)

Mononitrobenzol, gewthnlich einfach Nitrobenzol genannt, wird an Stelle

von Bittermandeldl zum Parfiimieren der Seife verwendet.

Stofle, die die Gruppe — NOg aufweisen, werden Nitr bindung t. Ringkohl
wasserstoffe lassen sich leicht nitrieren.

§ 184. Aminobenzol

In ein Kolbchen qibt man 2 g gekornte aktive Kohle und ldft 1 cm® Nitrobenzol
davon aufsaugen. Dazu fiigt man 1,5 g Zinkstaub und verteilt thn durch Schiitteln.,
In kleinen Anteilen bringt man im Laufe von 10 Minuten verdiinnte Salzsaure
hinzu und filtriert schliePlich in ein Priifglas. Gieft man jetzt Natronlauge hin-
zu,s0 fallt Zinkhydrozyd aus,das man in einem Laugeniiberschufl zur Losung bringt.
Die Fliissigkeit bleibt aber durch das entstandene Anilin getriibt. Man figt Ather
hinzu, schiittelt durch, hebert den Ather ab und it thn aufeinem Uhrglaseindunsten.
Es bletben kleine Tropfen einer oligen Fliissigkeit zuriick, die einen schwach laugm-
artigen Geruch besitzt. Diese Fliissigkeit lost man in einigen Tropfen Salzsd:
Die Lisung firbt Fichtenholz oder holzhaltiges Papier gelb. Sie triibt sich, wenn
man Lauge zugibt.
Gerade entstehender Wasserstoff (atomarer Wasserstoff) reduziert Nitro-
benzol zu Anilin?):

CHNO, + 6H — CHNH, + 2H,0.
Die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin fiihrte als erster im Jahre 1842
der russische Chemiker N. N. Sinin (1812—1880) durch. Das Anilin wurde

1) énil (indisch) = Indigo
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bereits 1826 von O. Unverdorben bei der trockenen Hitzespaltung des
Indigos sowie 1834 durch F. F. Runge im Steinkohlenteer entdeckt.
Das Anilin kann als Abkdémmling des Ammoniaks aufgefaft werden, in dem
ein H-Atom durch die Phenylgruppe, —C;H;, ersetzt ist. Diese Auffassung
erklirt das Verhalten gegen Salzsaure. Wie das Ammoniak ein Molekiil
Chlorwasserstoff zu einer salzartigen Verbindung (NH, - HCl = NHCI) an-
lagert, so auch das Anilin. Das salzsaure Anilin (Anilinhydrochlorid) ist in
Wasser loslich. Natronlauge scheidet daraus Anilin wieder ab. Anilin heiBt
auch Aminobenzol.

CH, - NH, + HCl - CH; - NH, - HCI
Anilin ist eine ¢lige farblose Fliissigkeit von schwach lichem
Geruch. An der Luft firbt es sich rasch braun; es ist gxftlg “Anilin ist ein
wichtiger Rohstoff der Farbenindustrie.

Verbindungen, die die Gruppe —Nlig enthalten, heien Amine. Sie haben basischen
Charakter.

gae

§ 185. Benzolsulfonsiure

Zu 10 cm® rauchender Schwef e (mit 5~8% SO,) figt man unter Kiihlen
allmihlich 5 cm® Benzol. Das Reaktmgemwch glefit man in gesdttigte Koch-
salzlosung (t= 15°). Bei einigem Stehen scheiden sich weifle Kristalle ab.

Rauchende Schwefelsiure verwandelt das Benzol in Benzolsulfonsaure,
C,H;- SO;H, deren wasserltsliches Natriumsalz, CgH;SO;- Na, bei dem Versuch
gewonnen wurde:
CH, + H,80, — CH; - SO,H + H,0
H; - SO,H + NaCl — CgH, - SO;Na + HCL
Sulfonsiiuren enthalten die elnwertige SOgH-Gruppe.

§ 186. Phenol

1. In einer Eisenschale schmilzt man 10 g Natriumhydrozyd unter Zugabe von
5 cm® Wasser (Umriihren! Vorsicht, spritzt! Schutzbrille!). In den Schmelz-
fluf werden 10 g benzolsulfonsaures Natrium eingeriihrt. Die Schmelze giefSt
man auf ein Eisenblech. Nach dem Erkalten lost man sie in wenig Wasser und
fiigt Salzsiure hinzu, wobei der Geruch nach Karbolsiure aufiritt.

Aus benzolsulfonsaurem Natron entsteht durch Schmelzen mit Natrium-

hydroxyd das Natriumsalz des Phenols. Das freie Phenol erhilt man aus

dem Salz durch Zugabe von Salzsdure: ‘ '
Ce¢H,SO,Na + 2NaOH — CH,ONa + Na,8O, + H,0
CHONa + HCl — CH, OH + NaCl

Phenol, CgH,OH, hat saure Eigenschaften, es wird daher auch mit dem

alten Namen Karbolsaure bezeichnet.
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2. Bringt man Phenol in Wasser und erwdrmt, so bilden sich zwes Fliissigkeits-
schichten, Nimmt man sehr viel Wasser (1:50), so erhilt man eine klare
Lisung: Karbolwasser. Die Liosung ritet Lackmus,

3.1g Phenol zerteilt man in 10 cm® Wasser und gibt Natronlauge hinzu, Eine
klare Losung von Natriumphenolat entstehs.

4. Zu einer wifrigen Losung von Phenol fiigt man Bromwasser, wodurch ein
Niederschlag von Tribromphenol ausfdllt.

Das Phenol leitet sich vom Benzol durch Ersetzung eines H-Atoms durch

eine OH-Gruppe ab (Mono-Oxybenzol). Es ist ein fester weiBer Stoff von

eigentiimlichem Geruch und starker Atzwirkung, der bei 41° schmilzt
und sich in Wasser nur schwer 1dst (69%). Es wirkt stark antiseptisch und
dient als Desinfektionsmittel. Das Phenol hat die Eigenschaften einer Siure
und unterscheidet sich dadurch von den Alkoholen, den Hydroxylabkdmm-
lingen der Kettenkohlenwasserstoffe. Durch Bromierung erhilt man aus
dem Phenol das Tribromphenol, C¢H,Br;OH. Durch Nitrierung kann

Mono-, Di- und Trinitrophenol hergestellt werden, von denen das gelb-

gefirbte Trinitrophenol, C¢H, - (NO,); - OH, das auch Pikrinsiure!) heiBt,

als Sprengstoff und als Farbstoff verwendet wird.

Ersetzt man im Benzol 2 H-Atome durch Hydroxyl, so erhalt man 3 Dioxy-

benzole, CgH((OH),: 1,2 = Brenzkatechin; 1,3 = Resorzin; 1,4 = Hydro-

chinon (s.§124). Man bezeichnet diese Stoffe auch als mehrwertige Phenole.

Die Hydroxyl Vi des B nennt man Phenole.

5. Man erwirmt 2 g Resorzin mit 4 g Wasser und fiigt 3 cm® Formalin und einige
Tropfen Natronlauge hinzu. Bei weiterem Erwdrmen entsteht eine harzartige
rote Masse.

Phenole lagern sich mit Formaldehyd unter Polymerisation zu harzahn-

lichen Stoffen zusammen: Kunstharz. Diese Reaktion hat groBe technische

Bedeutung erlangt.

§ 187. Zusammenfassung

In den §§ 180-186 wurden einige wichtige Reaktionen des Benzols beschrie-
ben. Ahnlich verhalten sich die iibrigen Ringkohlenwasserstoffe gegen die dort
verwendeten Stoffe. Dabei entstehen entsprechend gebaute Abkémmlinge.
Im ganzen erscheint schon so die Zahl der moglichen Verbindungen recht
groB. Sie ist aber in Wirklichkeit uniibersehbar, weil es noch eine groBe Zahl
anderer Reaktionsmdglichkeiten gibt. Die systematische Durchforschung
hat zu zahllosen technisch wichtigen Stoffen gefiihrt. Hier sei nur erwahnt,
daB unsere Farbstoffe meist aromatische Verbindungen sind und daB auch
viele synthetische Arzmeimittel hierher gehoren. Davon handeln die §§ 239
bis 244.

Stoffe wie das Toluol, die einen C-Ring und daneben eine Seitenkette (z. B.
—CH,) haben, kénnen entweder wie das Benzol oder auch wie ein Ketten-

1) pikrés (griech.) = bitter
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kohlenwasserstoff reagieren. Vom Toluol leiten sich z. B. durch Reaktion
in der Seitenkette ab:

H
N\
HW .CH,0H {/j .CHO m .COOH .CH,Cl
B /H
H H

Benzylalkohol Benuldehyd 1

nzy

N

1nrid

Diese Verbindungen sind den entsprechenden Methanabkémmlingen zu ver-
gleichen. Eins der Methanwasserstoffatome ist dabei durch die Phenylgruppe,
—CgHj, ersetzt.

§ 188. Steinkohlenteer

Hauptrohstoff fiir die Gewinnung der Ringkohlenwasserstoffe ist der bei
der Entgasung von Steinkohle anfallende Teer. Von dem in Deutschland
erzeugten Teer entstammen etwa 80 % den Kokereien, der Rest wird in der
Hauptsache in den Gasfabriken gewonnen. Nur ein kleiner Anteil fallt bei
der Bereitung des Generatorgases ab. Man unterwirft den Teer der frak-
tionierten Destillation und erhélt die in der Tabelle aufgefiihrten
Bestandteile.
Erzeugnisse aus Steinkohlenteer

. Beispiel fiir "
Siedegrenzen Ausbeute Dichte
°C % g/om?®
Leichtdl ...... bis 180 14 0,90—0,96
Mitteldl....... 180—230 35 1,01—1,02
Schwerdl ..... 230—270 9,9 1,04—1,10
Anthrazendl .. 270—350 248 L10
Pech ......... dber 350 56,0 —_
e - 2,7 -
— 1,3 —_

Das Leichtsl besteht aus Benzol, Toluol und Xylol. Als Beimengungen sind
Phenole und Pyridine darin enthalten. Sie werden durch Waschen mit
Natronlauge (bindet Phenol) und Schwefelsaure (bindet Pyridine) entfernt.
Die weitere Trennung des Leichttls geschieht durch erneute Destillation.

Benzol dient vor allem als Treibstoff.

Der Molekiilaufbau des Pyndms stimmt mit dém des Benzols iberein, nur tritt an die Stelle
einer dreiwertigen CH-Gruppe ein Stickstoffatom : G;H,N. Durch Ersatz von H-Atomen durch
Alkylreste leiten sich Homologe davon ab, z. B. Methylpyridin, CG;H,NCH,. Pyridin hat einen
unangenehmen Geruch und dient zum Vergillen von Spiritus (Brennspiritus).

Mittel5] enthélt vor allem Phenol (Karbolsaure) und Naphthalin. Naphthalin
dient vorwiegend zur Herstellung von Farbstoffen. Die Phenole des Mitteldls
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finden vorzugsweise Verwendung zur Herstellung von Desinfektionsmitteln
(Lysol z. B.), auch sind sie als Rohstoff fiir die Gewinnung von Kunststoffen
wichtig geworden.

Schweréle benutzt man wegen ihres Gehaltes an Phenolen zum Trinken
von Eisenbahnschwellen, oder sie dienen als Diesel- und Heizdle; auch ge-
winnt man daraus eine Reihe technisch wichtiger Stoffe, z. B. das in der
Lackindustrie verwendete Cumaronharz, und Rohstoffe fiir die Farben-
industrie.

Aus dem Anthrazenil erhilt man das wertvolle Anthrazen, den Rohstoff fiir
das Alizarin (§ 241). Den nach der Abscheidung des Anthrazens verbleiben-
den Rest verwendet man unter dem Namen Karbolineum als Anstreich-
mittel fiir Holz und zum Tranken von Eisenbahnschwellen.

Das Steinkohlenteerpech wird in der Brikettindustrie benutzt (Eiformbriketts
z. B.), oder man stellt daraus Dachpappe, Dachlack, Eisenlack und Isolier-
pappe (zur Isolation der Grundmauern gegen Feuchtigkeit) her.

Die aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Stoffe bilden die Rohstoffgrund-
lage der Farbstoff- und Arzneimittelindustrie (§ 239 und folgende).

Aufgai)en

1. Wieviel Gramm Brom verm&gen 11 Athylen und Azetylen zu addieren?
2. Stelle dir mit Hilfe von Holzstabchen und Kartoffelstiickchen oder Plastilinkugeln Struk.
turmodelle verschiedener Verbindungen her!
3. Gib die Summenformeln fiir cinige Glieder der Olefin- und Azetylenreihe an!
4.V, he, die Bauf In fiir die I des Heptans aufzustellent
5. Zihle simtliche Chlorsubstitutionsprodukte des Athans auf und benenne sie!
6. Wieviel Prozent Jod enthilt das Jodoform?
7. Ist bei dem tertidren Butylalkohol (§ 178) eine Oxydicrbarkeit (ohne vollstindigen Zerfall)
wie bei dem priméren und sekundiiren zu erwarten ? Begriindung ?
8. Welcher Stoff ist bei der Oxydation des Glykols (§ 178) zu erwarten?
9. Bei der Analyse von zitronensaurem Silber erhielt Liebig folgende Werte: Aus 1,5425 g
den bei der El ranalyse 0.778 g CO, und 0,134 g H,0. Die Zerlegung von
0,794 g des Salzes lieferte ihm 0,500 g Silber. Ermittle hieraus die Summenformel! Wievial-
basisch ist danach die Zitronensiiure ? Vergleiche mit der Formel in § 1791
10. Wieviel Isomeriefille sind beim dreifach substituierten Benzolmolekiil zu erwarten ?
11. Das Dimethylanilin hat.Adic Forn:el CyH,N - (CH,),. Erliiutere seinen Aufbau, indem da
bkommling des i !

esals A auffat

12. Vergleiche die Bildung der Benzolsulf mit der des Nitrobenzols! Welche Beziehung
ergibt sich ?

13. Vergleiche das Verhalten des Phenols mit dem des Athylalkohols!

14. Schreibe d:e Formeln fiir die Taluolabl linge auf, die den betrachteten Benzolabks

lingen entsprectien!
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XYV. Fette und Seifen

§ 189. Vorkommen und Gewinnung

239

Fette sind Bestandteile des tierischen und des pflanzlichen Korpers. Vor allem
dienen sie in der Natur als Reservestoffe. Tierische Fette sind Talg,

Knochenfett (fest); Schmalz, Butterfett, Wollfett (halbfest);
Lebertran, Fischtran, Waltran (fliissig); pflanzliche Fette:
Kokosfett, Palmol (fest); Riibsl, Leinsl, Mohnol, NuBsl,
Olivensl, Erdnufsl, Sesamol, Baumwollsaatsl (fliissig).

1. In dem Kolben T (Abb. 121) siedet Tetrachlorkohlenstoff. Seine
Dimpfe verdichten sich in dem RiickfluBkiihler K. Das I{ondensat
tropft auf zerkleinerte, ausgekochte und wieder getrocknete I{nochen,
die sich in einer Papierhiille P in dem Lziraktionsrohr R be-
finden, und lost Felt daraus, Hat die Losung die Umbiegung des
Hebers H erreicht, dann fliefit sie vollstindig in den Ilolben
zuriick, Dort verdampft das Losunqsmittel und gelangt nach Ver-
dichtung in K wieder zur Wirksamkeit, Wenn dasGut 3 bis 4 mal
ausgezogen worden 1ist, verbindet man den Iolben mit einem ab-
stetgenden Kiihler und destilliert das Losungsmitiel ab. Den Riick-
stand lifit man in etnem Schilchen erstarren,

Tierische Fette gewinnt man meist durch Ausschmelzen (Talg,
Schmalz, Tran). Pflanzliche Ole werden in hydraulischen
Pressen aus den zerkleinerten Samen ausgepreft. Zur restlosen
Gewinnung von Fett zieht man das fetthaltige Gut mit
Losungsmitteln (Benzin, Tetra) aus, wobei man, um Ldsungs-
mittel zu sparen, Gerite benutzt, die nach dem Grund-
gedanken der in Versuch 1 beschriebenen Soxhletschen An-
ordnung gebaut sind.

2. Auf einer Glasplatle verreibt man einen Tropfen Olivendl und

Abb. 121

einen Tropfen Leinol, Nach ewnigen Tagen ist das Leindl zu

einem durchsichtigen Hdutchen erstarrt, das Olivendl nicht. Die Erhdrtung er-

folgt micht unter Wasser,

Leino! ist ein sogenanntes trocknendes 01. Durch Sauerstoffaufnahme geht
es unter Polymerisation in Linoxyn iiber. Das Linoxyn ist ein weicher, ziher,
etwas elastischer Stoff. Es wird technisch hergestellt und mit Korkpulver
und Harz vermischt auf Zeugstreifen gepreBt: Linoleum. Das Trocknen der
Olfarbe, der Ollacke (Gemenge von Harzen und Leintl) und der Drucker-
schwirze beruht auf Linoxynbildung. Katalysatoren, sogenannte Trocken-
mittel oder Sikkative (harzsaures und leindlsaures Mangan oder Blei), be-
schleunigen das Erhirten. Firnis ist ein mit Katalysatoren behandeltes,



240 Fette und Seifen

rasch trocknendes Leintl. Olfarbe besteht aus dem Farbpigment (z.B.
BleiweiB, ZinkweiB, Eisenoxyd, Chromoxyd), dem Firnis und einem Ver-
diinnungsmittel, das bei der Verwendung verdunstet. Friiher benutzte man
dazu Terpentindl aus Fichtenharz, heute meist Schwerbenzin. Ollacke
sind elastischer als der spréde Spirituslack. Auch sie enthalten oft ein Farb-
pigment (Emaillack, FuBbodenlack). Sie sind fiir viele Zwecke durch
Nitrozelluloselacke verdringt.

Nichttrocknende Ole dienen in der Technik zur Seifen- und Kerzen-
fabrikation.

§ 190. Butter. Margarine

Milch enthélt im Mittel 3,49, Fett, 3,5%EiweiBstoffe (davon 0,69, Milch-
albumin und 39% Kasein), 4,69, Milchzucker, 0,75% Salze und rund 889,
Wasser. Das Fett ist in zahllosen Tropfchen in der Milch verteilt, die sich
beim Stehen oder Zentrifugieren zum Rahm zusammenballen. Man nennt ein
solches Gemenge eine Emulsion. Die Fetttropfchen flieBen in der Milch und
im Rahm nicht zusammen, sondern bleiben getrennt. Dies wird bewirkt
durch den Gehalt der Fliissigkeit an EiweiBstoffen (Albumin).

1. In einem Erlenmeyerkolben, der mit einem Gummistopfen verschlossen ist,
schiittelt man Rahm kriftig. Es bilden sich Butterkliimpchen.

Bei starker Erschiitterung erstarren die Fetttropfchen des Rahms und lagern
sich enger zusammen. Das Butterlett trennt sich von dem groBten Teil der
wiBrigen Fliissigkeit (Buttermilch), von der aber ein Teil in der Butter ver-
bleibt (rund 129). Ihr verdankt die Butter ihre Streichfiahigkeit, die sich
verliert, wenn man die waBrige Losung durch Ausschmelzen abtrennt.
Ein billiges Streichfett von butterartiger Beschaffenheit ist die Margarine.
Man erhilt sie, indem man geeignete tierische und pflanzliche Fette zu-
sammenschmilzt. Das Gemenge wird in der ,,Kirne* (= ButterfaB) mit
etwas Magermilch vermischt, deren Bestandteile emulgierend auf das Fett
wirken. Das steife, rahmartige Produkt kiihlt man, wobei es erstarrt. Zur
Erhohung der Haltbarkeit fiigt man etwas Kochsalz zu. Ein Zusatz von
Eigelb bewirkt, daB die Margarine beim Erhitzen sich wie Butter braunt.
Damit Margarine jederzeit als solche erkannt werden kann, bestimmt ein
Gesetz, daB sie 109, Sesamol oder 1-29%, Starke enthalten muB. Heute wird
meist der letztgenannte Bestandteil verwendet.

2. In einem weiten Priifglas schmilzt man Margarine durch Eintauchen in heifes
Wasser. Wenn die Trennung in eine wifrige und eine Fettschicht vollzogen ist,
entnimmt man’ dem Glas etwas von der wifrigen Flissigkeit mit einer Pipette.
Beim Versetzen mit Jodlosung (vorher abkiihlen!) zeigt aufiretende Blaufdrbung
Stirke an,
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§ 191. Zusammensetzung der Fette

Erhitzt man Fette in verschraubten Kesseln (Autoklaven) unter Druck
(8-10 at) mit Wasser, dem etwas Zinkoxyd beigemengt ist, so bekommt man
eine wabrige Fliissigkeit, die Glyzerin (§ 178) enthalt, und dariiber eine
Schicht, die aus einem Gemisch einbasischer Karbonsauren, Fettsiuren, be-
steht. Den Vorgang nennt man Fettspaltung.

Fette sind Glyzerinester der Fettskuren.

Aus der groBen Zahl der in der Natur auftretenden Fette und Fettsiuren
sind in der Tabelle die am haufigsten vorkommenden aufgefiihrt.

Uberblick iiber die wichtigsten Fettsiuren und Fette

Fetteuren S:'g" Fette S:"CP‘
€, H,,COOH Palmitinsiure (CysH,,C00), - C,H, Tripalmitin?). | 65
(Palmitin) ......... 62
C,;H,,COOH Stearinsiure (Stearin) | 69 | (C;HCOO), - G,H, Tristearin?) .. | 72
C,,H;sCOOH Olsaure (Olein). ... .. 14 | (C,Hy,C00), - C;H, Triolein?) .... | — 17
C,,H;,COOH Leindlshure (C,;H,,C00), - C;H, Leinslsure-
(Linolséure) ........ -9 glyzerinester . . | fliissig

Aus der Zusammenstellung ersieht man auch, daB die dort aufgefiihrten

Ester feste oder fliissige Stoffe sind. Je nach dem Mengenverhaltnis, in dem

die natiirlichen Fette diese Stoffe enthalten, sind sie fest, halbfest oder

fliissig (Ole).

Soweit man das bei der Fettspaltung entstehende Fettsauregemisch nicht

als solches zur Seifenbereitung verwendet, trennt man es durch fraktionierte

Destillation unter vermindertem Druck. Stearin dient, oft im Gemenge mit

Paraffin, zur Kerzenbereitung. Olein benutzt man viel in der Wollspinnerei

zum ,,Schmilzen‘ der Wolle.

1. Gleiche Mengen verschiedener Fetisauren lost man in Tetrachlorkohlenstoff und
fiigt solange ebenfalls tn Teira gelostes Brom hinzu, bis eine bleibende Braun-
farbung entsteht.

2. Man verfihrt auf dieselbe Weise mit verschied Fetten.

Stearin- und Palmitinsiure addieren kein Brom. Olsdure und Leindlsaure

dagegen lagern dieses Halogen an:

Cy,H33,COOH + Br, — C;;H;,Br,COOH (Dibromélsiure).

Stearin- und Palmitinsdure leiten sich, wie schon ihre Formeln zeigen, von ge-

siattigten Kohlenwasserstoffen ab. Ulsaure ist ungesattigt, sie hat eine

1) Eigentlich Tripalmiti glyzerinester usw.
16 (e005]
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Doppelbindung im Molekiil. Leinéls@ure ist noch starker ungesattigt, ihr
Molekiil enthilt zwei Doppelbindungen. Nach Versuch 2 kann man sich
ein Bild vom Gehalt der Fette an ungesattigten Estern machen.

Die Fettsauremolekiile bauen sich aus langen Kohlenstoffketten auf. Am
besten stellt man sie sich als Stabchen vor, deren Langserstreckung rund
das Zehnfache der Breite betragt.

§ 192, Fettsiuresynthese

Neuerdings ist man dazu iibergegangen, die fiir die Seifenherstellung be-
nbdtigten Fettsiuren synthetisch herzustellen. Die Kohlehydrierung (§ 156)
liefert bei entsprechender Lenkung geeignete Kohlenwasserstoffe. Diese
werden in 8 m hohen und 2,6 m weiten Behaltern aus chromnickelplattier-
tem Stahl mittels Durchblasen von Luft oder Sauerstoff bei 115°zu Fett-
siuren oxydiert (2R - CH; + 3 O3 — 2R - COOH + 2H,0; der Buchstabe
R bedeutet Kohlenwasserstoffrest, z. B. —C;Hy).

§ 193. Darstellung und Eigenschaften der Seife

1, 10 cm® Rizinusol werden im Kolbchen mit 30 cm® Natronlauge (40%,) versetzt
und unter Umschwenken erwdrmt, bis die Flissigkeit klar ist.,

2. Etwas von dem nach 1 erhaltenen Seifenleim schiittelt man mit Wasser; Seifen-
schaum entsteht, Wentig Seifenletm lost man in viel Wasser. Zu einem Teil der
Lésung gibt man Kochsalz, Seife scheidet sich aus,

Alkalilaugen setzen sich mit Fetten unter Seifebildung um, dabei wird
Glyzerin frei; auf Zusatz von Kochsalz scheidet sich die Seife aus. Beispiel :

(C1;H3CO00),C;H; + 3 KOH — 3 C,,;Hy;COOK + C,H,;(OH);.
Selfen sind Alkalisalze der Fettsiuren.

Schmierseifen sind mit Kalilauge zubereiteter erstarrter Seifenleim. Kern-
seifen erhalt man mit Natronlauge. Es sind Gemische von Natriumsalzen der
Fettsauren.

Die Herstellung von Seife erfolgt entweder durch Einwirkung von Alkalihydroxyd auf Fett
oder von Alkalikarbonat auf freio Fe die man in groBen dampfgeheizten Behiltern
vornimmt. Die Lauge oder die Karbonatlésung gibt man allmihlich zu. Ist die Verseifung be-
endet, 80 wird hei der Herstellung der Kernseife Kochsalz zugegeben. Die 1 Seife
sammelt sich flilssig oben an. Man pumpt sie ab und liBt sie zu groSen Blécken oder in Kihl-
pressen zu Tufeln erstarren, die spater zerschnitten werden. Oder man LiBt sie auf gekithito
‘Walzen laufen und erhilt Flocken, die man dann i im helﬂen Luftstrom trocknet. Aus den
Flocken preBt man unter Zusatz von Duftstoffen F fe (Toil ife). Die kiiuflichen
Soifen enthalten zwecks Verbilligung oft noch Wasserglas (§ 94).

3. Man lost Seife unter Erwdrmen in Wasser und Alkohol. Stirkere Losungen
gelatinieren in der Kalte. Die wiprige Seifenlosung firbt Phenolphthalein rot,
die alkoholische micht,

4. Beifenlosungen zeigen den Tyndallkegel (§ 134).




Darstellung, Eigenschaften und Waschwirkung der Seife 243

5. Zu einer wdprigen Seifenlosung gibt man Sdure (HCl). Es scheidet sich Felt-
sdure aus.
6. In einer wiprigen Seifenlosung erzeugen Ca-Ionen einen Niederschlag.

Seife ist in Wasser und Alkohol léslich. In der wirigen Seifenldsung findet
Hydrolyse (§ 89) statt. Die Fettsaurerestionen verbinden sich mit den H-
Ionen des Wassers zu undissoziierter Fettsiure, die das triibe Aussehen der
waBrigen Seifenldsung bewirkt. Die freien OH-Ionen verleihen der Losung
alkalische Wirkung. Durch Sauren werden die Seifen in freie Fettsaure und
das Alkalisalz der zugefiigten Séure gespalten. Fettsaures Kalzium ist in
Wasser unléslich. Es entsteht bei Verwendung harten Wassers und verur-
sacht erhebliche Seifenverluste (§ 107).

Stirkere Seifenlosungen, die man durch Erwarmen leicht herstellen kann,
erstarren in der Kilte zu gallertartigen Massen. Die Ursache ist in folgendem
zu suchen: Seife ist in wiBriger Losung in sehr geringem Umfange in Ionen
gespalten. Der groBte Teil des geldsten Stoffes ist in Molekiilform vorhanden.
Nur'sehr verdiinnte Seifenldsungen (bis etwa 0,3%) aber enthalten Einzel-
molekiile. In stirkeren Losungen sind Seifenteilchen vorhanden, die durch
Zusammenlagerung von mehreren Molekiilen entstehen (in 3%iger Losung
etwa 10-15). Diese Teilchen sind so groB, daB die Seifenlésungen zu den
kolloiden Losungen gerechnet werden miissen. Diese groBen Teilchen be-
wirken eine groBe innere Reibung der Losung, deren Zihigkeit so groB
werden kann, daB sie nicht mehr flieBt, sondern eine Gallerte ist (Hart-
spiritus = durch Seife gelatinierter Brennspiritus).

§ 194. Die Waschwirkung der Seife

1. Man schiittelt etwas Ol mit Wasser und mit Seifenlosung. Im ersten Fall tritt
beim Stehen rasch wieder Tr g ein, im zweiten Fall entsteht eine milchig
triibe Flusszgken

2. Rup wird in gleicher Weise behandelt. Ebenjalls Trennung bew, Zerteilung,

Selfenldsungen bilden mif Fetten haltbare Gemenge, Emulsionen.

Man hat Grund zu der Annahme, daB sich bei dem Emulgieren um die Fett-
tropfchen eine einfache Schicht Seifenmolekiile legt. Diese Seifenmolekiile
sind mit der ~COONa-Gruppe nach auBen in das Wasser hineingerichtet,
weil zwischen dieser elektrisch-polaren Gruppe und den Ionen des Wassers
elektrische Anziehungskrifte wirksam werden. Die Kohlenwasserstoffreste
sind nach dem Innern des Fetttropfens gerichtet. Die so besetzten Fetttropf-
chen vereinigen sich ohne weiteres nicht wieder miteinander. Sie bilden mit
dem Wasser bei geniigender Kleinheit eine kolloide Lésung (§ 134). Auch
feste Korperchen (RuB in Versuch 2), die von reinem Wasser nicht benetzt
werden; lagern Seifenmolekiile auf ihrer Oberfliche an und werden so be-
netzbar (vgl. auch §117). Diese Anlagerung ist ein Adsorptionsvorgang
(§ 145).

16%
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Die Waschwirkung der Seife wird von mehreren Faktoren bestimmt. Vor
allem wirkt Seife emulgierend und benetzend und erlaubt so ein Abheben
und Fortspiilen der Schmutzteilchen. Da Seifenltsungen alkalisch reagieren,
vermdgen sie neutralisierend zu wirken (z. B. auf freie Fettsiuren im
SchweiB). Dazu kommen noch andere Einfliisse (Adsorption, Zerteilung,
elektrische Aufladung), auf die hier nicht eingegangen werden kann.

§ 195. Waschmittel

Neben der reinen Seife werden zum Waschen und Reinigen Seifenpraparate
verwendet. Seifenpulver sind Gemenge aus Seife und Soda, die meist etwas
Wasserglas und oft Natriumphosphat enthalten. ,,Selbsttatige Wasch-
mittel sind Seifenpulver, die sauerstoffabgebende Stoffe enthalten. Die beim
Erwarmen sich entwickelnden Sauerstoffblaschen sollen mechanisch den
Schmutz abheben. AuBerdem sollen die verwendeten Oxydationsmittel
bleichend wirken. In Frage kommt vor allem Natriumperborat, eine Molekiil-
verbindung aus Natriummetaborat, NaBO,, und Wasserstoffperoxyd:
NaBO, - H;0, - 3 H;0, sowie Natriumperoxyd, Na,0,, das mit Wasser
Wasserstoffperoxyd bildet. Um eine Zerstdrung der Waschefaser zu ver-
meiden, miissen die Bestandteile sorgfaltig aufeinander abgestimmt sein und
die Waschvorschriften eingehalten werden. Dann aber erfolgt die ,,chemische
Wische‘* sch der als die hanische durch Reiben, Schlagen usw.

Als Waschhilfsmittel benutzt man Soda (Bleichsoda) zum EnthArten (§ 107) und Einweichen
(L&sen der Eiweilstoffe).
Fiir manche Zwecke ist die alkalische Redmon der Seife unerwilnscht. Fiar Wol.lmhan mmmc
man von alters her deshalb oft Ausziige aus P; i die oman Sch ff (Saponin)
enthalten. Neuerdmgs liefert die Induntnenauhnlmgxerende Wasct 1 (Kopf! 1}
Bhn d t zu Alkoholen: R . OH. Diese A.lLohole liefern, lmt. Schwdelsln.m
M bracht, Halb (Alkylschwef s.a.§169), R- OSO,H.
In der Technik nennt man heute die so erhaltenen Produkte nicht ganz richtig Sulfonsiuren
(s. § 185); die Losungen ihrer Alkalisalze (R - OSO,Na z. B.) sind neutral. Eine weitere Eigen-
schaft dieser Sulfonate ist, daB sie mit Ca-Ionen keine unldslichen Verbindungen eingehen,
also auch in hartem Wasser Verwendung finden kénnen.

Aufgaben

1. Welche physiologische Bedeutung haben die Fette im pflanzlichen und tierischen K3rper ?

2. Wieso kann man den Vorgang der Fettspaltung eine Hydrolyse nennen ?

3. Welches Fett cm.neeht durch Hartung von Triolein ?

4. Wieviel W braucht man th isch zur Hartung von 1 kg Triolein ?

5. Nenne Reaktionen, die man als Hydrierungen bezelchnen Lmnl Welche Katalysatoren
werden dabei benutzt ? Technische Bedeutung dieser Vorga

6.In welchem Mengenverhiltnis mu8 man Fett und Nutnumhydroxyd bei der Seifen-
bereitung anwenden ?

7. Wieviel Prozent Brom addieren Ola&um und Legolslum ?

8. Wieviel Triolein ist in einem nichtt thalten, wenn 100 g davon 40 g Brom
addieren ?
9. Vi he, Giber die GroBenordnung von Seifenteilchen eine Aussage zu hen!
10. Erldutere die in § 194 ickelte Vi llung von der Emulsi irkung der Seife durch

eine Skizze!
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XVI. Die Kohlenhydrate
A. Zucker

§ 196. Traubenzucker

1. Aussehen, Geschmack und Loslichkeit werden festgestellt.

2. Erhitst man Traubenzucker mit Kupferozyd +m Prifglas, so entweichen
Kohlendiozyd und Wasserdampf.

3. Das Molekulargewicht kann durch Messen der Siedepunktserhhung (§ 82)
bestimmt werden.

4. Traubenzucker verhindert die Ausfdllung von Kupfer-2-hydrozyd beim Zu-
sammentreffen von Kupfer-2-Ionen und Hydrozylionen.

5.Gibt man zu Traubenzuckerlosung -Kalkmilch aus frisch bereitetem Atzkalk,
dann lost sich das Kalzvumhydrozyd auf. Leitet man in die Losung Kohlen-
diozyd, so erhilt man einen dicken Niederschlag von CaCO,.

6. Traub kerlosungen reduzieren Fehlingsche Losung und ammoniakalische
Silberozydlisung (s. § 165).

Traubenzucker schmeckt weniger sii8 als der gewbhnliche Zucker. In

Wasser ist er leicht 18slich. Die Losung leitet den Strom nicht (§ 83). An sei-

nem Aufbau nehmen C, H und O teil. Seine Summenformel ist CgH,3,04. Er

bildet mit Metallen Verbindungen vom Charakterder Alkoholate (Versuch 4, 5),

die Saccharate!) heiBen. Sein Molekiil muB also alkoholische Hydroxylgruppen

enthalten. Er hat aber auch Aldehydnatur. (Versuch 6). Der Aufbau des Trauben-

zuckermolekiils wird durch die Bauformel 1 wiedergegeben. Aus Unter-

suchungen, auf die hier nicht eingegangen werden kann, ergibt sich, da8

zwischen dem zweiten und sechsten C-Atom eine Sauerstoffbriicke vor-

handen ist (Formel 2a), so da8 die C-Atome mit diesem O-Atom einen Ring

(Formel 2b) bilden. In Lsung miissen aber, wie die Aldehydreaktion zeigt,

auch Molekiile von der Form 1 enthalten sein.

H H—I—OH
B& om H— S
n_i:oa H-b om E/ i ZH

ks wden N
box  nl | b ks

1 E—&:O 2a HO 2b
Bauf, In des Traub 1

CH,0H

1) sbccharum (lat.) = Zucker
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Traubenzucker ist in den siifen Friichten enthalten. Er findet sich im Bienen-
honig und im Blut (0,056—0,1%). Bei Stoffwechselstérungen (Zuckerkrankheit)
kann Traubenzucker in gréBerer Menge (bis 10%) auch im Harn auftreten.
Bringt man zwischen zwei Nicolsche Prismen, deren Schwingungsebenen
gekreuzt zueinander stehen, eine Traubenzuckerldsung, so tritt Aufhellung
ein, und man muB den Analysator um einen gewissen Betrag nach rechts
drehen, um wieder Dunkelheit zu erhalten.
Traubenzuckerlisungen drehen die Ebene des polarisierten Lichts nach rechts.
Man hat gefunden, daB diese Eigenschaft allen Verbindungen zukommt, die
ein C-Atom aufweisen, dessen Valenzen durch vier verschiedene Grund-
stoffe oder Gruppen
abgesattigt sind. Ein
solches C-Atom nennt
man asymmetrisch.
Eine einfache Verbin-
dung dieser Art ist die
Milchsaure,
CH, - CHOH - COOH
(§ 179). Das mittlere
Abb,122 Baumisomerle der Milchsiure C-Atom bindet: 1. eine
CH,-Gruppe; 2. ein H-
Atom, 3.eine OH-Gruppe und 4.eine COOH-Gruppe. Stellt man sich ein tium-
liches Modell her, so gibt es dafiir zwei Mdglichkeiten, die durch die Abb.122!)
wiedergegeben sind. In jedem der beiden Tetraeder haben wir uns im Schwer-
punkt ein C-Atom zu denken, von dem Valenzen nach den Ecken gerichtet
sind. Man erkennt leicht, daB man die beiden Modelle durch keine Drehung
miteinander zur Deckung bringen kann. Sie versinnbildlichen verschiedene
Atomanordnungen, die sich wie Spiegelbilder verhalten. Sind nur zwei der
gebundenen Gruppen oder Grundstoffe gleich oderist ein Atom doppelt gebun-
den, dann sind die Modelle zur Deckung zu bringen, d.h. es besteht dann nur
eine Moglichkeit der Anordnung. Dies ist z. B. der Fall bei der Propionsaure,
CH, - CH, - COOH, von der sich die Milchsaure ableitet. Es gibt aber zwei ver-
schiedene Milchsiuren, die raumisomer zueinander sind. Die eine dreht die
Polarisationsebene nachrechts, die andere nach links. Die linksdrehende ist die
Fleischmilchsaure,wihrend dieGarungsmilchsiure ein nichtdrehendes Gemen-
geder beiden Siuren ist, das mit geeignetenVerfahren getrennt werden kann.
Weinsiure enthalt zwei asymmetrische C-Atome, Traubenzucker nach
Formel 2 im ganzen fiinf. Traubenzucker heiBt, weil er nach rechts dreht,
auch Dextrose?) oder d-Glukose?). Der entsprechende raumisomere Stoff ist
die 1-Glukose.
Ein asymmetrisches C-Atom hat Raumisomerie zur Folge. Raumisomere Stoffe
drehen die Polarisati b im entgeg zten Sinue.

1) Abbildung: sch tische Darstellung von Malk lekiilen 2) déxter (lat.) = rechts
3) glykys (griech.) = sliB; daraus latinisiert: glicus .
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§ 197. Rohrzueker. Zuckerarten

1. Versuch 1-5 in § 196 mit Rohrzucker.

2. Angefeuchteter Rohrzucker wird im Priifglas geschmolzen und allmahlich
stirker erhatzt.

3. Rohrzuckerlosungen reduzieren weder Silberozydlosung noch Fehlingsche
Lisung.

4. Rohrzuckerlisung (5%) wird mit Salzsiure (2 cm®) m Priifglas einige Minu-
ten gekocht. Dann neutralisiert man die Losung und priift sie mit Fehlingscher
und ammoniakalischer Silberozydlosung. Diesmal tritt Reduktion ein.

8. Rohrzuckerlosung dreht die Polarisationsebene nach rechts, Nach dem Kochen
mit Salesdure st Linksdrehung festzustellen.

Der Zucker, der gewthnlich im Haushalt benutzt wird, heiBt in der Wissen-
schaft Rohrzucker, weil er urspriinglich aus Zuckerrohr gewonnen wurde.
Er ist in Wasser leicht l8slich und durch gutes Kristallisationsvermogen
ausgezeichnet.

‘Wird Zuckerldsung bei nicht zu hohen Temperaturen eingedampft, so kri-
stallisiert der Zucker aus. Erhitzt man dagegen die Fliissigkeit lingere Zeit
zum Sieden, so verliert der Zucker die Fihigkeit des Kristallisierens
(Zuckersirup). Zucker schmilzt bei 160° zu einer dicken, farblosen
Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer glasahnlichen Masse erstarrt
(Zuckerwaren). Bei stirkerem Erhitzen farbt sich der geschmolzene Zucker
gelb, spéter rotbraun, wobei er zugleich Wasserdampfe und iibelriechende
Gase ausstdBt; dabei biiBt er allméhlich seinen siiBen Geschmack ein und
schmeckt brenzlig (Karamelzucker). Ganz schwarzbraun geworden,
verliert er die Fahigkeit zu erstarren, im Wasser 16st er sich nunmehr mit
tiefbrauner Farbe auf und schmeckt eigenartig bitter (Zuckerfarbe zum
Firben von Essig, SoBen und Kaffee). Bei weiterem Erhitzen des Zuckers
bleibt schlieBlich die glinzend schwarze, sprode Zuckerkohle zuriick.
Der Rohrzueker hat Alkoholcharakter, ist aber kein Aldehyd. Die Ebene des
polarisierten Lichtes dreht er nach rechts. Seine Formel ist Cy3HzyO,5.
Kocht man ihn mit Saure, so spalten sich seine Molekiile unter dem kataly-
tischen EinfluB der H-Ionen und unter Wasseraufnahme in zwei Molekiile
C¢H,,04. Von diesen beiden Molekiilen ist das eine Traubenzucker, das
andere Fruchtzucker, der starker nach links dreht als Traubenzucker
nach rechts. Die Spaltung erkennt man im Experiment daran, daB die
Zuckerltsung sich nach dem Kochen mit Siure wie ein Aldehyd verhilt
(Versuch 4) und die Ebene des polarisierten Lichts nach links dreht. Davon hat
der Vorgang den Namen Inversion (= Umkehrung) erhalten. Das Gemenge
aus Trauben- und Fruchtzucker, das man technisch zur Kunsthonigher-
stellung verwendet, hei3t Invertzucker.

Cy3Hy;0y; + H,0 - CeH,304 + CeH;,04
Rohrzucker Traubenzucker Fruchtzucker
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Rohrzucker nennt man einen Zweifachzueker oder ein Disaceharid, Trauben-
und Fruchtzucker sind Einfachzucker oder M haride. Isomer mit dem
Rohrzucker sind der Milechzucker und der Mal ker. Wir haben uns vorzu-
stellen, daB die Bildung des Rohrzuckers in der Pflanze die Umkehrung der
Inversion ist.

Rohrzucker ist der siiBeste aller Zucker. Er findet sich in der Zuekerriibe und
in kleineren Mengen in anderen Riibenarten. Reich an Zucker ist auch der
Saft des Zuckerrohrs und des Zuckerahorns. Zuckerhirse und Mais weisen
ebenfalls in ihrem Zellsaft Rohrzucker auf. Er kann fiir sich allein nur in
Pflanzenséaften auftreten, die keine Sauren enthalten. Milchzucker tritt in
der Milch auf. Malzzucker bildet sich im keimenden Stirkekorn. Frucht-
zucker ist ein stindiger Begleiter des Traubenzuckers (siiBe Friichte,
Bienenhonig).

Die wichtigsten Zuckerarten

Einfachzucker, C;H,,0, Zweifachzucker, C,H,,0,,
(Monosaccharide) (Disaccharide)
Traubenzucker (d-Glukose, D ) Roh ker (Sacch )
(Glukose + Fruktose)
Fruchtzucker (Fruktose) Milchzucker (Laktose)
) (Glukose 4 Galaktose)
Milchspaltzucker (Galaktose) Malzzucker (Maltose)
(Glukose + Glukose)

§ 198. Die Zuckergewinnung

In Europa wird der Rohrzucker aus der Zuckerriibe gewonnen. Im Jahre
1747 entdeckte der Berliner Apotheker Marggraf den Zuckergehalt der
Runkelriibe und empfahl bereits den Gutsbesitzern den Anbau und die
Verwertung dieser Pflanze. 1796 ertffnete Achard die erste Zuckerfabrik
in Niederschlesien. Er kochte die Riiben mit Kalkwasser, preBte sie aus und
dickte den Saft ein. Durch Auslaugen der gemahlenen Riiben mit Wasser
erzielte man spater eine bessere Ausbeute (5—6%), durch Behandlung des
Saftes mit Holzkohle erhielt man einen helleren und reiner schmeckenden
Zucker. 1806 erlieB Napoleon die Kontinentalsperre und forderte damit
indirekt die Riibenzuckerherstellung. Nach Napoleons Sturz belieferten die
Englander ganz Europa mit dem inzwischen aufgestapelten Kolonialzucker,
und die junge Zuckerindustrie kam dadurch wieder zum Erliegen. Erst Ende
derzwanzigerJahre des vorigen Jahrhunderts bauten die Landwirte, veranla3t
durch die damals auBerordentlich niedrigen Getreidepreise, wieder Riiben.

Durch Ziichtung erhohte sich der Zuckergehalt der Riiben standig und betragt
heute im Durchschnitt 179. Aus der Runkelriibe entstand durch Zucht die
Zuckerriibe. Verbesserung der Gewinnungsverfahren steigerte die Ausbeute.
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Zur Gewinnung des 7n(-ken werdgn d.le Rilben g hen und in Maschinen durch gezacl:te
Hobel Die Schnitzel laugt man mit warmem ther aus. Um méglichst
starke chkerlosungen zu erhalten, verfahrt man dabei so, daB man etwa zehn AuslauggefiBe
(Diff ) bi haltet. Eines davon enthalt Schnitzel, die schon fast ganz aus-
gelaugt sind. Hier strorat frisches Waaser zu, das infolge des vorhandenen Konzentrations-
unterschicdes noch weiteren Zucker henualo’iet Diese Ibeu.ng durchlauft nacheinander alle
Diffuseure, kommt mit immer schwach itzeln in Berithrung und nimmt
immer mehr Zucker auf, bis sie schlieBlich die frisch eingefiillten Schmtzel du.rchst.rbmt und
hier die hochste Konzentration erreicht (nmd 11%) Das richtige Hi halten der
hieht U llung von Ventilen, so da die Schnitzel dan Dlﬂuaeur,

Diffuseure g durch
den sie emgefﬂllt« wurden, wahrend des Ausl mcht verl Die

preBt man und verwendet sie frisch oder getrocknet als Viehfutter. Der rohe Zuckersaft ent-
hilt Verunreinigungen: z. B. Salze, organische Siuren, EiweiBstoffe. Um moglichst wenig
EiweiBstoffe im Saft zu erhalten, hat man das frilhere Verfahren des Auspressens der Riben
durch die Diffusionsauslaugung ersetzt (EiweiB diffundiert nicht!). Aber aus den beim Schnit-
zeln gedffneten Zellen geht etwas EiweiB in den Saft iiber. Man kocht den Saft mit Ldsch-
kalk, der die Salze z. T. ausfillt, die Suren zu unldslichen Salzen bindet und das EiweiB zur
Ausscheidung bringt. Dabei geht aber ein Teil des Kalkes als Sl.cchnnf. (§ 196) in L3sung.

Deshalb leitet man zuletzt Kohlendioxyd ein, das man als Neb bei der Loschkalk

bereitung gewinnt. Es bringt den Sl.cchmtkn.lk als C&CO, zur Ahucheldung Das Verfahren
heiBt Scheidesaturation!) (Abscheiden von Ver durch Sittigen mit CO,).
Nach dem Filtrieren hnt man eine ziemlich remo, k.lm Zuckerloaung (Diinnsaft), die zu
Dicksaft einged t wird. Das Eindamp g in g Behiltern unter
vermindertem Druck damit die Sied t t hend medn halten werden
kann (§197). Geheizt wird durch Dampf: hla die in der Flussigh hegen Den Dicksaft

verkocht man weiter, bis beim Erkalten reichlich Zucker auskristallisiert. Die jetzt Fall-
masse genannte dicke Flissigkeit ]aBt man unter stiindigem Rihren in Jangen Trégen
(Msuchen) Ahkﬂhlan Der erkaltete Zuckerbrei kommt in Zentrifugen, die die anhaftende
igh d Der 8o erhal Zucker ist braun gefirbt, weil auf der Oberfliche
dar Kristalle noch Sirup sitzt. Entweder reinigt man ihn durch Abspiilen mit Zuckerlgsung
in der Zentrifuge, oder man bringt ihn erneut zur Ldaung und Kristallisation (Raffinieren). Aus
der Mutterlauge erhilt man durch Eindampfen eine zweite Kristallisation eincs unreinen
k In der v-n” ibenden Melasse ist noch Zucker enthalten, der wegen der angereicher-
ten org hen Ver inigungen, die bei der Scheid ion nicht restlos beseitigt werden,
nur mit erheblichen Kosten g werden kann. Man nutzt die Melasse deshalb meist
durch Verfiitterung (g gt mit Ribenschnitzeln).

Zahlen zur Zuckergewinnung

Aus 100 kg Riben mit 17% Zucker erhilt man: Zusammensetzung:
14,3 kg Rohzucker I mit 96% = 13,73 kg Zucker | 1. Rohzucker I
l4kg » I, 92%= 129kg ,, Zucker........oouuuenn 96,6%
2,2 kg Melasse » 80%= 110kg , Organ. I\lchtzuckerstoﬂo 1,29%
Summe 16,12 kg Zucker Salze ........ocovunnnn 0,8%
7 kg Trockenschnitzel Wusser ............... 1,5%
8 kg Schoideschlamm 100,0%

2. Raffinierter Zucker
98 bis 09,6% Rohrzucker

1) saturére (lat.) = sittigen
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B. Stiirke. Giirung. Alkoholische Getriinke

§ 199. Stiirke

1.1g Stirke schlimmt man in etwas Wasser auf und gieft die Flissigkeit in
100 cm?® kochendes Wasser. Das gleiche macht man mit groferen Mengen (15 g).

2. Jodlosung bliut Stirkelosung. In der Wirme bleibt die Reaktion aus.

3. Stirkelosung reduziert Fehlingsche Lisung nicht.

4. Starkelosung kocht man einige Zeit mit etwas verdiinnter Salzsiure oder Schwefel-
siure. Nach dem Neutralisieren fiigt man Fehlingsche Losung zu. Es tritt jetat
Reduktion ein.

5. Mit Speichel versetzte Starkelosung wird 10—15 Minuten lang auf 35—40° .
erwirmt. Die Fliissigkeit reduziert Fehlingsche Losung.

6. Zu Stirkelosung fugt man Dmtasc und halt die Lésung einige Zeit auf 60°,
Die Reaktion mit Fehlingscher Losung fillt positiv aus,

Starke ist in kaltem Wasser unloslich. In der Pllanzenzelle wird sie in Form

von Kornern abgelagert. Gestalt und GroBe dieser Ktrner wechseln von

Pflanze zu Pflanze. Stéirke ist ein Speicherstoff, den die Pflanze vor

allem in Samen, Knollen, Wurzelstécken und Zwiebeln ablagert. Auch im

tierischen Kdrper dient Stirke zur Nahrungsspeicherung. Wir finden sie in

der Leber, die bei reichlicher Ernahrung bis 10% enthalten kann: Leber-
stirke oder Glykogen.

In warmem Wasser quellen die Stirkeksrner zunichst auf. Dann bildet sich

Stirkekleister. Bringt man wenig Stiirke in viel heiBes Wasser, so erhilt man

Fliissigkeiten, die als Losungen bezeichnet werden koénnen. Diese Stirkeld-

sungen haben kolloide Natur. Sieenthalten, wieihre Zahigkeit bei groBerem Ge-

halt zeigt, groBe Teilchen, auch zeigen sie die Erscheinung des Tyndallkegels.

Jod wird von Stérke zu blauer Jodstirke angelagert. In der Hitze spaltet sich

das Jod wieder ab (Entfirbung).

Stiirke kann in Zucker verwandelt werden. Diese Umwandlung erfolgt bei

Gegenwart von Katalysatoren. Als solche sind wirksam: 1. H-Ionen,

2. gewisse Stoffe des pflanzlichen und tierischen Kérpers, die man Fermente

(Enzyme) nennt.

Im Mundspeichel ist das Ptyalin, im keimenden Gerstenkorn die Diastase enthalten.

Beide gehoren zur Gruppe der Amylasen?) oder stirkespaltenden Fermente. Auch im

Pankreassaft ist cine Amylase enthalten. Die Amylasen spalten die Stirke zu Malzzucker, der

durch ein anderes Ferment, die Maltase, zu Traubenzucker hydmlysxen. wxrd Amylm und

Maltase gehoren zur Gruppe der Karbohydrasen oder kohlenhy F

Die Stirkespaltung sagt uns, daB die Stirke eln Polymerlsntlonsprodukt des ’l‘rnuben-

zuckers Ist.

Das Stirkemolekiil ist durch Verkettung vieler Monosaccharidmolekiile

entstanden. Man nennt die Starke deshalb ein Polysaccharid. Die Verkettung

erfolgt wie bei der Disaccharidbildung unter Austritt von Wassermolekiilen.

Dort zeigt die Reaktionsgleichung der Inversion (s. §197), daB zwei

1) amylum (lat.) = Stiirke
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CgH,;04-Molekiile beim Zusammentreten ein Molekiill Wasser abspalten.
Baut sich das groSe Molekiil aus n CgH,,0,-Molekiilen auf, dann treten n — 1
Wassermolekiile aus, so daB die Formel CgH,,0:(CeH;00;),—, oder
(CeH1005)n + H;O geschrieben werden miiite. Der Einfachheit halber
schreibt man dafiir meist nicht ganz richtig (CgH,0O;),. Da n jedoch sehr
groB ist, bedeutet die Vernachlissigung von einem Molekiil Wasser in dieser

Formel quantitativ nur einen verschwindenden Fehler. So groe Molekiile,

wie das der Stiarke nennt man heute oft Makromolekiile?).

7. In einem Priifglas erhitzt man 3 g Stirke unter standigem Umschiitteln bis die
Masse schwach gelb ist. Nach dem Erkalten schiittelt man sie mit kaltem Wasser
(10 cm?) und filtriert. Das Filtrat wird durch Jod braunlich-violett (nicht blau!).

Durch teilweisen Abbau der groBen Stirkemolekiile entsteht das in kaltem

Wasser losliche Dextrin, das als Klebemittel dient. Dextrin ﬁndet sich auch

in der Brotkruste.

§ 200. Giirung

10%1ge Traubenzuckerlosung versetzt man mst Hefe und setzt etwas Nahrlosung

zu, Mit einem Teil dieser Fliissigkeit wird ein Garrohrchen (Abb, 123) beschickt.

Einen weiteren Teil bringt man zum Sieden und fiillt damit ein zweites Rohrchen.

Zu der Fiillung eines dritten Rohrchens fiigt man vorher Alkohol (1:5), zu der eines

vierten etwas Salizylsdure, Werden die Rohrchen warm gestelit

(30°), dann beginnt im ersten rasch die Entwicklung von Kohlen-

diozyd, wihrend sie in den drei anderen ausbleibt.

Unter dem EinfluB eines in der lebenden Hefezelle gebildeten

Ferments, der Zymase, findet eine Zerlegung des Trauben-

zuckers in Xthylalkohol und Kohlendioxyd statt. Der Vorgang

ist exotherm und liefert der Hefezelle die Energie, die sie
zum Aufbau ihrer Korperstoffe (EiweiB, Fett) braucht.

Alkohol und Kohlendioxyd sind giftige Stoffwechselprodukte,

die ausgeschieden werden:

C,H,,0, — 2 C,H,OH + 2 CO, + 16 keal.

Die Garung kann unterbunden werden, wenn man die Hefe

durch Erhitzen oder durch Chemikalien abtstet. Auch der

Alkohol wirkt als solches Gift; daher kommt es, daB in

zuckerhaltiger Fliissigkeit durch Garung nicht mehr als etwa oapb. 128

159%, Alkohol entstehen konnen. Von dem Umstand, daB auch

Kohlendioxydin geniigender Konzentration die Giarung unterbindet, macht

man Gebrauch, wenn man SiiBmost unter 8-at Kohlendioxyddruck einlagert.

Die Hefegirung findet technische Anwendung bei der Herstellung alkoho-

lischer Getrinke und beim Backen.

Eine andere Art der Garung ist die Milchsiauregarung. Sie wird durch

Bak terien bewirkt. Der Zucker verwandelt sich in Milchsaure:

CgH,;0, — 2 CH, - CH(OH) - COOH + 22 kcal.

1) makrés (griech.) = groB

OO
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Milchsiuregirung tritt ein beim Sauerwerden der Milch, bei der Bereitung des Sauerkrauts,
des Sﬂogrﬁn!utum und beu:n Einlegen der Gurken. Die Siure hemmt das Wachstum uner-
Bakterien (F: ger) und wirkt so erhaltend (konservierend).

Auch die Entstehung des Essigs aus alkoholischen Flissigkeiten beruht auf
bakterieller Garung (Essigbakterien).

Die hied. Girungs werden durch Pllze (Hefe) oder Bakterlen bewirkt.
Man kann die Garung verhindern: 1. durch Fernhalten der Garungserreger,
2.indem man die Erreger durch Erhitzen oder Gifte abtotet.

Beim ,,Einwecken* im Haushalt vernichtet man die Garungserreger durch
Erhitzen und verhindert einen Neubefall durch luftdichten VerschluB. Gifte
verwendet man in der Marmeladenindustrie. Man nimmt dabei heute Stoffe,
die das Ziel erreichen lassen, ohne unseren Korper wesentlich zu belasten.
An die Stelle der friiher viel benutzten Salizylsdure sind in neuerer Zeit
p-Oxybenzoesiureester (0,08%) getreten.

Was hier fiir dieVerhinderung der Garung gesagt ist, gilt dem Sinne nach auch
fiir die Unterbindung der bakteriellen Zersetzungsvorginge (Faulnis), denen
die EiweiBstoffe unterliegen.

§ 201. Giirungsgewerbe
Unter Naturwein versteht man eine aus 'I‘nubenult durch Girung erhaltene Flﬂnngkom

Die Traube wird nach ihrer Reife Bt. Der hmeckende, klebrige Saft ist eine
wéBrige Idsung von Traubenzucker, Wemaum (5 179), nngen Mengen von Salzen und
sogenannten Bukettstoffen. AuBer den h Ver die vom Keltern

herriihren, enthilt jeder Traubensaft auch Hefezellen, welche sich auf der Oberfliche der
Trauben befanden. Der Saft aller Traubensorten ist in geklirtem Zustande gelb. Die Hefe be-
wirkt innerhalb weniger Tage eine starke Girung; dabei vermehrt sie sich 8o rasch, daB die
ganze Flissigkeit undurchsichtig getrbt wird und lehmgelb aussieht. Ist der Zucker ver-
goren, 80 lagert sich die Hefe am Boden des Fasses ab und mit ihr die Hauptmenge des Wein-
steins, dermuc. Ikoholischen Fliissigkeit nicht léslichist. Nun wird der junge Wein abgelassen
und muB ab und ifen. Jetzt erst entwickelt sich der eigentliche Geschmack. Dieser
rithrt her von den Geschmacksstoffen, die schon von Anfang an in der Traube enthalten waren,
und ferner aus Produkten der normalen Gérung (Ester, Fuseldle).

Der Rotwein verdankt seine Farbe dem blauroten Farbstoff der Traubenhaut, der in dem
wiBrigen Traubensaft vollkommen unldelich ist, sich dagegen leicht in Alkohol auflést. Indem
man nun die blauen Trauben zusammen mit den Beerenhilllen giren liBt und erst nach der
Hauptgirung keltert, gibt man dem Farbstoff Gelegenheit, sich zu lésen. Zugleich nimmt der
Traubensaft auch den herben Geschmack der Traubenhilllen in sich auf.

Zur Herstellung von Sek t oder Schaum weinliBt man jungenWein unter Zugabe von 2% Rohr-
zucker und etwas Hefe in starkwandigen, gut verkorkten Flaschen giiren und 2—3 Jahre lagern.
Reine Naturweine enthalten nur Spumn von Zuckers eine A hme bilden die SiiBweine von
Ungarn, Italien, Spanien und S kreich. Der Alkoholgelnlt schwankt im allgemeinen
zwischen 6 und 12% Obstweine und Beerenweine erhiilt man durch Keltern der entsprechen-
den Friichte und nschhenges Vergiren meist unter Zusatz von Zucker.

Unter Bier versteht man ein aus Malz und Hopfen durch Girung bereitetes, CO,-haltiges
Getrink. Malz wird dadurch gewonnen, daB man Gerste in Wasser einweicht und keimen lnBt
Dann wird der Keimling durch A 1 auf der Malzd zum Abst b
‘Wihrend des Kei hat sich Diast. ickelt. Das Malz wird grob geschmtan
und mit Wasser emgemucht (vermischt). In der Warme wandelt die Diastase 80% der Starke
in Maltose um, den Rest in Dextrin. Auf den MaischprozeB folgt das Abliutern; man liBt die
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Fliassigkeit durch einen Siebboden abflieBen, wobei die als Viehfutter brauchbaren Malztreber
dbrigbleiben. Die klare Flumgkext schmeckt m.n sa8 und heiBt Wiirze.
DieWiirze wird durch Einkoch t. Gleichzeitig aber setzt man lhrHopfqn za, derdom
Bier sein Aroma verleihen soll; aulerdem soll das bitter schmeck
rend wirken, indem es die noch in Ldsung befindlichen EiweiBstoffe als unléslichen Niederschlag
ausfillt. Nach dem Abkiihlen auf dem Kiihlschiff kommt die Wiirze in den Garkeller. Die
Hauptgérung wird durch Zusatz von Hefe eingeleitet und vollzieht sich in groBen Bottichen.
Man unterscheidet Untergarungund Obergarung. Die erste vollzieht sich langsam bei 5—8°;
die Hefe setzt sich hierbei am Boden des Girbottichs ab. Die Obergdrung geht bei 18—20°
stirmisch vor sich; hier wird die Hefe durch die Kohlendioxydblaschen in die Hohe gerissen.
Durch Untergirung erbalt man die gewshnlichen Biere; Obergirung liefert z. B. WeiBbier.
LaBt nach einigen Tagen die Hauptgirung nach, so ist fast aller Zucker in Alkohol umgewan-
delt. Die Hefe setxt sich zu Boden und reit die Hauptmenge des Hopfenharzes mit sich. Jetzt
wird der Inhalt mehrerer Garbehilter in groBen Lagerfassern gemischt und dort der Nach-
girung iberlassen. Diese wandelt auch den letzten Rest Maltose in Alkohol und Kohlendioxyd
um, verindert aber das Dextrin ebensowenig wie die Hauptgirung. Im Ingerkeller herrscht
cine Temperatur von fast 0°, um die Nachgirung méglichst 1 hzufiihren.
Nach 3—4 Monaten ist das Bier gebrauchsreif. Es wird kurz vor dem Gebrauch in kleine Fasser
b und fest det. Der Alkoholgehalt betrigt filr leichtes Bier 2—3,5%; Bier fir
Versand hat 6%. Die dunkle Farbe mancher Biere riihrt her von einem kleinen Zusatz von
Farbmalz (g ten Zucker enthaltendes Malz).
Spiritus ‘bereitet man vorwiegend aus Kartoffelstirke. Die Kartoffeln werden gedimpft und
dann mit etwas Malz in groBen Bottichen eingemaischt. Die Diastase des Malzes verzuckert
die Kartoffelstirke. Ist die Stirke fertig verzuckert, so wird Hefe zugesetzt. Die vergorene
Flissigkeit unterwirft man dann der Destillation. Durch wiederholte Destillation a8t sich

Alkohol von 97Vol.-% erhalten. Der alkoholfreie Riicl d der Destillation,die Schlempe,
die alle Eiweilstoffe der Kartoffel enthiilt, dient als Futtermittel.
An Stelle von Kartoffeln wird auch Getreide zur Spiri g verwendet

Der Rohspiritus enthilt Fuselole, z. B. Inonmylleohol Propyla.lkohol Aldehyd. Sie werden
entfernt durch wiederholte fraktionierte Destillation (Rektifikation) und sind als Losungs-
mittel fir Zapon. und Zellonlu:ka (§ 205) geancht

Spiritus kann heute von der ch gestellt werden, ohne daB man Nahrungs-
mittel dazu in Anspruch zu neh b ht. Als Ausgangsstoff dienen die Ablaugen der Zell-
stoffindustrie (§ 204) und das Azetylen.

§ 202. Die Bedeutung der alkoholischen Getriinke

Alkoholische Getriinke sind im wesentlichen nur GenuBmittel. Bier enthilt zwar kleine Men-
gen Kohlenhydrate (rund 5%), und schlieBlich liefert der Alkohol bei seiner Verbrennung im
Korper Energie, trotzdem kann nicht mit Ernst behauptet werden, daB alkoholische Getrinke
Nahrungsmittel seien. Auch dem Gebrauch als GenuBmittel stehen erhebliche Bedenken ent-
gegen. Ei dfrei ische Unt. h haben ergeben, daB der g Alkohol
sehr rasch in alle Kérpenellen eindringt und kein Organ sich seinem Einflub entziehen kann.
Messungen zeigten, daB unter Alkoholwirkung der Nutzeffekt der Muskehrbelt gemessen an
dem Verbrauch chemischer Energie, absinkt. Auf psychologischem Gebiet mag hervorg

werden, daB die Auffassungsfahigkeit, die Merkfihigkeit, der Gedankenablauf und die M

leistung geistiger Arbeit durch GenuB auch kleiner Alkoholmengen wesentlich beemtmchtlgt
werden. Fiir den Kraftfahrer wirkt !lch die Verlnngerung der Zeit, die zwischen dem Au!t.reton

Wil

eines Sinnesreizes und der dlung liegt, oft verhingnisvoll sus. Der
kindliche Organi hat sich als pfindlicher erwiesen als der erwachsene. Dal regelmiiBiger
GenuB auch | klemer Mengen alkohohscher Gatnnke den Korper schidigt, haben statistische
FErhebungen, b gesellschaften, gelehrt, die zeigen, daB
die Leb nartu.ng derAlkoholenthalt im D-.u hschnitt groBer ist und daB Berufe, mit

denen regelmiBiger GenuB geistiger Getrénk ngsliufig verbunden ist, besond hlechs
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abschneiden. Die A.bwehrl:nfu des Korpers gegen krmkmnchende Einflisse werden eben
durch Alkohol B beeintrichtigt. Englische I...l i lischaften gewihren
daher Entbal medngere Prami hiede in der Wirkung verschiedener
Arten von geistij bestehen kaum, da., was an Alkoholprozentgehalt fehlt, durch
groBere Mengen ersetzt wird. Von den schweren Formen, die der Alkoholi haufig
noll hier mcht dlo Rede sem Volksmrﬂchnfthch bed ist, daB Vi fir die
trinke eine Vernich von Nahr itteln ist, so  daB bei
kmppen Ernten eine Einschrinkung erlolgen muB. Seit einer Reihe von Jahren ist es méglich,
aus Trauben- und Obstséften auch ohne alkoholische Géirung haltbare Getrinke (SiBmost)

herzustellen.
§ 203. Biickerei

Auf Garungserscheinungen beruht die Backerei. Daa Mehl, das durch Zerkleinern der Getreide-
kdmner erhalten wird, besitzt neben der Stiirke auch noch sucksmﬂha.luge Besundtelle (EiweiB).
AuBerdem sind in ihm Dextrin, Zuckerarten, Fett, Pfl f h in ge-
ringer Menge enthalten. Da diese, ebenso wie das EiweiB, in den iuﬂemteu Tellen des Ge-
treidekorns dicht unter der gelben Hiille angeordnet sind, so ist ein Brot aus nicht zu fein
gemahlenen Kérnern nahrhafter als ein solches aus feinst abgesiebtem Mehl.
Das Mehl wird mit Waaser durchgeknetet, um Dextrin und Zucker in Ldsung zu bringen und
die unldslichen EiweiBarten aufzuweichen. Zugleich setzt man die Hefe zu, die den Zucker in
Kohlendioxyd und Alkohol umwandelt. Dieser verfliichtigt sich heim Backen. Bei der Garuny
vermehrt sich die Hefe. Man kann darum alten, bereits verg Teig dazu t um
frmchen Telg in Girung zu venetmn Solch alter Teig enthalt steta Mxlch- Butter- und Essig-
bakterien, deren Té 1hm einen uuerhchen Guchmck verleiht (Sauerteig). Die
Giirung des Teigs ist mit einem Sub lust (1,5-49) verbunden; sie bewirkt aber eine
Lockerung der Backwaren, die den Angriff der Verdauungsfermente erlaicheert. Beim Backen
geht ein Teil der Stirke in Dextrin und in k lartige Rdstprodukte iiber, welche die
glinzende Kruste bilden und dem frischen Gebiick eigenartigen Geruch und Wohlgeschmack
verleihen. AuBerdem tritt eine teilweise Verkleisterung der Stirke ein, wodurch das Gebiick
leichter verdaulich wird.

C. Die Zellulose und die Zellstoffindustrie
§ 204. Vorkommen und Gewinnung der Zellulose

Zellulose ist der Geriistbaustoff der Pflanze. Verholzte Pflanzenteile enthalten
besonders viel davon. Im Holz sind neben der Zellulose noch Lignin, Hemi-
zellulosen ), Holzgummi, Harze und Wasser enthalten. Die Zusammensetzung
schwankt nach Holzart und Alter. Pflanzenfasern wie die Baumwoll- und
Leinenfaser sind fast reine Zellulose.

Zellulosegehalt einiger Stoffe. (Ungefahre Angaben fiir wasserfreie Substanz in %)

Zellul Hemizellul Ligain
Baumwolle 95 3 —
Fichtenholz .. 56 12 27
Buchenholz .. 54 23 23
Roggenstroh 43 26 22

Zellulose wird in grofem Umfang aus Fichtenhols, Kiefernholt und anderen Holzarten
gewonnen.

Das dabei gewonnene technische Produkt wird Zellstoff genannt und besteht
1) hémi (griech.) = halb
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im wesentlichen aus reiner Zellulose.
Man behandelt das Holz mit Losungs-
mitteln, die alle Bestandteile auBer der
Zellulose in losliche Stoffe tiberfiihren.
Am meisten ist dazu Kalziumbisulfit-
lauge, Ca(HS0,),, gebrituchlich, die man
bereitet, indem man Kalksteine in hohen
Tiirmen der Einwirkung von aufsteigen-
den Eisenkiesrostgasen (s. § 33) ausscetat,
withrend gleichzeitig von oben W
herunterrieselt. Das sorgfiltig geschiilte
Stammbholz wird in Hackmaschinen
durch Messer etwas winklig zur Lings-
erstreckung in Scheiben zerlegt, die in-
folge der starken Quetschwirkung in
zahllose Spiine zerfallen. Die Spine fiillt
man in Zellstoffkocher (Abb. 124, Inhalt
heute bis 300 und mehr Kubikmeter), in
denen sie unter Druck (21 -4 at) mit der
Lauge 16 - 24 Stunden lang gekocht wer-
den. Der Kocher hat innen Heizschlan-
gen, durch die Dampf stromt. Nach

Abh. 124 ZellstofTkocher

dem Kochen lillt man die Lauge abflicBen. Die aufgeschlossenen Holzspane
bestehenjetzt auseinemlockeren Haufwerk vonZellulosefasern,die beiFichten-
und Kiefernholz 3—4 mm lang sind, wesentlich kiirzer dagegen bei Buchenholz.

Der ¥
und dann auf einer Papiermaschine zu
einer 1-2mm starken Pappe verarbeitet,
die als Zellstoff bezeichnet wird. Zellstoff
isteinwertvollerRohstoff fiir dic Papier-,
Kunstseide- und Zellwollefabriken.

Dic Ablauge der Zellstoffkocher enthiilt 1—-1,5 ©
vergiirbaren Zucker. Man setzt Hefo zu, liBt
giren und destilliert den entstandenen Alkohol
ab. Fiir dic Hauptmenge dor Ablaugen aber hat
man noch keino lohnende Verwenduny gefunden.
Meist Lilt man sio in die Fliisso laufen. Durch
Eindicken kann man Klebe- und Appreturmittel
herstellen: auch cowinnt man Zellpech daraus,
das zum Briketticren von foinkiornigen Erzen
dionen kann.

Zur Herstellung geringwertiger Druck-
und Packpapiere verwendet man neben
Zellstoff den Holzschliff, den man durch
nasses Zerreiben von Fichtenholz auf
Sandsteinen crhilt (Abb. 125).

vorrichtung
DWW, E A

'rbrei wird griindlich gewaschen, von Unreinigkeiten befreit, gebleicht

Abb.125 Herstellung von Holzsehli@
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§ 205. Chemisches Verhalten der Zellulose

1. Zellstoff (Filtrierpapier) und Fichtenholz befeuchtet man mit Phlorogluzin,
CoH,(OH ), enthaltender Salzsaure oder mit salzsaurem Anilin (§ 184). Zellstoff
zetgt keine Verinderung. Das Holz wird ¥m ersten Fall rot, im zweiten Fall gelb.
Zestungspapier liefert die gleiche Reaktion wie Holz.

2. Zeleﬂ (letrwrpapmschmtzel) durchfeuchtet man griindlick mit konzentrier-

f e. Nach einigen Minuten gibt man Wasser hinzu. Der Zellstoff
lost mh Die e'ntstandene Lésung neutralisiert man und weist mit Fehlingscher
Lésung Zucker nach.

3. Sdgespane (0,5g) verreibt man mit 2 cm® Wasser, wozu man 2cm?® konz.
Schwefelsiure gibt. Dazu fiigt man 30 cm® Wasser, kocht 5§ Min. und filtriert.
Nach dem Neutralisieren priift man die Fliissigkeit mit Fehlingscher Losung.

Diein der Praxis oft notwendige Unterscheidung zwischen holzschliffhaltigem
und holzschlifffreiem Papier geschieht mit Hilfe von Farbreaktionen, bei
denen sich das Lignin als charakteristischer Hauptbestandteil des Holzschlif-
fes in der aus Versuch 1 hervorgehenden Weise farbt.

Zellulose 1Dt sich zu Zucker abbauen. Die Zuckergewinnung aus Holzabfallen
hat technische Bedeutung. Der Holzzucker dient als Futtermittel. Wie die
Starke, ist die Zellulose aus Monosaccharidmolekiilen aufgebaut.. Sie kann
als Polymerisationsprodukt des Traubenzuckers angesehen werden. Ihre
Molekiile sollen nach neueren Untersuchungen rund 2000 Glukosereste ent-
halten, die kettenférmig aneinandergereiht sind: Formel (C4H,,0;), - H,O
oder vereinfacht (C¢H,,0;), (5. 8. § 199).

Die Makromolekiile der Zellulose sind fadenférmige Gebilde, deren Lange rund
10~ mm betriagt. Das Verhaltnis von Durchmesser zu Linge ist 1:1500.

CH,0H - oH CH,0H

— 0 C—C 0
m/E N /OB E\E = E/H \
NgE_gm BNE 7 N B/

H OH éH, OH H OH
z_om b
.--—o—c/OH H\c—o—cH vl \con
=
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4. Aus einer Losung von Kupfervitriol (10g) fallt man mit Natronlauge das Kupfer-
hydrozyd aus, wischt es mehrmals mit Wasser, indem man es immer wieder ab-
sitzen lafit und die iiberstehende Fliissigkeit abgiept. Schlieflich filtriert man und
lost das Cu(OH ), in stirkster Ammoniaklosung (25% ) auf. In die tiefblaue Fliis-
sigkest bringt man zerzupftes Filtrierpapier. Es lost sich auf. Gieft man diese Lo-
sung in verdiinnte Schwefelsiure, so scheidet sich die Zellulose wieder aus.

In Kupferoxydammoniak ist Zellstoff l6slich. Aus dieser Losung kann man

die Zellulose durch Saure wieder abscheiden. Eine andere Art, Zellstoff zu

l8sen, ist folgende: Zellstoff wird mit Natronlauge (18%) getrankt und einige

Tage liegengelassen. Dann laBt man Schwefelkohlenstoff, CS,, darauf ein-

wirken. Es entsteht ein gelber Stoff, das Zellulosexanthogenat, das sich in

Wasser unter Zusatz von Natronlauge auflost. Wegen ihrer groBen Zihig-

keit nennt man diese Losungen ,,Viskose*“. Auch aus Viskose kann man die

Zellulose wieder ausfallen.

6. Man bereitet ein Gemisch von 12 cm® Salpetersiure (o = 1,5 gjem®) und 20 cm?®
konz. Schwefelsiure, Nach dem Abkiihlen taucht man einen Bausch Watte
(1g) hinein. Nach 10 Minuten nimmt man die Watte heraus, spiilt sie gut
mit Wasser, driickt sie aus und trocknet sie auf einem Uhrglas, das man
auf ein 60° warmes Wasserbad stellt. (Vorsichtig trocknen! Nicht auf-
bewahren!) Die duferlich kaum verinderte Watte brennt, wenn man sie an
einem Draht in die Flamme bringt, blitzartig ab.

Mit Salpetersiure bildet dle Zellulose Ester.
In jeden Glukoserest konnen bis zu drei Saurereste eintreten. Man erhalt
je nach der Stiarke der verwendeten Siuren Mononitrat, Dinitrat und
Trinitrat. Schwiacher veresterte Zellulose, vor allem aus Dinitrat (10-11% N)
bestehend, heiBt im Handel Kollodiumwolle. Sie muB feucht aufbewahrt
werden (!). In der Technik bezeichnet man diese Ester oft als Nitro-
zellulosen, eine nicht ganz treffende Bezeichnung, da unter Nitrover-
bindungen etwas anderes zu verstehen ist (§ 183). In diesem ist das Stickstoff-
atom der NO,-Gruppe unmittelbar an ein Kohlenstoffatom gebunden, wih-
rend es in Zellulosenitrat an ein Sauerstoffatom geheftet ist, daB die Ver-
bindung zu einem Kohlenstoffatom herstellt.

6. In einem Priifglas erhitzt man wenig trockne Kollodiumwolle. Sie zersetzt sich
unter Bildung brauner Dampfe (Nitrose).

7. Kollodiumwolle lost sich micht in Alkohol oder Ather, wohl aber in einem Ge-
miasch (1:2) beider. Eine dicke Kollodiumlosung lift man auf einer Glas-
platte eindunsten. Das entstandene Hautchen (Film) lost man mit der Messer-
spitze. In der Flamme verbrennt es augenblicklich.

Kollodiumwolle ist in einem Gemisch von Alkohol und Ather léslich. Die

Losung verwendet man beim Lackieren von Papieretiketten als Grund-

anstrich, auch findet sie Verwendung als Heftpflaster. Ein Gemenge von

Kollodiumwolle und Kampfer ist das Zelluloid (Zellhorn), das vor allem

zu Filmen Verwendung findet.

17 (e005)
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Zelluloid ist leicht entziindlich und sehr feuergefahrlich. Man muB bei seiner
Verwendung Vorsicht walten lassen. Filme diirfen, um Brinde zu ver-
hiiten, nicht warm gelagert werden. Fiir das Heim- und Schulkino diirfen
nur Filme aus nichtbrennbaren Stoffen verwendet werden. Zu Schmal-
filmen wird kein Zelluloid benutzt. Losungen von Zelluloid sind wertvolle
Lacke (Zaponlack, Autolacke).

8. In 40 cm® konzentrierte Essigsiure (98%), die 0,1 cm® konzentrierte Schuefel-
sdure enthdlt, gibt man 5 g Baumwolle. Dazu fiigt man unter stindigem Durch-
kneten 23 cm® Essigsdureanhydrid (CH4CO0);0. Man erhilt einen Brei, der
beim Stehen bis zum ndchsten Tag zu einem klaren Sirup wird. Verreibt man
die zihe Fliissigkeit mit Wasser, das etwas Natriumazetat enthilt, in einer Reib-
schale, so kann man das Zelluloseazetat rein gewinnen.

9. Zelluloseazetat (selbstbereitetes oder kiufliches) lost man in Chloroform oder
Azetylentetrachlorid und laft die Losung auf einer Glasplatie eindunsten (Film-
bildung).

Auch mit Essigsiure bildet die Zellulose Ester.

Dabei entsteht zunichst das Triazetat, das nur in Chloroform oder Aze-
tylentetrachlorid léslich ist.

Aus dem Triazetat gewinnt man schwacher veresterte Zellulose durch
teilweise Hydrolyse. Diese Ester sind in Azeton ldslich, was fiir ihre Ver-
wendung ausschlaggebend ist. Mit Kampfer erhilt man daraus Zellon, das
an Stelle des Zellhorns zu nichtentflammbaren Filmen Verwendung findet,
als unzerbrechliches Glas benutzt wird und zur Bereitung von Lacken dient.
Zelluloseazetat wird auch als Azetylzellul ichnet

In der Natur treten neben der Zellulose stets Hemizellul 1) auf. Sie prech
in ihrer Zusammensetzung auch der Formel (CgH,,0,)s, ihre Molekille aber sind kleiner als
das Zellulosemolekill. Auch sind die Bluaceine der Makromolekillez.T. andere. Hierhin gehdren
die Pl I, wie das arabische G i, das als Klebemittel dient, die PAanzenschleime,
wie das Tragantg i, das als Bindemittel in der A itechnik und als Ap in der
Textilindustrie benutzt wird. Den Pfl hlei stehen nahe dio Pektinstoffe der Frucht-
siifte, die das Gelieren dieser Sifte unter geeigneten Bedingungen hervorrufen. Poktm wnrd
heute technisch oft aus Abfallen der Verarbeitung von Apfeln hergestellt und zur B:
von Gelee verwendet.

§ 206. Papier

15 g Zellstoffwatte werden eine halbe Stunde mit Wasser gekocht. Den Brei spiilt
man mit krdftigem Wasserstrahl durch ein 3-mm-Sieb, Nach dem Absitzen der
Fasermasse gieft man das iiberstehende Wasser ab und spiilt noch zweimal durch
das Sieb. Die erhaltene Faserbriile wird auf 5 | verdinnt. Daraus schopft man dus
Papier mit Hilfe eines Messinggewebes, das in einem Blechrihmchen liegt. Das
Messinggewebe mit dem Faserkuchen wird zwischen Stofflagen gebracht und das
iberfliissige Wasser mittels einer Gummiwalze entfernt. Das so erhaltene, noch

1) hémi (griech.) = halb
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Abh.120  Hollanderanlage zur \erarbeitung des Sulitzellstotfs zn Papier

feuchte Dapierblatt biigelt man zwischen Stofflagen mit einem heifien Fisen voll-
stiindiy trocken, Das Letmen erfolyt durch Eintauchen des fertigen Blattes in eine
3 bis 4% 1ye Lisung von Tischlerleim und nachheriges Trocknen,

Zur lerstellung von Papier dienen Holzzellstoff und Holzschliff (s. § 204). Holz-
schliff enthaltende Papiere (Zeitungs- und billige Druckpapiere) sind wenig
fest, vergilben mit der Zeit und werden briichig. Den Papierstoff mahlt man
in ,,Holliindern*. Das sind lingliche an den Enden abgerundete Bottiche, die
der Linge nach durch eine nicht ganz durchgehende Scheidewand geteilt sind
(Abb. 126). In der cinen Hiilfte liuft mit hoher Drehzahl eine Messerwalze um.
Am Boden befinden sich unter der Walze feststehende Messer. In den Hollander
kommt der Papierstoff in Form eines Faserbreis. Zwischen den Messern werden
die Fasern zerkleinert. Dic Fliissigkeit kreist dabei in dem Bottich. Zu dem
Papicrbrei fiigt man auBerdem im Hollinder die Zusatzstoffe hinzu. Dazu
gehoren Farbstoffe, Beschwerungsmittel und vor allem Leim zum Ver-
kleben der Fascrn. Saugfihige Dapicre erhalten keinen Leimzusatz, Zei-
tungspapier erfihrt nur eine schwache Leimung. Als Leim benutzt man harz-
saures Aluminium, das sich aus dem der Masse zugefiigten Alaun und harz-
saurem Natrium bildet. Der fertige Papicrbrei gelangt auf ein um zwei
Walzen laufendes, endloses, auBerst feinmaschiges Bronzedrahtgewebe.

17*
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Das Wasser lauft durch, eine Faserschicht entsteht, die von mit Filz be-
lcgten Walzen abgenommen wird. Zwischen diesen Walzen verliert die Faser-
schicht die Hauptmenge ihres Wassers. Zwischen heiBen Walzen findet
dann die vollstandige Trocknung und Glattung des Papiers statt, das am
Ende der Maschine auf eine diinne Holzwalze aufgewickelt wird. Dieses
Papier erfihrt zum Teil eine nachtragliche Glattung zwischen hochglanz-
polierten Walzen (Kalander). In den Handel gelangt es in Rollen oder zer-
schnitten in Bogen.

Der zur Papierbereitung erforderliche Zellstoff muB eine gewisse Faserlange
haben. Buchenholzzellstoff ist deshalb nicht brauchbar. Altpapier verwendet
man nach entsprechender Aufbereitung zu Pappe und Packpapier. Leinen
und baumwollene Lumpen, die frither alleiniger Rohstoff zur Papierberei-
tung waren, spielen heute nur noch eine ganz untergeordnete Rolle.

§ 207. Kunstseide

Graf Hilaire de Chardonnet errichtete in den achtziger Jahren des vorigen
Jahrhunderts in Besangon die erste Kunstseidenfabrik. Er benutzte Kollo-
diumlésung, die er aus feinen Kapillaren ausspritzte. In der Luft verdunstete
das Losungsmittel, und er erhielt Faden aus Zellulosenitrat. In Bidern aus
Natriumsulfid wurden dann die fertigen Faden zu chemisch reiner Zellulose
reduziert,da jaZellulosenitrateinsehrfeuergefahrlicher Stoffist. Heute werden
nur noch sehr kleine Mengen Kunstseide nach dem Kollodiumverfahren
hergestellt.

Mehr Erfolg erzielte man durch Verspinnen einer Auflésung von Zellulose
in Kupferoxydammoniak (s. § 205). Das Verfahren gelangte um 1899 in
Deutschland zur Einfiihrung. Als Rohstoff fiir diese Kupferseide dienen
Linters. Das sind die an den Baumwollsamen beim Entkérnen der Baumwolle
sitzenbleibenden Hérchen, die wegen ihrer geringen Lange nicht unmittel-
bar verspinnbar sind. Man laBt die Losung in Wasser eintreten, das die An-
lagerungsverbindung aus Zellulose und Kupferoxydammoniak zerstért und
80 die Zellulose zur Ausscheidung bringt. Die Faden werden nachtriglich
nochmals mit Schwefelsiure behandelt, um alles Kupfer herauszultsen,
dann gewaschen und getrocknet.

Cross, Bevan und Beadle entdeckten 1892 eine neue Verbindung der
Zellulose, das Zellulosexanthogenat, einen Ester der Thiokohlensiure,

S= C< (S)I:I, der sich durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Natron-

lauge auf Zellulose bildet. Seine Formel ist (S =c{ SNa ) Die
\0.C,H,0,-ONa/,

Losung dieses Stoffes, die man Viskese nennt, kann wie die vorerwahnte ver-

sponnen werden. Die Viskose stellt man aus Holzzellstoff her.

Zuerst spann man aus glisernen Spinnréhrchen. Durch Vermehrung ihrer

Zahl erhielt man gleichzeitig mehrere Faden. Heute benutzt man Spinn-
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brausen (Abb. 127) aus Edclmetall (Platin,
Goldlegicrung, Tantal), dic mchrere hundert
feinste Bohrungen haben. Dic Herstellung
der Bohrlocher, die genau gleiche Weite
haben miissen, erfordert groe Geschicklich-
keit. Ein Naturseiden-
faden  besitzt  cinen
Durchmesser von etwa
0,01 mm, cin Baum-
Spinnbraufe o llfacden, der flache
Form hat, weist als
grofiten  Durchmesser
bis 0,04 mm auf. Will
man mit den obener- |
wihnten  Spinndisen |
solch diinne Fiden er-
halten, dann zicht man Abb.27
(ll'l] gcraulc gcl)ild(-t('n spinobravsen fir Zelwolle nnd Kunstselde
Faden, solange ernoch (1
weich ist, in die Linge
(Streckspinnverfahren). Man erreicht dies z. B. da-
durch, dall man das Fadenbiindel aus der Spinnbrause
in einen Spinntrichter (Abb. 128)
cinstromen lifit, den das Fallbad
in gleicher Richtung durchflicf3t.
Der  Fillbadstrom  nimmt  die
Fiden mit und dehnt sie in die
Linge. Auf diese Weise kann
man Kunstseide so diinn spinnen
wic Naturseide,

Spinnlgfung

Spinntrichter

2400 Licher 0,07 mms;
Locher 0,038 mum)

V| Faden zum
Hajpel

Abb 128 Streckspinnverfaliren

Durch Verzwirnen erhitlt
man aus mehreren Kunst-
scidenfiden ein Kunst-
scidengarn, aus dem dann
Gewebe hergestellt werden
(Abb. 129).

Verspinnt man die Viskose nicht
aus runden Oﬁllllllgvll, sondern
aus breiten engen Schlitzen, so
crhillt man durchsichtige Blitter,
dic zu Verpackungszwecken viel
verwendet werden (Cellophan,
Glashaut, Zellglas). Aus ring-  abb.120 Bunstseiden und haumwollkord. Verzr, 100 fah
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formigen Diisen erzielt man schlauchartige Hiillen, die man an Stelle yon
Dirmen zur Wurstbereitung benutat.

Das Verfahren des Grafen Chardonnet hat bei der Herstellung der Azetat-
seide eine neue Anwendung gefunden. Zelluloseazetat 165t man in Azeton
und spritzt die Losung aus Spinnbrausen in warme Luft. Man erhalt die
Azetatseide, die sich durch besondere Schonheit auszeichnet.

Aus Zelluloseazetat erhalt man dhnlich wie aus Viskose durchsichtige Blitter.
Auch Réhren werden daraus hergestellt.

Spinnversuche

1. Azetatseide: Kaufliches Zelluloseazetat (5 g) Lifit man mit Azeton verquellen
(15 em®). Die steife Paste bringt man in eine kriftige Injektionsspritze
(ohne aufgesetzte ,,Nadel**). Man preft einen Faden aus, den man abwechselnd
auf zwei waagerecht eingespannte Glasstibe auflegt. Nach dem vollstindigen
Verdunsten des Losungsmittels kann man den Faden aufspulen.

2. Kupferseide: Man versetzt 20 cm® gesittigte Kupfersulfatlosung mit 20 cm3

konzentriertem Ammoniak (25%, o = 0,910 glem?®) und darauf mit der dqui-
valenten Menge etwa 30%iger Natronlauge. (Die dem Kupfersulfat dquivalente
Menge Natronlauge ist entweder durch Rechnung zu ermitteln, wenn die Kon-
zentrationen der Losungen genaw bekannt sind, oder sie laft sich durch einen
Vorversuch bestimmen, indem man 20 cm® Kupfersulfatlosung mit destilliertem
Wasser auf etwa das zehn- bis zwanzigfache Volumen verdiinnt und aus einer
Biirette so lange Natronlauge hinzutropft, bis etn mit dem Glasstab herausgenom-
mener Tropfen auf rotem Lackmuspapier eine Blaufirbung erzeugt). Dic er-
mattelte Menge Natronlauge — nicht mehr, eher etwas weniger! — wird dann bes
dem Ansatz der lonzentrierten Losung nach dem Zusatz des Ammoniaks hinzu-
gefigt. In die dunkelblaue Losung trigt man 1 bis 2 em breite Streifen Zellstoff
(Filtrierpapier oder Watte) ein, bis eine etwas dickfliissige Losung entstanden
1st. Man diberlift-die Losung noch einige Minuten sich selbst, bis sie versponnen
wird,
Als Spinndiise wird ein zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasrohr benutzt,
Nachdem die Lisung in das Diisenrohr eingefiillt ist und schon aus der Spitze
herauszufliefen beginnt, wird die Diise in ein Féllbad aus etwa 20- bis 30%iger
Natronlauge getaucht, das sich in einem kleinen Schilchen oder in einer Unter-
tasse befindet. Man fafit den austretenden Faden mit einer spitzen Pinzette und
zieht ihn in mdpPigem Tempo von der Diise weg (Abb. 130). Nachdem der etwa
4 m lange Faden fir 1 bis 2 Minuten noch einmal in die Natronlauge zuriick-
gelegt wurde, wird er in klarem Wasser abgespiilt und anschliefend zur Ent-
kupferung in 1- bis 2%1ige Schwefelsiure gelegt Nach der Entkupfemng wird
der Faden wieder gespiilt und unter leichter Sp g auf eine Glasplatt
(Fensterscheibe o. d.) zum Trocknen aufgelegt.

3. Viskoseseide: 3 g zerzupftes Filtrierpapier werden in einer 100-cm3-Weit-
halsflasche mit 10 cm?® einer genau 18%igen Natronlauge (o = 1,2 g/em®) und
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etwa 10 cm® Schwefelkohlenstoff zusammengeriihrt und bis zum ndchsten Tage
unter Verschluf stehengelassen. Am néchsten Tage wird der iiber der inzwischen
gelb bis braun gewordenen Masse stehende diberschiissige Schwefelkohlenstoff
moglichst restlos abge-
gossen und der Riick-
stand mit 30 bis 40 cm?®
2,6%tger  Natronlauge
(o = 1,03 g/em?) ein-
geweicht und schlieflich
damit verriikrt. Nach der
Klirung der Lisung kann
ste wie in Versuch 2 ver-
sponnen werden. Die Lo-
sung st nur einige Tage
haltbar.
Als Fallbad wird ent-
weder 10- bis 15%1ge
Schwefelsiure  benutzt Abb.130 Splnnen von Kunstsclde
oder besser eine 50°
warme Losung von 60 g krist. Natriumbisulfat, 20 g krist. Zinksulfat und 15 g
Traubenzucker in 200 cm® Wasser. Nach dem Spinnen und Spiilen kann der
Faden in einer heiflen 10- bis 20%igen Losung von Natriumsulfid oder auch
atri Ifit noch entschwefelt werden, er muf dann anschlieflend in ganz ver-
diinnter Salz- oder Schwefelsiure moch von den letzten Sulfid- oder Sulfitresten
befreit werden, Nach dem Spiilen wird der Faden wie in Versuch 2 getrocknet,

§ 208. Zellwolle

Zur Herstellung von Zellwolle (Abb. 131 und 132) verfahrt man zunichst
genau 8o wie bei der Gewinnung der Viskosekunstseide. Das erzeugte Faden-
biindel wird aber nicht aufgespult, sondern in 30—40 mm lange Stiicke ge-
schnitten. Aus dem Faserbiindel erzielt man nach dem Trocknen eine Flocke,
in der die Fasern wirr durcheinanderliegen. In dieser Form kommt die neue
Faser in die Spinnerei, wo sie genau wie Baumwolle oder Wolle zu Fiden
und Garnen verarbeitet wird.

Verzwirnt man Kunstseidefiden, so erhilt man ein Garn, dessen Fiaden
dicht aneinander und ziemlich parallel liegen. Hoher Glanz ist das Ergebnis.
Wird Zellwolle versponnen, so erzielt man Fiden aus einzelnen Fasern, die
reichlich Luftzwischenriume einschlieBen und verdrillt und gekrauselt
sind, so daB dem Garne der starke Glanz der Kunstseide fehlt. Man erhilt
also baumwollartige Gewebe, die infolge ihres Luftgehaltes schlechte
Wirmeleiter sind.

Wollhaare sind sehr elastisch. Sie haben eine natiirliche Krauselung und sind
an der Oberfliche geschuppt (Abb. 133). Aus Wollgarnen erhilt man sehr
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Abb, 131 Eine lieshie von Splunmaschinen

lufthaltige und darum gut
wirmcehaltende  Gewebe
hoher  Elastizitit  und
Dehnbarkeit. Das Streben
der Chemiker geht dahin,
der Zellwollefaser Kriuse-
lung  und  Oberflichen-
rauheit zu geben und ihre
Elastizitit zu crhohen.
Auf dem Weg zu diesem
Ziel hat man schon grofle
Erfolge errungen. Heute
crhillt man gute Gewebe
durch Beimischung von
Zellwolle zu Wolle. Eine
wolliihnliche Faser wird
auch aus Kasein erzeugt:
Kaseinwolle (s. § 210).

Abb. 132
Hier werden dle Fasern nachbehandelt,
Reschoitten, gekrauselt und getrocknet
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Abb, 133 Natiirliche und kiinstliche Fasern im Bild bel AY
Voo links pach rechts: Seide, Kunatscide, gerelnigte Wolle, Zellwolle mit wollahallchier achupy:n
struktur, Baumwolle, baumwollobnliche Zellwolle

Aufgaben

1. Welche Siedepunktserhéhung zeigt eine 20%ige Traubenzuckerldsung ?

2. Stelle dir Strukturmodelle der d- und I-Milchsiiure her!

3. Veranschauliche die Drehung der Polarisationscbene durch eine Skizze!

4, Wozu benutzt man im Haushalt die Verkleisterung der Stirke ?

5, Welche Art von Wiirmeténung mubB bei der bakteriellen Essigbildung auftreten ?

6. Mit dem Wort ,,Spinnen‘ werden in der Technik zwei verschiedene Vorgiinge bezeichnet.
Welche sind das ? Welcher diescr Vorgiinge verdient nach der Herkunft des Wortes in crster
Linie als ,,Spinnvorgang" angesprochen zu werden ?

7. Wie konnte man priifen, ob eine Wursthaut aus Naturdarm oder Viskose besteht ?
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XVIL Die Eiweifistoffe
Chemische Vorgﬁnge im Organismus

§ 209. Eiereiweil. Albumin

1. In einer Losung von Hiiknereiweif (1 Teil Eiweif+ 4 Teile physiologische
Kochsalzlosung) gerinnt das Evweif bevm Erhitzen. Das geronnene Eiweif farbt
sich bei Salpetersiurezugabe gelb. Fiigt man zu dem Eiweif etwas Natronlauge
und gibt einige Tropfen sehr verdiinnte Kupfersulfatlosung hinzu, so entsteht
eine violette Farbung.

2. Mit Hilfeder in Versuch 1 beschriebenen Reakiionen weist man Eiweifin Fleisch-

saft, Obstsaft, Kartoffel- und Riibensaft und in der Molke von Sauermilch nach.

Evweiflosung gerinnt bei Zugabe von Formalin und Tannin (Gerbsiure).

Schwermetallsalze (Hg, Cu) erzeugen in Eiweiflisung Niederschlige.

. Gekochtes Hiihmereiweif8 erhitzt man mit etwas Natronlauge, Ammoniak ent-
weicht,

. Fleisch, Horn, Haare, Mehl, Kdsestoff geben beim Kochen mit Lauge oder Er-
hitzen mat Lischkalk ebenfalls Ammoniak.

. Zu Bletazetatlosung gibt man so lange Natronlauge, bis der entstehende Nieder-
schlag sich gelost hat. Fiigt man fjetzt Etweiflosung hinzu, so firbt sich die
Fliissigkeit beim Erhitzen braun durch Bildung von Bleisulfid.

8. Versuch 7 mit den in Versuch 2 benutzten eiweifhaltigen Stoffen.

RN

)

~

Das EiereiweiB ist ein Vertreter einer groBen Gruppe von EiweiBstoffen,
die man Albumine?) nennt. Die Albumine sind l6slich in Wasser. Beim Er-
hitzen gerinnen sie. Zu ihrem Nachweis wie auch zum Nachweis aller anderen
EiweiBstoffe konnen die Farbreaktionen mit Salpetersiure und alkalischer
Kupfersulfatlosung (Biuretreaktion) dienen (Versuch 1). Formaldehyd bringt
EiweiB zum Gerinnen, wovon man beim Abttten von Krankheitskeimen
"(Desinfektion) Gebrauch macht (§ 172). Die EiweiBgerinnung durch Alaun
und Gerbstoffe hat technische Bedeutung beim Gerben. Die Bildung unlés-
licher Niederschlige mit Schwermetallsalzen benutzt man, wenn man bei
Metallvergiftungen EiweiBwasser oder Milch zu trinken gibt.

Die Albumine wie iiberhaupt alle EiweiBstoffe enthalten Stickstoff und
Schwefel.

§ 210. Zusammensetzung. Arten

Die EiweiBstoffe sind auBerordentlich verwickelt gebaute organische Stoffe.
Ihre MolekiilgroBe ist heute noch nicht bekannt. Das Molekulargewicht ist
sehr hoch anzunehmen (50000—100000). Der Bau ist noch nicht so weit er-

l)lﬁlbm (Iat.) = weiB
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forscht, daB eine Formel angegeben werden konnte. Die Zusammensetzung
schwankt zwischen folgenden Zahlen : C: 50-55%, H: 6,9-7,3%, 0:19-24%,
N: 15-19%, S: 0,3—2,4%. Man unterscheidet folgende Gruppen:

a) Proteine oder einfache Eiweilstoffe:

1. Albumine s. § 209.

2. Globuline, unléslich in Wasser, loslich in verdiinnten Salzldsungen.
Beispiele: Muskelfaser. Fibrinogen der Blutfliissigkeit; es gerinnt
bei Beriihrung mit der Luft zu unléslichem Fibrin (Schorfbildung bei
Wunden). Legumin der Hiilsenfriichte.

3.Kleberproteine. Der Kleber dér Getreidemehle bildet mit Wasser
zithe, teigige Massen, ohne die ein Brotbacken nicht moglich wire.

4. GeriisteiweiBstoffe. a) Keratine (hornbildende Stoffe): Haare,
Oberhaut, Fingernagel. b) Glutine (Leimstoffe): Gelatine, Knochen-
leim. Sie quellen in kaltem Wasser und schmelzen bei Erwirmen zu
klebrigen Fliissigkeiten.

b) Proteide oder zusammengesetzte Eiweilstoffe:

1. Kasein. Seine Zusammensetzung liegt innerhalb der oben gegebenen
Grenzen. Dazu kommt noch ein Gehalt an Phosphor (0,85%). Das
Milchkasein ist eine salzartige Verbindung des an sich unléslichen
Kaseins mit Kalk. Durch Siuren gerinnt es (Dickmilch), dagegen nicht
durch Erhitzen. Die Gerinnung wird auch durch Labferment bewirkt.
Technisch wird es verwendet zur Herstellung von Kunsthorn und zur
Gewinnung einer Spinnfaser: Kaseinwolle oder Milehwoll

2. Nukleoproteide sind Verbindungen aus Proteinen und Nuklein-
sduren. Sie bauen die Zellkerne auf.

3.Chromoproteide bestehen aus Protein und einem Farbstoff. Dahin
gehort der Blutfarbstoff (Himoglobin), der durch einen Eisengehalt
ausgezeichnet ist, und das Blattgriin (Chlorophyll), das Magnesium
enthalt.

§ 211. Der Abbau der Eiweibstoffe

Die grundlegenden Untersuchungen iiber die Abbauprodukte des EiweiB3-
molekiils sind von Emil Fischer und seinen Schiilern durchgefiihrt worden.
Durch Kochen mit verdiinnten Sauren oder durch die Einwirkung von
Fermenten werden die EiweiBmolekiile in einfachere Bausteine hydro-.
lytisch aufgespalten. Die kleinsten Bausteine, die dabei auftreten, sind
Aminoséuren. NH

Die einfachste Aminosiure ist die Aminoessigsiure (Glyzin), CH,< :

COOH.
In ihr ist die Aminogruppe —NH, (§ 184) an die Stelle eines Methylwasser-
stoffs getreten. Sie kann auch als ein Abkémmling des Ammoniaks auf-
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gefaBt werden. Threr Doppelnatur entsprechend, bildet sie mit Basen Salze,
z.B. CH,.NH,.COONa, geht aber auch, wie das Ammoniak, mit Siuren

_NHHC

\COOH
sauren, die man aus EiweiBstoffen durch Abbau erha]ten hat, ist recht groB.

salzartige Verbindungen ein, z.B. CH, . Die Zahl der Amino-

Wichtig ist, daB zwei Molekiile Aminosaure einander binden kénnen, indem
die saire Karboxylgruppe der einen die basische Aminogruppe der anderen
absattigt:

iCH,- COOH—»NH.CH, CO.NH.CH,-COOH + H,0.

0
NH,CH,. c(/\+ NH)
iOH:

et

Das Reaktionsprodukt, im Beispiel Glyzylglyzin, nennt man ein Dipeptid.
Treten mehr Molekiile zu einer Kette zusammen, so spricht man von Poly-
peptiden. Wir haben es hier mit einem Vorgang zu tun, den wir mit der
Polysaccharidbildung (§ 205) vergleichen konnen. Emil Fischer gelang es,
ein Polypeptid herzustellen, das sich aus 18 Aminosiureresten aufbaute und
das Molekulargewicht 1213 hatte.

Beim vorsichtigen Abbau von EiweiBstoffen erhielt man als Zwischenstufen
auch Polypeptide. Emil Fischer vertrat deshalb die Auffassung, da8 auch den
EiweiBstoffen selbst Peptidstruktur zukame, doch hat man AnlaB8 zu der
Vermutung, daB auch noch andere Verkniipfungsarten im EiweiBmolekiil
eine Rolle spielen.

Im tierischen Kbrper findet ein Elwelﬂlhbln lhtt. Bel der Verdauung werden die Eiwelg-
stofle durch F te, die man d Pr nennt, gespalten (8. a. § 199).

Die Magenschleimhaut sondert das Pepsin ab, das in saurer Losung (Salz-
saure des Magensaftes) EiweiBstoffe zunachst in ,Peptone spaltet. Im
Pankreassaft findet sich Trypsin, unter dessen EinfluB Peptide entstehen,
die schlieBlich vom Erepsin, das der Pankreasdriise und der Darmschleim-
haut entstammt, in Aminosauren zerlegt werden. Diese gehen in die Blut-
bahn iiber. Aus ihnen baut der Korper seine eigenen EiweiBstoffe wieder auf.
In den Korperzellen findet so ein stindiger Aufbau und daneben ein Wieder-
abbau von Eiweil statt. Die bei diesem Abbau entstehenden Aminosauren
erleiden im Korper eine weitere Zerlegung, wobei Ammoniak abgespalten wird
und als Ergebnis sehr verwickelter Umsetzungen Fettsiuren entstehen. Diese
Reaktion erfolgt in der Leber und in der Niere. Aus Ammoniak und Kohlen-

NH
dioxyd aber entsteht Hamstoff, OC<NH’ (§ 70), der im Harn ausgeschieden
3

wird und das letzte Produkt des EiweiBabbaues im tierischen Korper dar-
stellt.
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1828 hat Wohler den Harnstoff, der bereits seit 1777 bekannt war, durch
Umlagerung aus dem zyansauren Ammonium hergestellt:

(NH,)CNO —OC - (NH,),.

Damit war der erste ,,organische Stoff* auBerhalb des lebenden Korpers
im Laboratorium dargestellt worden. Die alte Auffassung, daB zum Aufbau
organischer Stoffe eine besondere ,,Lebenskraft‘‘ notwendig sei, war wider-
legt. Die Chemie konnte mit Aussicht auf Erfolg an die Aufgabe herangehen,
Stoffe,die der lebende Korper erzeugt,auch im Laboratorium herzustellen.

Ein anderes stickstoffhaltiges Endprodukt des menschlichen Stoffwechsels
ist die schwerldsliche Harnsiure (0,6—1,2 g tiglich). Ihre Bauformel lautet:

HN—-C=0

e

Sie entsteht aus den Nukleinsauren der Nukleoproteide und ist reichlich
im Harn vorhanden, wenn die zugefiihrte Nahrung zellkernreich (Fleisch)
ist. Bei Stérungen in diesem Teil des Stoffwechsels kommt es zu Erkran-
kungen infolge von Harnsiureablagerung (Gicht).

§ 212. Chemische Vorgiinge bei der Verdauung

Die Verdauung hat die Aufgabe, zugefiihrte Nahrungsstoffe in 18sliche Ver-
bindungen iiberzufithren, die die Darmwand durchdringen kénnen. Dieses
AufschlieBen der zum groBten Teil hochmolekularen und unléslichen Néhr-
stoffe erfolgt unter Mithilfe von Fermenten, das sind Katalysatoren, die im
Munde, im Magen und im Darme zur Wirksamkeit gelangen.

Von den Kohlenhydraten sind die Zucker lvslich, brauchen also nicht auf-
geschlossen zu werden. Die Stirke spaltet sich unter dem EinfluB von
Amylasen hydrolytisch in Zucker auf. Amylasen finden sich im Mundspeichel
und im Pankreassaft (§ 199). Zellstoff kann im menschlichen Korper nicht
gespalten werden. Bei den Fetten findet zunichst eine Aufspaltung in Gly-
zerin und Fettsiure statt, die durch Lipasen im Magen und Darm (aus dem
Pankreassaft) erreicht wird. Diesen Vorgang fordern und unterstiitzen im
Darm Stoffe, die aus der Gallenfliissigkeit stammen. Fettsauren und Glyze-
rin werden von der Darmwand aufgenommen und werden dort wieder zu
korpereigenem Fett.
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XVIIIL Die Chemie der Nahrungs- und Genufmittel

A. Die Nahrungsmittel

§ 213. Aufbau und Nihrwert der Nahrungsmittel

Die Nahrung, die wir dem Korper zufiihren, dient einmal zur Bildung und
Erhaltung der Korperzellen ; zum groBten Teil aber liefert sie im Verein mit
dem eingeatmeten Sauerstoff die Energie, die fiir die unter Warmeverbrauch
verlaufenden Aufbauvorginge, fiir die Erhaltung der Kérpertemperatur und
fiir die Arbeitsleistung notwendig ist. Beim erwachsenen Menschen werden
etwa 96 % der aufgenommenen Nahrung zur Energielieferung verbraucht.
Die Nahrungsmittel enthalten EiweiBverbindungen, Fette, Kohlenhydrate, Salze,
Wasser und Ergi gsstofle (Vitamine, Wirkstofte).

Die pilanzliche Nahrung liefert in erster Linie Kohlenhydrate, ist aber teil-
weise auch reich an EiweiB3, dagegen weist sie mit Ausnahme der 6lhaltigen
Friichte nur einen geringen Fettgehalt auf. Tierische Nahrungsmittel dienen
vor allem zur Deckung des EiweiB- und Fettbedarfs. Beide Nahrungsarten
enthalten neben den Nihrstoffen auch noch unverdauliche Anteile, die
pflanzliche Nahrung Zellstoff, die tierische Bindegewebe, BlutgefiBe usw.
Die von den verschiedenen Nihrstoffen bei der Verbrennung im Korper
abgegebene Energie ist aus folgenden Zahlen zu erkennen: 1g Eiweil
— 4,1 kcal, 1g Kohlenhydrate — 4,1 kcal, 1 g Fett — 9,3 kcal. Fette
sind demnach die wesentlichsten Energiespender. So fiihlt auch der korper-
lich arbeitende Mensch ein erhthtes Bediirfnis nach Fettnahrung. Das
gleiche ist in der kalten Jahreszeit oder in polaren Gegenden der Fall, wo
die Wirmeabgabe nach auBen besonders stark ist. In den polaren Gebieten
muB das Fett zudem die Kohlenhydrate ersetzen, da kohlenhydratreiche
Nahrung einfach nicht vorhanden ist. Aber auch das umgekehrte ist moglich.
Fette ko) in nicht unerhehlichem A B durch Kohlenhydrate ersetzt werden.
Dies ist fiir die deutsche Ernahrungswirtschaft, fiir die aus eigener Erzeugung
einereichliche Menge an Kohlenhydraten, aber wenig Fett zurVerfiigung steht,
wichtig.

Eiweil dagegen ist, soweit es nicht als Energiespender, sondern als Aufbaustoff not-
wendig ist, nicht ersetzbar.

AuBer den drei Hauptgruppen von Nahrstoffen sind in den natiirlichen
Nahrungsmitteln noch Salze enthalten. Der Korper braucht die in den
Salzen enthaltenen Grundstoffe, so das Kalzium und den Phosphor fiir den
Knochenbau, das Eisen fiir die roten Blutkérperchen, das Chlor fiir die
Magensiure, das Natrium (als NaCl) fiir die Blutfliissigkeit usw. Verbrennt
man tierisches Gewebe auf einem Platinblech, so bleibt schlieBlich eine weiBe
Asche zuriick, die sogenannten Mineralstoffe. Untersuchungen haben ge-
zeigt, daB darin K, Na, Li, Ca, Mg, Fe, Cl, F, J, P, Si und S vorkommen.
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Stérungen des Mineralstoffwechsels sind haufig der AnlaB zu Krankheits-
zusténden. Bei der Bedeutung der Mineralstoffe muB deshalb darauf ge-
achtet werden, daB die Nahrungsmittel durch die Zubereitung keine Ver-
armung daran erleiden. Beim Kochen gehen sie vielfach in das Kochwasser
iiber, weshalb heute im Gegensatz zu friiher die Regel gilt, Gemiisekoch-
wasser nicht wegzugieBen, sondern bei der Zubereitung der Speisen mit zu
verwerten. Manche kiinstlich verinderten Nahrungsmittel enthalten gar
keine (Zucker) oder wenige Mineralstoffe (WeiBmehl).

In neuerer Zeit hat man noch Bestandteile der Nahrung aufgefunden, die
zwar in duBerst geringen Mengen darin enthalten, aber fiir die Erhaltung
des Lebens unentbehrlich sind, die Ergénzungsstoffe oder Vitamine.

§ 214. Vitamine

Setzt man Nahrung aus reinsten Kohlenhydraten, Fetten, EiweiBstoffen,
Salzen und Wasser in den erforderlichen Mengenverhiltnissen zusammen,
80 gehen damit gefiitterte Tiere doch nach einiger Zeit zugrunde. Es miissen
also in der natiirlichen Nahrung noch Stoffe vorhanden sein, die fiir das
Wachstum und die Erhaltung des Organismus unentbehrlich sind. Es ist
gelungen, diese Stoffe, die in auBerst geringen Mengen in der pflanzlichen
Nahrung und in tierischen Organen vorkommen, zu isolieren und ihren che-
mischen Aufbau zu kliren. Fehlt einer dieser Stoffe, so ergibt sich jeweils
ein ganz bestimmtes Krankheitsbild (Avitaminosen).

Man machte frither hiufig die Beobachtung, daB Schiffsmannschaften bei
langen Seereisen, auf denen sie meist von Schiffszwieback und geptkeltem
Fleisch lebten, von Skorbut befallen wurden. Man hat aber auch die Erfah-
rung gemacht, daB frische Gemiise, besonders als Salat roh bereitet, und in
hervorragendem MaBe Zitronen- und Apfelsinensaft das Leiden einzuddm-
men und zu beheben vermdgen. In Siid- und Ostasien tritt.die Beriberi-
Krankheit (Neuritis) hiufig auf; sie endet mit dem Tod, wenn nicht eine
Anderung in der Zusammensetzung der Nahrung eintritt. Vorwiegender
GenuB von geschiltem und poliertem Reis ist als Ursache der Erkrankung
anzusehen, die bei Verwendung von ungeschiltem Reis nicht auftritt. Man
weiB auch schon lange, daB Lebertran knochenbildend wirkt und die Ent-
stehung der ,,Englischen Krankheit'‘ (Rachitis) verhindert. Die aufgefiihrten
Krankheiten und eine Reihe anderer sind auf das Fehlen bestimmter Stoffe
in der Nahrung zuriickzufiihren (Mangelkrankheiten). Diese lebensnot-
wendigen Verbindungen hat man als Erganzungsstoffe oder Vitamine
bezeichnet. .
Vitamine sind organische Verbind , die fiir das normale Wachstum und die

Erhaltung des Lebens von Tieren n;lwendig sind. Tiere sind in der Regel nicht
fahig, Vitamine aufzubauen. Vitamine sind Verbindungen, die in sehr kleinen

Mengen wirkungsvoll sind und die weder als Energieiibertriiger noch als Auf-
baustoffe fiir die Zellen verwendet werden.
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| it " B b ® Bisher wurden etwa
‘ ﬂ '~ ein Dutzend Vitamine

i g aufgefunden.  Einige
' v - ‘ konnten rein darge-

stellt, ja sogar schon

synthetisch aufgebaut

' werden.  Bezeichnet

werden sie mit den

! .‘ Buchstaben des Al-
? @‘ ’ phabets. Der Aus-

¢ druck ,,Vitamine*’, aus

; g O. vita (lat) — Leben
| . und Amin gebildet,
) ° -

ist unzutreffend, denn
Amine sind Verbin-
Abb. 134 Kristalle von Vitamin A. Mikroskop. Aufnshme. Vergr. 50fach dungen, die die Gl‘uppe

—NH, enthalten, wih-
rend einige von den Ergiinzungsstoffen iiberhaupt keinen Stickstoff aufweisen.

Vitamin A (Abb. 134): Es ist ein fettloslicher Stoff, der besonders im Leber-
tran (aus Dorschleber), aber auch in Milch und Butter enthalten ist. Es ist
festgestellt worden, daB es aus dem in Gemiisen (Griinkohl, Spinat, Kopf-
salat, Mohren, Tomaten, Pfifferlingen) vorkommenden gelben Farbstoff
Carotin im Tierkorper gebildet wird.

Scin Mangel in der Nahrung bewirkt Austrocknung und Tribung der Hornhaut dea Auges,
Sehstérungen, Nachtblindheit, auch véllige Erblindung, Storung im Wachstum der Zihne,
Verminderung des Wider des gegen Infektionskrankheiten und Herabsetzung der Heilge-
schwindigkeit von Wunden. Deswegen wird z. B. Lebertran zu Wundsalben gegeben (Desitin-
salbe). Auch bei der gefiirchteten ,,pernizidsen Animie* diirfte das Vitamin A eine ausschlag-
gebende Rolle spielen. Mit Leberpriiparaten erzielt man hier @iberraschende Heilerfolge.

Etwa 0,005 mg Vitamin A sollen téglich mit der Nahrung aufgenommen
werden, Kochen der Carotin und Vitamin A fiihrenden Nahrung beein-
trichtigt den Gehalt nicht.

Vitamin-A-Prip )’ unter hied: Markenbezeichnungen in den Handel. 1937
ist Vitamin A in reiner Form erstmals synthetisch hergestellt worden.

Vitamin B: Man findet es unter anderem in der Silberhaut des Reiskorns,
dem geschilten Reis dagegen fehlt es. Sein Fehlen in der Nahrung bewirkt
die Beriberi-Krankheit. Es hat sich aber herausgestellt, daB es eine Anzahl
Vitamine von der Art des B gibt, die man als B,, B, usw. unterscheidet. Sie
sind in Wasser l6slich und k¢nnen aus Reiskleie sowie aus anderen Getreide-
kleien und -keimlingen gewonnen werden. Hefe ist reich an B-Vitaminen:
Kochen beeinfluBt ihre Wirkung kaum.

B,, gewthnlich Aneurin genannt, ist der cigentliche wirksame Stoff gegen die Beriberi.
B,, Laktoflavin, tritt vorwiegend in der Hefe auf. Sein Mangel in der Nahrung bewirkt
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z. B. bei der Ratte Wachstums-
stillstand. Die in Lindern mit
einseitiger Maisernahrung auf-
tretende ,,Pellagra®, die sich in
Hautausschligen #uBert, ist
suf den Mangel an B, zuriick-
zufilhren. Der Bedarf des
menschlichen Korpers an B,
2. B. betriigt tiglich 0,25 bis
0,75 mg. Die Vitamine B, B,
und B, sind synthetisch dar-
gestellt worden.

Vitamin C = Askorbin-
sidure (Abb. 135): Das
gegen Skorbut wirksame
Vitamin C ist in vielen
N&hmngsnutwln reich_ Abb. 135 Kristalle von Vitamin C. Mikroskop. Aufnahme. Vergr. 50fach
lich enthalten. Besonders

sind hier aber die Sifte von Apfelsinen und Zitronen zu nennen. Im iibrigen
sind Gemiise, Kartoffeln und Obst gute Vitamin-C-Spender. Auch die Milch
enthilt es. Der Bedarf des Organismus ist im Vergleich zu dem an anderen
Vitaminen sehr groB. 20—50 mg braucht der Mensch taglich. Kochen, be-
sonders wenn Sauerstoff in irgendeiner Form Zutritt hat, zerstdrt das
Vitamin C (Bedeutung der Rohkost).

Abgesehen davon, daB die Zufuhr von Vitamin C den Skorbut verhindert, wirkt sie
auch gilnstig als Vorbeugungsmittel gegen Infektionskrankheiten, wie Grippe, Lungen-
entziindung, Diphtherie und Tuberkulose. Man hat auch festgestellt, daB Knochen-
briiche bei utammCrelcher N&hnmg mscher heilen und daB umgekehrt Hunger und
Skorbut die Knoch g verl Man hat Vitamin C auch synthetisch
hergestellt.

Vitamin D: Dieses fettldsliche Vitamin ist vorwiegend in den Lebertlen ver-
schiedener Knochenfische (Dorsch, Heilbutt, Thunfisch) aufgespeichert. Die
meisten Nahrungsmittel, besonders die pflanzlichen, enthalten es nicht in
ausreichendem MaBe; Butter besitzt etwa 5% vom Gehalt des Dorschleber-
trans. Das D-Vitamin verhindert die Entstchung der englischen Krankheit
(Rachitis). Adolf Windaus hat 1926 erkannt, daB das Vitamin D aus dem
auch in der pflanzlichen Nahrung hiufiger vorkommenden Ergosterin
durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht entsteht. So wird heute Kinder-
milch vielfach bestrahlt, um der Entstehung der Rachitis im jugendlichen
Wachstumsalter vorzubeugen. Auch setzt man den Korper selbst gern der
ultravioletten Strahlung (Hohensonne) aus. Das Vitamin D kann als Kata-
lysator angesehen werden, ohne den die Ablagerung des Knochenkalks,
Ca,y(PO,), und CaCO,, nicht erfolgen kann.

Auch bei Knochenbriichen tritt die Heil bei Verabreick von vitamin-D-reicher Nah-
rung rascher ein. Neuerdings.-hat man gefunden, daB es mehrere Vitamine D gibt, die unter
18 (6005)
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sich und mit dem nicht wirksamen Ergosterin isomer sind. Die stirkste ,,antirachitische*
Wirkung besitzt das Vitamin D,.

Vitamin E wird als Antisterilitatsvitamin bezeichnet; sein Fehlen in der
Nahrung setzt das Fortpflanzungsvermdgen herab. Getreidesamen ent-
halten es. 1938 gelang erstmalig die synthetische Herstellung.

Eine Bicne wird z. B. nur dann zur Konigin, wenn sie mit vitamin-E-reicher Nahrung ge-
fiittert wird.

Auch einige andere Vitamine sind schon aufgefunden worden, deren Fehlen u. a. Blutungen
bewirkt, wie es ja bereits bei Vitamin C festgestellt worden ist.

Hormone sind mit den Vitaminen in ihrer Wirkung gleichzusetzen. Der
Unterschied ist lediglich in der Entstehung begriindet; denn die Vitamine
werden vom tierischen und menschlichen Organismus mit der Nahrung
aufgenommen, wahrend die Hormone von den Korperorganen selbst auf-
gebaut werden.

§ 215. Milch
1. Vollmilch unter dem Mikroskop betrachtet zeigt eine grofe Zahl von Fetitropfen.

2. Setzt man verdiinnte Essigsiure zu Magermilch, so scheidet sich das Kasein aus.
(Ein Uberschuf von Sdure ist zu vermeiden, da sonst das Kasein wieder ge-
lost wird,) Erhitzt man die nach dem Abfiltrieren des Iaseins erhaltene
Fliissigkeit zum Steden, so gerinnt das Albumin, und auch Kalziumphosphat
féllt unloslich aus. Filtriert man wieder und dampft das neue Filtrat zur Sirup-
dicke ein, dann scheidet sich der Milchzucker in kleinen Kristallen aus.

3. 30 g gegliihter Seesand werden in einer gewogenen Schale mit 10 g Milch ver-
mengt; dann dampft man auf dem Wasserbad, spdter im Luftbad bei 106°
cur Trockne ein. Nach dem Erkalten erhilt man durch erneute Wigung die Menge
der n der Milch enthaltenen Trockensubstanz,

4. Laft man Vollmilch in einem Standzylinder einige Stunden ruhig stehen, dann
trennt sich der Rahm von der Magermilch und setzt sich oben ab. Die Mager-
milch zeigt im Mikroskop nur wenige Fettiropfen.

5. Ein Vergleich der Dichten von Vollmilch, Magermilch und gewdsserter Milch
mit der Senkwaage ergibt ichnende Unterschiede.

Die Milch ist eine Mischung von Stoffen in allen drei Zerteilungszustanden.
Unter dem Mikroskop sind die Fetttropfen zu erkennen, die demnach in Form
der groben Aufschlimmung vorliegen. Sie sind durch die in kolloider Zer-
teilung anwesenden Eiweistoffe Kasein und Milchalbumin emulgiert. Das
Kasein fillt auf Siurezusatz aus. Albumin gerinnt beim Erhitzen auf Siede-
temperatur; zusammen mit Kalziumphosphat bildet es die Milchhaut. In
echter Losung befinden sich Salze und Milchzucker.
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Die Zusammensetzung einer Vollmilch .
mittlerer Qualitat ist aus nebenstehen- 8.,’4'154’
der Tabelle ersichtlich. Frauenmilch 30 %
weist ungefahrdie gleiche Menge Fett wie 0,5 %
Kuhmilch, dagegen bis zu 7% Milch- 46 %
zucker auf ; Kaseinistinihrnurzu 0,8%, 0.7 533
Albumin zu 0,69, vertreten; der Salzge- 100,00%

halt ist sehr gering, etwa 0,19%. Ihr Zusammensetzung der Vollmilch
Kasein wird durch Lab viel feinflockiger

zur Gerinnung gebracht als das der Kuhmilch. Die Ursache hierfiir diirfte in
demim Vergleich zur Kaseinmenge groBen Gehalt an Albumin zu suchen sein,
das vermutlich als Schutzkolloid wirkt. Aus diesem Grund ist die Muttermilch
dem Siugling zutriglicher als die Kuhmilch.

Bei lingerem Stehen scheidet sich die Vollmilch in den fettreichen Rahm
und die fettarme Magermilch. Ein mikroskopischer Vergleich zeigt deutlich
den Unterschied zwischen Voll- und Magermilch. Wegen des geringen Fett-
gehaltes ist auch die Dichte der Magermilch (1,032—1,037 g/cm?® bei 15°9)
hoher als die der Vollmilch (1,028-1,034 g/cm?® bei 15°). Gibt man aller-
dings zu Magermilch eine gewisse Menge Wasser hinzu, so kann die Dichte
wieder auf das MaB der Vollmilch gebracht werden. Bei Entrahmung und
nachfolgender Wisserung kann diese Untersuchung also tauschen.

Durch den Milchsiurebazillus wird der Milchzucker in Milchsdure um-
gewandelt. Die entstandene Milchsaure bringt das Kasein zur Ausflockung.
Es entsteht Sauer- oder Dickmileh. Trennt man die Kaseinklumpen, die auch
den groBten Teil des Fettes enthalten, ab, dann bleibt die Molke iibrig, die
nur noch wenig Fett, EiweiB und Milchzucker aufweist. Auch durch Lab
kann die Fillung bewirkt werden, ohne daB die Milch dabei sauer wird.

§ 216. Butter

1. Gekiihlter Rahm wird leicht geschlagen, so daf viel Luft mt hineingerdt. Es ent-
steht eine lockere, schaumige Masse: Schlagsalne,

2. Ralvm wird eine Zestlang in quirlender Bewegung stark geschlagen. Es scheid
sich Butterklumpen ab.

Friiher iiberlieB man es der Zeit, die Vollmilch bei ruhigem Stehen in Rahm

und Magermilch zu trennen. Wahrenddessen trat eine schwache Siuerung

ein; darauf wurde der Rahm im ButterfaB gestoBen, bis die Fetteilchen sich

zu groBeren Klumpen zusammengeballt hatten. Die Anwesenheit der geringen

Séuremenge forderte die Verbutterung. Heute wird die Trennung in

Schleudermaschinen, ,,Zentrifugen*, ausgefiihrt.

Der durch das Ausschleudern erhaltene Rahm (SiiBrahm) mit einem Fett-

gehalt von 20-309% wird nun in Buttermaschinen (Abb. 136) fortgesetzt ge-

schlagen, bis die Butterklumpen sich abscheiden.

18+
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Ahb. 138 Dutterfertiger

Die Butter ist wie die Milch eine Emulsion. Sie enthiillt neben 82-879/ Butter-
fett 0,5 0,89, Milchzucker, 0.4-0.7%, EiwciBstoffe, 0,29, Salze und 10159,
Wasser. Gesetzlich darf der Fettgehalt nicht weniger als 80% betragen. Bei
der Siuerung der Milch bilden sich noch gewisse Geschmacksstoffe, die der
Siirahmbutter fchlen. Die Buttermileh, die beim Abscheiden der Butter-
klumpen zuriickbleibende Fliissigkeit, enthiilt geringe Mengen von Fett,
Eiweil und Zucker und dient als Getrink.

Das cigentliche Butterfett wird durch Ausschmelzen der Butter erhalten. Es
schmilzt bei 31-36°, erstarrt aber erst bei 19 240 In der Milch ist s
sogar unter dem Erstarrungspunkt noch fliissig und wird erst beim Schlagen
fest. Chemisch setzt sich das Butterfett vorwicgend aus Palmitin-, Stearin-
und Olsiwure-Glyzerinestern zusammen; dazu kommen noch Ester niedri-
gerer Siuren, vor allem der Buttersiiure, wodurch es sich von allen iibrigen
Fetten unterscheidet.

Licht und Luft, aber auch mangelndes Auskneten nach der Verbutterung,
wodurch die EiweiBverbindungen ungeniigend entfernt werden, bewirken
das Ranzigwerden der Butter, dassich durch den iiblen Geruchund Geschmack
der freien Buttersiiure und der anderen niederen Siuren bemerkbarmacht. Der
Vorgang beruht hauptsiichlich auf Hydrolyse. Durch Erhitzen auf etwa 270°
kann man die iibelriechenden Siuren verjagen und so die Butter wieder
genuBfihig machen. Durch Kneten mit Natriumbikarbonat lassen sich die
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freigewordenen Sauren binden, so daB auch dadurch der iible Geruch be-
seitigt werden kann:
(0] (0]
GH,CZ  + NaHCO,—>CH,CZ + H,0 + CO,.
N\oH \ONa
Als Emulsion ist die Butter leicht verdaulich; giinstig wirkt auch ihr nied-
riger Schmelzpunkt, der unter der Kt)rpertemperatur liegt.

§ 217. Fetthiirtung

Das 20 cm lange und 23 mm weite Priifglas in Abb. 137 wird
mat einem Gemisch aus 5§ cm® B llsaatél und 0,3 g Nickel-
formaat, die man vorher gut miteinander
verrieben hat, beschickt. Dann leitet man H
Wasserstoff, der durch angesduerte Per-
manganatlésung, Kalilauge und konzen-
trierte Schwefelsiure gereinigt und ge-
trocknet wurde, in lebhaftem Strom
hindurch, Wenn alle Luft verdringt st
(Knallgasprobe!), erhitzt man das Sand-

bad, in dem das Prifglas mit einem HoS04 Konz.
Thermometer zusammen steht, auf
2903000, Sobald das Nickelformiat Abb.137 Versuch zur Fetthirtung

2u schwarzem Nickel reduziert ist, er-
niedrigt man die Temperatur auf 250—255° und lift den Versuch 30—40 Minuten
im Gang. Nach dem Erkallen sitzt an der Wand hartgewordenes Fett.

Die Welterzeugung an fliissigen Fetten ist besonders groB (Pflanzenole,
Waltrane). Um diese nun vor allem fiir Ernahrungszwecke nutzbar zu
machen, fiilhrt man sie vielfach in feste Fette iiber. Die in den Olen vor-
herrschende Olsiure ist als ungesittigte Verbindung in der Lage, Wasserstoff
an die Doppelbindung anzulagern und in Stearinsaure iiberzugehen. Aus dem
Ol kann also ein festes Fett werden. Da der Wasserstoff allein zu langsam
reagiert, bringt man einen Katalysator hinzu. Als besonders geeignet gilt
feinverteiltes Nickel, das mit dem Ol emulgiert und von dem durchperlenden
Wasserstoff in der Schwebe gehalten wird.

(c,,H,,c< g) CH,+6H > (c,,H,,c 7 ) CH,
3
Das Verfahren wird Fetthydrierung oder Fetthirtung genannt und ist von
Wilhelm Normann 1902 in die Technik eingefiihrt worden. Man hirtet in
der Hauptsache Sesamol, ErdnuB6l, Baumwollsaatsl, Rizinustl und Waltrane.
Bei letzteren hat die Hartung vor allem den Zweck, geruch- und geschmack-
lose Fetteaus dem Rohstoff Tran herzustellen. Gehartete Trane konnendeshalb
auch zur Herstellung von Seife und sogar von Margarine Verwendung finden.
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§ 218. Margarine

Zur Herstellung der Margarine oder Kunstbutter werden Tier- und Pflan-
zenfette verwendet. Urspriinglich wurde ein bestimmter, niedrig schmelzen-
der Anteil von Rindstalg, das Oleomargarin?), mit Pflanzenfetten ver-
mischt. Heute dienen vorwiegend Pflanzenfette, Kokos- und Palmkernfett,
zusammen mit gehirteten Pflanzenslen und Tranen als Ausgangsstoffe. Die
Fette werden gut gereinigt, bis zum Schmelzen erwiarmt, gemischt und in
der ,Kirne*, einem Riihrbottich, bei 27-29° mit Magermilch durch-
geknetet, ,,gekirnt“. Dann wird rasch auf + 2° abgekiihlt, damit die
Masse gleichmaBig fest wird. Durch Kneten entfernt man den UberschuB
von Milch und mischt gleichzeitig Eigelb, Zucker und Farbstoff bei, um die
Margarine der Butter dhnlich zu machen und zu erreichen, daB sie beim
Braten schaumt und briunt. Ein Zusatz von Vitaminen macht die Mar-
garine ebenso wertvoll wie Butter.

Gesetzlich miissen alle Fette, die man durch Milch tz in den Emulsi tand Gberfiihrt,
als Margarine bezeichnet werden. Jede Margarine muB mit 10% Sesamé! oder 0,2% Kar-
toffelmehl versetzt werden, damit sie durch einfache Nachweise neben oder in Butter er-
kannt werden kann. Sesamdl gibt mit einer alkoholischen Losung von Furfurol eine deutliche
Rotfirbung, Kartoffelstirke wird durch Jod16sung blau gefarbt.

§ 219, Kiise

Zur Bereitung von Kise geht man von dem aus der Milch gewonnenen
Kasein aus, das entweder durch Zusatz von Labferment oder durch Siaue-
rung als Niederschlag erhalten wird und groBere oder geringere Mengen Fett
enthalt, je nachdem, ob es aus Voll- oder Magermilch ausgefallt wird. Das
mit Hilfe von Lab, also ohne Sauerung gewonnene Kasein heit Bruch, das
aus gesiuerter Milch stammende Quark (,,Schmierkéase).

Das Kasein erleidet unter der Einwirkung von Faulnisbakterien einen
Abbau, der dhnlich wie die EiweiBverdauung verlauft, also zu Peptonen,
Peptiden und Aminoséuren fiihrt. Die eigentliche Faulnis, der die Eiwei8-
stoffe sonst infolge der Tétigkeit dieser Pilze unterliegen, wobei giftige Stoffe
gebildet werden, tritt hier nicht ein; denn ihre Erreger werden durch die
Anwesenheit von mehr oder weniger groBen Mengen Milchséure in der Ent-
wicklung' gehemmt. Den Vorgang der Kisebildung bezeichnet man zum
Unterschied von der zerstérenden Faulnis als Reifung. Die Verschieden-
artigkeit im Geruch und Geschmack ist durch die Art der beteiligten Bak-
terien bestimmt.

Aus Vollmilch entsteht , Fettkase, Magermilch und entrahmte Sauer-
milch ergeben ,Magerkise®, teilweise entrahmte Milch liefert ,halb-

1) Von margarites (griech.) = Perle, weil es beim Pressen von erweichtem Rindstalg in gold-
gelben Perlen abliuft
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fetten*, Rahmzusatz zur Milch ,,Rahmkase*. Wird das Kasein gepreBt,
dann erhilt man ,,Hartkase®, anderenfalls ,,Weichkise*.

Wegen des hohen EiweiB- und Fettgehaltes, zu dem sich auch
noch gewisse Mengen von Kohlenhydraten und Salzen gesellen, bildet der
Kise ein ausgezeichnetes Nahrungsmittel mit hohem Nahr-
wert.

§ 220. Fleisch

Uber den Nachweis von Albumin im Muskelfleisch s. § 209.

1. Ein Stiick Fleisch wird in verdiinnte Essig- oder Milchsiure gelegt. Das Binde-
gewebe quillt nach einiger Zeit. Kocht man das Fleisch nun aus, so erstarrt dic
Fliissigkeit nach dem Erkalten zu einer gallertigen Masse.

2. Legt man ein Stiick Fleisch in kaltes Wasser und erhitzt es langsam bis zum Sieden,
dann triibt sich das Wasser allmihlich, es bildet sich Schaum; Fettaugen schwim-
‘men obenauf; oberhalb 70° schligt die hellrote Farbe des Fleisches in Grau um,

3. Ein gleichgrofes Stiick Fleisch wird in siedendes Wasser geworfen. Die Farbe
schligt sofort um, aber es tritt nur eine geringe Triibung auf.

Das reine Fleisch besteht ungefahr aus 769% Wasser, 21% EiweiB und
eiweiBahnlichen Stoffen, 29 Fett und 1% Salzen. Fettes Schweinefleisch
setzt sich aus 489 Wasser, 37% EiweiB, 14% Fett und 19 Salzen zu-
sammen.

Das Fleisch frisch geschlachteter Tiere ist zih und fest. Es reagiert neutral.
Nach einiger Zeit aber zeigt es saure Reaktion infolge der Bildung von Milch-
siure. Die Entstehung der Milchsaure bewirkt eine Quellung des Binde-
gewebes, so daB das Fleisch Wasser aufnimmt und nach dem Kochen leicht
zu zerkleinern und zu verdauen ist. Deswegen wird frisches Fleisch vielfach
durch Einlegen in verdiinnte Essigsidure oder Sauermilch ,,miirbe‘‘ gemacht.
Legt man Fleisch in kaltes Wasser und erwarmt es langsam bis zum Sieden,
dann findet allmahlich eine Extraktion der loslichen Bestandteile, der
Peptone, Salze, organischen Extraktivstoffe, der Milchsaure, des im Muskel-
saft enthaltenen Glykogens und des Leims (dieser beiden in kolloider Zer-
teilung) statt. Das ausgeschiedene Albumin gerinnt oberhalb 70° zu
Schaumflocken, das Hamoglobin wird zersttrt. Auch Fett dringt heraus.
Das Fleisch sieht nun grau aus. Man erhilt dadurch eine schmackhafte, die
Verdauungsdriisen anregende Fleischbriihe.

Wird Fleisch in siedendes Wasser gelegt, dann gerinnt das EiweiB an der
Oberfliche sofort, verstopft die Poren und verhindert das Austreten der ge-
nannten Stoffe, so daB auf diese Art das Fleisch neben dem Nahrwert auch
den Geschmack und die driisenanregende Wirkung behalt, wihrend die
Briihe diinn und , kraftlos* wird.

HandelsméBig gehoren zum Fleisch auch die Knochen. Als Nahrungsmittel
kommt davon nur das in den Réhrenknochen enthaltene Mark wegen seines
besonders hohen Fettgehaltes in Betracht. Dariiber hinaus aber bilden die
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Knochen einen wertvollen Roh-~
stoff fiir die Technik und Landwirt~
schaft (Abb. 138). Man extrahiert
sie gewohnlich zunachst mit
Benzin, um das Fett fiir die
Seifen-, Kerzen- und Glyzerin-
herstellung zu gewinnen. Auch
das bestindige, zum Schmieren
vonUhrwerkengeeigneteKlauen-
6l wird auf diese Weise erhalten.
Die Extraktion macht die Kno-
chen miirbe, so daB sie sich
leicht zerkleinern lassen. Dieses
Knochenmehl kann als hoch-
wertiges stickstoff- und phos-
phorhaltiges Diingemittel ver-
wendet werden. Gewothnlich je-
doch kocht man noch die Leim-
stoffe mit Wasser heraus, um
Tischlerleim und Gelatine zu bereiten, und verkauft das entleimte Knochen-
mehl als Diingemittel oder Futterkalk. Teilweise werden auch die Knochen
verbrannt, und die Knochenasche wird dann auf den Acker gestreut oder
zur Milchglas- und Porzellanfabrikation verwertet. SchlieBlich dient die
durch Verkohlung der Knochen gewonnene Knochenkohle als Adsorptions-
mittel.

Das Fischfleisch hat etwa den gleichen EiweiSgehalt wie das
Saugetierfleisch. Es ist auch ebenso gut verdaulich wie
dieses. Schellfisch z. B. enthilt neben 829, Wasser 16% EiweiB und 2%,
Salze. Fett und organische Extraktivstoffe sind kaum vorhanden. Deshalb
besitzt auch die Fischfleischbriihe wenig Geschmack und regt die Ver-
dauungsdriisen nicht an. Gewisse Fische weisen aber auch einen hohen
Gehalt an Fett auf, wie z. B. der Aal, der aus 22%, Fett neben nur 629,
Wasser und 149% Eiwei besteht und deshalb zu den ,,schweren* Speisen
gehort.

Abb. 18 Verwertung von Knochen

§ 221. Fier
Der Nachweis des Albumins im Eiklar des Hiihnereis ist in § 209 gefiihrt.
1. Zerreibt man gekochtes Eigelb und extrahiert es mit Ather, dann bleibt nach
dem Verdunsten des Liosemittels Fett zuriick.
2. Die Eierschale lost sich in verdiinnter Salzsiure unter Entwicklung von Kohlen-
diozyd, das durch Tribung von Kalk hgewr werden kann. Die

entstehende Losung farbt die nichtleuchtende Gasfl ziegelrot, genau wie es
eine Losung von kiuflichem Kalziumchlorid tut,
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Hiihnereier sind im Mittel 55 g schwer und setzen sich -aus 6 g Schale,
33 g Eiklar und 16 g Eigelb zusammen. Das Eiklar enthilt 13,3% Albumin,
das beim Erhitzen des Eies auf iiber 70° zu der bekannten weilen Masse
gerinnt; das Eigelb (Dotter) weist 15,49, EiweiBstofferund 28,8% Fett auf.
Auf den Gesamtinhalt des Hiihnereies kommen rund 149, EiweiB, 11%
Fett, 74% Wasser und 1% Salze und Extraktivstoffe. Die Schale besteht
zum groBten Teil aus Kalziumkarbonat.’ Das Kalzium kann dadurch nach-
gewiesen werden, daB die bei Zugabe von Salzsiure entstehende Kalzium-
chloridlésung (CaCl,) der nichtleuchtenden Gasflamme eine kennzeichnende
ziegelrote Farbung verleiht.

Im Dotter sind noch Spuren anderer lebenswichtiger Stoffe enthalten, von denen das Lezithin
der wertvollste ist. Es ist eine fettihnliche, aber stickstoff- und phosphorhaltige Verbindung,
die in der Zellfliissigkeit des hlichen und tierischen Kéorpers gefunden wird und vor allem
{iir die Gehirntiitigkeit notwendig ist.

Das Ei ist in fast allen seinen Anteilen gut verdaulich und besonders als
Lezithinspender wertvoll.

§ 222, Dje Erweiterung der EiweiBgrundlage unserer Erniihrung

Das NahrungseiweiB dient in erster Linie zum Aufbau der kdrpereigenen
EiweiBstoffe. In verhiltnismaBig geringem MaBe kommt es bei normaler
Kost als Energiespender in Frage. Als solcher konnte es durch Kohlenhydrate
oder Fette vertreten werden, als Aufbaustoll dagegen ist es unentbehr-
lich. Bei der in Deutschland iiblichen Kost wurde EiweiB vorwiegend aus
tierischer Nahrung entnommen. Als Ergianzung kommt PflanzeneiweiB hin-
zu. Besonders reich daran sind die einheimischen Hiilsenfriichte (rund 28%,)
und dann die Sojabohne (33% EiweiB, 17% Fett), deren Kultur angestrebt
wird. Die deutsche Landwirtschaft war bisher nicht in der Lage, den EiweiB-
bedarf der Bevolkerung ohne Hinzuziehung auslindischer Futtermittel zu
befriedigen. Zur Ausweitung unserer EiweiBerzeugung stehen
mehrere Wege offen: einmal die Erhshung des Viehbestands und
Sicherung seiner Ernidhrung aus im eigenen Land erzeugten Futtermitteln,
weiterhin der verstirkte Verzehr von Seefischen und schlieBlich die teilweise
Umstellung der menschlichen Ernihrung auf PflanzeneiweiB (Kartoffel,
Sojabohne).

Eine Steigerung der Erzeugung von Fleisch hat die Voraussetzung,
daB geniigende Mengen eiweiBreichen Futters zur Verfiigung stehen, so daB
also die Aufgabe lautet, mehr und eiweiBreicheres Futter zu erzeugen,
ohne daB dadurch mehr Ackerland beansprucht wird. Dies kann auf dreier-
lei Weise erreicht werden: 1. durch sachgemiBe Bewirtschaftung des Griin-
landes (Wiese und Weide), 2. durch stchenfruchtba.u und 3. durch Er-
zeugung von Futterhefe.

Alles Futter, das nicht sofort verbraucht und auch wegen der Ungunst der
Jahreszeit nicht durch Trocknen haltbar gemacht werden kann, wird in
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Silos einer Milchsauregarung iiberlassen (Einsiuern), wodurch die zersetzen-
den Bakterien abgetotet werden.

Aber auch ohne Vermehrung der bauerlichen Leistung 148t sich Futter-
eiweiBl rein fabrikmaBig erzeugen. Es gibt Hefen, die bei starker
Sauerstoffzufuhr in zuckerhaltigen Losungen nicht oder kaum die alko-
holische Garung bewirken, sondern ihre eigene Zellsubstanz vermehren, also
wachsen. Sie bauen dann von sich aus EiweiBstoffe auf. Natiirlich
ist es Bedingung, daB Stickstoff anwesend ist, und da ist es wichtig, daB
diese Hefen es fertigbringen, ihr Eiweill aus anorganisch gebundenem Stick-
stoff, z. B. aus Ammoniumsalzen und Kohlenhydraten, etwa Traubenzucker,
zu erzeugen. Man braucht also nur der Zuckerlssung, in der die Hefe lebt,
Ammoniumsulfat, (NH,),SO,, zuzufiigen, um eine hohe Ausbeute an eiwei8-
reicher Hefe zu erhalten, die unmittelbar verfiittert werden kann.

Als Ausgangsstoff kommen die durch Holzverzuckerung (s. § 205) entstehenden Zuckerldsun-
gen,die Ablaugen der Holzzellstoffabriken (s.§ 204) und als Stickstofflieferer die heim Spiritus-
brennen zuriickbleibende Kartoffelschlempe (s. § 201) in Betracht. Der chemisch noch un-
gekliirte Vorgang des EiweiBaufbaues durch Hefepilze wird vielfach als ,,biologische EiweiG-
synthese* bezeichnet. Ihre Durchfithrung geschieht bercits im groBen.

§ 223. Mehlerzeugnisse

1. Etwa 30 g Weizenmehl werden mit 15 g Wasser vermischt und gut durchgeknetet,
Der erhaltene Teig bleibt nun eine halbe Stunde bei mdfiger Warme bedeckt
stehen, Dann bringt man ihn in ein Sdckchen und knetet ihn unter fliefendem
Wasser so lange durch, bis das ablaufende Wasser vollkommen klar ist. Man
fangt das gesamie Wasser in einer grofen Schale auf und ldPt die triibenden
Teilchen absitzen, Unter dem Mikroskop sind die Kirner als Weizenstirke zu
erkennen, Im Sickchen bleibt eine zdhe, klebrige Masse zuriick. )

2. Verquirlt man 1 Teeloffel Weizenmehl in } | Wasser und erhitzt unter Umriihren
im Wasserbad, so setzt bei 50° allméhlich Quellung ein, und bei 65-70° ist
eine vollkommene Verkleisterung erreicht,

Das von aller Kleie befreite Mehl enthélt rund 809, Starke, 139 Eiwei
und geringe Mengen von Zucker, Fett, Salzen und unverdaulichen Zell-
fasern. Beim Kneten mit Wasser quellen die EiweiBstoffe (Albumin und
KlebereiweiB) und bilden mit ihm eine Emulsion (s. § 203), die um so ein-
heitlicher wird, je weniger Wasser mitwirkt. Da der Kleber das Wasser nur
sehr langsam aufnimmt, ist es geboten, die Mischung etwa 30 Minuten
stehenzulassen, um. einen elastischen, bildsamen Teig zu erhalten. Bei
Temperaturen iiber 50° quellen auch die Stirkekorner, und bei 65—70° liegt
eine gleichmiBig verkleisterte Masse vor. i

Ein durch den Quellungsvorgang allein veranderter Teig wird beim Erhitzen
schwer und fest. Man stellt deshalb aus ihm nur ,,Teigwaren* her, d.h. Mehl-
produkte, die unter Zusatz von Wasser, teilweise auch von Eiern, bereitet
werden. Sie werden durch Einlegen in kochendes Wasser infolge der bei



Mehlerzeugnisse 283

hoherer Temperatur stattfindenden Stirkequellung weich und durch die
feinere Zerteilung bzw. den beginnenden Abbau des Starkemolekiils leichter
verdaulich. Die verschiedenen Formen der Nudeln gehoren hierher.

3. Stellt man einen aus Mehl und Milch bereiteten Teig lingere Zeit warm, so
entwickeln sich Bldschen, die als Kohlendiozyd erkannt werden kinnen (Kalk-
wasser). Der Teig riecht jetzt siuerlich.

4. Hefe treibt frisch bereiteten Teig bei 30—35° in kurzer Zeit auf.

5. Man setzt fertigem Teig ein Gemisch aus 1 Gewichisteil Natriumbikarbonat und
2 Gewichtsteilen Weinstein zu. Die Masse treibt bald, besonders beim VWarm-
werden (auf 100 g Mehl 1g Natron und 2 g Weinstein).

6. Ammoniumbikarbonat zerfillt beim Erhitzen in Wasser, Ammoniak wund
Kohlendiozyd.

Im Gegensatz zu den , Teigwaren* miissen die ,,Backwaren‘
aufgelockert sein, damit die Verdauungssafte des menschlichen
Korpers eindringen konnen. Diese Auflockerung geschieht durch Kohlen-
dioxyd, das auf verschiedene Weise entwickelt werden kann.

a) Durch Sauerteig. Es ist dies ein Teig, der bei 30—40° lingere Zeit ge-
standen hat. Der im Mehl enthaltene bzw. ihm beigemischte Zucker wird
durch vorhandene Hefepilze zu Alkohol und Kohlendioxyd vergoren
(s. § 200). Ist das Mehl diastasehaltig, so kann auch noch ein Teil der Stirke
abgebaut (s. § 199) und dann ebenfalls vergoren werden. SchlieBlich unter-
liegt der mit der Milch zugesetzte Milchzucker der durch die Milchsdure-
bakterien eingeleiteten Milchsauregiarung. Die entstehende Milchsiure ver-
leiht z. B. dem Brot den eigenartigen Geschmack.

b) Durch Hefe. Wie beim Sauerteig findet durch Einwirkung der zugesetzten
Hefepilze alkoholische Garung statt; der Teig mufl ebenso wie bei a) vor
dem Backvorgang ,,treiben‘ oder ,,gehen*; anderenfalls wiirde die Wirme
des Backofens die Pilze zerstéren und damit die Entwicklung von Kohlen-
dioxyd unterbinden.

¢) Durch Backpulver. Als solche kommen Stoffe oder Stoffgemische in Frage,
die durch Einwirkung von Feuchtigkeit oder Backofentemperatur Kohlen-
dioxyd freimachen und unschidliche Nebenprodukte liefern. Schon Liebig
hat solche Lockerungsmittel empfohlen, da sie nicht wie die Hefe auf Kosten
der Nahrungsstoffe ihre Wirkung entfalten. Viel verwendet wird das aus
Natriumbikarbonat und Weinstein (s. §§ 179 u. 201) bestehende Backpulver.
Bei kleinem Gebick dient oft das Ammoniumbikarbonat, (NH,)HCO,, als
Treibmittel. (Gelegentlich wird es noch nach seiner friilheren Darstellungs-
art Hirschhornsalz genannt.) Seine Wirkung als teigtreibendes Mittel ent-
faltet es oberhalb 60°: (NH,)HCO, — NH; + CO, + H,0. Das Treibende
ist auch hier das Kohlendioxyd. Ammoniak diffundiert bei diinner Back-
ware rasch hinaus, bei dickerer teilt es sich der verbleibenden Feuchtigkeit
mit oder wird durch die zihe Masse zuriickgehalten und schmeckt dann vor.
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SchlieSlich kann auch durch schaumig geschlagenes EiweiB (kolloider Ein-
schluB der Luft) Auflockerung des Gebacks erzielt werden
Der Zweck des Backens lst, die filr den hlichen O idchst d
lichen Kohlenbydrate (Stirke) und ElweiSstoffe durch Quellnngs-, Lockerungs- und
Abbauvorgiinge in verdauliche Stoffe Giberzufilhren, d. h. sle fiir die Fermente desOrganis-
mus angrifisfihig zu machen.
So stellt Brot ein kolloides Gemenge aus KlebereiweiB und verkleisterten
Starkekérnern dar, das beim Backen zu einem festen Geriist erstarrt. Die
Hohlrdume, die wihrend des Treibens durch
Kohlendioxyd gebildet wurden, sind jetzt
mit Luft angefiillt (Abb. 139). Das Backen
selbst vollzieht sich bei einer Ofentemperatur
von 350°. Dabei entstehen durch beginnende
Zersetzungsdestillation Dextrin (s. § 199),
Karamelzucker und andere Rstprodukte, die
die Oberfliche der Kruste glinzend und braun
werden lassen und so wesentlich zur Frisch-
haltung der Ware beitragen. Im Inneren des
Brotkorpers darf die Backtemperatur 100°
nicht ibersteigen, da sonst infolge starker
Abb. 130 Mikroskopi-cher Schaltt. durch Dampfentwicklung das Kleber-Stirke-Geriist
s oormer. ot ett. watg: Lue.  zeTtrimmert wiirde. Die heutige Backware
enthialt deshalb auch in der Krume etwa
409% Wasser, wahrend in der Kruste nur 10-20%, gefunden werden.
Bei altbackenem Brot ist die Kruste weicher, die Krume harter und brock-
liger als bei frischem. Die Ursache dafiir ist in einer Anderung des kolloiden
Gefiiges zu suchen, wobei Wasser aus den StarkekSrnern ausgepreBt wird,
das der Kleber aufnimmt. Oberhalb 70° tritt dieser Alterungsvorgang
nicht oder nur unmerklich ein, ja er kann sogar durch Erhitzen von alt-
backenem Brot fiir kurze Zeit riicklaufig gemacht werden (Brétchen auf-
frischen!).
Frisches Brot klumpt im Magen wegen seiner klebrigen Beschaffenheit zu-
sammen und setzt so den Magenséften einen groBen Widerstand entgegen;
es ist schwer verdaulich, wihrend das sprode altbackene bereits durch das
Kauen in kleine Teilchen zerfillt und so den Verdauungsfermenten giinstige
Angriffsmoglichkeit bietet. Zwieback, Keks und andere wasserarme Back-
waren verhalten sich ahnlich.

§ 224. Kartoffeln, Gemiise, Hiilsenfriichte, Obst

1. Kartoffelschnitzel werden gewogen, auf einen Faden gezogen an der Luft getrocknet
und erneut gewogen. Der Unterschied ergibt den Wassergehalt.

2. Evne zerschnittene Kartoffel wird auf der Schnittfliche langsam braun. Unter
Wasser bleibt die Verinderung aus, ebenso bei gekochten Kartoffeln.
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Der Starkegehalt der Kartoffelknolle schwankt zwischen 16 und 229%,.
EiweiB ist zu etwa 2% darin enthalten. Gering ist die Menge von Zellfasern
(1%). Der Gehalt an Mineralstoffen betragt rund 1%. Den Hauptanteil
stellt das Wasser mit rund 75% (Abb. 140). Daher vertragt die Kartoffel
die Beforderung auf weite Strecken schlecht, auch lohnt die Fracht bei
diesem hohen Wassergehalt nicht. In UberschuBgebieten werden deshalb
die nicht zu Speise- und Futterzwecken verbrauchten Kartoffeln auf Spiritus
verarbeitet (s. § 201) oder in trockene Flocken verwandelt. Einsauern in
Silos ermoglicht langere Aufbewahrung von
Futterkartoffeln ohne Nahrwertverluste.
Geschilte oder zerschnittene Kartoffeln far-
ben sich an der Luft braun. Der Vorgang be-
ruht auf der Oxydation anwesender Gerbsiure
durch den Sauerstoff. Unter Wasser bleibt
die Verinderung aus. Auch gekochte Kar-
toffeln verfiarben sich nicht. Die Ursache - )
dafiir ist darin zu suchen, daB ein den e
Oxydationsvorgang beschleunigendes Fer- 2 Py
ment (eine Oxydase) beim Erhitzen zer- 8
stort wird. RES
Wenn die im Keller lagernden Kartoffeln v
gefrieren, stellt man einen auffallend siien
Geschmack fest, der nach dem Aufbewahren
bei gesteigerter Temperatur allmihlich wieder verschwindet. Die Starke
wird namlich fortgesetzt in geringem MaBe zu Malzzucker abgebaut und
dieser veratmet, d. h. er wird zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt.
Bei Temperaturen um den Gefrierpunkt stockt nun die Atemtitigkeit
etwas, wihrend die Zuckerbildung weitergeht. So hauft sich eine gewisse
Menge Zucker an, die beim Ansteigen der Temperatur langsam wieder ver-
atmet wird.

Gemiise sind sehr wasserreich und enthalten viele Salze, verdauungs-
fordernde Sauren und Vitamine. EiweiB ist wenig vorhanden. IThre Kohlen-
hydrate sind nicht ausgiebig verwertbar, weil sie groBenteils in nicht ver-
daulicher Form (Z1lulose) vorliegen. Kochen baut zwar einen Teil der Zellu-
lose ab, so daB sie vom Korper aufgenommen werden kann, bringt aber
andererseits einen Verlust an Salzen infolge Diffusion. Deshalb ist Diampfen
vorzuziehen. Der Hauptwert der Gemiise beruht auf ihrem Gehalt an Salzen und
Vitaminen. '

Hiilsenfriichte sind reich an EiwciB und Stiirke. Thr Wert wurde schon in § 213
und § 222 erortert.

Obst enthalt neben 80-85% Wasser 11-12%, Kohlenhydrate, vorwiegend
in Form von Zucker (Trauben- und Fruchtzucker); dazu kommen geringe
Mengen von EiweiB, Salzen, Sauren und Vitaminen.

1% Asche Joo3

Ahb.140 Bestandtelle der Kartoffel
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§ 225. Genulmittel

Obgleich GenuBmittel im Gegensatz zu den Nahrungsmitteln Stoffe sind,
denen ein Nahrwert fast ganz fehlt, sollen sie hier kurz besprochen werden.
Sie zeichnen sich durch eigenartige Reizwirkungen auf das Nervensystem,
im besonderen vielleicht auf die Verdauungsnerven, aus. Wir rechnen dazu
auBer den schon besprochenen alkoholischen Getrinken Kaffee, Tee und
Kakao, den Tabak und die Gewiirze.

Die Kaffeebohnen miissen als GenuBmittel gerdstet sein. Sie enthalten
neben Zellulose Lignin, Eiwei, Fett und Zucker, geringe Mengen Gerbséure
und 1-1,5% Koffein. Dieses gehort zu den Alkaloiden, verwickelt zusammen-
gesetzten, stickstoffhaltigen Pflanzenstoffen von basischen Eigenschaften
(alkaloid = alkalidhnlich). Es bildet im reinen Zustand farb- und geruch-
lose Kristallnadeln. In Gaben von 1-2g wirkt es giftig. In geringen
Mengen genossen, belebt es Nerven und Muskeln, das Gefiihl der Ermiidung
vermindert sich oder schwindet, korperliche und geistige Titigkeit werden
also erleichtert ; aber es wird nicht etwa dem Korper neue Energie zugefiihrt.
Empfindliche Menschen werden schon durch Gaben von 0,1-0,2 g, wie sie
in 1-2 Tassen Kaffee enthalten sind, am Schlafen verhindert.
Reichlicher GenuB starken Kaffees kann zu Herz-und Gefa3-
schidigungen fiihren.

Um die Reizwirkung des Koffeins zu vermeiden, kann man es den Kaffechohnen cntzichen.
Véllig frei von Koffein ist aber der im Handel erscheinende ,,koffeinfreie Kaffee** nicht. Man

bezeichnet ibn richtiger als koffeinarm. Ftwa auftretende Magenstérungen sind nicht auf
die Wirkung des Koffeins, sondern der Réstole zuriickzufiihren.

Dem Kaffee in der Wirkung auf das Nervensystem dhnlich ist der Tee.

Zerreibt man Teeblitter, die 1 Stunde bei 90—100° getrocknet wurden, und erhitzt
} g dieses Pulvers auf einem mit einem Trichter iiberdeckten Blech, bis sich an
der Trichterwand Teertropfen sammeln, dann kann man nach dem Erkalten feine
Nadeln von Koffcin erkennen (Lupe!).

In einem aus Teeblittern mit Wasser bereiteten AufguB sind es haupt-
sachlich zwei Stoffe, die den GenuBwert bedingen: Koffein, ein aromatisch
riechender Stoff, und Gerbséure (Tannin). Das Koffein, hier vielfach Thein
genannt, ist in Mengen bis zu 5% in den Blittern enthalten.

Der Kakao des Handels enthilt, obgleich er bereits enttlt ist, noch gewisse
Fettmengen sowie EiweiB und Kohlenhydrate. Man darf also dem Kakao
im Gegensatz zu Kaffee und Tee Nahrwert zuschreiben, zumal ja
nicht wie bei diesen ein AufguB hergestellt, sondern das Kakaopulver selbst
in feinster wiBriger Zerteilung genossen wird. Als GenuBmittel aber dient
er wegen seines Gehalts an Theobromin (1,5%), einem dem Koffein nahe ver-
wandten Alkaloid, und einer Spur Koffein.

Wiihrend zur Bereitung des Kakaogetrinks der leicht Verdaulichkeit halber dic Flaupt-
fott fe werden, benutzt man zur Hy llung der Schokolade die nicht entdlte

Kakaomasse,
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Als weit verbreitetes GenuBmittel soll auch der Tabak hier kurz betrachtet
werden. Neben den wegen ihres Geruchs und Geschmacks geschitzten Be-
standteilen des Tabaks bzw. des Tabakrauchs ist das Alkaloid Nikotin als
wirksamer Bestandteil zu nennen. Reines Nikotin ist eine gelbliche, wasser-
l6sliche, bei hoherer Temperatur flichtige Fliissigkeit von duBerst starker
Giftwirkung, 0,6 g vermdgen schon einen erwach Menschen zu toten.
Herzklopfen, Erbrechen, chronische Katarrhe der Luftwege, Entziindungen
der Magenschleimhaut, ja sogar Magengeschwiire kdnnen die Folgeerschei-
nungen starken Rauchens sein. Selbst die Herabsetzung des Fortpflanzungs-
vermdgens ist bei beiden Geschlechtern hiufig beobachtet worden. Beim
Rauchen geht die gesamte Nikotinmenge in den Rauch iiber und wird nicht
etwa, wie man friiher annahm, zum gréBten Teil verbrannt oder zersetzt.
Das Nikotin spielt eine bedeutende Rolle in der Bekampfung von Pflanzen-
schidlingen.

Zu den GenuBmitteln sind auch die pflanzlichen Gewiirze zu rechnen. Es sind Teile einhcimi-
scher, mitte) ischer oder tropischer flanzen: Samen, Blitter, Bliitentcile, Friichte, Wur-
zeln oder Rinden. Manche von ihnen sind harmlose Mittel, die lediglich dvn Geschmack oder
Geruch der Speisen verbessern, wieder andere Dhen cinen ausgesprochenen Reiz auf die Magen-
schleimhiiute aus. Teilweise besitzen die Gewiirze konservierenden EinfluB auf die Nahrungs.
mittel, kénnen aber, wie Pfeffer, Paprika, Muskat u. a., bei unverniinftiger Verwendung dem
Koérper schaden.

B. Erhaltung der Nahrungsmittel. Pilanzenschutz
§ 226. Ursachen des Nahrungsmittelverlustes

Die Verluste an Nahrungsmitteln konnen mancherlei Ursachen haben.
Durch Atmungsschwund z. B. gehen der Volksernihrung jahrlich rund
4 Millionen Tonnen Kartoffeln verloren, der Abfall durch unsachgeméiBes
Schilen und Zubereiten der Kartoffeln belauft sich auf 1-2 Millionen
Tonnen. Kifer, Motten und Milben zerstoren riesige Mengen an Obst und
Getreide. 300—400 Millionen DM betragt bei uns schitzungsweise der Wert
des jihrlich vernichteten Obstes. Beim Getreide wurde noch vor einigen
Jahren der allein durch den Kornkifer verursachte Verlust auf 100 Millionen
Mark jahrlich geschatzt; dariiber hinaus fallen noch ungeheure Mengen dem
Miuse- und RattenfraB zum Opfer. Hinzu kommen noch die gewaltigen
Verluste durch Verderben, dem die Lebensmittel mit hohem Wassergehalt,
wie Fleisch, Fisch, Obst, Gemiise, Eier, Milch und Molkereiprodukte, be-
sonders stark ausgesetzt sind. .
Hier soll zunichst vom Verderben im engeren Sinn und seiner Be-
kimpfung gesprochen werden, weil dies den Chemiker besonders angeht.
Die Ursachen des Verderbens konnen im Nahrungsmittel selbst liegen inso-
fern, als die hochmolekularen EiweiBstoffe durch anwesende Fermente zer-
setzt werden. Meist aber sind es Einflisse von auBen, die in Gestalt von
Pilzen wirken. Spalt-, Schimmel- und Hefepilze sind die hauptsichlichen
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Gruppen von zerstorenden Lebewesen. Um sie unschadlich zu machen,
muf man ihre Lebensgewohnheiten kennen. Danach richtet sich die Methode
ihrer Bekdmpfung; sie hingt aber auch von den Eigenschaften des betreffen-
den Nahrungsmittels ab. Wesentlich ist es, die Zersetzungserreger nicht erst
eindringen zu lassen, sondern sie nach Moglichkeit fernzuhalten. Wo das
Eindringen aber nicht verhindert werden kann, gilt es, die Entwicklung
der Kleinlebewesen soweit wie moglich zu hemmen oder gar die Pilze ab-
zutdten. Diese MaBnahmen bezeichnet man als Konservierung?!).

Zur Durchfiihrung der Konservierung stehen uns viele Wege zur Verfiigung:

1. Mechanischer AbschluB oder Filtration, 5. kurzes Erhitzen auf hdhere Temperatur,

2. Kaltlagerung, 6. Elnwirkung von Chemikallen,
8. Austrocknung, 7. Verdrd der Zerset: plize durch
4. Wasserentzug durch andere Mittel, andere Kleinlebewesen.

§ 227. Ausschaltung von Zersetzungserregern
durch mechanisches Fernhalten und Filtration

Da die Pilze oder ihre Sporen haufig durch die Luft an die Nahrungsmittel
herangebracht werden, kann durch LuftabschluB Keim{reiheit erzielt werden.
Pergamentpapier, 0)- oder Fettschichten, Aluminium- oder Cellophanver-
packungen, die Haut der gekochten Milch, die Kruste des gebratenen
Fleisches mogen hier genannt sein. Eier legt man in Wasserglaslosung, die
die Luft durchlaBt, den Bakterien aber den Weg verschlieBt.

In neuerer Zeit werden die zu entkeimenden Fliissigkeiten
haufig selbst filtriert. Apfel- und Traubensaft werden auf diese Weise
als klare, haltbare, unvergorene Getranke gewonnen. Der von Schweb-
stoffen getriibte Most muB geklirt werden, damit die groben Teilchen nicht
die feinen Poren der Bakterienfilter- verstopfen und die Filtration unmdglich
machen. Man gibt zunichst Tannin (Gerbsiure) und Gelatine zum Most
hinzu. Das Tannin bringt die kolloid geltsten und der Zersetzung leicht zu-
ginglichen EiweiBstoffe zur Gerinnung, und die Gelatine nimmt sie beim
Absetzen mit zu Boden. Auf diese Weise erhalt man einen klaren SiiBmost,
der nun zur Befreiung von Pilzen filtriert wird. Unter einem Druck von 1,5 at
lauft er durch eine aus Asbest und Zellstoff bestehende Filtermasse, die zu
runden Scheiben gepreft ist. Dieses Verfahren der Kaltentkeimung hat bereits
groBen Anklang gefunden, denn es bietet die Gewahr, daB der SiiBmost fast
keine Verinderung erfihrt.

*1) conservére (lat.) = bewahren, crhalten
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§ 228. Frischhalten durch Kaltlagern und Einfrieren

Wir haben schon erfahren, daB die geeignetsten Temperaturen zur Ent-
wicklung der Kleinlebewesen zwischen 30° und 50° liegen, daB diese
aber auch bei gewoshnlicher Temperatur immer noch rege Lebenstatigkeit
entfalten und erst bei tiefer gelegenen Temperaturen in einen gewissen
Ruhe- oder gar Erstarrungszustand geraten. Da gleichzeitig die Geschwin-
digkeit chemischer Vorginge mit sinkender Temperatur abnimmt, so be-
steht hier die Moglichkeit, die Zersetzung von Nahrungsmitteln wesentlich
zu verlangsamen, praktisch sogar zu verhindern. Diese Konservierung
gilt allerdings nur fiir die Zeit der Aufbewahrung im Bereich
der niedrigen Temperaturen, denn die Pilze werden nicht ab-
getdtet. Man hat festgestellt, daB diese einzelligen Lebewesen sogar einen
mehrstiindigen Aufenthalt bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs
(- 253° ertragen konnen. Deswegen muB dafiir gesorgt werden, daB die
Kaltlagerung moglichst vom Augenblick der Gewinnung des Nahrungs-
mittels bis zum Zeitpunkt des Verzehrs durchgefiihrt wird.
Die Kaltlagerung hat als Konservierungsart besonders deshalb Bedeutung,
weil sie auf alle Nahrungsmittel anwendbar ist und weil so gut wie keine Xnderung
in der Zusammensetzung (Gewicht, Nahrungs- und GenuBwert, Geschmack)
eintritt. Von der Kaltlagerung ist das Einfrieren zu unterscheiden, das vor
allem bei Fleisch fiir die {?berseebefdrderung angewendet wird (Gefrierfleisch).
Moglichst plotzliches Gefrieren ist dabei giinstig, weil dadurch die gleich-
maBige Verteilung des Wassers im kolloiden Muskelstoff erhalten bleibt. Neu-
zeitliche Schnellgefrieranlagen, die bei Temperaturen von —20 bis —40°arbeiten,
werden besonders vorteilhaft zur Konservierung von Fischen, Obst und
Gemiise eingesetzt.
In neuerer Zeit hat man gilnstige Ergebnisse durch gleichzeitige Verdnderung der Zusammen-
g der Lag phii erziclt (Guknltlngenmg) So verls gert z. B. die Zumisch
bestimumter Mengen von Koblendioxyd die Hxl'.bnrken des kaltgelagerten Obstes um du
13 bis 3fache. Dus Kohlendioxyd wirkt teilweise bak dtend oder -he
schriinkt es den Atmungsverlust des Olistes ein, weil durch das Eindringen in die Zellen dort
der Kohlendioxydgel.mlt erhht und damit die Neubildung von Kohlendioxyd durch Atmung
zuriickgchalten wird. Auch ausgesprochene Bakteriengifte, wie Ozon, Schwefeldioxyd und
Ammoniak, werden der Lagerluft zugefiigt.

§ 229, Konservieren durch Austrocknen

Bakterien brauchen zum Leben Wasser; denn einmal bestehen sie selbst zu
859% daraus, und auf der anderen Seite muB ihnen die Nahrung in geloster
Form zur Verfiigung stehen. Deshalb tritt bei Wassermangel ein gewisser Still-
stand ihrer Lebenstiitigkeit ein. Wenn man also den Nahrungsmitteln einen
groBen Teil ihres Wassers entzieht, dann schrankt man damit die Entwick-
lung der Pilze ein. Fiir die Spaltpilze (Bakterien) geniigt es im allgemeinen,
den Wassergehalt der Lebensmittel unter 40% herunterzusetzen, um die

19 (6005)
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zersetzende Wirkung dieser Pilzgruppe praktisch auszuschalten. Schimmel-
pilze dagegen konnen sich noch bei Wassergehalten von 15—209%, vermehren.
Die Entziehung des Wassers erfolgt-durch Trocknen bei gewthnlicher oder
bei erhdhter Temperatur.
Einfaches Trocknen an der Luft benutzt man z. B. bei Futtermitteln (Grashen, chehen) In
Nordnorwq,gn wird der Kabeljau auf Stocken im Lu.ftzug getrocknet: ,,S tockfisch*; die
g ist dort b ders leicht wegen der geringen absoluten Iu!tleuchtlgko:t Im
Mittel biet ist daa Trock von Frichten an der Luft eine belicbte Konﬁervmnmgsnrb
(kon.nthen, Feigen, Datteln). Bilsenfriichte, die wegen ihros hohen EiwciBgehaltes im ge-
quollenen Zustand leicht gefihrliche Zersetzung erleiden, halten wich getrocknet sehr gut.
Vielfach geniigt zur Konservierung ftr kurze Zeit schon die Aufhewahrung der Lebensmittel
in kihler, zugiger Luft. Dadurch wird wenigstens die Oherfliiche teilweise ausgetrocknet, so
daB die dort beginnende Pilztatigkeit einigermaBen unterbunden wird (Keller und Speise-
kammer liften!).
Hiaufig wendet man hohere Temperaturen an. So wird Obst gedirrt, d. h.
durch allméahliches Erwirmen seines Wassergehaltes beraubt. Trocken-
gemiise und Trockenei entstehen auf die gleiche Weise. Trock ilch stellt man
heute als gut haltbares Nahrungsmittel her. Die Milch wird in einem auf
50—-60° geheizten Raum vernebelt, wo sie in Bruchteilen einer Sekunde
als trockenes Pulver zu Boden fillt. Der Vorzug dieser Trocknungsart be-
ruht auf der fast vollstindigen Erhaltung der Nahrungsstoffe und Vitamine
neben einer groBen Sicherheit gegen Keimwirkung. Kindermehle enthalten
solche Trockenmilch.
Nicht unwesentlich ist es, daB getrocknete Nahrungs- und Futtermittel
billiger sind, als die auf andere Weise konservierten. Denn zur Trocknung
ist ein verhiltnismaBig geringer Energieaufwand erforderlich, fremde
Stoffe kommen nicht hinzu; die Verpackung ist einfach und von geringem
Gewicht, und die Frachtkosten fiir Wasser fallen weg.

§ 230. Konservieren durch Wasserbindung

1. Bestreut man eine Scheibe Rettich mit Kochsalz, so sammelt sich nach einiger
Zeit eine F' lussigke’it auf der Oberfliche.

2. Eine Hohle in einer rohen Kartoffel fiillt sich, wenn man etwas Kochsalz hinein-
streut, nach einigen Stunden mit Flissigkeit an.

3. Frische Kirschen oder Pflaumen quellen auf, wenn sie mit Wasser itbergossen
werden, und platzen nach einiger Zeit, wihrend sie in einer starken Zuckerlosung
einschrumpfen.

Kochsalz, auf Rettich oder Kartoffel gestreut, sucht sich in Wasser zu 16sen

und zieht dieses infolgedessen aus den Zellen heraus. Kirschen quellen und-

platzen bei Regenwetter, weil die im Innern befindliche Zuckerldsung

Zuckermolekiile an das auBere Wasser abgeben will; da aber die groBen

Zuckermolekiile nur sehr langsam durch die Wand hindurchgehen, wird

" umgekehrt Wasser hineingezogen; dadurch wird der Druck auf die Wand
erhoht, die Frucht quillt und platzt. Dagegen holt eine starke Zuckerlésung

Wasser aus dem Innern der Frucht heraus, die deshalb zusammenschrumpft.
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Man hat also hier eine Moglichkeit, um den Zellen Wasser zu entzichen.
Dieser Wasserentzug wirkt sich natiirlich auch auf die Bakterien aus, die
80 in jhrer Entwicklung gehemmt werden.

Fleisch und Heringe iiberstreut man mit Kochsalz, um sie zu konservieren :
Einpékeln. In kurzer Zeit flieBt Zellfliissigkeit heraus, die mit dem Salz eine
starke Losung bnldet (Salzlake). Der Wasserentzug geniigt, um die Tatigkeit
der Fiulnisbakterien lahmzulegen. Butter wird eingesalzen. Honig, der zu
iiber 80% aus Zucker besteht, vermag nicht zu garen; eingedickter oder
stark gezuckerter Most, Marmeladen und Gelees mit einem Zuckergehalt von
mehr als 50% werden ebensowenig verandert. Friichte und Fruchtschalen,
die man mit Zucker iiberstreut, werden langsam von der entstehenden Zucker-
lssung durchdrungen und halten sich dann lingere Zeit (kandierte Friichte,
Zitronat, Orangeat). Milch wird im luftverdiinnten Raum bis auf ein
Fiinftel ihres Volumens eingedampft, mit so viel Zucker versetzt, daB der
Gesamtzuckergehalt rund 50% ausmacht, und ist dann haltbar; denn der
Zucker halt die zu seiner Losung erforderliche Wassermenge fest, so daB
Pilze sich nicht ansiedeln konnen: kondensierte Milch.

Far die Herstellung von Gelee ist auBer der Konsememng durch Wasserentzug noch ein
weiterer Fuktor von Bedeutung, die t'herfuhmng in den gallertigen Zustand. Dies geschicht
durch Eindampfen der Obstsiifte, um einen groBen Teil des Wassers zu verjagen, und durch
Kochen unter Umirithren. Dabei wirken hestimmte Stoffe von kohlenhydratihnlicher Zu-
sammensetzung mit, die man Pektine nennt. Sie sind z. B. in reifen Apfeln zu 1,5--2,5% ent-
halten, in Apfolnmen soger zu 3,5--5,5%. Unm.fo Apfel weisen mehr davon auf als reife und
sind deshalb ganz besonders gut zur Goleeh ignet. Dio Pektinmolekile licgen in
kolloider Zerteilung vor und quellen durch Aufnahme bestimmter Wassermengen. Sind die
Frilchte arm an Pektinstoffen, wie Kirschen, Rirnen und Erdbeeren, dann kann man sie durch
Zusatz solcher Stoffe rasch zum Gelieren bringen. Pektinhaltige Extrakte von ApfelpreBriick-
stiinden (mit 3—6% Pektin) sind im Handel erhaltlich.

§ 231. Entkeimung durch Anwendung héherer Temperaturen

1, In zwei Priifglaser gibt man je ein Stiickchen Fleischwurst, bedeckt beide mit
Wasser und verschlieft die Miindungen der Gliser mit Watte. Das eine wird nun
einige Zeit auf die Siedetemperatur des Wassers erhitzt; dann stellt man beide
einige Tage beiseite. Das nicht erhitzte Fleisch zeigt starke Faulniserscheinung,
das erhitzte nicht.

2. Siehe Versuch in § 200.

Kochendes Wasser oder strdmender Damp! titen alle Kleinleb ab. Nat Ittel,

aber auch Gebrauchsgegenstinde, bel denen simtliche Zerset: eger v

nicht nur in lhrer Entwicklung gehemmt sind, nennt man steril !) oder keimfrel.

Die Uberfiihrung in diesen Zustand durch Erhitzen in kochendem Wasser

oder stromendem Wasserdampf heiBt Sterilisation.

Sollen sich die sterilisierten Nahrungsmittel auf die Dauer halten, dann muB

natiirlich das Eindringen neuer Zersetzungserreger verhindert werden. Das

1) sterflis (lat.) = unfruchtbar
19*
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ist am sichersten durch mechanischen AbschluB zu erreichen (Konserven-
glaser und -biichsen).

Um die beim Kochen notwendig auftretenden Verinderungen zu vermeiden,
erhitzt man manche Fliissigkeiten vorsichtiger. Der franzosische Bakterio-
loge Louis Pasteur hat 1860 beobachtet, daB schon bei Temperaturen
von 60—75° der groBte Teil der Zersetzungserreger abstirbt. Das geniigt,
um das eine oder andere fliissige Nahrungsmittel ausreichend haltbar zu
machen. Man entkeimt Milch durch halbstiindiges Erwirmen auf 60-63°¢
(Niedrigpasteurisierung) oder durch Erhitzen in diinner Schicht auf 71-74°
wahrend 40 Sekunden (Hochpasteurisierung); dabei gehen die Milchséure-
bakterien zum groBten Teil zugrunde, und eine Reihe von Krankheits-
keimen, wie die Erreger der Maul- und Klauenseuche, des Typhus, teilweise
auch der Tuberkulose, werden vernichtet. Schwieriger abzuttten sind die
Pilze, die die EiweiBzersetzung hervorrufen. Es ist deshalb wichtig, eine
moglichst keimarme Milch (Filtrieren!) zu verwenden.

Auf dem Weg der HeiBentkeimung werden auch alkoholfreie Fruchtsiifte
hergestellt. Man erhitzt die frischen Sifte in einem Wasserbad 20 Minuten
lang auf 75° und zwar unter LuftabschluB, damit nicht Oxydations-
bzw. Verdampfungsvorginge das Aroma beeintrachtigen.

§ 232, Konservieren durch keimwidrige Mittel

Eine mehr oder weniger vollstindige Sterilisation der Nahrungsmittel kann durch
Chemikalien erfolgen. Von diesen Stoffen muB verlangt werden, daB sie in
den zur Konservierung erforderlichen Mengen keine Veranderung in der
Zusammensetzung der Nahrungsmittel und keine Schidigung der Gesund-
heit des Menschen bewirken. Da es Chemikalien, die nur auf Bakterienzellen
wirken, nicht gibt, so kommen eben nur solche in Frage, die bei einer be-
stimmten Konzentration fiir den Menschen unschadlich sind, die Pilze aber
vernichten oder wenigstens in ihrem Wachstum hemmen.

DaB Alkohol Pilze totet, haben wir bereits (s. § 200) kennengelernt. Er kann
also als Konservierungsmittel gebraucht werden, kommt allerdings nur fiir
GenuBmittel, d. h. fiir alkoholische Getrianke in Frage. Weiter wird er zur
Aufbewahrung anatomischer Praparate benutzt.

Zum Eiereinlegen dienen Wasserglas- und Kalziumhydroxydlésungen. Sie
wirken bakterientttend und absperrend zugleich (s. § 226).

Altbekannt ist das Rauchern. Die von teils brennenden, teils schwelenden
Buchenholzspanen aufsteigenden heiBen Dampfe dringen in die in einem
gewissen Abstand iiber der Feuerstelle aufgehingten Fleischwaren ein. IThre
teerigen und wabrigen Anteile enthalten vorwiegend Verbindungen mit
saurem Charakter: Essigsiure, Ameisensiure, Karbolsaure und einige
andere. Siuren aber toten alle mehr oder weniger die Faulnisbakterien ab,
denn diese konnen in saurer Umgebung nicht leben, sondern verlangen
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neutrale oder alkalische Reaktion ihres Wirtsgebietes. AuBlerdem wird das
Fleisch durch die Erwarmung oberflichlich getrocknet und damit wider-
standsfahiger gegen Pilze. Das sogenannte ,,Schnellrauchern‘‘ geschieht
durch Eintauchen der Fleischstiicke in rohen Holzessig, das waBrige Pro-
dukt der Holzverkohlung.

Essigsdure konserviert aus dem oben angegebenen Grund auch fiir sich
allein. Eine 2 bis 3%ige Fliissigkeit geniigt fiir Fleisch-, Fisch- und pflanzliche
Konserven. An Stelle der Essigsiure werden auch andere Siauren angewendet.
Fiir Fruchtsifte z. B. nimmt man gerne Ameisen-, Wein- und Zitronenséure.
Salizylsiure (0-Oxybenzoesiure) wird heute nicht mehr als unbedingt
sicheres Konservierungsmittel, ebensowenig als ein fiir den menschlichen
Korper unschadlicher Stoff angesehen. Borsaure, H;BOj, ist nur fiir Krabben
noch erlaubt. Viel verwendet werden die Benzoesiiure und Ester der p-Oxy-

benzoesiure (HODCOOH). Benzoesaure ist wie die Salizylsiure

ein Abkdmmling des Benzols: C¢H,COOH = Benzolkarbonsiure;
CsH,OHCOOH = Salizylsiure.

§ 233. Hemmung des Bakterienwachstums
durch andere Kleinlebewesen

Von besonderem Interesse fiir die Erhaltung der Nahrungsmittel ist das
Verhalten verschiedener Pilzarten zueinander. Das Sauerwerden der Milch
ist auf die Titigkeit der Milchsdurebakterien zuriickzufiihren; wenn nun
die Milch durch Umwandlung von Milchzucker in Milchséure (§ 200, § 215)
gesiuert ist, dann verindert sie sich zunichst nicht weiter, es tritt keine
EiweiBfaulnis ein. Der Grund dafiir ist die Anwesenheit der Saure, die
die Lebenstitigkeit der eiweillzersetzenden Bakterien hemmt, wihrend sie
die Milchsiurebakterien nicht beeinfluBt.

Bei der Bereitung des Sauerkrauts aus WeiBkohl wirken Milchsiurepilze
und Hefepilze miteinander. Die iibliche Zugabe von Kochsalz hemmt das
Aufkommen von Fiulniserregern (§ 230). Bei Salzgurken und Salzbohnen
vollzieht sich der gleiche Vorgang. Da die durch den Hefepilz bewirkte
Giarung Kohlendioxyd erzeugt (§ 200), das die Nahrungsmittel in die Héhe
treibt, miissen diese durch Auflegen von Steinen beschwert werden. Der
Vorgang spielt in neuerer Zeit auch zur GroBkonservierung von Futter-
kartoffeln und von Griinfutter in abgeschlossenen Silos eine bedeutende
Rolle (§ 222, § 224).

Uberschauen wir die Moglichkeiten zur Erhaltung unserer Nahrungsmittel, so
stellen wir fest, daB oft verschiedene Konservierungsarten zusammenkommen,
sei es, daB ein Konservierungsverfahren physikalisch, chemisch und biolo-
gisch zugleich wirkt, sei es, daB die eine Art die Keimfreiheit herbeifiihrt und
die andere dann das Eindringen neuer Kleinlebewesen verhindert.



294 Erhaltung der Nahrungsmittel. Pflanzenschuts

§ 234. Die Verhiitung von Pflanzenkrankheiten
durch chemische Mittel

Unsere hochgeziichteten Nutzpflanzen weisen vielfach eine starke Anfallig-
keit gegen Erkrankungen auf. Zwar versucht man heute mit gutem Erfolg
moglichst widerstandsfihige Sorten zu erlangen, doch reichen diese MaB-
nahmen allein sehr oft nicht aus, um der Gefihrdung des Ertrags durch
Krankheitserreger zu begegnen. Deshalb miissen Bauer und Winzer, Gartner
und Obstziichter einen stindigen Kampf sowohl gegen Pflanzenkrankheiten
als auch gegen Pflanzenschadlinge fiihren. Da die Krankheiten durch niedere
Pilze verursacht werden, kommen zur Bekampfung ausschlieBlich solche
Gifte in Betracht, die durch die Zellwinde der Kleinwesen eindringen. Man
bezeichnet sie als ,,Beriihrungsgifte*.

Die Bekdmpfung muB zum Teil schon beim Saatgut einsetzen.
Sie richtet sich dann z. B. gegen eine Reihe von ,,Brandkrankheiten‘‘ des
Getreides. Dazu verwendet man Beizmittel. mit denen die Korner vor der
Aussaat behandelt werden. Dies geschieht durch Eintauchen in die Lésungen
oder durch Bespritzen mit solchen (Tauchbeize, Benetzungsbeize). Als Mittel
sind heute in der Hauptsache organische Quecksilberverbindungen in An-
wendung, die auch noch Kupfer und Arsen, beide ebenfalls in organischer
Bindung, enthalten konnen. Auf der Pflanze selbst bekampft man
pilzliche Erreger mit Spritz- und Stiubemitteln; die wichtigsten sind
Kupferkalkbriihe, Schwefel und Schwefelkalkbriihe.

Zu - Kupfersulfatlosung figt man reichlich Kalk . Dabei entsteht ein hell-
blauer Niederschlag.
Losliche Basen fillen aus Kupfersalzldsungen unlésliches hellblaues Kupfer-
hydroxyd aus:

CuSO, + Ca(OH), — Cu(OH)y+ + CaSO,.

In der Praxis gieBt man Kupfersulfatlésung in Kalkmilch und erhilt Nieder-
schlige von verwickelter Zusammensetzung (z.B. CuSO,-Cu(OH),-
Ca(OH),), die fast weil aussehen. Die so gewonnene Kupferkalkbriihe dient
im Weinbau, ebenso wie im Hopfenbau, der Bekimpfung des falschen Mehl-
taus, im Obstgarten der Vernichtung des Schorfs; bei der Kartoffel wirkt
sie der Kraut- und Knollenfaule entgegen.

Leider ist mit dieser Bekimpfungsart cin groBer Verlust von Kupfer verbunden. So verbnucho
Europa jahrlich 80000 t Kupfersulfat. Diese Mengen kénnen natiirlich niemals wiedergewon-
nen werden. Gleichwertige kupferfreie Mittel sind aber noch nicht gefunden.

Im Weinbau ist das Schwefeln besonders zur Beseitigung des Aescherig-
pilzes oder echten Mehltaus iiblich. Bestaubt man die Reben néamlich mit
Schwefel, dann bildet sich in langsam verlaufender Oxydation Schwefel-
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dioxyd, das keimwidrige Eigenschaften besitzt. Zur Verwendung gelangte
frither feinster sublimierter Schwefel, sogenannte ,,Schwefelbliite‘‘, heute
stellt man Schwefel von genugender Kornfeinheit durch Mahlen oder Zer-
stiuben her. UbergieBt man eine Mischung von Schwefel und Kalkbrei mit
kochendem Wasser, dann erhélt man die ,,Schwelelkalkbriihe®, die gleichfalls
als gutes Spritzmittel gegen Schorf und Mehltau verwendet wird. Der wirk-
same Bestandteil ist dabei Kalziumpentasulfid, CaS;, eine Verbindung, die
leicht Schwefel abspaltet, der in duBerst feiner Zerteilung frei wird.

§ 235. Mittel gegen tierische Schiidlinge

Als tierische Schiédlinge kommen in erster Linie Insekten und deren Larven,
dazu Schnecken und Wiirmer, aber auch Warmbliiter wie Miause, Ratten,
Krihen usw. in Betracht. Die Mittel, die hier eingesetzt werden, kénnen
sowohl Beriihrungsgifte als auch FraB- und Atemgifte sein.

In einer Schale lost man 2 g Arsentriozyd in 25 cm® kochendem Wasser, riihrt
dann schnell einen diinnen Brei aus 2,5 g zerriebenem Kupferazetat und Wasser
hinein und gibt noch 2,5 cm?® konzentrierte Essigsdure zu. Nach kurzem Aufkochen
filtriert man ab. Auf dem Filter sammelt sich ein leuchtend griiner Niederschlag.

Durch Zusammenkochen von Kupferazetat (§ 166) mit Arsenik, As,05, dem
Oxyd des giftigen Elementes Arsen, bildet sich ein Salz, das aus Kupfer-
azetat und Kupferarsenit (dem Kupfersalz der arsenigen Siure, H;AsO,)
besteht. Friiher verwendete man diese als ,,Schweinfurter Griin‘ bezeichnete
Verbindung als Malerfarbe, als solche ist sie aber heute wegen ihrer iiberaus
giftigen Eigenschaften verboten. In der Schidlingsbekampfung wirkt sie
als Frabgift gegen den Heu- und Sauerwurm der Weinrebe, gegen Aas- und
Schildkéifer im Riibenbau und gegen Raupen, Maden und Schnecken, die
den Obst- und Waldbiumen Schaden zufiigen. Die Anwendung erfolgt ent-
weder durch Bespritzen mit einer Aufschlammung oder durch Bestduben
mit dem trockenen Pulver, wobei Kieselgur oder Talk als Verdiinnungs-
mittel zugesetzt werden. Wilder iiberstreut man wohl auch vom Flugzeug
aus mit dem Staub, um die Raupen der Forleule und der Nonne zu vertilgen.
Von gleicher Wirkung sind Kalzium- und Bleiarsenat, Cay(AsO,), und Pb,(AAO.),, beldea

Salze der Arsensa.ure. H,AAO‘ Auch mit Kupferverbindungen )e

rate aufgespritzt, um gleichzeitig gegen Insek und Pilze vorzugeh

Bedauerlich ist, daB8 durch die Verwendung arsenhaltiger Mittel viele Bienen
getotet werden. Auch fiir Menschen und Haustiere ist duBerste Vorsicht
geboten. Gleichwertige arsenfreie Ersatzstoffe sind noch nicht gefunden.
Im Obstbau wird hiaufig Karbolineum angewendet. Es ist eine braunschwarze
Fliissigkeit, die aus Steinkohlenteer gewonnen wird und etwa zwischen 270
.und 350° siedet. Man benutzt es zum Bespritzen und Bepinseln der Obst-
baume, um Schildlause, Apfelblattsauger, Frostspanner usw. zu vernichten.
Wasserige Abkochungen aus Tabakblattern dienen in steigendem MaB dem
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Kampf gegen Eier und Larven der Riibenfliege, der Kohlraupen und gegen
die Erdflshe. Der wirksame Bestandteil ist das Nikotin (§ 225). Es hat die
Bedeutung eines Beriihrungs- und Atemgiftes zugleich, dringt also durch die
Haut und die Luftwege ein. Allerdings kann es nicht als vorbeugendes Mittel
angewendet werden, da infolge seiner Wasserloslichkeit die Wirkungsdauer
zeitlich begrenzt ist. Wegen der auBerordentlichen Giftigkeit ist bei seiner
Anwendung groBte Vorsicht am Platze!

In Lagerraumen arbeitet man gelegenthch mit giftigen Gasen, von denen
die Blausidure und das T-Gas genannt sein sollen.

Zyankalium riecht nach bitteren Mandeln (grifte Vorsicht!).

Das Kaliumzyanid oder Zyankalium ist die Kaliumverbindung einer eigen-
tiimlichen Atomgruppe, die die Zusammensetzung —C=N hat und Zyan-
gruppe genannt wird. Die Gruppe verhilt sich wie ein Séurerest. Mit Wasser-
stoff verbunden, bildet sie die Zyanwasserstolfsiure oder Blausiure, HCN,
die in geringen Mengen in den Destillationsprodukten der Steinkohle vor-
kommt und im Trockenreiniger aus dem Leuchtgas entfernt wird (s.S. 199).
Ihr Kaliumsalz (KCN) reagiert bereits mit dem Kohlendioxyd und Wasser-
dampf der Luft, wobei Blauséiure frei wird:

2 KCN + H,CO; — K,CO,; + 2 HCN.

Die Blausaure ist eine farblose, bei 26° siedende Fliissigkeit, die sehr leicht
verdunstet und nach bitteren Mandeln riecht. Sie ist auch in Spuren in
diesen und in Steinobstkernen enthalten. Als furchtbares Gift vernichtet
sie die Schidlinge der Getreidespeicher, wird aber auch hiufig im Kampf
gegen unwillkommene Wohnungsgenossen, Wanzen, Flohe usw., eingesetzt.
Ihre Verwendung erfordert duBerste Vorsicht und verlangt geschulte und
erprobte Leute, die mit entsprechenden Atemschutzgeriten ausgeriistet
sind.

T-Gas ist Xthylenoxyd, das aus Athylen (§ 149) auf einem Umweg hergestellt

wird. CH, y CH,
I ol
CH, CH,
Athylen Athylenoxyd

Es siedet bereits bei 12,5°, ist also bei gewthnlicher Temperatur nur unter
schwachem Uberdruck fliissig zu halten und verdampft beim Nachlassen
des Drucks sehr leicht. Verwendet wird es wie die Blausaure, besonders auch
zur Vernichtung des Ungeziefers im Wohnhaus.

Warmbliiter, die als Schidlinge in Kellern, Lagerraumen und auf dem Felde
auftreten, wie Mause, Ratten, Krihen usw., miissen mit starken FraBgiften
vertilgt werden. Hier helfen gewohnlich Getreidekorner oder Fleischstiicke,
die mit Phosphor, Arsentrioxyd (As,O,), Strychnin (Alkaloid der BrechnuB)
oder Thalliumverbindungen vergiftet sind.
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§ 236. Mittel zur Unkrautbekiimpfung

Nehmen auf den Ackern die Unkriuter iiberhand, so entziehen sie den
Kulturpflanzen die Nahrungsstoffe und hindern sie auch durch Einengung
des Luftraumes an der Entwicklung. Man hat berechnet, daB Deutsch-
land bei planmiBiger Unkrautbekampfung 3—4 Millionen Ton-
nenBrotgetreidemehrerntenkdnnte. Im Kampf gegen die Unkrauter,
die sich vorwiegend aus Hederich, Ackersenf, Klatschmohn, Kornblumen,
Wicken, Kamillen, Rittersporn, Kornrade, Léwenzahn usw. zusammen-
setzen, werden besonders zwei Diingemittel angewendet, die den Vorzug
haben, die Wiirger zu vernichten und die Kulturpflanzen gleichzeitig zu
diingen: Kainit und Kalkstickstoff.

Verdiinnte Schwefelsaure wird gelegentlich gebraucht. Bequemer ist es, statt
dessen eine 20 bis 30 %ige Losung von Eisen-2-sulfat, FeSO,, zu nehmen, das
bei der langsam erfolgenden Verwitterung (Oxydation und Hydrolyse)
Schwefelsiaure liefert.

Kaliumehlorat, KClOj; (s. S. 57), und vor allem das leichter 16sliche Natrium-
chlorat, NaClOy, haben sich zur Unkrautbekimpfung auf Wegen und Bahn-
koérpern gut bewithrt. Man besprengt mit 1 bis 2%igen Lésungen bei feuchtem
Wetter, muB aber von Obstbiumen oder anderen Kulturen geniigenden
Abstand wahren; brennbare Stoffe diirfen nicht damit bespritzt werden,
da die Chlorate stark oxydierend wirken. Viele der kauflichen Unkraut-
bekimpfungsmittel enthalten diese Salze als wirksame Bestandteile.

1. Chlor wird in Kalilauge eingeleitet. Die Fliissigkeit bleicht Indigo.

2. Lifst man Chlor auf heife Kalilauge einwirken, dann scheiden sich nach einiger
Zeit glinzende Blitichen aus.

3. Kaliumchlorat schmilzt beim Erhitzen und gibt dann Sauerstoff ab.

Chlor reagiert mit Kaliumhydroxyd unter Bildung von Kaliumchlorid und Kali

vpo
chlorit, KCIO. Beim Erhitzen geht dieses durch Selbstoxydation in Kaliumchlorat, KCIO,,
iiber:

2KOH + Cl, — KCl 4- KCIO 4 H,0
3KCIO — 2KCl + KCIO,.

Das Kaliumhypochlorit ist nur in wiBriger Losung bekannt, die als Bleich- und Desinfektions-
fliissigkeit dient. Sic heiBt ,,Bleichlauge". Dem Salz licgt die unterchlorige Siure, HCIO, zu-
grunde. Kaliumchlorat ist ein Salz der Chlorsiure, HCIO,. Es bildet glinzende weiBe Kristall-
bliittchen, die sich in Wasser schwer l6sen. Beim Erhitzen schmilzt es und gibt dann Sauer-
stoff ab:

2KC10, —- 2KCl 4 30,.

Wegen seiner oxydierenden Eigenschaften braucht man es zur Herstellung
der Ziindholzer und als Zusatz zu Zahnpasten.



XIX. Einige technisch wichtige organische Stoffe

A. Neue Werkstoffe
§ 237. Synthetischer Kautschuk

Im Milchsaft vieler tropischer Pflanzen findet sich Kautschuk in emulgierter
Form. Bei Zugabe von Essigsiiure oder beim Riauchern diinner Flissigkeits-
schichten ballen sich die Tropfchen unter Polymerisation zusammen. Man
erhalt den Rohkautschuk, der zu Fellen ausgewalzt in den Handel kommt.
Der Kautschuk ist seit 1750 in Europa bekannt. Bei 50° ist er bildsam
(plastisch), bei 100¢ wird er klebrig, in der Kilte ist er hart und sprode.
In Benzin und Benzol lost er sich. 1839 fand Goodyear, daB der Kautschuk
durch Schwefelbeimengung (8-10%) und Erhitzen auf 140° (Vulkani-
sieren) seine Bildsamkeit verliert, aber weniger temperaturempfindlich
wird und eine auBergewdhnliche Elastizitat (Federkraft) erlangt. Aus dem
Kautschuk entsteht so der
Weichgummi. Mit 309%
Schwefel erhilt man Hart-
qummi.

Urspriinglich gewann man die
Kautschukmilch  aus  wild-
wachsenden Pflanzen Brasiliens.
Heute licfern Plantagen (Ma-
laien-Staaten und Niederlin-
disch-Indien) die Hauptmengen
(Abb. 141).

Mit dem Kautschuk
erlangte die Technik
einen neucn Werk-
stoff, der auf vielen
(Giebieten des Lebens
umwilzend wirkte
(beim Kraftwagen
z. B.). Die Verarbeitung
crfolgt so, dall man den
Rohkautschuk zwischen
schweren glatten Walzen
knetet (Abb. 142) und
ihm Schwefel und Fill-
stoffe (fiir Autoreifen z. B.

Abb.141 Arbelter beim Anzapfen elnes Kautschukbaumes. Dle aus dem RUB) belmlSCht Dann
Baum hervorquellende Milch lauft In der geschnittenen Rille entlang R
In den am unteren Ende des Baumea angebrachten Glasbecher formt man die herzustel-
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lenden Gegenstiande durch
Walzen (z. B. Platten),
Spritzen (z.B. Schliuche),
Pressen (z. B, Gummi-
absiitze) und vulkanisiert
siec in Druckkesseln oder
geheizten Pressen.

Seit langer Zeit versuchen
die Chemiker kiinstlichen
Kautschuk zu erzeugen.
Bereits seit 1360 war man
mitder Aufklirungdesche-
mischen Baues des Kaut-
schukmolekiils beschiftigt.
Sehr langsam  kam  die
Forschung weiter. 1909
endlich gelang den Farben-
fabriken Bayer & Co. in
Leverkusen die erste Syn-
these  des  Kautschuks
(Harries und Fritz Hof -
mann), Biszur technischen
Reife vergingen noch iiber
20 Jahre. Vor allem muBte
man geniigend billige Aus-
gangsstoffe haben. Dieser
Rohstoff  ist  heute  im AU, 142 Kautschuk wird 2u Fellen ausgewalzt
Azetylen gefunden.

Aus Azetylen gewinnt man zunichst Azetaldehyd (§ 165). Aus zwei Mole-
kiilen entsteht beim Behandeln mit Salzsiiure das Aldol, das mit dem
Aldehyd polymer ist. Dieses wird durch Reduktion in einen zweiwertigen
Alkohol iibergefithrt, in das Butylenglykol. Daraus entstcht durch
Wasserabspaltung der ungesittigte Kohlenwasserstoff Butadien:

+2H

ety oM emyoet CH,.CH(OH).CH,.CHO
3* \()+ 3’ \0 3° (OH)-CH,-
Azetaldehyd Aldol
y y ’ —2H,0 .. . .
CH;. CHOH . CH,. CH,OH 2 (H,= (CH—CH = CH,.
Butylenglykol Butadien

Das gasformige Butadien polymerisiert sich bei Gegenwart von Natrium zu
dem Butadien-Natriumkautschuk. Heute verwendet man ein anderes Poly-
merisationsverfahren. Die Doppelbindungen an den Enden der Butadien-
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kette gehen in einfache Bindungen iiber; dadurch werden Wertigkeiten frei,
die zur Anlagerung anderer Butadienmolekiile gebraucht werden. Zwischen
den mittleren C-Atomen entsteht gleichzeitig eine Doppelbindung.

Es bilden sich Riesenmolekille, in denen der Grundbaustein, das Butadi lekiil, rand
2000 mal enthalten Ist.

++.CH,—CH=CH —CH,— CH,— CH = CH —CH,— CH, — CH=CH—CH,..

Wir haben uns vorzustellen, daB diese riesigen Kettenmolekiile nicht gerad-
linig und parallel zueinander liegen, sondern kniuelartig verfilzt sind und
80 dem Produkt eine gewisse Flastizitit geben. Bei Anwendung groSerer
Krifte gleiten die Riesenmolekiile aneinander vorbei, der Kautschuk laB8t
sich verformen. Vulkanisiert man, dann binden die Schw brilckenartig
die Ketten, wobei die noch vorhandenen Doppelbindungen sich auswirken.
Jetzt konnen die Molekiile nicht mehr aneinander vorbeigleiten. Die Ver-
formbarkeit ist verlorengegangen. Das nunmehr netzartige Gebilde hat
aber eine groBe Elastizitit gewonnen. Es ist Weichgummi entstanden.
Seinen Aufbau veranschaulicht das folgende Schema, in dem die Glieder
der Ketten vereinfacht durch O dargestellt sind:

—0—0—0—-0—0—0—0—-0—0—0—0—0—
l —0—6—0—0—0—0—0—0—0—
|

S
—L—O—O—O—O—O— —0—0—-0-0

Naturkautschuk stimmt im Grundsatzlichen seines Aufbaus mit dem syn-
thetischen Kautschuk iiberein. Sein Baustein ist aber nicht das Butadien,
sondern das Isopren. Das Isopren ist ein Methylbutadien:

CH, = C(CH,) — CH = CH,.

§ 238. Kunststoffe

a) Phenoplaste (Bakelit). Dasin § 186 Versuch 5 beschriebene Harz aus Form-
aldehyd und dem zweiwertigen Phenol Resorzin ist seit 1872 bekannt. Seine *
Bildung ist ein verwickelter Vorgang. Man bezeichnet die Zusammenlage-
rung der beiden Stoffe, die unter Wasseraustritt erfolgt, als Kondensation.
Die Kondensation ist verkniipft mit einer Polymerisation. Die Reaktion erfolgt
allgemein zwischen Phenolen und Aldehyden. H. L. Baekeland verstand
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es, diesen Stoff zu einem wertvollen neuen Werkstoff zu machen. Es gelang
ihm (1908), die Bildung des Harzes so zu lenken, daB sie auf geeigneten
Polymerisationsstufen unterbrochen werden konnte.

Man stellt heute zunichst sogenanntes ,,Resol‘‘ her. Das Resol ist in der
Wairme bildsam (plastisch). Man verwendet es in Pulverform zusammen mit
Fiillstoffen (z. B. bis 50%, Holzmehl) und pret daraus alle moglichen Gegen-
stinde, wie Schalterteile, Steckdosen, Stecker, Telephonhorer, Schachteln,
Dosen, Gehaduse, Zahnriader, Lagerschalen, Flaschenverschliisse, Knopfe
u.a. m. Wiahrend des Pressens, das bei erhohter Temperatur unter An-
wendung hoher Drucke erfolgt, geht die Polymerisation des Resols weiter
zu sogenanntem Resit. Dies ist ein harzahnlicher Stoff, der unldslich in
Wasser und organischen Losungsmitteln ist, Erhitzung auf 300° ohne
Weichwerden oder sonstige Veranderungen vertrigt und unbegrenzt halt-
bar ist.

Man nennt die neuen Werkstoffe allgemein Phenoplaste, d. h. plastische
Massen aus Phenol. Patentrechtlich geschiitzt ist der nach dem Erfinder
gegebene Name Bakelit. Durch geeignete Lenkung der Kondensation und
Polymerisation kann man auch l8sliche Kunstharze herstellen, die an Stelle
von Schellack Verwendung finden. Mit Fichtenharz vereinigt entstehen
Kunstharze (Albertole), die dem zur Ollackbereitung erforderlichen Natur-
kopal gleichwertig sind. Mit Kunstharz getrankte und gefirbte Papiere
(Hartpapier) haben eine groBe Bedeutung als Isolierstoffe fiir den Bau
von Transformatoren erlangt. Aus Kunstharz und Gesteinsfasern fertigt
man heute groBe siurefeste Bottiche und Behilter fiir die chemische In-
dustrie an.

b) Aminoplaste (Pollopas). Auch Harnstoff kondensiert sich mit Formalde-
hyd zu hellen harzartigen Massen. Man vermischt diese mit Faserstoffen,
setzt geeignete Farbstoffe zu und erhilt ein PreBpulver, das man verformt.
Der Sammelname Aminoplaste bedeutet plastische Masse aus dem Amin
Harnstoff. Zu Beginn der Polymerisation erhalt man wasserlosliche
Klebstoffe, z. B. Kaurit, die zur Holzverleimung stetig wachsende Be-
deutung gewinnen. Auch dienen Stoffe dieser Art zum Knitterfest-
machen von Geweben. SchlieBlich kann man auch Lackrohstoffe aus Harn-
stoff gewinnen.

¢) Kunststoffe aus Kohlenwasserstoffen. Aus Athylen und Azetylen kann
man polymerisationsfahige Verbindungen gewinnen, die man zur Herstel-
lung einer Unzahl neuer Werkstoffe verwendet. Beispiele sind: Vinylester,
z.B. Vinylazetat, CH,=CH -CH,COO, und Vinylchlorid, CH,=CHC],
Vinylkarbonsaure, CH,=CH:COOH, Vinylbenzol, CH,=CH - CH,,
Divinyl oder Butadien, CH,=CH—CH=CH, (§ 237), Vinylazetylen,
CH,=CH—C=CH. Auf der Robstoffgrundlage des Azetylens stellt man
heute her: Impragnierungsmittel fiir Gewebe, Isolierstoffe fiir Kabel,
Driihte und elektrische Gerite, synthetische Wachse, Lacke, Kunst-
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Abb. 143 Haushaltgerite aus Plexiglas

preBmassen, Filme, Folien, Kicbemittel; auch cine Spinnfaser wird daraus
erzeugt (Abb. 143).

d) Galalith. 1897 erhielten Kriesche und Spitteler durch Kondensation
von Kasein (§ 210) und Formaldehyd einen neuen Werkstoff, Galalith, der
hornartigen Charakter hat (Kunsthorn). Er liBt sich vorziiglich in allen
moglichen Tonen firben. Man stellt daraus Knopfe, Kimme, Fiillhalter,
Spielzeug u. a. her.

e) Werkstolfe auf Zecllstoffgrundlage. Hierhin gehoren das Zelluloid, das
Zellon (§ 205) und die Vulkanfiber. Diese erhilt man durch Zusammen-
pressen von vielen Papierblittern, die mit ZnCl; getrankt wurden.

B. Farbstoffe
§ 239. Farbstoffindustrie

Natiirliche Farbstoffe des Pflanzen- und Tierreiches spielen heute kaum
noch eine Rolle. Zum Firben der Textilwaren (Garne und Gewebe) und zum
Drucken verwendet man Farbstoffe, die von den chemischen Fabriken auf
synthetischem Wege gewonnen werden. Da sie Abkémmlinge der Ring-
kohlenwasserstoffe sind, die selbst wieder aus dem Steinkohlenteer stammen,
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nennt man die synthetischen organischen Farbstoffe oft Teerfarbstoffe. Auch
der Name Anilinfarbstoffe (Anilinfarben) ist gebrauchlich, aber nicht um-
fassend genug.

Die kilnstlich erzeugten Farbstoffe lassen sich in grdferer
Relnheit und Gleichmagigkeit sowle billiger gewinnen als die
natiirlichen.

AuBerdem lassen sich eine groBe Zahl von Farbténen
erzeugen, die unter den natiirlichen Farbstoffen
iiberhaupt nicht vorkommen. Ferner ist es ge-
lungen, Farbstoffe zu erzeugen, die so licht- und
waschecht sind wie kein natiirlicher.

Die ersten Farbstoffe aus Teerprodukten stellte
Runge her. Sie hatten keine technische Bedeu-
tung. 1856 entdeckte der Englinder Perkin das
Mauvein, einen braunlichvioletten Farbstoff, der
sich in der Firbereitechnik bewihrte. Perkin war .

ein Schiller A. W.v. Hofmanns. Dieser hatte bei A"vg';;:(:::ll::lm
Liebig studiert und bekleidete von 1845 bis 1864 gob..lsla in Giefien,
einen Lehrstuhl am College of Chemistry in London. gest. 1892 in Berlin
Von dort wurde er an die Universitat Berlin be-

rufen. Mit dem Mauvein war der AnstoB zur Entwicklung der Farben-
industrie gegeben, die vor allem aus den wissenschaftlichen Forschungen
A.W. v. Hofmanns und seiner Schiiler ihre Anregungen empfing.

§ 240. Darstellung einiger einfacher Farbstoffe

Die chemische Forschung hat erkannt, dal zwischen dem Fiirbevermdgen
eines organischen Stoffes und seinem Aufbau bestimmte Beziehungen be-
stehen. Auf Grund dieser Erkenntnis geht die Farbstoffindustrie bei der
Schaffung neuer Farbstoffe ganz systematisch zu Werk. — Es soll an einigen -
einfachen Beispielen das Farbstofiproblem angedeutet werden.

1. Wir stellen einige bekannte Stoffe zu und unlersuchen ihre Firbe-
etgenschaften an Wollfiden.
Benzol Phenol Nitrobenzol -Nm r‘ 1 nlmnsuu.re')
’(\ l \No, ‘ 0, N | \No,
\J J /N0 J
farblos farblos gelb gefiirbt, gelb gefarbt, gelb gefarht
farbt die Faser firbt die Faser Farbstoff
nicht schwach

1) In den Strukturformeln sind der Ubersichtlichkeit wegen die nicht ersetzten H-Atome der
Kerne nicht gezeichnet.
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Wir erkennen, daB durch Eintritt der Nitrogruppe gefarbte Verbindungen
entstehen, die aber erst dann als Farbstoffe wirken, wenn noch die OH-
Gruppe an den Kern tritt.

Atomgruppen, die wie die Nitrogruppe wirken, nennt der Chemiker Farb-
triger (Chromophor). Die gefirbte Verbindung selbst heiBt Farberzeuger
(Chromogen). Atomgruppen, die wie die OH-Gruppe aus einem Farberzeu-
ger einen Farbstoff machen, nennt man Farbhelfer (Auxochrom).

2. Eine alkalische Losung des o-Nitroanilins, CgH (NO,)(. NHz) farbt einen
Wollfaden schwach gelb.

Das Nitroanilin hat also Farbstoffeigenschaften, wird aber, da es zu schwach

farbt, nicht als Farbstoff verwendet. Da das reine Anilin, C;H;NH,, selbst

ungefarbt ist, ist hier die Nitrogruppe (—NO;) wieder Farbtriger, wihrend

die Aminogruppe (—NH,) Farbhelferist. — Die Nitrofarbstoffe, von denen

wir hier drei Vertreter kennenlernten, haben heute keine Bedeutung mehr.

3. Beispiel eines Azofarbstoffes.
1 Messerspitze sulfanilsaures Natrium versetzt man mit 2cm® konzentrierter Salz-
siure und fiigt unter Iihlen mit Eis 1 cm® Kaliumnitritlosung (6%) hinzu.
Die erhaltene Lisung verdiinnt man mit Wasser, gibt etwas Dimethylanilin zu
und erwdrmt einige Zeit. Ein roter Farbstoff bildet sich, der durch Lauge gelb wird.
Aus dem p-aminobenzolsulfonsauren (sulfanilsauren) Natrium entsteht durch
Salzsaure die freie Sulfanilsiure, an deren Aminogruppe sich HCI anlagert:

NH, NH HCl
@ +2HCl—‘k ' + NaCl.
SO;Na

Aus dem Kaliumnitrit macht Salzséure salpetnge Séure, HNO,, frei, die
‘mit der Sulfanilsiure eine Diazoverbindung (Gruppe: =N=N) bildet:

NH,HOI c1N-
@ +HNO,—.L ’ +2H,0.
S0.H SO.H

Die diazotierte Sulfanilsiure verbindet sich mit Dimethylanilin zueinemroten

Farbstoff: cIN=N
N
0-0—0 0
SO,H N(CH,), SO,H N(CH,),
Der entstandene Farbstoff heiBt Helianthin oder Methylorange. Er ist rot

gefirbt und wasserunloslich; sein Natriumsalz ist gelb und léslich. Man
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benutzt ihn als Indikator beim Titrieren von Siuren und Laugen. In der
Firbereitechnik hat er keine Bedeutung, weil er nicht sdureecht ist.

4. Beispiel eines Triphenylmethanfarbstoffs.
0,5 g Dimethylanilin erhitzt man mit 0,29 Benzaldehyd unter Zugabe von
wasserfreiem Kalziumchlorid (3 Korner) einige Minuten lang. Dann kocht man
mit etwas verdiinnter Essigsiure und lift erkalten. Zuletzt ozydiert man durch
Schiitieln mit Blei-4-ozyd. Dunkelgriine Liosung, die einen Wollfaden firbt.

N(CH,), II‘T (CH,)q ll\'(CHa).
> Q <;>\
H —H,0 \H_——_+CH,CO0H
_F oc__ > _’_—}C<_/+o = /C"Q
> <> <

I
N(CH,), N(CH,), N(CH,),- (CH,C00)
Dimethyl-  Benzaldehyd  Leuko- Malachitgriin
anilin malachitgrin

Benzaldehyd und Dimethylanilin kondensieren sich zu Leukomalachitgriin,
in dem drei Phenylgruppen an Stelle von drei Wasserstoffatomen eines
Methanmolekiils gebunden sind (Triphenylmethan). Oxydation fithrt zu
dem Farbstoff Malachitgriin.
5. Beispiel eines Phthaleinfarbstoffs.
Phthalsiureanhydrid und Resorzin erhitzt man mit etwas Zinkchlorid, das
wasserentziehend wirkt, 3 Minuten lang. Die Schmelze lost sich in Natronlauge
2u einer griinlich fluoreszierenden gelbroten Fliissigkeit. Gibt man zu der Lésung
Bromwasser, so wird sie rot.
Aus Phthalsaureanhydrid und Resorzin bildet sich durch Kondensation
das Fluoreszein. Es ist durch starke Fluoreszenz ausgezeichnet. Durch Ein-
tritt von vier Bromatomen in das Fluoreszeinmolekiil entsteht Eosin. Dleses
ist der Farbstoff der roten Tinte.
OH OH

<> <
OH /
<_ >C0 + — <__>;C (o]
8—6 , C{H 0Cc-0 S e
- -
Phthalsiureanhydrid Resorzin Fluoreszein
20 (6005}
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§ 241. Alizarinsynthese

Wird Anthrazen, C, H,, (§ 181), mit Chromsaure heiB oxydiert, so entsteht
daraus das Anthrachinon. Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsaure
und nachheriges Schmelzen der dabei entstandenen Sulfonsdure mit Kalium-
hydroxyd bildet sich Dioxyanthrachinon, das den Namen Alizarin fiihrt:

o o SO,H 0 OH
AVAYA AN N\-S0,H ‘ —OH
] )
Anth Anthrachi A.nt.hnchxnon- Alizarin

disulfosiure
Es ist ein gelbes, in Wasser schwer losliches Pulver, das in Pastenform in
den Handel kommt. Durch Kochen mit den Hydroxyden von Aluminium,
Zinn, Eisen und Chrom entstehen daraus starkgefarbte Farblacke, die
Alizarinfarben. Zur Ausfirbung benetzt man die Baumwolle mit einer
Losung eines geeigneten Al-, Fe-, Cr- oder Sn-Salzes. Beim Dampfen bildet
sich das entsprechende Metallhydroxyd durch hydrolytische Spaltung und
schligt sich auf der Faser nieder. Dann kocht man das Garn mit einer
diinnen Aufschlimmung von Alizarin, das von den Hydroxyden gebunden
wird. Aluminium und Zinn firben hierbei prichtig rot, Eisen schwarzvio-
lett und Chrom bordeauxfarbig (Beizenfarbstoffe).
Vom Alizarin leiten sich durch Aufnahme anderer Gruppen die Anthrazen-
farhstolle ab, die sich durch besondere Echtheit auszeichnen.
Aus Anthrachinon erhialt man durch Nitrieren, nachherige Reduktion und
Verschmelzen mit KOH eine neue Gruppe von Farbstoffen, die Indanthrene.
Man kann durch Auswahl substituierter Anthrachinone fast alle Farb-
abstufungen herstellen. Die Indanthrenesind auBerordentlichlicht-
und waschecht.

Das Alizarin, welches man kiinstlich aus dem Anth ist vollk
mit einem natdrlichen Farbstoff, den man schon im Altertum aus der Wurzel des Krapp (Rubia
tinctoria, Firberrdte) bereitete. Der Name Alizarin leitet sich von dem orientalischen Namen
dieser Planzen Lizari oder Alizari ab. Der Krapp kam im 17. Jahrhund h Frankreich

4 1 s3aneio b

t nacl
Namentlich im Siiden bei Avignon und im ElsaB entwickelte sich eine bedeutende Krappkultur.
1869 ist es Graebe und Liebermann gelungen, das Alizarin kiinstlich herzustellen. Wie be-
deutend in friiherer Zeit der Krapphau gewesen sein muB, erhellt daraus, daB in jenem Jahre
Frankreich fiir 25 Millionen Franken Krapp und Alizarin ausfiihrte.

§ 242, Indigo

Mit dem Namen Indigo bm:chnete man urspriinglich ein Nltnrpmduu das man durch
Oxydation gewisser Pfl dteile durch Luf Schon im Altertum
und teilweise sogar noch his zur Gegenwart ging man hierbei von der in Indien heimischen
Indigopflanze (Indigofera tinctoria) aus, deren Blatter einer Garung und Fiulnis bei Luft-
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zutritt unterzogen wurden. In Deutschland erhielt man den gleichen Farbstoff aus dem viel
weniger ergiebigen Farberwaid (Isatis tinctoria). Spaiter kam der Waidbau durch die Einfuhr
von lndigo aus dem Orient zum Erliegen. 1883 konnte der Molekillbau des Indigos durch
A.von'Baeyer ermittelt werden. Heumann fand im Jahre 1890 den ersten Weg zur tech-
nischen Synthese. Heute verwendet man nur noch kiinstlichen Indigo, das Naturprodukt hat
soine Bedeutung vollkommen verloren.

Der Indigo ist ein blaues Pulver, unldslich in Wasser, Weingeist, Lauge und
den meisten Sauren. Um damit zu farben, stellt man durch Reduktion in
alkalischer Losung eine farblose und leichtldsliche Farbbase her, das Indig-
weiB. Die Reduktion geschieht z. B. dadurch, daB man den Indigo in einem
geschlossenen GefaB miteiner Ltsung von Eisenvitriol und gelsschtem Kalk
schiittelt. Das zu firbende Garn wird mit der farblosen Fliissigkeit getrankt
und an der Luft ausgebreitet ; hier entsteht der blaue Farbstoff auf der Faser.
Farbstoffe, die wie hier beim Farben mit Indigo erst auf der Faser erzeugt
werden, nennt man Kiipenfarbstoffe.

Die Konstitution des Indigos, dessen Synthese eine Reihe verwickelter
Reaktionen umfaBt, entspricht folgender Formel:

U—C °‘fn

C. Arzneimittel

§ 243. Arzneimittelsynthese

Als Arzneimittel dienten in friiheren Zeiten vor allem Drogen (§ 160). All-
méhlich lernte man, die wirksamen Bestandteile aus diesen
Drogen in reinem Zustand zu gewinnen. Man erhielt so Heilmittel
von stets gleicher Beschaffenheit und Wirksamkeit. Der chemischen
Wissenschaft war dann die Aufgabe gestellt, den chemischen
Aufbau dieser Naturstoffe zu ermitteln und ihre Synthese zu
versuchen. Heute stellen die Fabriken eine groBe Zahl dieser natiirlichen
Heilmittel auf synthetischem Wege her: Den Kampfer, der bei Herz-
schwiche Verwendung findet, gewann man urspriinglich aus dem Kampfer-
baum (Japan). Heute wird viel synthetischer Kampfer verwendet. — Die
Nebenniere erzeugt ein Hormon, das Adrenalin, das zusammenziehend
auf die BlutgefiBe wirkt. Seine Synthese ist gelungen, und es ist heute ein
unentbehrliches Hilfsmittel bei Operationen.

Unter der Unzahl von Verbindungen, die die organische Chemie neu auf-
baute, fand man manchen Vertreter, der geeignet war, als Heilmittel zu
dienen. Zunachst waren es zufillige Beobachtungen, die zur Entdeckung
der medizinischen Eignung fiihrten. Der Ather war z. B. schon im 16. Jahr-

20*



308 Arzneimittel

hundert bekannt. Im Jahre 1846 aber ist er zum ersten Male bei einer
Operation von dem Amerikaner Morton zur Betaubung verwendet worden,
nachdem der Amerikaner Jackson 1842 zufillig die narkotische Wirkung
entdeckt hatte. Allmahlich bildeten sich mit zunehmender Kenntnis von
der chemischen Natur der aus Drogen gewonnenen natiirlichen und der
zufillig gefundenen kiinstlichen Heilmittel bestimmte theoretische Vor-
stellungen von der Wirkung gewisser Stoffe und Atomgruppen, so daB mit
der Zeit die Suchenachneuen Heilmittelnimmer planvoller wurde.
Aber auch heute filhren nur miihevolle Arbeit und zahllose Untersuchungen
zu Erfolgen. Unter Hunderten von Stoffen, von denen eine Heilwirkung
vermutet wird, erweisen sich, wie die Erfahrung gelehrt hat, bei der Priifung
im Tierversuch nur wenige als brauchbar. Und von diesen wenigen bewihrt
sich in der Praxis wiederum nur ein Teil. Unter der Bezeichnung Bayer 205
oder Germanin ist z. B. um 1920 von den Farbwerken vormals Friedrich
Bayer & Co. in Leverkusen ein Stoff in den Handel gekommen, der endlich
ermoglichte, die afrikanische Schlafkrankheit zuheilen und seitdem schon
unendlichen Segen gestiftet hat. Die Zahl 205 sagt, daB erst 204 Priparate
in Hunderten von Versuchen erprobt wurden, bis das 205. endlich den Er-
folg brachte.

§ 244. Einige Arzneimittel

Die weitaus groBte Zahl der heutigen Arzneimittel sind sehr verwickelt ge-
baute organische Stoffe. Zum Verstdndnis ihres Aufbaues fiihrt erst ein
eingehendes chemisches Studium. Hier seien nur einige verhiltnismaig
einfache Stoffe als Beispiele aufgefiihrt.

Das alteste synthetische Fiebermittel ist das Azetanilid oder Antifchrin,
das aus Anilin (§ 184) und Essigsdureanhydrid hergestellt wird: (CH,C0),0
+ NH,CHy;— CH; CO NH - C(H; + CH;COOH. Bei Gelenkrheumatismus
leistet die Salizylsdure nebst ihren Salzen und Estern gute Dienste. Ihre
Formel lautet:

A8 g
CH, d.i. 0-Oxybenzoesdure.

\CcooH
Mit Essigsdure entsteht daraus das alltigliche Medikament Aspirin oder
Azetylsalizylsiure: /0 -(CH,CO)
l d\
COOH

Wesentlich verwickelter ist bereits die Zusammensetzung des Fiebermittels
Aatipyrin und des ihm verwandten Pyramidon:

gH, gﬁ, gH, CH,
} C>N.C,H, ("J—C>N-C.H5.
H 0 N(CH,), O

Antipyrin Pyramidon
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Wertvolle Desinfektionsmittel sind die Karholsiure, C;H,OH (§ 186), und

H
das Kresol, C.H.<g ‘, dessen Emulsion mit Seife unter dem Namen Lysol

viel verwendet wird. Beide sind starke Gifte. Uber Formalin s. § 172. Zur
Wunddesinfektion dient Jodoform (§ 177).

Als Abfiihrmittel wird Phenolphthalein, das dem Chemiker zum Nachweis
der OH-Ionen dient, vie] verwendet Ein Schlafmittel ist das Veronal.

0oC__

:—— / C.H é J}
\/ N\ (C:Hp)s - (o]
I I N \,— OH /s |
OC_NH
(") Phenolphthalein Veronal

Erwihnt sei hier, wenn es auch nicht eigentlich Arzneimittel ist, das
Saccharin, ein Ammoniakabkémmling der o-Sulfobenzoesiure. Es ist etwa
500mal so siiB wie Rohrzucker und wird als Zuckerersatz verwendet. Medi-
zinische Bedeutung hat es fiir Zuckerkranke, die keinen Zucker genieBen
diirfen. Im Gegensatz zum Rohrzucker hat es keinerlei Nahrwert, ist also
als reines GenuBmittel anzusprechen.

XX. Die geschichtliche Entwicklung der Chemie

Die Bedeutung der chemischen Forschung

§ 245. Chemie des Altertums

Zu Beginn des im I. Teil dieses Buches dargelegten Lehrganges ist vom
Stoffbegriff die Rede gewesen. Es war als eine der Aufgaben der Chemie
bezeichnet worden, Stoffe so zu beschreiben, daB sie jederzeit wiedererkannt
und von éhnlichen unterschieden werden koénnen. Jeder, der in das che-
mische Denken und Schaffen eindringen will, muB sich zuerst einen klaren
Begriff verschaffen von dem, was die Chumie unter Stoff verstcht. So stand
dasRingenumdie Erfassungund Klirung des Stoffbegriffs aucham
Anfang der chemischen Erkenntnis iiberhaupt. Diese aber geht mit
ihren Wurzeln zuriick bis in die dltesten Zeiten menschlicher Kultur. Bereits
der Mensch der vorgeschichtlichen Zeit sammelte eine ganze Reihe
chemischer Erfahrungen. Die Verwendung des Feuers z. B. machte ihn mit
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mancherlei Wandlungen im Stofflichen bekannt, ob er es nun zur Bereitung
seiner Nahrung benutzte, zum Brennen seiner TongefdBe oder zum Er-
schmelzen von Werkmetallen.

Uber einen bereits recht groBen Bestand wertvollen chemi-
schen Wissens verfiigten schon die Babylonier und Agypter.
Aus der Zusammenstellung der Gebrauchsmetalle in § 110 ersehen wir, wie
die Erzeugung und Verwertung vieler Metalle ihnen vertraut war. Man
wuBte aber auch Farbstoffe aus pflanzlichen und tierischen Materialien
zu gewinnen und Gewebe mit ihnen zu farben. Die alkoholische Gérung und
die Bereitung des Essigs waren bekannte Vorginge, Keramik und Glas-
herstellung hatten schon eine hohe Stufe erreicht. Aus organischen und
mineralischen Stoffen gewann man Heilmittel und verstand sich auf die
Zubereitung von Salben und Schminken. Dieses Wissen war Besitztum
der betreffenden Handwerker und Gewerbetreibenden, die es selbst als
Uberlieferung empfingen und als solche weitergaben. Die Priesterkaste aber
verfiigte dariiber hinaus schon iiber tiefere Einsichten theoretischer Natur.
Inihrer Hand lag die Leitung der Technik, die so in engem Zusammenhang
mit kultischen Gebrauchen stand.

Von den griechischen Philosophen wissen wir, daB sie sich ernst
um den Stoffbegriff miihten. In einem logisch aufgebauten System
legt jeder von ihnen seine durch Nachdenken gewonnene Anschauung vom
Weltganzen dar und vermittelt uns in diesem Zusammenhang auch seine
‘Auffassung vom Stoff. Deutlich ist bei ihnen das Bestreben vorhanden,
einen Urstoff zu finden. SchlieBlich kennt man 4 Elemente: Erde und
Wasser, Luft und Feuer. Allerdings ordnete man damals dem Wort Ele-
ment einen ginzlich anderen Begriffsinhalt zu, als wir dies heute zu tun
pflegen. Man verstand darunter nicht die Stoffe selbst, sondern nur Eigen-
schaften der Dinge. Die mit diesem Namen belegten Dinge und Erschei-
nungen wurden gewissermaBen als Bilder fiir die Eigenschaften der Dinge
verwendet. Frde und Wasser hatten und bedeuteten die Eigenschaft der
Schwere. Feuer und Luft bezeichneten Leichtes, Erde galt fiir fest, Wasser
fiir fliissig, Feuer stand fiir warm, Luft fiir leicht. Eine scharfe und klare
Abgrenzung der Begriffe war aber noch nicht vorhanden. Die Verschieden-
heit der Dinge erklarte man aus dem verschiedenen Mengenverhaltnis, in
dem die Elemente ihnen zu eigen waren. In diesem Erklarungsversuch steckt
ein Gedanke verborgen, der die Grundlage alles naturwissenschaftlichen
Denkens geworden ist, namlich die Auffassung, daB es irgend etwas Be-
stindiges und Unverianderliches geben miisse, was im ewigen Wechsel der.
Dinge und in der Erscheinungen Flucht bestehen oder erhalten bleibt. Man
ahnte bereits das Vorhandensein eines Naturgesetzes von der Art der beiden,
die die Grundpfeiler unserer modernen Naturerkenntnis sind: des Gesetzes
von der Erhaltung der Masse und von der Erhaltung der Energie.

Bei dem griechischen Philosophen Demokrit (460-370 v.u.Z.) findet
die Frage nach dem Wesen des Stoffes noch eine andere Antwort. Er ver-
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tritt die Auffassung, daB die Materie (Stoff) aus kleinsten Teilchen bestiinde
und daB das verschiedene Verhalten der Stoffe durch verschiedene Zahl und
Lage der Teilchen zu erklaren sei. Diese Teilchen wurden Atome genannt.
Demokrits Auffassung unterschied sich also grundlegend von der Element-
lehre. Dort lag die Betonung auf dem Qualitativen, hier entschied die Zahl.
In der Folgezeit spielte aber die Elementlehre, die sich auf die Betrachtung
und Unterscheidung der Stoffe nach ihren Eigenschaften griindete, die be-
deutendere Rolle. Die Anschauungen Demokrits konnten erst fruchtbar
und zu einer exakt wissenschaftlichen Form durchgebildet werden, als
die mengenmaBige (quantitative) Untersuchung Hilfsmittel der chemi-
schen Forschung wurde. Der Gedanke, von dem die griechischen Atomi-
stiker sich leiten lieSen, daf man niamlich bei der Teilung des Stoffes schlie3-
lich zu kleinsten, nicht mehr zerlegbaren Teilchen kommen miisse, ist in der
Entwicklung der modernen Naturwissenschaft von groBter Bedeutung ge-
wesen (vgl. die Begriffe Molekiil, Atom, Elektron).

§ 246. Alchimie
(vom 4. bis 16. Jahrhundert)

Die - Bezeichnung Chemeia fiir die Lehre von den Stoffen findet erste
sichere Erwahnung um das Jahr 300u.Z. Schon 200 Jahre frither berichtet der
griechische Schriftsteller Plutarch (46—125), daB die agyptischen Priester
ihr meist schwarzerdiges Land Chemia nannten und daB dieses Wort auch
80 viel wie schwarz bedeutet. Das hieroglyphische Wort fiir Agypten aber
ist kéma. Der schwarze Nilschlamm ist der Trager der Fruchtbarkeit. Die
schwarze Erde gewann dadurch wohl mythische Bedeutung. Einer einheit-
lichen schwarzen Urmasse sollten alle Dinge entstammen.

Die Erkenntnisse der Agypter wurden von den Arabern iibernommen
und weiter entwickelt. In Spanien kamen die Araber mit der européischen
Kultur in Berithrung und vermittelten ihr das agyptische Wissen. Aus
Chemia wurde durch das Vorsetzen des arabischen Artikels al das Wort
Alchimia.

Das alchimistische Denken ist durch ein groBes MaB religio-
ser und mystischer Vorstellungen ausgezeichnet. Wihrend wir
Tatsachen aufeinander beziehen und daraus in rein gedanklicher Konstruk-
tion Hypothesen zu ihrer Erklarung herleiten, gab in der Friihzeit der Wis-
senschaft menschliches und gottliches Geschehen die gesuchte Erklirungs-
grundlage. So spielte in der Lehre der Alchimisten die Verméihlung des
ménnlichen und weiblichen Prinzips eine groBe Rolle zur Erklirung der
Stoffumwandlung. Ja wir benutzen heute noch, wenn wir von chemischer
Verwandtschaft (Affinitit) sprechen, ein Wort, das diesem Vorstellungs-
kreis entlehnt ist.

Man darf sich iibrigens nicht vorstellen, daB man Chemie als eigenes Fach-
gebiet getrieben habe. Vielmehr waren die griechischen, arabischen und west-
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europiiischen Schriftsteller der Alchimie Philosophen oder Arzte. Tm Ver-
lauf der alchimistischen Zeit wandelt sich allmithlich der Stoffbegriff. Ver-
stand man darunter anfinglich gewissermafen belebte Wesen, so wird der
Inhalt des Begriffes Stoff allmihlich immer reiner nur in den Eigenschaften
des Stoffes gesucht.

Das Kernprohlem der Alchimie drehte sich um die Verwandlung unedler Metalle
in Edelmetalle. Vor allem suchte man Gald zu machen. Seit den griechischen
Philosophen setzte man fiir Stoff ,,Eigenschaft®, und was lag nither als der
SchluB, daB man Gold machen kénne, wenn man nur scine Eigenschaften,
d. h. Stoffe, dic dicse Eigenschaften verkorperten, zusammenmischte.

Die Alchimic war dadurch schr in Verruf geckommen, dall viele Betriiger
ihre Lehren zu ihrer Bereicherung auszunutzen versuchten. Dies darf aber
bei der Wiirdigung ihrer Ergebnisse den Blick nicht triiben.

Der bedeutendste Gewinn, den die Naturerkenntnis aus ihren Arbeiten zogz, war die Ge-
wiBheit, daB die Metalle nicht verwandelbar sind. Damit war die Grundlage fiir den heu-
tizen LElementbegrifl gexehen.

Mit der Vervollkommnung der Hilfsmittel, wie Retorten und Destillier-
blasen (s. Abb. 144). mit denen man eindeutigere Ergebnisse erhalten
konnte als frither, gewann man allmithlich immer mehr Zutrauen zu den
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experimentellen Ergebnissen. Die rein spekulative (iiberlegende) Betrachtung
trat zuriick, und ein mehr objektives (die Tatsachen verwendendes) For-
schungsverfahren begann sich zu entwickeln.

Der Arzt Libavius stellte das Wissen seiner Zeit im Jahre 1595 in einem
Buche ,,Alchymia‘‘ dar. Er war erst Arzt, dann Schulrektor in Rothenburg
0. T. und Koburg, wo er 1616 starb.

§ 247. Iatrochemie
(vom 16. bis Mitte des 17. Jahrhunderts)

Der Alchimie dienten Vergleiche der chemischen Vorginge mit dem orga-
nischen Wachsen als Hilfsmittel des Denkens. Diese Vergleiche aber fiihrten
auch zu praktischer Verwendung bei der Krankenbehandlung.
Als das Ziel, Gold zu machen, immer weniger erreichbar erschien, wendete
man sich starker dieser Aufgabe zu. Damit begann das Zeitalter der so-
genannten Iatrochemie?).

Der Arzt Theophrast Bombast von Hohenheim (geb. 1493 zu Ein-
siedeln, gest. 1541 in Salzburg), der sich auch Theophrastus Paracelsus
nannte, rief seinen Zeitgenossen zu: ,,Nicht als die sagen/Alchemia mache
Gold / mache Silber / Hie ist das fiirnemmen / Mach Arkana /und richte
dieselbigen gegen die Krankheiten.* — Paracelsus fiihrte ein unstetes Wander-
leben und verfocht mit duBerst heftigem Temperament und groBem Wort-
schwall seine medizinischen Lehren. Auf chemischem Gebiet verstand er
schon Reaktionen zur Kennzeichnung der Stoffe zu verwenden. Alaun und
Eisenvitriol unterschied er mit Callﬁ.pfelauszug, der mit dem Eisensalz eine
schwarze Firbung gibt. Silber wies er in salpetersaurer Ldsung durch Aus-
fillen von AgCl mit Kochsalz nach.

Georg Agricola (geb. 1494 in Glauchau, gest. 1555 als Biirgermeister und
Arzt in Chemnitz) beschrieb sorgfiltig und genau die Unterscheidung und
Verhiittung der Erze. Im schroffsten Gegensatz zu Paracelsus ist seine Dar-
stellungsweise klar, niichtern und sachlich. Dem flimischen Arzt van
Helmont (1657—1644) lag viel an experimenteller Beweisfiihrung. Er unter-
schied schon verschiedene Luftarten: gewodhnliche, erstickende (CO,) und
brennbare (Grubengas). Hatten sich die Alchimisten vorwiegend mit metall-
urgischen Operationen befalt, so wendete man sich jetzt mehr den Losun-
gen zu. Siure und Alkali kennt man als gegensitzliche Stoffe und stellt
daraus die Salze her. Besonders erfolgreich arbeitete auf dicsem Gebiet
JohannRudolf Glauber (1604-1668). Das Glaubersalz, Na,SO, - 10 H,0,"
ist nach ihm benannt.

1) iatrés (griech.) = Arzt
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§ 248. Die Phlogistonlehre
(Mitte des 17. bis Ende des 18. Jahrhunderts)

Um die Mitte des 17. Jahrhunderts beginnt die Chemie eine
selbstindige Wissenschaft zu werden. Sie loste sich aus den Fesseln
einer zweckgerichteten Forschung und setzte sich ein
eigenes wissenschaftliches Ziel. Als Bahnbrecher
dicses mneuen Abschnittes hat der Englander
Robert Boyle (1626—1691) zu gelten. Sein Name
ist durch das von ihm gefundene Druck-Volum-
Gesetz der Gase unsterblich geworden. Er gab dem
immer noch schwankenden Elementhegrill festere
Form, indem er forderte, daB die nachweisbaren,
nicht zerlegbaren Bestandteile der Stoffe als
Elemente zu betrachten seien. Klar erfalite er als
erster das Hauptproblem der Chemie, die Erfor-
schung der Zusammensetzung der Stoffe, und leistcte
3 wertvolle grundlegende Arbeit auf dem Gebiet der
Robort Boylo analytischen Chemie.
(1626—1691) Die Wandlung, die sich im 17. Jahrhundert in der Art der
naturwissenschaftlichen Forschung vollzog, wird durch die Fin-
leitung gekennzeichnet, die der Magdeburger Biingermeister Otto von Guericke
(1602—1686) seinem Buche iiber die Luftpumpenversuche vorsusstellte: ,,Ein Nachweis,
der sich durch den Versuch den Sinnen wahrnehmbar fithren liBt, ist allen noch so wahr-
heinlichen und einleuchtenden Erklirungen vorzuzichen. Erscheint doch vieles bei einer
theoretischen Erdrterung als'wahr, das in Wirklichkeit einer Priifung nicht standhils.*

Das auf den planméBigen Verguch gegriindete Forschungsver-
fahren trug bald die schonsten Friichte. Nachdem man gelernt
hatte, die chemischen Umwandlungen zur Kennzeichnung der Stoffe und
zu ihrem analytischen Nachweis zu verwenden, ging man daran, das Wesen
dieser Umwandlungen selbst zu erforschen. Es warendie Verbrennungs-
vorginge, fiir die zuerst eine Erklarung gefunden wurde.

Aufbauend auf den Arbeiten seiner Vorginger und Zeitgenossen, gelang es
Georg Ernst Stahl (1660—1734), in seiner Phlogistonlehre?) eine umfassende
Zusammenschau der damaligen chemischen Erkenntnis zu geben (s. a. § 26).
Die Erscheinung der Verbrennung erklirte er so, daB er annahm, aus dem
verbrennenden Kérper entweiche der Stoff Phlogiston!). Was wir heute
Oxydation nennen, war also bei ihm Abgabe von Phlogiston; Reduktion
erfolgte durch Aufnahme dicses Stoffes. Die Hypothese stellte sich zwar
spiiter als falsch heraus, sie hat aber damals duBerst anregend gewirkt. Auf
ihrer Grundlage standen die Englinder Black (1728-1799), Cavendish

h

1) phlogistés (griech.) = b
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(1731-1810) und Priestley (1733—1804), von denen die beiden letzten
schon im § 26 erwihnt wurden. Auch Scheele war einer ihrer eifrigsten
Anhinger. Die wichtigen Entdeckungen aber, die diesen Meistern der
Experimentierkunst gelangen, sollten zur Widerlegung der Phlogistonlehre
durch Lomonossow und Lavoisier fiihren.

§ 249. Die Aulfindung der Grundgesetze
und der Aushau der Atom- und Molekularlehre

(Ende des 18. bis Anfang des 19. Jahrhunderts)

Ein neuer Abschnitt in der Entwicklung der Chemie beginnt mit Lomo-
nossow und Lavoisier. Ihr Verdienst ist es, die heute noch geltende
Auffassung vom Wesen der Verbrennung zuerst ausgesprochen
zu haben. Von nicht minderer Bedeutung ist, da8 sie fiir den Gebrauch
der Waage bei chemischen Untersuchungen eintraten und damit eine For-
schungsrichtung begriindeten, die wir die physikalisch-chemische nennen
koénnen. War bisher die Arbeitsweise der Chemiker vorzugsweise auf
die Erkennung der qualitativen Verinderungen gerichtet, so treten
jetzt quantitative Untersuchungen mehr in den Vordergrund. Das Er-
gebnis war die Auffindung der Grundgesetze. Lomonossow und Lavoi-
sier haben das Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes (der Masse)
ausgesprochen.

Michail Wassiljewitsch Lomonossow (1711—1765) war Phy-
siker und Chemiker, Geologe und Metallurg, Astronom und
Geograph, Historiker und Wirtschaftswissenschaftler, Kilnst-
ler, Philolog und Dichter und gehért zur Gmppa der we-
nigen wi haftlichen Enzyklopidisten, wie Leonardo da
Vinci oder Leibniz. Lomonossow gab als erster eine rich-
tige Erklirung fir die Erscheinungen, welche beim Gliihen
von Metallen in Gegenwart von Luft oder im Vakuum vor sich
gehen. In richtiger Einschitzung der Bedeutung quantitativer
Methoden fiir die Chemie hat Lomonossow 20 Jahre vor Lavoisier
das Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes formuliert.

In sciner Abhandlung iiber die Korpuskulartheorie kam er
nahe an die Lechre von den Atomen und Molekiilen heran.

Er entwickelte die Grundl fiir eine kinetische Gastheorie. % »

Er fiihrte als erster den Begriff dcr ,-physikalischen Chemie" T

aI; B ”':EL" o eme: Wi ‘ ft l:m’,v MichailWassiljewitsch
- Lomonossow

In lebhafter Auseinandersetzung mit seinem Lands- (1711-1765)

mann Berthollet (1748—1822), der eine Erkla-

rung der Affinitit gegeben hatte, erkimpfte der Franzose Proust
(1755-1826) dem von ihm gefundenen Gesetz von den konstanten Gewichts-
verhilltnissen die Anerkennung.
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Diescs Gesetz war schon friiher von dem Deutschen Jeremias Benjamin Richter (1762
bis 1807) duroh Vi he Gber die N lisation belegt worden. Seine Arbeiten blieben aber
zuniichst unbeachtet und erfuhren erst viel spiter die verdiente Witrdigung.

Die theoretische Ausdeutung der erkannten Beziehungen lieferte der Eng-
lander John Dalton (1766—1844) in seiner Atomlehre. Er hatte den Ge-
danken vom atomarenAufbau der Stoffe zuerst in rein spekulativer Weise
zur Erlauterung der Ergebnisse quantitativer Versuche benutzt. Durch
stindige Anwendung und praktische Erprobung verfeinerte er seine An-
schauung immer mebr und fand in dem von ihm entdeckten Gesetz der
vicllachen Gewichtsverhiltnisse schlieBlich eine wichtige Stiitze seiner
Lehre, die er erstmalig 1808 verdffentlichte. Fiir ihre Befestigung setzte
sich mit ganzer Kraft der Schwede Jons Jakobh Berzelius (1779—1848)
ein. 1807 sprach der franzésische Forscher Gay-Lussac (1778—1850) sein
Gesetz der rationalen Volumverhéltnisse aus, dessen Deutung durch die
geniale Hypothese des italienischen Physikers Amadeo Avogadro (1776
bis 1856) im Jahre 1811 erfolgte (s. § 11, 12).

Die aufgefundenen Gesetze und die zu ihrer Erklarung er-
sonnenen fruchtbaren Hypothesen gaben der chemischen For-
schung eine Grundlage, auf der weiterbauend sie im Verlauf
des 19.Jahrhunderts rasch immer tiefer in das Naturgesche-
hen eindrang. Ihr Inhalt weitete sich dadurch so stark, daBl es bald zur
Aufspaltung in mehrere Sondergebiete kam. Die wichtigsten sind
die anorganische, die organische, die analytische und die physikalische
Chemie. Daran reiht sich das weite Gebiet der technischen Chemie.

§ 250. Die Chemie im 19. Jahrhundert

Die Forschungen des eben beschriebenen Abschnitts hatten das Band
zwischen Chemie und Physik wesentlich verstarkt. Noch inniger wurde die
Beriihrung der beiden Wissenschaften durch den EinfluB der Elektrizitats-
lehre.

Galvani hatte den Muskel als den ,,Erzeuger der Elektrizitat' angeseben. Fiir Volta war die
BerGhrung der Metalle dic ,,Quelle des Stroms*. Seine ,,Beriihrungstheorie* hat lange ge-
herrscht, obwoh! sie bereits zur Zeit ihrer Aufstellung (1802) von J. W. Ritter lebhaft durch
eine chemische Auffassung bekimpft worden war.

Davy (1778-1829) und Berzelius erkannten bei elektrochemischen
Untersuchungen die groBe Bedeutung der elektrischen Betrachtungs-
weise fiir die Erklirung der Affinitat der Elemente. Berzelius ging von
der Grundannahme aus, dafl die Atome elektrisch seien und jedes zwei
Pole, aber verschiedene Elektrizitatsmengen besitze. Je nach dem Vor-
herrschen der einen oder anderen unterschied er elektropositive Stoffe
(Metalle) von elektronegativen (Sauerstoff z. B.). Zwar muBte man diese
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elektrochemische Theorie der Affinitit spiter wieder fallen lassen, da sie
sich zu eng fiir die Fiille der Erscheinungen erwies, doch zeigen unsere
neuesten Vorstellungen wieder Anklinge an die Gedanken von Berzelius
(vgl. § 138). Faraday (1791-1867) entdeckte die quantitativen Bezie-
hungen bei elektrochemischen Vorgingen (s. § 86). Er war ein eifriger Ver-
fechter der chemischen Erklarung fiir das Arbeiten der galvanischen Ele-
mente. IThm trat Schénbein (1799—1868), der Entdecker des Ozons, zur:
Seite. Durch den Schweden Arrhenius (1859-1927) fand schlieB-
lich die Elektrochemie ihre klassische Gestaltung (s. § 85).

Die wichtigste Grundlage der Chemie der neuen Zeit bildet die Lehre vom
Periodensystem (§ 137). Der englische Arzt Prout stellte bereits 1815/16
die Behauptung auf, alle Atomgewichte seien ganzzahlige Vielfache
des Wasserstoff-Atomgewichts. Seine Behauptung gab Anlal zu Nach-
priiffungen der Atomgewichte, bei denen sich herausstellte, daB diese nicht
stimmte. Dobereiner machte 1829 die Beobachtung, daB unter drei Ele-
menten, die einander dhnlich sind, das Atomgewicht des einen das arith-
metische Mittel der beiden anderen ist. Newlands fand 1864 das Gesetz
der Oktaven: Bei einer Ordnung der Elemente nach ihrem Atomgewicht
gehoren immer acht Elemente zusammen. SchlieBlich stellten Dimitri
Iwanowitsch Mendelejew und Lothar Meyer 1869 das Perioden-
system auf. Besonders Mendelejew machte auf Grund seines Systems be-
stimmte Voraussagen iiber Eigenschaften bisher noch nicht entdeckter chemi-
scher Elemente, die sich spater als richtig erwiesen,
nachdem diese Elemente wirklich gefunden waren.

In seiner klassischen Arbeit ,,Die Grundlagen der Chemic'* hat
er als erster die ganze anorganische Chemie vom Standpunkt
des periodischen Gesetzes aus durgelegt. Seine Ideen haben
auf Generationen gewirkt.

Die Arbeiten Mendelejews in der theoretischen und angewandten
Chemie sind zahlreich und verschiedenartig. Er untersuchte die
kritischen Erscheinungen, stellte eine Theorie der Lésungen auf
und brachte als erster die Idce der geologischen unterirdischen
Gasbildung. Mendelejew war ciner der griBten Gelehrten
des 19. Jahrhunderts.

Auf der Grundlage der kinetischen Gas-
theorie und der beiden Hauptsitze der
Energielehre entwickelt sich die physika- .

lischg Chemie, aus deren Arbeitsbereich hier das wm(lfgl;,r?;_?;;;ald

Ringen um den Einblick in den Ablauf chemischer

Reaktionen und die Auffindung des Massenwirkungsgesetzes durch die skan-
dinavischen Forscher Guldberg und Waage herausgestellt seien (s. § 64).
Verwiesen sei ferner auf die Lehre von den Lésungen (s. § 79), mit der die
Namen Traube und Pfeffer, der des Hollanders van’t Hoff (1852—1911)
und der von Arrhenius eng verkniipft sind. Als Lehrer, Forscher und
Organisator hat Wilhelm Ostwald (1853—1932) nachhaltigst die Ent-
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wicklung der physikalischen Chemie beeinfluBt. Thm verdanken wir die
ersten Einblicke in das Wesen der Katalyse.

Fiir die Entwicklung der organischen Chemie war die Arbeit Justus von
Liebigs (1803—1873) von ausschlaggebender Bedeutung.

Liebig hatte die Grundlage seiner Ausbildung in Paris erhalten, wo er, noch nicht 18jahrig,

mit den herv den Chemikern der franzdsisch Schule (Gay Luunc. Thenard,
Dulongu. -.)mBen\hrungkam Erngtmumcn Dle
Einfihrung der h de in der Chemxe, welche jede Aufgnbe womdghch

derfol

in eine Glelchung verwandelt und bei jeder gleichformigen Aufei zweier Erschei

nungen emen ganz bestimmten kausalen Zusammenhang annimmt, welcher, nachdem
er auf] t und aufgefunden ist, Erklirung oder Theorie hieB, hatte die franzdsischen
Chemiker und Phymker zu l.hren groSen En&deck\mgen gefiihrt. Diese Art von Theorie oder
Erklirung war in Deutschland so gut wie unbekannt, denn man d darunter nicht
etwas Erfahrenes, sondern immer etwas, was der Mensch dazu tun miisse und mache.*

Mit 21 Jahren erhielt Liebig eine Professur in GieBen. Er griindete dort 1824 ein Labora-
torium, aus dem eine groBe Anzahl der tiichtigsten Chemiker hervorging. Es war die erste
Stiatte in Deutschland, an der ein systematischer chemischer Unterricht er-
teilt wurde. Die Sorgfnlt mit der Liebig sich um die Ausbildung des Nachwuchses kii te,
der Emﬂuﬂ den seine geniale Personlichkeit auf seine Schiiler ausiibte, waren von hl

b g fiir die glinzende Entwicklung der Chemie im 19. Jahrhundert,

Als Forscher hat Liebig vor allem auf dem Gebiet der organischen Chemie
die fruchtbarsten Untersuchungen angestellt, wenn er auch bei seinen
Arbeiten die anorganische Chemie nicht vernachlissigte. Er schuf das Ver-
fahren zur Ele Jyse der organischen Stoffe, untersuchte als glin-
zender Experimentator zahllose organische Verbindungen und war schdpfe-
risch auf dem Gebiet der Theorienbildung der organischen Chemie titig.
Gegen Ende der dreiBliger Jahre wandte er sich physiologisch-chemischen
Fragen zu. Die Ernihrung der Pflanzen und Tiere und der Stoffwechsel
beschiftigten ihn. Diese Arbeiten hatten unermeBliche Folgen. Seine
Lehre von der Bedeutung der Mineralsalze fiir die Ernahrung
der Pflanzen wirkte umwalzend auf die Methoden der Land-
wirtschaft. Die Steigerung der Ernten, die sie im Gefolge hatte, stellte
die Volksernihrung auf ganz neue Grundlagen.

Eng mit Liebig befreundet war Friedrich Wohler (1800—1882), der in
seinem Wesen gegensitzliche Ziige aufwies. Ruhig und zielbewuBt, verstand
er es, mit groBter Beharrlichkeit schwierigen Fragen nachzugehen und
sie zur Losung zu bringen. Am meisten bekannt ist er durch seine Ent-
deckung des Aluminiums (1828) und durch seine Synthese des Harnstoffes
(1827), deren grundlegende Bedeutung fiir die organische Chemie in § 211
bereits dargelegt wurde.

Gemeinsam mit Wohler hatte Liebig die Benzoesiure (CgH, - COOH), das
,,Bittermandelol* (Benzaldehyd, C;H, - CHO) und ihre Halogenabkémm-
linge untersucht. Dabei stellten die beiden Forscher fest, daB bei den Re-
aktionen dieser Stoffe ein Radikal, namlich die Atomgruppe CsH,CO— (Ben-
zoyl), unverandert bleibt, sich also gewissermaBen wie ein Grundstoff ver-
halt. So war ein wesentlicher Baustein zu einer Systematik der organischen
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Stoffe mit Hilfe der Radikaltheorie geliefert, deren
Grundgedanke ja noch in unseren modernen chemi-
schen Formeln lebendig ist, wenn man auch bald
erkennen mufBte, daB auch die Radikale nicht bei
allen Reaktionen erhalten blieben. (In neuerer Zeit
ist es librigens gelungen, einzelne dieser Radikale wirk-
lich herzustellen.) Wichtig war auch die Entdeckung
der Isomerie, die erfolgte, als Liebig die Formel des
knallsauren Silbers, das er untersucht hatte, mit der
des zyansauren Silbers, das Wohler analysiert hatte,
verglich. In unserer heutigen Schreibweise sind die
Formeln dafir C= N — OAg und N=C— OAg.
Die Radikaltheorie wurde spiter durch dic Typen-

theorie bekiampft. Daraus entwickelte sich dann wieder Au 5;;;_%;9‘;;'”
die Wertigkeitslehre (Valenztheorie), die von Kolbe

(1818—1884) und Frankland (1825-1899) begriindet wurde und in der
genialen Benzoltheorie Kekulés im Jahre 1865 ihren weiteren Ausbau
fand.

Fragen nach der Struktur der Molckiile werden jetzt aufgeworfen. Die neue
Lehre weist immer neue Wege fiir dic Synthese. In uniibersehbarer Fiille
wichst die Zahl der neuen Stoffe, die man aufbaut. Die wissenschaft-
lichen Arbeiten aber erhalten ungeahnte praktische Bedeutung durch die
Herstellung dler ersten Farbstoffe und der ersten synthetischen Arzneimittel
(s. §§ 243, 244).

Bahnbrechende Arbeit leisteten hier A.-W.v. Hofmann (1818—1892), ferner
derFranzose C.A. Wurtz(1817—1884),die Deutschen K. (iraebe (1841-1927)
und P. GrieB (1829-1888) sowie die Russen N. N. Sinin (1812—1880),
N.D. Selinski und A. M. Butlerow (1828—1886).

»  Hofmann war ein Schiiler Liebigs in GieBen. 1845 machte er
die Entdeckung, daB das Benzol den Hauptbestandteil der
leichtsiedenden  Anteile des  Steinkohlenteers  bildet. Durch
Nitricrung des Benzols und Reduktion des entstandenen Nitro-
benzols erhielt er das Anilin, dem er in den folgenden Jahren
seine ganze Arbeitskraft widmote. Nach kurzer Titigkeit in
Bonn folgte Hofmann cinem Ruf nach London, und erst nach
20 erfolgreichen Jahren, auf der Hohe seines Ruhmes, kehrte er
nach Deutschland (Berlin) zuriick. Wihrend dieser ganzen Zeit
war er uncrmiidlich titig. Seine Arbeiten sind fiir die Ent-
wicklung der chemischen Industrie, besonders die der Teer-
farbstolle, von groBter Bedeutung gewesen.
Sinin und Sclinski waren hervorragende russische Chemiker.
Sinin absolvierte die Universitit in Kasan, lehrte dort Mechanik
und Chemie. Zahlreiche Arbeiten Sinins sind dem Studium
organischer Verbindungen gewidmet. Ein besonderes Verdicnst
Nikolai Nikolajewitsch Sinins ist die Gewinnung des Anilins aus Nitrobenzol. Es geniigt
Sinin zu crwithnen, dafl die Darstellung des Anilins zur Entdeckung
(18612—1880) hunderterund t lerneuerVerbindungen gefiihrt hat und daB
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diese Reaktion taglich in groBem Mafstabe in allen Fabriken der Erde durchgefihrt wird,
die synthetische Farben uder Arzneimittel herstellen. Die Arbeit von Sinin und K1a us iiber das
Platinerz des Urals fiihrte zur Entdeckung eines neuen Elements, das ersterer zu Ehren
Rublands Ruthenium genannt hat.

A.M.Butlerow
(1828—1886)

A. M. Butlerow ist einer der Schopfer der Konstitutions-
theorie in der organischen Chemie. Von den Experimental-
arbeiten Butlerows sind besonders wichtig die Erforschung der
Brom-, Jod- und Chlormethylene, die Entdeckung der tertiiren
Alkohole, die Unt hi der ungesiittigten Kohlenwasser-
stoffe, ihre Polymerisation und die Untersuchung metallorgani-
scher Verbindungen. Durch seine Arbeiten hat Butlerow die
Richtigkeit der Konstitutionstheorie bestati

Bis etwa 1900 formte die Herstellung der Farbstoffe
das Gesicht der chemischen Forschung und In-
dustrie. Dazu gesellte sich die Gewinnung von
Arzneimitteln, die ebenfalls rasch zu hoher Bliite
gelangte. Nach 1900 zieht das Stickstolfproblem die
Chemiker in seinen Bann. Durch die Tatkraft
F. Habers und K. Boschs wird die technische
Durchfiihrung der Ammoniaksynthese in der Badi-
schen Anilin- und Sodafabrik gemeistert (s. § 63).

Man lernte dabei Gasreaktionen, die nur bei hoherer Temperatur und
sehr hohen Drucken giinstig verlaufen, zu beherrschen, und sammelte
in der Anwendung von Katalysatoren weitgehende Erfahrungen. Katalytische
Hochdruckhydrierungen werden von da an in immer groBerem Umfange
durchgefiihrt. Die moderne chemische Technik beruht zu einem wesent-
lichen Teil auf der Verwendung der Katalyse.
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52 Zinkchlorid 154
Wasserstoffatom 182 Zinkerze 143f1.

‘Wasserstoffmoleki! 19. 186
Wasserstoffperoxyd 35. 61
‘Wasserstoff-Sauerstoff-

Zinkhydroxyd 153
Zinkoxyd 146. 162
Zinksalze 163

Flamme 28 , ZZmlm' Iu]:mtbl{.36
‘Weichgummi 288 inkstaub 14/
Waictznfﬁn 200 Zinksulfat 146. 153
Wein 252 Zinluoulﬁd 143
Weinsaure 231 Zinkvitriol 164
Weinstein 231. 283 Zinn, Verbindungen 97. 135.
WeiBbleierz 143 159
Werkstoffe, neue 298 Z!.nnobe.r 159
Wertigkeit 10. 22. 184. 319 | Zinnstein 169
Wilm 139 Zfer 109"
Wilson-Nebelkammer 182 | Zitronensiurs 231
Windaus 273 Zucker 24511
Winderhitzer 161 Zuckerarten 247
Windfrischen 166 Zuckerfabrikation 248
Winkler 41 Zuckerfarbe 247
Waohler134.136.269. 318 | Zuckerkohle 188. 247
Wolfram 136. 177 Zuckerrohr 248
Wollaston 136 Zucken’flbo 248
Wolle 263 Zuckersirup 247
Wollfett 239 Ztndhdlzer 87
Woodsches Metall 150 Ziindpunkt fliss. Brennstoffe
Waurtz 319 201
Zindwaren 87
Zuschlag 160
§erlno;1283; Zustand, amorph 121, gasf.
o 13f., gelost 9261, glasiger
121, kolloider 173 .
Zihse, Fluorgehalt 48 Zustandsgleichung 15. 16. 17
Zahnfiillungen 159 Zwang, Gesetz vom 70
Zaponlack 258 Zweifachzucker 248
Zechswinulzls.ger 138 Zyangruppe 296
Zeichen, chemische 12 Zyanide 199
Zellglas 261 Zyankalium 296

Zellhorn 81. 257. 302
Zellon 258. 302
Zellpech 255

Zyanwasserstoff 199
Zysnwasserstoflsiure 208
Zymaso 251
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Atomgewichte Tafel 3
0=16
Name Zeichen Atomgewicht Wertigkeit
Alumininm Al 26,97 3
Antimon (Stibium) Sb 121,76 3,5
Argon ....ooiiiiiiiiiiiiiiiaen Ar 39,044 [}
ATBEN ..o viiiieeiie e As 74,91 3,5
Barium .........ociiiiiieiin Ba 137,36 2
Beryl.l.mm ...................... Be 9,013 2
Pb 207,21 2,4
B 10,82 3
Br 79,918 1
Cs 132,91 1
Cp 174,99
Ce 140,13
Cl 35,457 1
Cr 52,01 2,36
Dysprosium Dy 162,46
Eisen (Ferrum) Fe 55,850 2,3
Erbium .......... Er 167,2
Europium ........oo0iiiiiiiinn Eu 152,0
Fluor ......covvviiviinninennnnn F 19,000 1
Gadolinium ..........coovivinnnn. Gd 156,9
Gallinm ..........coovvvnnnennn. Ga 69,72
Germanium ..............00...n Ge 72,60
old (Aurum) .................. Au 197,2 3
Hafnium ........o0vvninenennn. Hf 178,68
i He 4,003
Ho 164,94
In 114,76
Ir 193,1
J 126,92 1
Cd 112,41 2
K 39,096 1
Ca 40,08 2
Co 58,94 2,3
C 12,010 4
Kr 83,7 0
Cu 63,57 1,2
La 138,92
Li 6,940 1
Mg 24,32 2
Mn 54,93 2,3,4,6,7
Mo 95,95
Na 22,997 1
Nd 144,27
Ne 20,183 0
Ni 58,69 2,3
Nb 92,91
Os 190,2




Name Zeichen Atomgewicht Wertigkeit
Palladium Pd 106,7
Phosphor. . P 30,974 3,5
Platin Pt 195,23 4
Praseodym .... . Pr 140,92
Protaktinium ............. .. Pa 231
Qneclmlber (Hydrargyrum). . Hg 200,61 1,2
............. . Ra 226,05
Rodon ceen Rn 222
Rhodium ... Rh 102,91
Rubidium ... Rb 85,48
Ruthenium .. . Ra 101,7
SemAritm ....oovviiiiiiiiienans Sm 150,43
Sauerstoff (Oxygenium) .......... o 16,0000 2
8Scandium ....... So 45,10
Schwefel (Sulphur) . 8 32,08 2,4,0
Selen ........... Se 78,96
Silber (Argentum) Ag 107,880 1
Silizium .......... Bi 28,08 4
Stickstoff (Nitrogenium) . N 14,008 3,6
Strontium ... Sr 87,63 2
Tantal .... Ta 180,88
Tellur. .. Te 127,61
Terbium. . . Tb 169,2
Thallium . . Tl 204,39
Thorium .. Th 232,12
Thulium. .. Tu 169,4
Ti 47,90
U 238,07
v 50,95
Waasserstoff (Hydmganmm) H 1,0081 1
Wismut (Bismutum)....... Bi 209,00 3
Wolfram ........ w 183,92
Xenon .... X 131,3 0
Ytterbium . Yb 173,04
Yttrmm Y 88,02
................ Zn 65,38 2
Zmn (Stannum) . Sn 118,70 2,4
Zirkonium Zr 91,22
Bem.: Dle Znhl der gegel. Dezimalstellen 136t die G igkeit erk , mit der
das b icht Lekannt ist. Fir die Rechnung gcnﬂgt rm- gewdhnlich die
erste Dezimal dle hend abzurunden ist. Unter ,,Wertigkeit" sind nur bei den

wichtigeren Gnmdahoﬁen Angaben gemacht und hier auch nur die Hauptwertigkeiten
angegoben.






