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VORWORT

Gegenwirtig bilden an unseren Schulen chemische Schiilerversuche einen wesent-
lichen Bestandteil des Chemieunterrichts. Der verstirkte Einsatz von Schiilerversuchen
darf jedoch nicht zur Unterschéitzung des Demonstrationsversuches fithren, sondern
ihm ist auch in Zukunft aus verschiedenen Griinden ein wichtiger Platz im Unter-
richt vorbehalten.

Erstens bestehen fiir den Einsatz von Demonstrationsversuchen didaktische Not-
wendigkeiten. So erfordern zum Beispiel viele Versuche erhebliches Experimentier-
geschick und betrichtliche Vertrautheit in der Handhabung von Apparaten und
Chemikalien, so da sie von Schiilern nur unter groen Schwierigkeiten durchgefiihrt
werden kénnen Wird ein solches Experiment trotzdem als Schiilerversuch eingesetzt,
so0 konzentriert sich die Aufmerksamkeit der Schiiler vorwiegend auf die manuellen
Tatigkeiten, die der Versuch erfordert. Die Schiiler sind dann nicht mehr in der
Lage, den Vorgang genau zu beobachten, der durch den Versuch veranschaulicht
oder erldutert werden soll. Die unausbleibliche Folge eines solchen falschen Einsatzes
von Versuchen ist ein Absinken der Schiilerleistungen.

Der Einsatz von Demonstrationsversuchen ist zweitens auch dann erforderlich, wenn
Versuche durchzufiihren sind, die erhohte Unfallgefahren mit sich bringen. Sie
miissen auch in Zukunft vom Lehrer durchgefiihrt werden! Dazu gehoren Versuche
mit Alkalimetallen, mit groBeren Mengen brennbarer Gase, mit leicht brennbaren
oder selbstentziindlichen Stoffen und hochwirksamen Giften sowie Arbeiten, bei
denen elektrische Spannungen iiber 42 V angewandt werden.

Drittens bestimmen 6konomische Griinde den Einsatz von Demonstrationsversuchen.
Viele Experimente erfordern einen groBeren Aufwand an teuren Chemikalien und
wertvollen Geriten und werden deshalb auch in Zukunft als Demonstrationsversuche
ausgefiihrt.

Der moderne Chemieunterricht wird in zunehmendem MaBe durch das sogenannte
verwebende Verfahren — den Wechsel von Demonstrations- und Schiilerversuchen —
gekennzeichnet. Es vereinigt die Vorziige des Demonstrationsunterrichtes mit dem
hervorragenden erzieherischen Einflul der Schiilerversuche.

In der vorliegenden Auflage wurde versucht, typische Demonstrationsversuche zu
beschreiben. Die Auswahl der einzelnen Versuche hat grundlegende Verinderungen
erfahren. Neu aufgenommen wurde eine Reihe sogenannter ,,technischer Unterrichts-
versuche‘’. Hingegen tauchen verschiedene Versuche, die in jeder Anleitung zur
qualitativen Analyse zu finden sind, nicht mehr auf. Wenn auch das vorliegende
Buch vorwiegend Demonstrationsversuche enthilt, so wurden doch sehr viele
Versuchsanordnungen weitgehend vereinfacht. Dadurch werden die Experimente
nicht nur anschaulicher, sondern kénnen auch in kiirzerer Zeit durchgefithrt werden.
Manche Versuche sind besonders fiir Schiilerarbeitsgemeinschaften geeignet.

Die Literaturhinweise sollen den Leser veranlassen, sich iiber weitere Versuche zu
informieren. Sie sollen somit dazu beitragen, den Experimentalunterricht durch
stindiges Studium der Fachzeitschriften weiter zu verbessern.



1. KAPITEL

Allgemeine Hinweise zur Technik
des Experimentierens

Hinweise zum Aufbau von Apparaturen

Eine wichtige Voraussetzung fiir den Aufbau der angegebenen Versuchsanordnungen
ist, daB geniigend Gummistopfen vorhanden sind, die zu einem groBen Teil durch-
bohrt werden miissen. Zu diesem Zweck wird der Messingbohrer gegebenenfalls
geschirft, mit Propantriol schwach angefeuchtet und unter leichtem Druck von der
kleineren Grundfliche her in den Gummistopfen hineingedreht. Man kann dabei den
Gummistopfen auf eine PVC- oder Holzplatte auflegen. Man achtet darauf, daB die
Bohrung senkrecht erfolgt und korrigiert gegebenenfalls. LaBt sich der Bohrer nur
schwer weiterdrehen, so ist meist der Bohrkern abgerissen. Man entfernt ihn und
bohrt zu Ende.

Die Bohrung soll einen wenig geringeren Durchmesser als der einzufiihrende Gegen-
stand haben. Er muB sich nach Anfeuchten mit wenig Propantriol miihelos in die
Bohrung einschieben lassen.

Beim Einfithren von Glasgeriten in Bohrungen von Gummistopfen schiitzt man
beide Hiinde durch Umwickeln mit Tiichern, weil durch Zerbrechen des Glasrohres
schwere Verletzungen eintreten konnen. Der Aufbau der angegebenen Versuche
erfordert das Biegen, Ziehen, Schneiden und Rundschmelzen von Glasrohren.
ZweckmiBig fir diese Arbeiten ist ein Geblise mit DaxieLLschem Hahn; jedoch
geniigt auch ein TEcLUbrenner mit Schwalbenschwanzaufsatz.

Tiir die meisten Versuche wird Biegerohr von etwa 8 mm AuBendurchmesser ver-
wendet. Andere Weiten sind nur in besonderen Fillen erforderlich. ’
Der Lehrer mu8 darauf achten, daB nur genormte Glasgerite beschafft und verwen-
det werden.! So sollen beispielsweise die Rohrstutzen der Waschflaschen die gleiche
Hohe wie der Ansatz eines Trockenturms oder eines Gasentwicklers sowie stets den
gleichen AuBendurchmesser von 8 mm haben.

Reinigen von Geriten

Als Regel kann gelten: Gebrauchte GlasgeféBe sind so schnell wie moglich zu reinigen.
Einmal sind die Verunreinigungen dann meist noch nicht angetrocknet, und zum
anderen hat man noch nicht vergessen, welche Stoffe sich in dem betreffenden Gefi
befunden haben, und kann somit die Verwendung ungeeigneter Reinigungsmittel
vermeiden sowie eventuelle SicherheitsmaBnahmen bei der Reinigung treffen.
Besondere Schwierigkeiten bereitet oft das Reinigen von Apparaturen, in denen

1 Schindehiitte, G.: UBL 1931, Seite 213. Vgl. Filbry, W., und A. Hradetzky : Mathematik, Physik

und Chemie in der Schule, 1954, Hefte 1 und 4. Miicke, R.: Chemie in der Schule, 1957, Heft 2,
Seite 63ff. Hradetzky, A.: Chemie in der Schule, 1960, Heft 6, Seite 320ff.



giftige Gase erzeugt worden sind. Da die GefiBe zur Reinigung gedffnet werden,
stromen meist groere Mengen der Gase aus. Dies kann wie folgt verhindert werden :
1. Gasentwickler von der Apparatur lsen, Tropftrichter herausnehmen und sofort;
eine Fliissigkeit einfiillen, die das entwickelte Gas absorbiert, aber mit keinem der
Stoffe, die sich im Gasentwickler befinden, heftig reagiert! Wurde zum Beispiel
Chlor hergestellt, so verwendet man verdiinnte N: atronlauge zur Absorption.

2. An das endstindige Gerdit der Apparatur eine Waschflasche mit Absorptions-
mittel anschlieBen und mittels Gummigebliise einen Luftstrom durch die Apparatur
leiten! y

Beim Wegschiitten von Substanzen in den AusguB ist besonders darauf zu achten,
daB die beim Versuch unverbrauchten Stoffe nicht miteinander reagieren (z. B.
Kaliumpermanganat und Salzsiure). Derartige Unachtsamkeiten sind immer wieder
die Ursache von Unféllen! Besondere Vorsicht ist beim Reinigen von Schwefel-
wasserstoffentwicklern geboten.

Hinweise zur Verhiitung von Unféllen beim Experimentieren®

L. Die Brenner sind geniigend weit von der Tischkante entfernt aufzustellen! Man
verwende weichen, geschmeidigen Gasschlauch, damit der Brenner nicht vom Tisch
geschleudert wird.

Werden Spiritusbrenner benutzt, so achte man auf ihre Standfestigkeit und sorge
datiir, dae der Docht nicht zu locker in der Fassung sitzt. Beim Fiillen des Brenners
darf keine offene Flamme in der Nihe sein. Die gefiillten Spiritusbrenner entziinde
man probeweise in Abwesenheit der Schiiler!

2. Bei Reagenzglasversuchen mu8 das Glas stets so gehalten werden, daB heraus.
spritzende Fliissigkeiten niemand gefihrden. Alkalische Fliissigkeiten miissen
besonders vorsichtig erhitzt werden!

3. Werden Gase durch Erhitzen von Feststoffen erzeugt und pneumatisch auf-
gefangen, so muB8 das Gasableitungsrohr beim Unterbrechen des Erhitzens sofort
aus dem Sperrwasser herausgenommen werden, damit die Sperrfliissigkeit nicht
zuriicksteigen kann.

4. Leichtverdampfbare und leichtentziindliche Stoffe diirfen nicht in den AusguBl
gegossen werden. Die Dampfe der Substanzen breiten sich in den Abfluréhren aus
und kénnen schwere Explosionen hervorrufen!

5. Besondere Vorsicht ist beim Beseitigen von Natrium-, Kalium- oder Phosphor-
resten geboten! Natrium- und Kaliumreste werden in Filtrierpapier eingewickelt
und unter dem Abzug oder im Freien verbrannt.

Reste von gelbem Phosphor gibt man in eine eigens dafiir vorgesehene, mit Wasser
gefiillte Flasche, die wie der gesamte Phosphorvorrat in einer mit Sand gefiillten,
doppelt verschlieBbaren Stahlkasette oder in einem in die Wand eingebauten Stahl-
fach aufbewahrt wird. Zu gegebener Zeit werden die Phosphorreste im Freien oder
in einem Ofen verbrannt.

2 Ziemann, I.: Chemie in der Schule, 1956, Heft 2, Seite 49. Hradetzky, A.: Chemie in der Schule,
1957, Heft 1, Seite 17,
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6. Reste von Kalziumkarbid vernichtet man prinzipiell nach dem Unterricht im
Freien mit Wasser!

7. Beim Arbeiten mit brennbaren oder giftigen Gasen muB besonders auf dichten
VerschluB der Apparaturen geachtet werden.

Man verwende stets Gleichdruckgasentwickler, da sonst das Gas — insbesondere,
wenn es mehrere Waschflaschen passieren muB — beim EinflieBenlassen von Séuren
durch den gedffneten Hahn des Tropftrichters ausstromt.

8. Werden brennbare Gase erzeugt, so miissen offene Flammen mindestens zwei
Meter von der Miindung des Gasableitungsrohres entfernt sein.

Besondere Vorsicht ist beim Arbeiten mit Athin geboten!

9. Bei Reaktionen von Gasen mit festen Stoffen sind Verbrennungsrohre, Trocken-
rohren usw. so zu fiillen, daB iiber der Fiillung noch ein kleiner Kanal zum Durch-
stromen des Gases frei bleibt. Durch den sonst entstehenden Uberdruck werden
Teile der Apparatur herausgerissen. Die umherspritzenden Chemikalien konnen
schwere Unfille verursachen. Giinstig ist in solchen Fillen der Einbau von Sicher-
heitsventilen.!

Stets ist darauf zu achten, daB Waschflaschen richtig an die Apparaturen angeschlos-
sen sind. Durch Verwendung geeigneter Waschflaschen muB verhindert werden,
daB die Waschfliissigkeit zuriicksteigt, in andere Behilter gelangt und mit den
darin befindlichen Substanzen reagiert.

Besondere Vorsicht ist beim Trocknen von Chlor, das aus Kaliumpermanganat und
Salzsiure erzeugt wird, mit Schwefelsdure geboten!

10. Man verwende Sperrwasser in pneumatischen Wannen stets nur einmal. Wird
zum Beispiel iiber dem gleichen Sperrwasser zuerst Athin, in einer weiteren Stunde
Sauerstoff aufgefangen, so reit der Sauerstoff im Sperrwasser gelostes Athin mit,
und bei der Spanprobe erfolgt eine duBerst heftige Explosion!

11. Chemikalienflaschen sind sofort nach Entnahme der Substanzen zu verschlieSen!
12. Fiir Papier und zerbrochenes Glas sind getrennte Abfallbehilter zu verwenden!
13. Vorsicht ist bei Geruchs- und Geschmacksproben geboten; bei Geruchsproben
fichele man sich die Démpfe mit der Hand zu!

14. Gesundheitsgefihrdende Fliissigkeiten (konzentrierte Salpetersiure, Benzol o. d.)
werden in Sicherheitspipetten, beispielsweise Fortunapipetten, abgemessen.

15. Versuche, bei denen ein Uberdruck oder Unterdruck auftritt (z. B. der Spring-
brunnenversuch), sind immer mit der Gefahr einer Explosion oder Implosion ver-
bunden. Man verwende deshalb stets Schutzscheibe und Schutzbrille und gebrauche
Rundkolben oder dickwandige GefaBe.

Als Grundregel fiir ein unfallfreies Arbeiten kann gelten:

Uberpriife jeden Versuch bei der Vorbereitung griindlich auf mogliche Unfall-
gefahren; fiihre ihn zur Probe in Abwesenheit der Schiiler mit den gleichen Geriten
und Chemikalien durch, die auch bei der Demonstration verwendet werden und
arbeite bei der Vorfiihrung des Versuches mit groBter Umsicht !

Die Vorschriften und Gesetze fiir ein unfallfreies Arbeiten wurden zusammengefa3t
in der Richtlinie fir den Arbeits- und Brandschutz im naturwissenschaftlichen
Unterricht und in der auBerunterrichtlichen Arbeit auf dem Gebiet der Natur-
wissenschaften vom 25. Mai 1967.

1Fischer, K.: Chemie in der Schule, 1957, Heft 6, Seite 279.
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2. KAPITEL

Sauerstoff und Ozon

Sauerstoft

Darstellung von Sauerstoff

D g von S toff durch Zersetzen von Quecksilberoxid
Q7 Foo v (méglich LTt P, 77 Gasablei ohr, durchbohrter
Gummistopfen, Stati ial, grofies Reagenzglas mit Deckpl pneumatische Wanne,
Glaswolle
Quecksilberoxid

Durchfiihrung: Man fiillt in ein schwerschmelzbares, moglichst gewinkeltes Reagenz-
glas eine Spatelspitze Quecksilberoxid und spannt das Glas schwach geneigt an ein
Stativ (Abb. 1). Ehe der
Stopfen aufgesetzt wird,
schiebt man noch einen
Bausch Glaswolle in das
Reagenzglas bis kurz unter
die Mindung, der Queck-
silbertrépichen zuriickhal-
ten soll. Nun wird das
Quecksilberoxid  erhitzt.
Der entstehende Sauerstoff
wird pneumatisch in einem
groflen Reagenzglas aufge-
fangen und mit einem glim-
menden Spannachgewiesen.
Ergebnis: Beim Erhitzen
auf 400 bis 450 °C wird Quecksilberoxid in die Elemente zerlegt. Die Quecksilber-
ddmpfe kondensieren an den kiilteren Teilen des Reagenzglases.

i 5 is 450°
Erliuterung 2 Hgo KOHBNT_ oy | 0,
Die Oxide der Edelmetalle lassen sich leicht spalten, Silberoxid Ag,0 beispielsweise
bereits bei 160 °C. Die Zersetzungstemperaturen der Oxide unedler Metalle sind
meist so hoch, daB sie sich mit den iiblichen Hilfsmitteln des Laboratoriums nicht
erreichen lassen.
Gefahrenhinweis: Quecksilberdimpfe sind giftig!. Schon geringe Mengen an Queck-
1 Vgl. Ziemann, I.: Chemie in der Schule, 1956, Heft 2, Seite 531, Hradetzky, A.: Chemie in der
Schule, 1957, Heft 1, Seite 20fF.

Glaswolle

\
\ Quecksilber
Quecksllberox/d

Abb. 1 Zersetzen von Quecksilberoxid
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silber sdttigen die Luft des Raumes bereits nach kurzer Zeit mit Quecksilberdampf.
Lingeres Einatmen der Dampfe filhrt zu chronischen Quecksilbervergiftungen.
Es miissen deshalb die fiir alle Arbeiten mit Quecksilber geltenden VorsichtsmaB-
regeln beachtet werden:

1. Versuch auf einem Quecksilberbrett durchfiihren!

2. Auf den Experimentiertisch gelangtes Quecksilber mit einer Quecksilberzange
aufsammeln!

3. Quecksilber in FuBbodenritzen mit Schwefelpulver iiberstreuen!

4. Nach Beendigung des Versuches das Gasableitungsrohr sofort aus der pneu-
matischen Wanne nehmen, damit das Wasser nicht zuriicksteigt und das Reagenz-
glas zerspringt!

5. Quecksilber und Quecksilberverbindungen nicht in den AusguB werfen! Queck-
silber sammelt sich im Siphon oder zerstort die Bleirohre. Reagenzglas durch Ein-
legen in konzentrierte Salpetersiure reinigen!

Erweiterung des Versuches: Die Reduktion des Quecksilberoxids kann in der gleichen
Apparatur auch quantitativ durchgefiihrt werden. Man wigt das Reagenzglas nur mit
der Glaswolle, fiillt etwa 3 g Quecksilberoxid ein und wégt erneut. Dann wird erhitzt,
bis sdmtliches Quecksilberoxid in elementares Quecksilber iibergegangen ist; man
stellt nach dem Abkiihlen die Masse des entstandenen Quecksilbers fest.

Ergebnis: 2,7 g Quecksilberoxid geben 0,2 g Sauerstoff ab. Meist wird dieser Wert
nicht ganz erreicht, weil das Quecksilberoxid verunreinigt ist und auBerdem eine
geringfiigige Oxydation des entstandenen Quecksilbers eintritt.

Darstellung von Sauerstoff aus Nitraten

P, 7 B, Tnshali

, Brenner
Kaliumnitrat oder Natriumnitrat, Holzspan

Durchfiikrung: Kalium- oder Natriumnitrat wird im Reagenzglas erhitzt und der
entstehende Sauerstoff durch einen glimmenden Span nachgewiesen.
Ergebnis: Bei starkem Erhitzen geben Nitrate Sauerstoff ab.

Eridterung: 2KNO, — 2KNO, + 1.
Bei sehr starkem Erhitzen zerfillt auch das Nitrit:

4KNO, — 2K,0+ 2N, +30,t.

ff in kleinen M aus Kali hlorat

von

R, 7 P, Toshalt

, Brenner
Kaliumchlorat (pulv.), Holzspan

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas wird etwa 1g pulverisiertes Kaliumchlorat
KClO, gegeben, das Glas mit einem Reagenzglashalter gefaBt und schwach erwirmt.,
Der entstehende Sauerstoff wird durch einen glimmenden Span nachgewiesen.
Ergebnis: Das Salz schmilzt. Nach einigen Minuten beginnt die Gasentwicklung.
Mit dem Aufhéren der Gasentwicklung erstarrt die Masse zu einem festen, porésen
Riickstand.

13
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Erlduterung: Zunichst disproportioniert das Chlorat in eine sauerstoffreichere und
eine sauerstoffirmere (in diesem Falle sauerstofffreie) Verbindung :

4KClO; — 3 KClO, + KCI.
Das gebildete Perchlorat zerfillt dann bei stéirkerem Erhitzen:
KCIO; — KCl 4 2 0,4

Gefahrenhinweis: Beim Erhitzen von Kaliumchlorat tritt mitunter eine sehr starke
Steigerung der Zerfallsgeschwindigkeit ein; damit entsteht Explosionsgefahr.
GroBere Mengen Kaliumchlorat diirfen deshalb nie ohne einen Katalysator erhitzt
werden (vgl. Versuch 4).

Kaliumchlorat darf man nur in sehr kleinen Mengen im sorgfiltig gereinigten
Mérser pulverisieren, da Verunreinigungen zu explosivem Zerfall filhren kénnen.

Beschleunigung der Reaktion durch Katalysatoren

R, lns. R T B

, Brenner
Kaliumchlorat (pulv.), Braunstein (pulv.)

Durchfiihrung: Ein Gemenge von pulverisiertem Kaliumchlorat KClO, und Braun-
stein MnO, im Massenverhéltnis 10:1 wird im Reagenzglas erhitzt.

Ergebnis: Die Sauerstoffentwicklung tritt schon bei 150 °C ein, ohne daB es zu der
bei Versuch 3 erwiihnten Disproportionierung kommt.

Erliuterung: 150°C
2KCl0; —— 2KCl+ 3 0,t.

Die Zerfallstemperatur wird durch die Katalysatorenwirkung um etwa 350 °C
erniedrigt.

Nachweis der Katalysatorenwirkung glimmender

pan
Reagenzglas, Stativ,
Brenner
Kaliumchlorat (pulv.), Br

‘aunstein
Braunstein (pulv.), Holzspan s

als
Hatalysator

Durchfiihrung: Etwa 1g pul-
verisiertes Kaliumchlorat wird
in einem Reagenzglas, dassenk-
recht an einem Stativ ein-  /falumchiorat Halumchlorat- | .
gespannt ist, von der Seite her ’] SthELE

zum Schmelzen (370 °C) erhitzt

(Abb. 2a). Nunmehr wird der
Brenner entfernt und ein glim-

mender Span bis auf einen \
Abstand von 1 bis 2 cm an den — b

SchmelzfluB herangebracht. Abb. 2 Nachweis der Katalysatorwirkuug
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Ergebnis: Der glimmende Span entziindet sich nicht, da noch kein Sauerstoff ent-
wickelt wurde.

Weiterfiihrung: Der glimmende Span bleibt an seiner Stelle, wihrend eine Spatel-
spitze Braunsteinpulver auf die noch heie Schmelze gestreut wird (Abb. 2b).
Ergebnis: Sofort findet eine lebhafte Sauerstoffentwicklung statt; der glimmende
Span entziindet sich. Die gleiche katalytische Wirkung zeigt sich beim Einstreuen
von feinpulverisiertem Rost.

Erliuterung: Obwohl die Schmelze nicht weiter erhitzt wurde und sich bereits etwas
abkiihlte, beginnt plotzlich die intensive Sauerstoffentwicklung. Sie beweist die
reaktionsbeschleunigende Wirkung des angewendeten Katalysators.
Gefahrenhinweis: Keinesfalls diirfen organische Stoffe (Zucker) als Katalysator ver-
wendet werden!

Sauerstofidarstellung aus Kaliumchlorat — quantitativer Versuch

Schwerschmelzb R las, durchboh istopfe ittlerer Durch 16 mm)*
Gasablei hr, ischlauch (etwa 20 cm lang), Gasmefglocke, Glaswanne (500ml)
Brenner, Stativ, Waage
Kaliumchlorat (pulv.), Br in (pulv.)
Vorbereitende Arbeiten: Die GasmeBglocke
«—231 wird auf Dichtigkeit gepriift. Dazu wird
das Gerdit in Saugstellung gebracht

(Abb. 4a). Bleibt die Hohe des Wasser-
standes in der Glocke konstant, so ist das
Gerit dicht.

Durchfithrung: 1 g Kaliumchlorat KClOg
wird auf 0,1 g genau abgewogen und mit
etwa 0,5g Braunsteinpulver MnO, ver-
mischt. Das Gemisch fillt man in ein
trockenes, schwerschmelzbares Reagenz-
glas, das an einem Stativ eingespannt und
Abb. 3 Sauerstofidarstellung aus Kalium- mit einem Stopfen verschlossen wird, durch
chlorat, quantitativ dessen Bohrung ein Glasrohr gefiihrt ist.
Dieses verbindet man durch ein etwa 20 cm
langes Schlauchstiick mit einer GasmeB-
glocke (Abb. 3). Die Glocke befindet sich in
Ablesestellung, der Wasserstand ist auf den
Nullpunkt eingeregelt. Man offnet den
Hahn und erhitzt das Kaliumchlorat-
Braunstein-Gemisch so lange, bis es vollig
zersetzt ist und sich der Wasserstand in
der GasmeBglocke nicht mehr dndert. Nun
it man bei gedffnetem Hahn abkiihlen,
bis keine Niveaudnderung mehr eintritt.
Danach wird der Hahn geschlossen, die
Glockein Ablesestellung (Abb. 4 ¢) gebracht
und das Volumen des entstandenen Sauer-
stoffs abgelesen.

Haliumchlorat-
/ "~ Braunstein-
Gemisch
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Beispiel fiir die Berechnung: Bei 24 °C und einem Luftdruck von 734 Torr sind 310 ml
Sauerstoff entstanden. Die Reduktion dieses Volumens auf den Normzustand kann
mit Hilfe des BoyLE-Gay-Lussacschen Gesetzes erfolgen:

Vo Vi B
L I 3
*a73
und ergibt
310-273-734 -
297.760

Die aufgefangene Sauerstoffmenge entspricht etwa 275 ml bei 0 °C und 760 Torr.
Nach der Reaktionsgleichung:

2KClO; — 2KCl+ 3 0,4

25¢g 67,21
miiBten aus 1 g Salz theoretisch !;—‘521 ~ 274 ml Sauerstoff entstehen.

Die Berechnung wird mit dem Molvolumen durchgefiihrt. Ein Mol eines idealen
Gases nimmt bei 0 °C und 760 Torr einen Raum von 22,41 ein.

Sauerstoffdarstellung durch katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxid mittels Braunstein

Erlenmeyerkolben (250 ml), Tropfirichter, doppelt durchbokrter Gummistopfen, rechtwinklig
gebogenes Gasableitungsrohr
Wasserstoffperoxidlisung (3- bis 7% ig), Braunstein (pulv.)

Durchfiihrung: In einen Erlenmeyerkolben werden 2 bis 3 Spatelspitzen Braunstein
gegeben. Der Kolben wird mit einem Stopfen verschlossen, in dem ein Tropftrichter
und ein Gasableitungsrohr stecken. Der Tropftrichter wird mit 3- bis 7%iger Wasser-
stoffperoxidlésung gefiillt, die man dann auf den Braunstein tropfen 148t.

Ergebnis: Es entwickelt sich Sauerstoff.

Bemerkung: Der Versuch kann auch in einem weiten Reagenzglas mit seitlichem
Ansatz durchgefiihrt werden. Man muB dann aber ofters schiitteln, da sich der
Braunstein auf dem Boden des Glases absetzt und von der verbrauchten Flissigkeit
tiberschichtet wird, weshalb die frisch zutropfende Wasserstoffperoxidlésung nicht
mehr reagiert.

Sauerstofld: aus Kaliump neanat
QF 7 I 1 R, las, Gasablei hr, durchbohrter G ! pfen, pneu-
tische Wanne, Standzylinder, Stati ial
Kaliumpermanganat

Durchfithrung: Man erhitzt Kaliumpermanganat KMnO, in einem schwerschmelz-
baren Reagenzglas. Den gebildeten Sauerstoff fingt man pneumatisch auf.

Erliuterung: 200°C
w 4KMnO, 2% 4Mn0, + 2K,0+30, 1

10 g Kaliumpermanganat ergeben beim Erhitzen etwa 1 Liter Sauerstoff,
16



Bemerkung: Haufig wird beim Erhitzen unter Knistern etwas Permanganatstaub
mitgerissen, der sich an den Wénden des Reagenzglases und der Glasrohren fest-
setzt und das Sperrwasser schwach rotlich firbt.

Nach dem Versuch werden Gerite und Schiduche mit Wasser ausgespiilt. Den bei
der Reaktion entstandenen Braunstein 16st man am besten in etwas mit verdiinnter
Salz- oder Schwefelsiure angesiuerter Natriumthiosulfat- (Fixiersalz-) oder Natrium-
hydrogensulfitlosung.

Darstellung von Sauerstoff aus Wasserstoffperoxid

Kolben
Schwefelsiure (verd.). W ffperoxidlosung, Kaliumy losung (konz.)

i

Durchfiihrung: Man 1a8t in eine mit verdiinnter Schwefelsiure versetzte Losung von
Wasserstoffperoxid eine konzentrierte Losung von Kaliumpermanganat KMnO,
einfliefen.
Ergebnis: Sofort beginnt eine Sauerstoffentwicklung. Die tiefe Farbe der Per-
manganatlésung weicht einem sehr schwachen Violettrosa.
Erliuterung: Das Permanganation ist ein sehr starkes Oxydationsmittel, das in
saurer Losung von Wasserstoffperoxid zum schwach rosa gefirbten Mangan(II)-ion
reduziert wird.

MnO,” + 8 H* + 5e” — Mn?* + 4 H,01
Man kann daher den Wasserstoffperoxidgehalt durch Titration mit einer ,.ein-
gestellten” Permanganatlosung bestimmen (,,Manganometrie*). Gesamtgleichung:

2 KMnO, + 5 H;0, -+ 4 H,SO, — 2 KHSO, + 2 MnS0, + 8 H,0 4 50,.

Sauerstofidarstellung in einem regulierbaren Gasstrom durch katalytische Zersetzung von
Wasserstoffperoxid an Blei

Standzylinder, R las mit durchstof Boden (lichte Weite 26 mm), eingekerbter
Gummistopfen mit weiter Bohrung, Gummistopfen mit Hahnrohr, Glaswolle
Wasserstoff peroxidlosung (10%1g), Blei

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt sich Bleipldttchen her, indem
man Blei in einem Loffel schmilzt und auf eine porése Platte mit
ﬂ rauher Oberfliche tropfen 1Bt (Schamottestein). Je groBer die
[ Oberfliche der Bleiplittchenist, desto besser verlduftderVersuch.
| Durchfiihrung: Ein Reagenzglas von 26 mm lichter Weite mit
! |-Bleipldttchen

10 %ige durchstoBenem Boden wird in einen eingekerbten Stopfen ein-
Wasserstorf-  §epaBt, mit dem ein weiter Standzylinder verschlossen ist. Der
perovidlssung  Boden des Glases ist mit einem Bausch Glaswolle bedeckt, auf
den man 3 cm hoch Bleiplittchen schichtet (Abb. 5). Man ver-

-Glaswolle Abb. 5 Sauerstoffdarstellung durch katalytische Zersetzung von Wasser-
stoffperoxid an Blei

1 Ein Apparat zur kontmmerhchen Entwicklung von S ff aus Kali und
W: ffperoxid wird beschrieben in: Beilage zur Zeitschrift Chemische Techmk 1959 ,Heft 11.
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schlieBt das Reagenzglas durch einen Stopfen mit Hahnrohr und fiillt in den
Standzylinder 10%ige Wasserstoffperoxidlésung .

Durch Offnen des Hahnes gelangt die Wasserstoffperoxidlésung zum Blei, und die
Sauerstoffentwicklung setzt ein. SchlieBt man den Hahn, so dringt der entstehende
Sauerstoff die Losung aus dem Reagenzglas zuriick in den Standzylinder, und die
Reaktion kommt zum Stillstand (Prinzip des Kippschen Apparates, vgl. Versuch 52)2,
Bemerkung: Die Sauerstoffentwicklung verliuft nicht so rasch wie bei der Anwendung
von Braunstein. Méglichst viele und sehr diinne Bleiplittchen beschleunigen die
Reaktion. Das Blei muB von Zeit zu Zeit umgeschmolzen werden.

Nachweis von Sauerstoff

Erkennung des Sauerstoffs
Wichtige, leicht durchfiihrbare Nachweisreaktion

q, ickler. P 7
> g

H olzapa;:

Durchfiihrung: Man fithrt in ein mit Sauerstoff gefiilltes Reagenzglas einen glimmen-
den Holzspan ein.

Ergebnis: Der glimmende Span flammt hell auf.

Erliuterung: Sauerstoff unterhilt die Verbrennung. Luft enthilt 21 Vol.-%, Sauer-
stoff. Ist der Sauerstoffgehalt geringer als 169%, so erlischt der glimmende Holzspan,
ist er groBer als 289%, so flammt der Span hell auf.

Verbrennungen in Sauerstoff

Verbr in S (R \ he)

Die Versuche d ieren die vert férdernde Wirkung des Sauerstoffs

R 7 R, Tiah ol

, Brenner
Kaliumchlorat (pulv.), Holzkohle, Braunkohle, Holz, Schwefel

Durchfiihrung: Man spannt ein Reagenzglas in einen Reagenzglashalter und bringt
in jhm wenig Kaliumchlorat (nicht mehr als 1 g) zum Schmelzen. Auf die wasser-
helle Schmelze wirft man vorsichtig entweder

a) ein Stiickchen Holzkohle,
b) ein Stiickchen Braunkohle,
c) ein Stiickchen Holz oder
d) ein Stiickchen Schwefel.

1 Betreffs der Erzeugung von Sauerstoff durch Zersetzung von Wasserstoffperoxid an Nickel
vgl. Lux, H.: Anorganisch-chemische Experimentierkunst, Leipzig 1958.

2 Das Prinzip dieses Gasentwicklers ist beschrieben von Boronick, F.: Chemie in der Schule, 1957,
Heft 11, Seite 534 und Hofmann, F.: Chemie in der Schule, 1958, Heft 12, Seite 570.
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Ergebnis: Die eingeworfenen Stoffe brennen sofort intensiv unter hellen Flammen-
erscheinungen. Die Holzkohle springt zischend auf der Oberfliche der Schmelze
hin und her und kann explosionsartig aus dem Glas geschleudert werden.
Gefahrenhinweis: Man arbeite nur mit kleinen Mengen und verwende eine feuerfeste
Unterlage! Die Reagenzglasmiindung darf nicht auf Personen gerichtet werden!
Keinesfalls verwende man Holzkohle- oder Schwefelpulver, da dann meterlange
Stichflammen aus der Glasmiindung hervorschieBen, wihrend das Glas schmilzt
und der SchmelzfluB herabtropft.

Verbrennung von Schwefel, Eisen und Kohlenstoff in reinem Sauerstoft

Sauerstoffentwickler, 3 Stehkolben (500 ml), Brenner, Stativmaterial, 6 Gummistopfen, Ver-
br loffel, Bl draht, dicker Eisendraht

Magnesiumband, Schwefelpulver, Holzkohle (Zeichenkohle), Uhrfeder oder Stahlwolle, Schreib-
feder oder Eisendrehspine, Sand

Vorbereitende Arbeiten:
a) Man kiirzt den Stiel eines Verbrennungsléffels und befestigt ihn an einem Gummi-
stopfen, mit dem ein Stehkolben verschlossen wird. Der Verbrennungsloffel soll sich
etwa 3 cm iiber dem Boden des Kolbens befinden.
b) Man umwindet ein etwa 4 cm langes Stiick Holzkohle (Zeichenkohle) zur Hilfte
mit Blumendraht und steckt das andere Ende des Drahtes
- in einen Gummistopfen (Abb. 6).
¢) Man befestigt an einem gebogenen Eisendraht einen Bausch
Stahlwolle oder #hnliches und steckt das andere Ende des
Drahtes in einen Gummistopfen.
Durchfiihrung: Die drei Kolben werden durch Luftver-
driingung mit Sauerstoff gefiillt und mit Gummistopfen ver-
schlossen.
a) Man entziindet auf dem Verbrennungslsffel wenig Schwefel-
pulver, senkt den Loffel in einen mit Sauerstoff gefiillten
Kolben und verschlieft mit dem Stopfen.
b) Die Zeichenkohle wird an einer Stelle bis zur Rotglut er-

> hitzt und in den mit Sauerstoff gefiillten Kolben eingebracht.
- ¢) Mit der Stahlwolle verfihrt man wie unter b) angegeben.
e Die Verbrennung leitet man am besten durch Entziinden

eines Stiickes Magnesiumband ein, das man an der Stahl-
wolle befestigt. Der Boden des Kolbens wird etwa 2 cm hoch
mit Sand bedeckt, um ein Platzen durch das herabtropfende
weiBgliihende Eisen zu vermeiden.

Abb. 6 Verbrennung Ergebnis:

von Holzkohleinreinem  5) Per Schwefel verbrennt mit einer kréftigen, veilchen-

Bauerstoft blauen Flamme zu Schwefeldioxid. Meist entsteht gleich-
zeitig noch Schwefeltrioxid.

b) Die Holzkohle verbrennt mit grellweier Flamme zu Kohlendioxid.

¢) Das Eisen verbrennt unter lebhaftem Funkensprithen. Das Verbrennungsprodukt

besteht vorwiegend aus dunklem Eisen(IL, III)-oxid; es enthilt auch Eisen(III)-

oxid, Eisen(II)-oxid und Eisen. Mitunter tropft weiBglihendes, geschmolzenes
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Eisen auf den Sand. Der mit Eisen(II, I1IT)-oxid iiberzogene Kolben wird mit Salzsiure
gereinigt und mit Wasser nachgespiilt.

Erweiterung : Die gasformigen Verbrennungsprodukte des Schwefels und des Kohlen-
stoffs kénnen durch Ausschwenken der Kolben mit wenig Wasser gelést und die
entstandenen Siuren mit Indikatoren nachgewiesen werden.

Verbrennung von Metallen in Sauerstoft

R, 7

, Brenner, R lashalt
Zinkpulver, Bleispine, Kupferspine, Zinnspine, Watte

Durchfiihrung: Man fillt Reagenzgliser mit Sauerstoff, trigt dann eine kleine Spatel-
spitze

a) Zinkpulver

b) Bleispiine

c¢) Kupferspine

d) Zinnspéne

ein, verschlieBt die Gliser locker mit einem Wattebausch und erhitzt sie mit dem
Brenner.

Ergebnis: Die Metalle verbrennen unter lebhaften Feuererscheinungen zu Oxiden.

Arbeiten mit dem Knallgasgeblise

Daniellscher Hahn, Sauerstoffflasche, Asbestpl: Tiegel. Schiissel
Eisendraht (Durchmesser 1 bis 3 mm), Stahldraht (Durchmesser 1 bis 3 mm), Kupferdraht
(Durchmesser 1 bis 3 mm), Messingdraht (Durch 1 bis 3 mm), Gupes. b (Durch-

messer 10 mm), Kupferblech, Glasstab

Durchfithrung: Der DanteLrsche Hahn (Abb. 7 und 8) wird zunichst mit der Miin-
dung schriig nach oben gestellt und das Brenngas entziindet. Hierbei erhéilt man eine

—_—
Sauerstoff
!
Wasserstoff
Abb. 7 DanieLLscher Hahn Abb. 8
(schematische Darstellung) Geblasebrenner

leuchtende Flamme. Durch langsames Offnen des Sauerstoffhahnes bldst man dann
Sauerstoff ein. Nun senkt man den Brenner, verstirkt die Sauerstoffzufuhr und
drosselt den Gasstrom; es entsteht dabei eine 20 bis 30 em lange, nichtleuchtende
Stichflamme. Man bringt in die Stichflamme mit der Tiegelzange
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a) Metalldrihte aus Eisen, Stahl, Kupfer und Messing,

b) GuBeisenstidbe bis 1 cm Durchmesser,

c) Kupferblech,

d) massive Glasstidbe. (Feuerfeste Unterlage!)

Ergebnis: Die Metalldrihte schmelzen in der Flamme, wobei Eisen und Stahl unter
lebhaftem Funkenspriithen verbrennen. Kupferblech 1dBt sich mit der Stichflamme
leicht durchbohren. Massive Glasstibe schmelzen zu Trinen, die man in ein darunter-
gehaltenes GefdB mit Wasser tropfen laBt.

0zon

Darstellung und Eigenschaften von Ozon

0Ozon entsteht bei der langsamen Oxydation des Phosphors

Stehkolben, (1 1), Tiegel Watteh "
Weifer Phosphor (Stangen), Kaliumjodidstirkepapier

Durchfiikrung: Man bringt einige Stangen weiBlen Phosphor mit der Tiegelzange in
einen Stehkolben und iibergieBt sie mit Wasser von 16 bis 20 °C, bis sie halb
bedeckt sind. Der Kolben wird lose mit einem Wattebausch verschlossen und bleibt
etwa 12 Stunden stehen.

Ergebnis: Im Kolben hat sich Ozon gebildet, das durch seinen stechenden Geruch
wahrnehmbar ist und durch Blaufirbung von feuchtem Kaliumjodidstirkepapier
nachgewiesen werden kann.

Erliuterung: Durch miBige Wirme wird die Ozonbildung begunstlgt, bei “hoherer
Temperatur iberwiegt die Zerfallsgeschwindigkeit. In der Nihe eines warmen
Ofens wird die Reaktion derart beschleunigt, da sich bereits nach einer halben
Stunde Ozon nachweisen 1iBt. Ozon hat einen charakteristischen scharfen Geruch
und reizt die Atmungsorgane.

Bemerkung: VerschlieBt man den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Gummi-
stopfen mit Gaseinleitungs- und Gasableitungsrohr, so kann man mittels Lotrohr-
geblise (vgl. Versuch 30) Ozon aus dem Kolben driicken und damit die Reaktionen
durchfiihren (vgl. Versuch 20).

durch Z von Kali mit Schwefelsiure
Abdampfschale (flache Form), Reibschale, Pistill, Glasstab, Brenner, Schutzscheibe, Schutz-
brille, Schutzhandschuhe )
Schwefelsiure (konz.), Kaliumy (pulv.), Watte, Terpentinil (bzw. Athanol oder
Diithiylither), Kaliumjodidstirkepapi

Durchfiihrung: 1 bis 2 ml konzentrierte Schwefelsiure werden mit hochstens 0,5 g
feinstgepulvertem Kaliumpermanganat iiberstreut. Das entstehende Gas priift man
mit feuchtem Kaliumjodidstirkepapier. AuBerdem wird ein langer Glasstab an
einem Ende mit Watte umwickelt. Sie wird mit Terpentindl, Athanol oder wenig
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Didthyldther getrinkt und vorsichtig in das Permanganat-Schwefelsiure-Gemisch
getaucht.

Ergebnis: Kaliumpermanganat und Schwefelsiure reagieren heftig unter Bildung
von Ozon, das das Kaliumjodidstirkepapier bliut. Der mit Terpentinél, Athanol
oder Didthyldther getrinkte Wattebausch entziindet sich beim Eintauchen in das
Reaktionsgemisch.

Brldiulerung: 5 K MRO, + HySO; — K,SO, + Mng0, + H,0.

Das Mangan(VI1I)-oxid zerfallt:
2Mny0; — 4MnO, + 30, 1

Bei diesem Zerfall bildet sich auch Ozon, das sich rasch zersetzt, wobei Sauerstoff
in statu nascendi entsteht:

2Mny0; — 4MnO,+20;; Oy — 0+ 0.

Gefahrenhinweis: Versuch nur hinter einer Schutzscheibe und unter Verwendung
von Schutzbrille und Schutzhandschuhen durchfiihren! Es treten leicht Explosionen
auf. Niemals Kaliumpermanganat mit Schwefelsdure iibergieBen, da hierbei immer
Explosionen erfolgen!

Bildung von Ozon durch elektrische Entladungen
R, iashalter. Fiinbenindiike

Kreide, K aliumj«;didetéirkel(isung

Durchfiihrung: Ein Stick Kreide wird mit Kaliumjodidstéirkelosung (Herstellung :
Versuch 164) getrinkt und noch feucht mit dem Reagenzglashalter in die Funken-
strecke eines kleinen Induktors gehalten.

Ergebnis: Die Funkendurchschlagstelle ist durch einen blauen Fleck markiert.
Erliuterung: Die Funken schlagen durch die feuchte Kreide. Sauerstoffmolekiile
werden in der Funkenstrecke durch Zufuhr elektrischer Energie gespalten:

10,2 0; @ = +58,6 kecal .

Durch Vereinigung des atomaren mit dem molekularen Sauerstoff entsteht in
geringen Mengen Ozon:

0+ 0,2 05 Q=—24,Tkcal.

Darstellung von Ozon aus Sauerstoff durch dunkle elektrische Entladung
o ickler, S ffentwickler, Waschflasche, Standzylinder, Stati ial, Punlens
indukt Tos drihte, Korlstopf

Schwejel:sdure, Wasser

Vorbereitende Arbeiten: Man 1aBt vom Glasbliser einen Ozonentwickler anfertigen,
der aus zwei ineinandergestellten Reagenzglisern besteht. Beide Reagenzgléser sind
am oberen Teil miteinander verbunden. In den Boden des weiten Reagenzglases
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Ergebnis:
a) Eine Prifung der Losung mit Lackmuspapier ergibt, daB die Losung basisch
reagiert:

0;4+2KJ + H,0 — 0,4+ 2KOH 4 J,.

b) Nach einiger Zeit wird die Losung entféirbt.

¢) Die Losung farbt sich unter Entstehung von Isatin gelb,

d) Ozon oxydiert das schwarze Bleisulfid zu weiem Bleisulfat.

) Beim Abkiihlen zeigen sich nach wenigen Sekunden schwarze Flecke, die all-
mihlich groBer werden und eine stahlblaue Farbe annehmen.

Es hat sich Silberperoxid gebildet:

2Ag+20, — Ag,0,+20,.
Bemerkungen :
a) Die Abscheidung von Jod bei gleichzeitigem Auftreten einer alkalischen Reaktion
ist spezifisch fiir Ozon (vgl. Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Kaliumjodid-
l6sung — Versuch 73). Um die Jodabscheidung besser zu erkennen, kann Stirke-
16sung zugesetzt werden.
Die Reaktion von Ozon mit Kaliumjodidstirkepapier ist in Versuch 16 beschrieben.
b) Das Reaktionsoptimum liegt bei 240 °C.
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3.KAPITEL

Oxydation und Verbrennung

Veréinderung von Metallen beim Erhitzen an der Luft

Gliihen von Edelmetallen

a) Brenner, Tiegelzange b) Brenmer, Stativ, Verbrennungsrohr
Platindraht (Silberdraht oder -blech) Echtes Blattgold

Durchfiihrung a: Man hélt einen Platindraht in die Brennerflamme.

Durchfiihrung b: Man spannt ein beiderseits offenes Verbrennungsrohr waagerecht
an ein Stativ und erhitzt echtes Blattgold im Rohr.

Ergebnis a und b: Die Edelmetalle werden auch in gliihendem Zustand nicht oxydiert.
Bemerkung: Der Versuch lafit sich auch mit einem Silberdraht oder -blech durch-
fiihren, falls das verwendete Stadtgas keinen Schwefelwasserstoff enthélt; anderen-
falls bildet sich schwarzes Silbersulfid Ag,S. Weiterhin ist zu beachten, daB Silber
in der entleuchteten Brennerflamme schmilzt.

Gliihen von Kupierblech
Brenner, Tiegelzange

Kupferschablone

Durchfiihrung: Eine diinne Kupferschablone wird mit der Tiegelzange in die Brenner-
flamme gehalten.

Ergebnis: Auf der der Flamme abgekehrten Seite entsteht eine buntschillernde
Haut (Bildung von AnlaBfarben). Bei weiterem Erhitzen gliiht das Blech. Nach dem
Erkalten zeigt sich an Stelle der diinnen Haut eine schwarze Kruste, die sich leicht
abklopfen 148t. Es tritt aber nicht das hellrote, blanke Kupfer, sondern eine purgur-
matte rote, Stelle zu Tage. Bei linger anhaltendem Gliihen brennt das Kupferblech
durch. Es bildet sich sprodes, schwarzes Kupfer(IT)-oxid.

Erliuterung:
2Cu+ 0y — 2Cu0.
Erwiirmen, Gliihen und Verbrennen von Eisen
a) Brenner, Dreifuf, Asbestpappe b) Brenner, Tiegelzange c) Brenner
Stahlblech Eisenblech Eisenpulver

Durchfithrung « (Bildung der AnlaBfarben): Ein blankes Stahlblech wird auf ein
Stiick Asbestpappe gelegt und diese iiber der Brennerflamme vorsichtig erwirmt.
Ergebnis: Die AnlaBfarben' treten einzeln nacheinander auf der gesamten Oberfliche
des Bleches auf.
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Halt man hingegen das Blech direkt in die Flamme, so wiederholen sich nach dem
Erkalten mehrmals die AnlaBfarben in schmalen Zonen nebeneinander.
Erliuterung (Anlapfarben):

200 bis 215 °C  weiBigelb

225 °C hellgelb

230 °C gelb

240 °C dunkelgelb

250 bis 260 °C  braun

275 °C rot

290 °C violett

300 °C dunkelblau

310 °C kornblumenblau
315 bis 330 °C  hellblau

340 °C grau

Bei der Bildung der AnlaBfarben spielt auch die Zeit eine Rolle.

Wird ein Stahlstiick lingere Zeit bei gleichbleibender Temperatur erhitzt, so ent-
stehen AnlaBfarben, die sonst nur bei hdheren Temperaturen auftreten.
Durchfiihrung b (Bildung von Eisen(II,11I)-oxid): Eisenblech wird in der Brenner-
flamme zum Gliihen erhitzt.

Ergebnis: Es bildet sich ein schwarzer, sproder Uberzug von Eisen(II, IIT)-oxid.
Biegt man das Blech nach dem Erkalten, so springt der Uberzug ab.

Erliuterung:
rHerng 3 Fe + 20, - Fe,0,.

Durchfithrung ¢ (Verbrennen von Eisen): Eisenpulver wird in die Flamme eines
waagerecht gehaltenen Brenners gestreut.

Ergebnis: Die Stdubchen werden vom Luftstrom getragen, der von der Flamme auf-
steigt, und verbrennen blitzartig als glinzende Sternchen.

Erlguterung: Durch die groBere Oberfliche wird die Oxydation beschleunigt.

Verbrennen von Zink und Zinn
a) Brenner, Tiegelzange b) Brenner, Tiegelzange
Zinkdrehspéine Stanniol

Durchfithrung a (Verbrennen von Zink): Ein Bausch Zinkdrehspine wird in der
Brennerflamme erhitzt.

Ergebnis: Zink verbrennt mit fahler, blaugriiner Flamme zu einer lockeren gelben
Masse, die nach dem Erkalten weil aussieht.

Erlduterung :
I 27Zn 4+ 0y > 2Zn0.

Durchfiihrung b (Verbrennen von Zinn): Man hilt mit der Tiegelzange Stanniol in
die Brennerflamme.

Ergebnis: Es sprithen zahllose Funken ab. Zinnkiigelchen fallen auf die Tischplatte,
springen lebhaft umher und hinterlassen auf der Unterlage eine weie Spur.

Erlduterung : St O -
3 > SnO,.
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Bemerkung: Man achte darauf, daB nicht Aluminiumfolien (hdufig filschlicherweise
als ,,Stanniol* bezeichnet) verwendet werden.

Verbrennen von Magnesium

a) Brenner, Tiegelzange b) Brenner
Magnesiumband oder -draht Magnesiumpulver

Durchfithrung a: Magnesiumband oder -draht wird in eine Brennerflamme gehalten.
Ergebnis: Magnesium verbrennt mit grellweier Flamme zu einem weien Rauch
beziehungsweise einem weiBen Faden, der sich zu Pulver zerreiben la8t.

Erliuterung:
S 2Mg + 05— 2 MgO.

Wegen der hellen Lichterscheinung beim Verbrennen wird Magnesiumband als
Blitzlicht verwendet.

Durchfithrung b: Magnesiumpulver wird in die Flamme eines Brenners gestreut oder
geblasen.

Ergebnis: Es entstehen stark blendende Lichtblitze.

Erhitzen und Verbrennen von Aluminium

a) Brenner, Tiegelzange b) Brenner
Aluminiumblech Aluminsicinitolie. Al N

Durchfiihrung a: Ein Aluminiumblech wird in der Brennerflamme erhitzt.

Ergebnis: Das Aluminiumblech bleibt anfangs blank; spiter iiberzieht es sich bei
starker Hitzeeinwirkung mit einer grauen Haut aus Aluminiumoxid Al,0,, die
derart fest ist, das sich in ihr geschmolzenes Metall wie in einem Behilter ansammelt.
Durchfiikrung b: Aluminiumfolie und Aluminiumpulver werden in eine Flamme
gebracht (das Aluminium muB véllig oxidfrei sein!).

Ergebnis: Die Aluminiumfolie verbrennt unter starker Lichtentwicklung. Das
Aluminiumpulver verbrennt blitzartig mit weiem Leuchten.

Erlguterung: Die vollkommene Oxydation des Aluminiums wird in diesen Féllen
durch die im Verhéltnis zur Masse sehr groe Oberfliche erreicht.

Verbrennung organischer Stoffe

Beim Verbrennen einer Kerze entsteht Wasserdampt
Becherglas (300 bis 500 ml)
Kerze

Durchfiihrung: Uber eine brennende Kerze wird die Offnung eines trockenen, kalten
Becherglases gehalten.

Hrgebnis: Das Glas beschligt auf der Innenseite mit Wassertropfchen.
Erliuterung: Organische Stoffe enthalten Wasserstoff, der beim Verbrennen zu
Wasser oxydiert wird. Der Wasserdampf kondensiert sich an der kalten Glas-
wand.
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Beim Verbrennen einer Kerze entsteht Kohlendioxid

Vorbereitende Arbeiten

2 Bechergliser, Trichter, Glasstab, Filter

Festes Kalziumhydroxid (Atzkalk) oder Kalziumkarbid
Durchfiihrung

Standzylinder, Deckglas, Verbrennungsléffel
Kerze, Kalkwasser

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung von Kalkwasser):
a) Kalziumhydroxid wird mit der 200- bis 300fachen Wassermenge verrithrt. Dann
wartet man, bis sich die Triibung abgesetzt hat, dekantiert die iiberstehende Fliissig-
keit und filtriert sie. Das Filtrat ist Kalkwasser.

b) Man wirft einige kleine Stiicke Kalziumkarbid in Wasser, rithrt gut um und filtriert
die entstehende weiBe Fliissigkeit. Das Filtrat ist Kalkwasser.

Durchfiihrung: Auf einem Verbrennungsloffel wird eine kleine Kerze entziindet und
in einen Standzylinder getaucht, dessen Boden mit etwas klarem Kalkwasser bedeckt
ist (Abb. 10). Man deckt withrend der Verbrennung den Zylinder
zu, nimmt die Kerze nach dem Verloschen heraus und schiittelt
das Kalkwasser kréftig um.

Ergebnis: Das Kalkwasser triibt sich.

Erlduterung: Die Kerze besteht aus Kohlenwasserstoffen, deren
Kohlenstoff bei der Verbrennung zu Kohlendioxid oxydiert wird.
Kalkwasser ist ein Reagens auf Kohlendioxid (vgl. Versuch 364):

Ca(OH), + CO, — H,0 + CaCO;.

Abb. 10
Nachweis der Kohlendioxidbildung beim Verbrennen organischer Stoffe

Bei der Atmung entsteht Kohlendioxid

Becherglas, Gummischlauch
Kalkwasser

Durchfithrung: Ein Becherglas wird zur Halfte mit Kalkwasser gefiillt; dann blist
man Atemluft mit Hilfe eines Schlauches durch das Kalkwasser.

Ergebnis: Das Kalkwasser triibt sich. Es entsteht eine weiBe Fiallung wie in Versuch 28.
Erlduterung: Die Nahrungsmittel werden in unserem Korper abgebaut und oxydiert
(langsame Verbrennung). Hierbei entstehen Wasserdampf und Kohlendioxid. Die
Atmung ist also ein Oxydationsvorgang, eine langsame Verbrennung (Autoxydation).

Keimende Erbsen geben Kohlendioxid ab

Stehkolben, Standzylinder, 3 rechtwinkliq geb Gl , zweifach durchbohrter Gummi-
stopfen, G igebliise, Schlauchstiicke, Quetschhahn, Stati ial \
Geguollene Erbsen (keimend), Kalk- oder Bar

Durchfﬁhrung: Ein Stehkolben wird etwa zur Hélfte mit gequollenen, zu keimen
beginnenden Erbsen gefiillt. Der Kolben wird dann durch einen doppelt durch-
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i bohrten Stopfen verschlossen, in dessen
Mf Bohrungen sich zwei rechtwinklig ge-
bogene Glasrohre befinden. Das eine ist
mit einem Gummigeblise, das andere
iber ein Schlauchstiick mit einem weite-
ren rechtwinklig gebogenen Glasrohr
verbunden, dessen langer Schenkel in
einen Standzylinder mit Kalk- oder
Barytwasser eintaucht. Diese zweite
Verbindung wird zunichst durch einen
Quetschhahn abgesperrt (Abb. 11).
Nach einigen Stunden wird die Luft im
Stehkolben mit dem Geblise in den
Abb. 11 Nachweis der Kohlendioxidabgabe Standzylinder gedriickt.
keimender Erbsen Ergebnis: Das Kalk- oder Barytwasser

wird getriibt.

Erlduterung: Bei der Dissimilation oder Atmung von Pflanzen entsteht Kohlen-

dioxid: CoH,,05+ 6 0, — 6 CO,+6H,0; Q= —67,5keal.

Bemerkung: Man kann auch Bliiten, Wurzeln oder Hutpilze verwenden. Wird der
Versuch mit griinen Blittern durchgefiihrt, so muB die Apparatur im Dunkeln auf-
bewahrt werden.

Das gebildete Kohlendioxid kann auch mit einer Wasserstrahlpumpe aus der
Apparatur gesaugt werden. Dann muB jedoch der Standzylinder durch eine dicht-
schlieBende Waschflasche ersetzt werden.

keimende Halk-
Erbsen wasser |

Die Rolle der Luft bei der Verbrennung

Verb g erfordert Lufi

a) Verbrennungsrohr, 2 einfach durchbohrte G- istopfen, Gummigeblise oder W ahl-
pumpe, Brenner, Stativmaterial
Holzkohle oder Eisenfeilspine

b) Tiegelzange, Brenner
Kupferbrief

c) Glasrohr mit Hahn, sch hmelzb R las, Wa. hlpumpe oder Kolbenprob
durchboh (& istopfen, i ial, Brenner

Kupferblech
etk Durchfithrung a: In einVer-

brennungsrohr bringt man
l l—_—. eine Schicht stiickiger Holz-
; kohle (gekérnte Aktivkohle)
oder Eisenfeilspine. Das
Rohr wird dann mit zwei
durchbohrten Stopfen ver-
schlossen und mit einem
Gummigeblidse oder einer
Wasserstrahlpumpe ~ ver-

Glaswolle  Holzkohle

>N
Abb. 12 Verbrennung von Holzkohle bunden (Abb. 12).
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Nun wird die Holzkohle (bzw. das Eisen) an einer Stelle bis zur Rotglut erhitzt.
Man entfernt den Brenner und leitet Luft durch die Apparatur. (Wird der Versuch
mit Eisenfeilspinen durchgefithrt, muB ein sehr kriftiger Luftstrom erzeugt werden.)
Von Zeit zu Zeit wird die Luftzufuhr unterbrochen.

Ergebnis: Der Versuch zeigt deutlich, daB zur Verbrennung Luft notwendig ist.
Durchfiihrung b: Ein blankes Kupferblech wird zu einem Brief zusammengefaltet,
dessen Rénder fest zusammengeschlagen werden. Dann erhitzt man den Kupfer-
brief, indem man ihn mit der Tiegelzange in eine Brennerflamme hilt (Abb. 13).
Ergebnis: Nach dem Erkalten zeigt sich, daB nur die AuBenseite des Kupferbriefes
oxydiert wurde. Innen ist das Kupferblech blank und unverindert geblieben, da die
Luft nicht hinzutreten konnte.
Durchfiihrung c: In ein dickwan-
diges, schwerschmelzbares Re-
agenzglas wird ein blankes Stiick
Kupferblech gelegt. Das Glas
wird durch einen Stopfen ver-
schlossen, in dessen Bohrung
ein Gasableitungsrohr mit dicht
schlieBendem Hahn  steckt
(Abb. 14). Mit Hilfe einerWasser-
strahlpumpe oder eines Kolben-
proberswird die Luftausdem Ge-

fiB herausgesaugt. Nun erhitzt @l:@:
\/

Abb. 13 Erhitzen eines Kupferbriefes

man das Kupferblech vorsichtig.

Ergebnis: Das Kupfer verdndert Abb. 14 Erhitzen von Kupferblech
sich chemisch nicht. unter LuftabschluB
Beim Rosten wird Sauerstoff verbraucht
Becherglas, R las, rechtwinklig geb Glasrohr, durchbohrter Gummistopfen, Stativ-
material

7

Filtrierpapier, mit roter Tinte angefirbtes Wasser, i

Durchfithrung: Ein Streifen Filtrierpapier wird lings gefaltet in ein Reagenzglas
geschoben und gut angefeuchtet. Auf das Filtrierpapier trigt man eine flache Schicht
feines Eisenpulver auf. Dann wird das Glas durch einen Gummistopfen mit recht-
winklig gebogenem Glasrohr verschlossen. Man spannt das Reagenzglas waagerecht
so an ein Stativ, dal die Miindung des Winkelrohres in das gefirbte Wasser des
Becherglases eintaucht (Abb. 15).

Ergebnis: Nach wenigen Minuten beginnt das Wasser im Roéhrchen zu steigen, da
das Rosten des Eisens Sauerstoff verbraucht.

Bemerkung: Durch die bei dem Versuch entstehende Eisenpulver

Wirme dehnt sich allerdings die Luft im Reagenzglas
aus, so daB die Sperrfliissigkeit wieder fallt. Man beendet  jangsgerateter Streifen
deshalb den Versuch nach nicht allzulanger Zeit. Fitterpapier

Abb. 15 Sauerstoffverbrauch beim Rosten
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Priifung der Massenverhiiltnisse bei der Verbrennung 33

a) Waage, Asbestpappe, Brenner
Magnesiumspine
b) Wua,ge, Hufewenma,gnet Brenner
spine (bzw. App von Versuch 31a)
c) Wa,age, 2 Glaszylinder mit Fuf und mit Metallsiebeinsatz oder Drahtkorb und Gl il
2 Kerzen, Natriumhydroxidstangen

Durchfithrung a (Verbrennen von Magnesium): Magnesiumspine werden auf einer
Asbestplatte gewogen. Man entziindet dann die Spéine. Sie verbrennen unter Glithen.
Die Magnesiumspine diirfen nicht auf der Waage verbrannt werden.
Nach dem Erkalten wiegt man die Asbestplatte mit dem Oxid.
Ergebnis:

2Mg + 0, — 2 MgO.

Man stellt eine Zunahme der Masse fest.

Bemerkung: Die Zunahme der Masse beim Verbrennen von Magnesiumspiinen ist
nicht allein auf die Bildung von Magnesiumoxid zuriickzufithren. Durch Bindung
von Stickstoff aus der Luft entsteht glelchzemg eine geringe Menge Magnesmm<
nitrid (vgl. Versuch 248):

3 Mg+ N, — Mg,N,.

Es darf nicht zuwenig Magnesium verwendet werden, da kleine Verluste durch
abziehenden Magnesiumoxidrauch eintreten. Will man mit geringen Mengen
Magnesium arbeiten, so miissen die Verluste an Magnesiumoxid durch folgende
MaBnahme verringert werden: Beim Tarieren der Waage stiilpt man iiber die
Magnesiumspiine ein groBeres Becherglas. Dieses hilt man dann iiber das brennende
Magnesium und fingt den Rauch
auf, der sich als weiler Belag am
Glas absetzt. Nach dem Erkalten
wird das Glas mit dem Magnesium-
oxidbelag mitgewogen.
Durchfiihrung b (Verbrennen wvon
Eisenpulver): An dem Waagebalken
einer groferen Waage (Prizisions-
waage) wird ein Hufeisenmagnet
befestigt, den man zuvor in Eisen-
feilspiine getaucht hat. Man ecr-
wirmt die Spéne vorsichtig mit der
Sparflamme, maoglichst ohne den
Magneten mit der Flamme zu be-
rithren (Abb. 16).

Magnet—

Eisenfeil-
spane

p— Ergebnis: Bereits nach kurzem Er-
S wirmen senkt sich die Waagschale
- ¥ mit dem Magneten (Zunahme der

Abb. 16 Nachweis der Massenzunahme beim Ver- Masse).
brennen von Eisenpulver Bemerkung: Man kann den Ver-
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such auch in der apparatur von
Versuch 31a durchfiihren.
Durchfiihrung ¢ (Verbrennen einer
Kerze): Auf die beiden Schalen einer
Waage setzt man je eine Kerze und
stiillpt Glaszylinder dariiber, die
auf einem FuBteil ruhen und mit
einem Metallsiebeinsatz versehen
sind (Abb.17). Nachdem mandie Ein-
siitze mit Natriumhydroxidstangen
gefiillt hat, wird die Waage genau
tariert. Dann entziindet man die
Kerze auf der einen Waagschale.
Ergebnis: Die Waagschale mit der
brennenden Kerze senkt sich sehr
bald.

Erlduterung: Das Natriumhydroxid
absorbiert die entstehenden Ver- Abb. 17 Nachweis der Massenzunahme beim Ver-
brennungsgase, so daB sie mitgewo-  brennen einer Kerze

gen werden. Die gleiche Absorptions-

anordnung iiber der nichtbrennenden Kerze soll den Einwand entkriften, daB das
Natriumhydroxid Bestandteile der Luft angezogen habe.

Natriumhydroxid NaOH ist stark hygroskopisch; es nimmt Wasserdampf auf und
zerflieBt hierbei. Ferner bindet es Kohlendioxid und geht in Natriumkarbonat iiber:

2 NaOH 4 CO, — Na,CO, + H,0.

Damit werden also die beiden Endprodukte der Verbrennung auf-
gefangen.

Bemerkung: Steht die beschriebene Apparatur nicht zur Verfiigung,
kann man sich wie folgt behelfen: Zwei lange Lampenzylinder werden
mit einer Aufhingevorrichtung versehen (Abb. 18). Aus einem alten
Asbestdrahtnetz werden Siebplatten geschnitten, die in die umgekehr-
ten Zylinder eingelegt werden. Die Kerzen werden auf mehrfach durch-
bohrte Stopfen gesetzt, die in die Lampenzylinder hineinpassen. Stehen
keine Natriumhydroxidstangen zur Verfiigung, so verwendet man ein
Gemisch von Natronkalk (NaOH + CaO) und gekérntem Kalzium- i
hydroxid (Atzkalk).

Abb. 18 BehelfsmaBige Vi h dnung fiir Versuch 33c

Zusammensetzung der Luft

Ver g von Phosphor im ab hl Luftraum
a) P tische Wanne, Glasglocke (oben tubuliert), kleine Abdampfschale, grofer Korkstopf
(flach), istopfen, Stricknadel, Verb loffel
Weifer Phosphor, Kerze
b) Langes Verb ", N s Glasrohr, Eisendraht (an einem Ende zu einer Spirale
aufgerollt), Gummwbo;nfen, durchbohrter Gummistopfen, Stativmaterial
Weifler Phosphor



Abb. 19 Verbrennung von Phosphor im abgeschl Luftraum

Durchfithrung a: Man gibt in eine kleine Abdampfschale ein erbsengroBes Stiick
sorgfiltig getrockneten weiflen Phosphor, setzt die Abdampfschale auf einen in der
pneumatischen Wanne schwimmenden Korkstopfen und stiilpt die tubulierte Glas-
glocke dariiber (Abb. 19). Der Wasserstand wird an der Glocke mittels Fettstift
markiert. Mit einer glithenden Stricknadel entziindet man den Phosphor, worauf
die Glasglocke sofort dicht verschlossen wird.
Ergebnis: Die Flamme erlischt bald. Man fiillt Wasser in die pneumatische Wanne
bis zum Niveauausgleich nach und liest ab. Etwa ein Fiinftel der Luft ist verbraucht
worden.
Weiterfiihrung: In die Restluft wird eine brennende Kerze gesenkt. Die Kerze
erlischt.
Durchfiihrung b (Luftverbrauch bei der langsamen Verbrennung des Phosphors):
Vorbereitende Arbeiten: Ein senkrecht an einem Stativ eingespanntes langes Ver-
brennungsrohr wird am unteren Ende mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen,
in dessen Bohrung ein kurzes Glasrohr steckt. Dieses wird durch einen Gummischlauch
mit einem Niveaurohr verbunden. Dann wird in das Verbrennungsrohr ein Eisendraht
eingesetzt (Abb. 20), dessen Spirale bis etwa 8 cm unter den Rand
weiller des Glasrohres reichen soll. Nun fiillt man die Apparatur mit Wasser.
ww /Phosphor Bei Niveaugleichheit soll der Wasserspiegel im Verbrennungsrohr
genau 20 cm unter einem zweiten Gummistopfen stehen, mit dem die
obere Offnung verschlossen wird. Man markiert den Fliissighkeitsstand
mit Fettstift.
Durchfiihrung: Man legt auf die Eisenspirale eine kleine Stange weiflen
Phosphor und verschlieBt das Rohr fest mit dem Gummistopfen.
Ergebnis: Nach einiger Zeit beginnt das Wasser im Verbrennungsrohr
zu steigen. Nachdem die Reaktion zum Stillstand gekommen ist, wird
auf Niveaugleichheit eingestellt und erneut abgelesen. Das Wasser
ist um 4 cm gestiegen.
Gefahrenhinweis: Vorsicht beim Arbeiten mit gelbem Phosphor (vgl.
Vorbemerkungen zu den Versuchen mit Phosphor, Seite 178).

Abb. 20 Luftverbrauch bei der Verbrennung von Phosphor
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35 Besti der Z zung der Luft mit dem Kolbenprober

2 Kolbenprober (100 ml), Supremaz- oder Quarzrihrchen (Linge 100 mm, lichte Weite 7 mm)
QbliiTsssband Ash, al 1l

PP

Kupferstibchent
Hupferstibchen

v

Dﬂ llll]llHl

|

7
Asbestscheibe Glaswolle

Abb. 21 Bestimmung der Zusammen-

setzung der Luft

Vorbereitende Arbeiten: Man gibt in das Glithréhrchen Kupferstidbchen und fiillt den
freien Raum an beiden Seiten mit je einem Bausch Glaswolle aus. Das Réhrchen
mufl durch Kupfer und Glaswolle vollig ausgefiillt werden, da schon der kleinste
,,tote Raum* das Ergebnis stark beeintrichtigt. Auf das Rohrchen wird an beiden
Seiten je eine Scheibe Asbestpappe geschoben. Dann schliet man das Réhrchen an
die Kolbenprober an (Abb. 21). In einem Kolbenprober befinden sich 60 ml Luft,
der Kolben des anderen Kolbenprobers befindet sich in Nullstellung.

Durchfiihrung: Das Kupfer wird méBig erhitzt, und die Luft wird mehrmals iiber
das erhitzte Metall geleitet. Danach 1iBt man abkiihlen und liest das Restvolumen
der Luft ab.

Bemerkung (Hinweise zur Arbeit mit dem K olbenprober?): Man priift die vom VEB Glas-
werk Schmiedefeld gelieferten Kolbenprober auf Dichtigkeit, indem man den Kolben
auf eine bestimmte Marke einstellt, die Offnung mit dem Daumen fest verschlieBt
und einen nicht allzu starken Druck oder Zug auf den Kolben ausiibt. Nachdem
die Kraft nicht mehr auf den Kolben einwirkt, gleitet er genau in

die urspriingliche Stellung zuriick. Dessenungeachtet sind die Kolben

oft so leicht beweglich, da sie sich im Zylinder wie in einem Kugel-

lager drehen.

Einfetten der Kolben ist deshalb tberfliissig und erschwert nur

das Arbeiten. Untaugliche Geriite werden auch durch Schmieren

nicht brauchbar.

Wenn man kein besonderes Stativ fiir Kolbenprober besitzt, ver-

wendet man' Stativklemmen mit runden Backen. Das Gerit darf

keinesfalls fest eingespannt werden, da dann Spannungen im Glas ventil-
auftreten oder sich der Kolben festfriBt. Verwendet man gewohn- qumm
liche Injektionsspritzen, so bereitet es oft Schwierigkeiten, gasdichte

Verbindungen herzustell Mit weichem Ventilgummi und einem

verjiingten Glasrohr kann man sich leicht behelfen (Abb. 22).

Abb. 22 Gasdichter AnschluB eines Kolbenprobers

! Durch Reduktion von Kupferoxid in Drahtform (zur EI alyse) h 11
2 Vgl. auch: Chemie in der Schule, 1956, Heft 4, Seite 145ff. und 1957, Heft 12, Seite 549fF.
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4. KAPITEL

Einige Gesetze und Begriffe

Gesetz von der Erhaltung der Masse

Verbr von Phosphor im hl Gefiis

Rundkolben (11), & istopfen, Prizisi Stativ, Pinzette, Korkring, Filtrierpapier
Sand, weifier Phosphor

Vorbereitende Arbeiten: Ein vollig trockener Rundkolben wird etwa 0,5 em hoch
mit trocknem Sand gefiillt.

Durchfiihrung: Ein erbsengroBes Stiick weiBer Phosphor wird mit Filtrierpapier
getrocknet und mit einer Pinzette in den Kolben gegeben. Dann wird der Kolben
mit einem Stopfen fest verschlossen und auf einer Waage tariert. Hierauf wird der
Sand vorsichtig (!) angewérmt, bis sich der Phosphor entziindet. Nach dem Erkalten
wird erneut gewogen.

Ergebnis: Die Gesamtmasse hat sich nicht gedndert.

Weiterfiihrung: Nach volligem Erkalten des Kolbens liftet man kurze Zeit den
Stopfen und wigt erneut. Man stellt nun eine Massenzunahme fest.
Gefahrenhinweis: Der Versuch verlangt experimentelles Geschick. Wird zu stark
erhitzt oder ist der Sand feucht, so kann durch entstehenden Uberdruck der Stopfen
aus dem Kolben herausgeschleudert oder der Kolben zertrimmert werden.
Vorsicht! Im Sand befindet sich noch unverbrannter Phosphor. Den offenen Kolben
erhitzt man sofort nach der Stunde unter dem Abzug oder im gut geliifteten Raum
erneut und brennt den Phosphor ab! Betreffs weiterer Hinweise siehe Seite 178!

Einwirkung von Wasserstoffp id auf Br tein im hl Gefii?

- Weithals- Rundkolben (500 ml), Gummistopfen, R
glas (Ldnge 160 mm, lichte Weite 16 mm), Waage
Wasserstoffperoxid (3%,ig), Braunstein

Durchfiithrung: In einen Weithals-Rundkolben gibt
man eine Spatelspitze Braunstein. AuBerdem wird ein
Reagenzglas mit 5 ml 39%iger Wasserstoffperoxid-
16sung gefiillt und in den Kolben gestellt (Abb. 23).
Der Kolben wird mit einem Gummistopfen fest ver-
schlossen und auf einer Waage tariert. Durch Kippendes
137:: a,iﬁi [.V;{g:;;fs toff Kolbens 148t man Wasserstoffperoxid auf den Braun-

Braunstein Abb. 23 Einwirkung von Wasserstoffperoxid auf Braunstein
1 Renneberg, W.: Chemie in der Schule, 1959, Heft 2, Seite 93 ff.
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stein flieBen. Die einsetzende Reaktion ist an der Gasentwicklung und an einer
leichten Erwirmung des Kolbens zu erkennen. Nach Beendigung der Reaktion wird
erneut gewogen.

Ergebnis: Es ist keine Verinderung der Masse festzustellen: Die Masse der Endstoffe
stimmt mit der Masse der Ausgangsstoffe iiberein. Beim Offnen des Kolbens ent-
weicht Sauerstoff, und eine dritte Wigung 1iBt eine deutliche Verringerung der
Masse erkennen.

Abb: einer Vakublitzbirne

Vakublitzbirne, Blitzgerit, Waage

Durchfiihrung: Man wigt eine Vakublitzbirne, ziindet sie und wigt erneut.
Ergebnis: Die Aluminiumfolie ist unter greller Lichterscheinung verbrannt. Die
Masse der Ausgangsstoffe (Aluminium und Sauerstoff) stimmt mit der Masse der
Reaktionsprodukte (Aluminiumoxid) iiberein.

Gesetz der konstanten Proportionen
Quantitative Synthese des Wassers

S, 1 ickler, We py ) Standzulinder. Fudi

s s s
zenen Platinelektroden, Sch heibe, Funkeninduktor, Stati 1al

rohr mit et

Durchfiihrung: Ein Eudiometerrohr mit eingeschmolzenen ,Platinelektroden wird
mit abgekochtem Wasser gefiillt, mit dem Daumen verschlossen und mit der Miin-
dung nach unten in einen wassergefiillten, hohen Standzylinder als Niveaugefi3
gebracht. Das Rohr wird an einem Biirettenhalter befestigt. Nun werden zuerst
einige Milliliter Sauerstoff, anschlieBend einige Milliliter Wasserstoff eingeleitet.
Das Gasgemisch soll insgesamt nicht mehr als 8 ml einnehmen, da sonst die Gefahr
der Zertrimmerung des Eudiometerrohres besteht. Der Versuch wird vorteilhafter-
weise dreimal durchgefiihrt, wobei das Volumenverhiltnis Wasserstoff zu Sauerstoff
3:1, 1:1 und 1:3 betragen soll.

Die Gaseinleitungsschliuche sind vor dem Versuch einige Minuten mit Wasser
durchzuspiilen, damit die Luft ausgetrieben wird (héufige Fehlerquelle). Die Stativ-
platte wird mit einem Stein beschwert, und vor die Apparatur wird eine Schutz-
scheibe gestellt. Mit Hilfe eines Funkeninduktors, eines Tesla-Transformators oder
einer Influenzmaschine wird das Gasgemisch geziindet. Man verzichtet auf Zu-
leitungen vom Ziindgerit zu den Driihten und hélt das Ziindgeriit so, daB die Funken-
strecke iiber die Platindriihte durch das Eudiometerrohr schligt.

Der Gasrest kann identifiziert werden, indem man eine entsprechende Menge des
anderen Gases zusetzt und erneut ziindet.

Ergebnis: Man wertet die Versuche in einer Tabelle (S. 37) aus.

Unter Beriicksichtigung der Genauigkeit des Versuches kann festgestellt werden:
Wasserstoff und Sauerstoff verbinden sich im Volumenverhéltnis 2:1 beziehungs-
weise im Massenverhiltnis 1:8.

36



Versuch 1 2 3
Wasserstoff in ml 5,9 3,0 2,0
Sauerstoff in ml 1,9 3,0 5,0
Restgas nach Ziindung in ml 2 14 4,1
Gasvolumina, die miteinander reagiert haben
Wasserstoff in ml 3.9 3,0 2,0
Sauerstoff in ml 1,9 16 0,9
Volumenverhéltnis 3,9:1,9 3:1,6 2:0,9
Bemerkung: Wihrend der Ziindung mufl das Eudio-
ﬁ{ ﬁl meterrohr moglichst tief in den Standzylinder ein-
tauchen.
71 11 Gefahrenhinweis: Die Gase sind nicht in stéchiometri-
i schen Mengen einzusetzen, da sonst das Eudiometer-
2 2k rohr leicht zertriimmert wird. Ein verbleibender Gas-
3l 3l rest wirkt dagegen bei der Reaktion als Polster.
i . Uber die weitere Anwendung des Eudiometerrohres

siehe Versuch 369.
- i Anmerkung: D. M. KirjuscEKIN! beschreibt ein
& : behelfsmiBiges Eudiometerrohr (Abb. 24). Ein Glas-
rohr (Durchmesser 10 bis 1,5 mm) mit Graduierung
wird mit einem Gummistopfen verschlossen, der von
zwei Eisenstiften durchbohrt ist. Die Eisenstifte werden
mit einem hauchdiinnen Draht (z. B. aus Sicherungen)
verbunden. Man fillt die Réhre bis zur Marke 1 mit
. Sauerstoff und anschlieBend mit Wasserstoff bis zur
Abb. 24 Marke4. Uber einen Stellwiderstand kann der Draht

BehelfsmiBiges erhitzt und das Gasgemisch geziindet werden. Dabei
Eudiometerrohr schmilzt der Draht durch.

Quantitative Synthese von Kupfer(I)-sulfid

Porzellantiegel mit Deckel, Dreifuf, Tondreieck, Brenner, Waage
Kupferfolie, Schwefel (krist.)

Durchfiihrung: 1 g Kupferfolie (Schablonenblech) wird méglichst genau gewogen
und in einem Porzellantiegel mit 1 bis 2 g reinstem Schwefel (am besten Kristall-
schwefel) bedeckt. Der Tiegel wird mit einem Deckel verschlossen und unter dem
Abzug vorsichtig erhitzt. Sobald die blaue Schwefelflamme nicht mehr zu sehen ist,
wird der Boden des Tiegels zum Glithen erhitzt, bis sdmtlicher tberschiissige
Schwefel verdampft ist (insgesamt 10 bis 12 min). Das entstandene schwarze
Kupfer(I)-sulfid CuyS wird nach dem Erkalten genau gewogen.

1Kirjuschkin, D. M. : Chemie-Lehrbuch fiir die 7. Klasse der Mittelschulen, Moskau 1957, Seite 51.
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Ergebnis (Beispiel):
Masse des entstandenen Kupfer(I)-sulfids 1,24 g
eingewogene Masse Kupfer 1,00 g
Zunahme der Masse 024¢g
Massenverhiltnis Cu: S =4:1

Bemerkung: Der Versuch kann auch zur Bestimmung des Aquivalentgewichtes ein-
gesetzt werden.

Bei allzulangem Erhitzen bildet sich Kupfer(IT)-oxid. Dies beeinfluft das Versuchs-
ergebnis nicht wesentlich, denn bei der Umwandlung des Kupfer(I)-sulfids in
Kupfer(IT)-oxid dndert sich die Masse nicht nennenswert:

CuyS 4 0, — 2 Cu0 + SO, 1.
159,15 2.79,84

Quantitative Reduktion von Kupfer(II)-oxid durch Wasserstoff

Verb gsrohr, U-Rohr, Glasrohr, Porzellanschiffchen, 2 Gummistopfen, 2 durchbohrt
Gummistopfen, 2 Brenner, Waage, Stati 1al, W ffe tckl

i)
Kupfer(I1)-oxid (gekirnt), Kalziumchlorid

Durchfiihrung: Man wigt ein trockenes Porzellanschiffchen und beschickt es mit
einer genau bestimmten Masse von gekorntem Kupfer(IT)-oxid. Das Schiffchen
wird nun in die Mitte des Verbrennungsrohres geschoben, das mit Stopfen verschlos-
sen wird, in deren Bohrungen sich kurze Glasrohrstiicke befinden. Das eine Ende
des Verbrennungsrohres wird iiber ein U-Rohr mit Kalziumchlorid mit einem Wasser-
stoffentwickler, das andere iiber einen Gasschlauch mit einem Brenner verbunden,
dessen Kamin entfernt wurde (Abb.25). Man leitet nun Wasserstoff durch die

Hupfer I)-oxid

= 4

Wasserstoff
—

Abb. 25 Reduktion von Kupfer(IT)-oxid durch Wasserstoff

Apparatur. Nach negativem Ausfall der Khnallgasprobe erhitzt man das Schiffchen
kraftig mit einem Brenner. Uberschiissiger Wasserstoff wird in dem Brenner am
Ende der Apparatur verbrannt. Nachdem das Kupfer(1T)-oxid véllig reduziert ist, 158t
man abkiihlen und nimmt das Porzellanschiffchen an dem Ende des Verbrennungs-
rohres heraus, das mit dem U-Rohr verbunden war. Dadurch kommt das Schiffchen
nicht mit dem Wasser in Beriihrung, das bei der Reduktion entstanden ist.
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Ergebnis (Beispiel):

Masse des Kupfer(II)-oxids 20g
Masse des entstandenen Kupfers 16g
Abnahme der Masse 04g

Massenverhéltnis Cu: 0=28:1

Erweiterung: Man kann auch die Masse des entstandenen Wassers bestimmen. Zu
diesem Zweck schlieBt man ein zweites, mit Kalziumchlorid gefiilltes und genau
gewogenes U-Rohr an die Apparatur an, treibt das entstehende Wasser mit ficheln-
der Flamme aus dem Verbrennungsrohr in diese Vorlage und wigt erneut.
Bemerkung: Das Kupfer(II)-oxid muB vor dem Versuch bei etwa 150 °C getrocknet
werden und vor dem Wagen wieder erkaltet sein.

Gesetz der multiplen Proportionen

Quantitative Reduktion von Kupfer(I)-oxid

Versuch 42 ergibt in Verbindung mit Versuch 41 das Gesetz der multiplen Proportionen.

Vorbereitende Arbeiten
Verbr hr, Porzellanschiffch Gliihrihrchen, Qlasrohr, U-Rohr, 2 durchbohrte
Gummistopfen, Schlauchverbind: Brenner, Kohlendioxidflasche bzw. ickl

Kupfer(I)-oxid, Kupferpulver, Kalziumchlorid
Durchfiihrung
Apparatur von Versuch 41

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung eines fiir den Versuch geeigneten Kupfer(I)-oxids):
Kaufliches Kupfer(I)-oxid kann fiir den Versuch selten ohne Nachbehandlung ver-
wendet werden; es enthilt groBere Mengen Kupfer(II)-oxid und gibt ungenaue Werte.
Das Priparat wird deshalb etwa 20 Minuten im Kohlendioxidstrom kréftig geglitht.
Man verwendet dazu Kohlendioxid aus einer Stahlflasche. Ist man auf Kohlen-
dioxid aus einem Gasentwickler angewiesen, so muB das Gas zur Trocknung iiber
Kalziumchlorid und zur Beseitigung der Sauerstoffspuren durch ein Rohrchen mit
erhitztem Kupferpulver geleitet werden, das man sich durch Reduktion von Kupfer(IT)-
oxid herstellt. Man fiihrt nun einen Probeversuch durch. Das Priparat muB
auf 16 Masseteile Sauerstoff 135,2 Masseteile Kupfer enthalten, anderenfalls
wird es mit der entsprechenden Masse staubformigem Kupfer innig gemischt und
erneut im Kohlendioxidstrom geglitht. Das urspriinglich rotbraune Pulver wird
dabei hellrot und ist dann fiir den Versuch brauchbar. (Staubférmiges Kupferpulver
erhilt man, indem man das durch Reduktion erhaltene Kupfer durch einen Seiden-
beutel schligt.)

Durchfithrung: Eine genau gewogene Masse Kupfer(I)-oxid wird in der Apparatur
wie bei Versuch 41 quantitativ reduziert.

Ergebnis: 1,8 g Kupfer(I)-oxid ergeben 1,6 g Kupfer.

1 Verfahren in Anlehnung an Arendt-Dérmer: Technik der Experi Ichemie. Heidelb
1954, S.117.
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Geht man bei Versuch 41 von 2 g Kupfer(II)-oxid und bei diesem Versuch von
1,8 g Kupfer(I)-oxid aus, so erhilt man folgendes Ergebnis:

2,0 g Kupfer(II)-oxid ergeben 1,6 g Kupfer; Sauerstoffgehalt 0,4 g

1,8 g Kupfer(I)-oxid ergeben 1,6 g Kupfer; Sauerstoffgehalt 0,2 g

1,6 g Kupfer verbinden sich folglich entweder mit 0,2 g oder mit 0,4 g Sauerstoff.
Die gleiche Masse Kupfer kann sich also mit Sauerstoffmassen verbinden, die im
Verhiltnis 1:2 stehen, also im Verhéltnis kleiner ganzer Zahlen. Damit ist das
Gesetz der multiplen Proportionen veranschaulicht.

Bemerkung: Didaktisch giinstiger ist folgende Durchfiihrung, bei der noch offen-
sichtlicher ist, daB die Kupfermasse konstant bleibt: Eine genau gewogene Masse
Kupfer(I)-oxid wird im Luftstrom oxydiert; das entstandene Kupfer(IT)-oxid
wird nach dem Erkalten gewogen. Nun wird das entstandene Kupfer(II)-oxid
entsprechend Versuch 41 reduziert. Nach Erkalten wird das entstandene elementare
Kupfer gewogen.

Stufenweise Reduktion von Blei(IV)-oxid zu Blei

2 Porzell hiffchen, Dreifuf, Tondreieck, Brenner
Blei(IV)-oxid (2. A.), Blei(Il)-oxid

Durchfiihrung: Eine genau gewogene Masse Blei(IV)-oxid PbO, (GréBenordnung 3 g)
wird in einem unglasierten Porzellanschiffchen auf einem Tondreieck erhitzt, bis
es vollig in gelbes Blei(IT)-oxid PbO iibergegangen ist. Nach dem Erkalten wird ein
zweites Mal gewogen und die Masse des entstandenen Blei(IT)-oxids bestimmt.
Dieses gebildete Blei(IT)-oxid kann man nicht quantitativ weiter zu Blei reduzieren,
da es bei der hohen Temperatur teilweise mit dem Porzellan zu Blei(II)-silikat
verschmolzen ist. Man reduziert deshalb eine gleiche Masse Blei(II)-oxid nach
Versuch 41 im Wasserstoffstrom (unglasiertes Porzellanschiffchen verwenden) und
wiigt das entstandene Blei.

Ergebnis (Beispiel):

3.00 g Blei(IV)-oxid ergaben 2,77 bis 2,80 g Blei(II)-oxid: Mittelwert 2,79 g

2,79 g Blei(II)-oxid ergaben 2,58 bis 2,60 g Blei: Mittelwert 2,59 g

2,59 g Blei verbinden sich demnach entweder mit 0,2 oder 0,42 g Sauerstoff.
Betreffs weiterer Auswertung siehe Versuch 42,

Aquivalentgewichtsbestimmung

Volumetrische Bestimmung von Aquivalentgewichten

Erlenmeyerkolben (300 ml), R I Bglocke (500 ml), Schlauchverbindung
Verschiedene gereinigte Metalle, Sal

Vorbereitende Arbeiten: Man reinigt mit Schmirgelpapier Magnesiumband, Blumen-
draht, Kalziumspéine (die man mit der Blechschere aus Kalziumstiicken schneidet),
granuliertes, umgeschmolzenes Zink (p. a.) sowie bis 1 mm starke Aluminiumblech-
stiicke. Dann verdiinnt man Salzsiure auf geeignete, in Vorversuchen ermittelte
Konzentrationen, damit die einzelnen Versuche schnell vonstatten gehen. Fiir
Magnesium und Kalzium verdiinnt man konzentrierte Salzsiure mit 8 Teilen Wasser
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Durchfithrung: In einen Erlenmeyer-
kolben (300 ml) wird die genau ge-
wogene Menge eines Metalls gegeben
(maximal 0,5 g Kalzium, Eisenoder Zink,
0,3 g Magnesium oder 0,2 g Aluminium).
Dann stellt man ein Reagenzglas mit
10 ml Sdure in den Kolben und ver-
bindet ihn mit einer GasmeBglocke
(Abb. 26). Die GasmeBglocke wird bei

’}'Zggggg gedffnetem Hahn 2 bis zur Nullstellung

mit Wasser gefiillt. Nachdem der Hahn 2

et geschlossen und der Hahn 1 gedffnet

Abb. 26 Volumetrische Bestimmung von wurde, kippt man den Erlenmeyer-
Aquivalentgewichten kolben. Sobald die Reaktion beendet

ist, wird wieder auf Niveaugleichheit
eingestellt und das gebildete Wasserstoffvolumen abgelassen.
Ergebnis: Die Metalle 16sen sich in der Sdure, wobei eine dquivalente Masse Wasser-
stoff entwickelt wird.
Auswertung: Die Gasvolumina werden auf den Normzustand reduziert (vgl.
Versuch 6), wobei der Dampfdruck des Sperrwassers vernachlissigt werden kann.
Das Aquivalentgewicht gibt an, wieviel Gramm eines Stoffes 1 g Wasserstoff oder
8 g Sauerstoff binden oder ersetzen kénnen. Deshalb bezieht man die erhaltenen
Werte auf 11,21= 1 g Wasserstoff.
Beispiel: 0,31 g Magnesium ergeben 280 ml Wasserstoff
x g Magnesium ergeben 11200 ml Wasserstoff
g 0,31 - 11200 — 124
280 =
Das Aquivalentgewicht wurde folglich zu 12,4 ermittelt (genauer Wert 12,16).
Gefahrenhinweis: Ausdriicklich zu warnen ist vor der Bestimmung des Aquivalent-
gewichtes von Natrium, auch, wenn der Versuch mit einem Gemisch von Alkohol
und Wasser durchgefiihrt wird.
Bemerkung: Die Verwendung von Metallpulvern liefert ungenaue Werte.

Bestimmung der Aquivalentgewichte mit dem Kolbenprober

Kolbenprober, flache Schale, Kun kL , Ventily
Magnesiumband, Salzsiure (verd.), Eis

Vorbereitende Arbeiten: Ein Stiick Magnesiumband von
|| Magresium-  genau 0,6 g wird in 10 gleiche Teile zerschnitten, so daBl
band Stiicke von 0,06 g erhalten werden.
Durchfiihrung: Man verbindet die Offnung eines Kolben-
probers mit einem 5 cm langen Stiick weichem Ventilgummi,
nimmt den Kolben heraus und legt auf den Boden des Zylin-
— ders ein Stiick Magnesiumband. Nun wird der Kolben wieder
Abb. 27 Aquivalent- eingesetzt und in Nullstellung gebracht (Abb. 27).

verdiinnte
Salzsaure

gewichtsbestimmung mit Man taucht nun den Ventilgummi in verdiinnte Salzsiure,
dem Kolbenprober die sich in einer flachen Schale befindet, und saugt etwa
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5ml Saure ein, hilt den Kolben fest und klemmt den,Ventilgummi mit einer
Klammer aus Kunststoff ab.

Ergebnis: Im Kolben reagiert die Sidure mit dem Metall. Man kiihlt den Kolben-
prober durch Eintauchen in Wasser ab, miBt die Kiihlwassertemperatur und liest
das Volumen des entstandenen Wasserstoffs ab.

Beispiel :

Masse des Magnesiums 0,06 g
eingesaugte Saure 5ml
Stand des Kolbens nach der

Reaktion (abgekiihlt) 61 ml
Volumen des gebildeten Wasserstoffs 56 ml
Temperatur des Kiihlwassers 0°Ct
Barometerstand 758 Torr

Der Volumenwert kann unmittelbar wie bei Versuch 44 ausgewertet werden.2 Man
ermittelt das Aquivalentgewicht des Magnesiums zu etwa 12.
Bemerkung: Der Versuch ist innerhalb von 3 Minuten durchzufiihren.

Bestimmung des Aquivalentgewichtes von Schwefel®

Verb hr, Porzell hiffchen, 2 R laser mit seitlichem Ansatz, Trockenrohr,
Glasrohr, Schlauchverbind; 2 G istopfen, 4 durchbohrte Gummistopfen, Waage,
Brenner, Stati 1al, S ffe ickl

ler
Schwefel (krist.), Kalilauge (10%ig und 30%:1g), Kalziumchlorid

Vorbereitende Arbeiten: Ein Porzellanschiffchen mit einer genau gewogenen Masse
kristallinem, reinstem Schwefel wird in ein Verbrennungsrohr geschoben. Man ver-
Schwefel

Halziumchlorid

Sauerstoff

D%ige
Halilauge

Abb. 28 Bestimmung des Aqui-

valentgewichts von Schwefel ﬁﬂﬁe

1 Es wurde Eiswasser verwendet.

? Betragt der Luftdruck nicht mehr als 770 Torr und nicht weniger als 750 Torr, so ist eine
Beriicksichtigung bei der M nicht notwendig, weil die Abweichung innerhalb der Fehler-
grenzen liegt.

® Florke, W.: Methode und Praxis des chemischen Unterrichts, Quelle und Meyer, Heidelberg,
1951, Seite 92 und Géttel, W.: Chemie in der Schule 1954, Heft 2, Seite 62fF.
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schliefit das Rohr mit zwei durchbohrten Stopfen. Das eine Ende des Verbrennungs-
rohres wird durch Glasrohr und Schlauch iiber ein U-Rohr mit Kalziumchlorid mit
einem Sauerstoffentwickler verbunden, das andere mit einem Absorptionssystem
aus zwei Reagenzglisern mit seitlichem Ansatz (Abb. 28). Das erste Reagenzglas
wird mit wenig 10%iger Kalilauge, das zweite mit 30%iger Kalilauge gefiillt. Das
Verbindungsrohr zwischen Verbrennungsrohr und erstem Reagenzglas muB einen
relativ groBen Durchmesser besitzen, damit keine Lauge ins Verbrennungsrohr
steigen kann. Vor Beginn des Versuches wird das gefiillte Absorptionssystem genau
gewogen.
Durchfiihrung: Durch das Verbrennungsrohr wird Sauerstoff geleitet. Man erhitzt
nun den Schwefel an der der Absorptionseinrichtung zugewandten Seite, da sonst
die Schwefelflamme Dédmpfe von unverbranntem Schwefel mitreiBen wiirde. Nach-
dem der Schwefel vollig verbrannt ist, wird das Absorptionssystem sofort von der
Apparatur getrennt und erneut gewogen.
Ergebnis (Beispiel):

Massezunahme der Vorlage 0,40 g

eingewogener Schwefel 08lg

aufgenommener Sauerstoff 0,41 g

0,40 g Schwefel haben sich mit 0,41 g Sauerstoff verbunden. Das Aquivalentgewicht
des Schwefels ergibt sich folglich aus der Proportion:

0,40:0,41 =2:8
8-040
= 78.
Das Aquivalentgewicht des Schwefels wurde also zu 7,8 bestimmt (genauer Wert
8,015).
Gefahrenhinweis: Der Schwefel ist vorsichtig zu erhitzen, da Schwefeldimpfe mit
Sauerstoff ein explosives Gemisch ergeben. Schutzscheibe verwenden !

43



47

5. KAPITEL

Wasserstoff, Wasser und Wasser-
stoffperoxid

Wasserstoft

Warnung! Vor dem Erhitzen oder Entziinden des Wasserstoffs muB man sich durch
die Knallgasprobe von der Reinheit des Gases iiberzeugen. Zu diesem Zweck fangt
man das entweichende Gas in einem Reagenzglas durch Luftverdringung auf und
entziindet es; das Reagenzglas muB beim Fiillen mit Wasserstoff und beim Abbrennen
des Wasserstoffs mit der Miindung nach unten gehalten werden. Ein Gemisch von
Wasserstoff und Sauerstoff verpufft beim Entziinden mit pfeifendem Geriusch oder
lautem Knall. Bei positivem Ausfall der Knallgasprobe muB diese nach einiger Zeit
wiederholt werden. Erst wenn der Wasserstoff ohne Knall und zischendes Geriusch
abbrennt, kann er ohne Gefahr experimentell verwendet werden.

Darstellung von Wasserstoff

Reduktion von Wasserdampf durch erhitzte Metalle

Weithalsrundkolben. (250 ml), pneumatische Wanne, sch hmelzb R léi
(Liinge 180 mm, innere Weite 21 mm), Standzylinder, Pipette, Gasablei gsrohr, durch-
bohrter Stopfen, Stativmaterial, Brenner, Dreifuf, Asbestdrahinetz

Magnesiumspine, Zinkstaub oder -grief, Eisenfeilspine, Sand oder Kieselgur

M i als Redukti ittel

Durchfiihrung a: In ein schwerschmelzbares Reagenzglas tropft man mit einer
Pipette etwa 1 ml Wasser und gibt so viel Sand oder Kieselgur zu, bis ein dicker
Brei entsteht. Dann bringt man mit einer Papierrinne in das waagerecht gehaltene
Glas vor den feuchten Sand Magnesium-

spine, spannt das Glas schwach geneigt ~ feuchter Sand

an ein Stativ und verschlieBt es durch
einen durchbohrten Gummistopfen mit
Gasableitungsrohr, das in eine pneu- \

[ :
matische Wanne fithrt (Abb. 29). Das \M Magnesiunsgtne
trockene Magnesium wird kréftig er-
hitzt, bis es an einer Stelle aufgliiht.

Nun treibt man durch fichelndes Er-
hitzen des feuchten Sandes Wasser-

Dampf iiber das erhitzte Magnesium. -
Ergebnis: Das Metall glitht hell auf. Abb. 29 Reduktion von Wasserdampf durch
Esentsteht Wasserstoff, der in einem Magnesiumspiine
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Standzylinder aufgefangen werden kann oder nach negativem Ausfall der Knallgas-
probe entziindet wird. Das Magnesium geht in weiles Magnesiumoxid iiber:

Mg + H,0 — MgO + H,*t.
Bemerkung: Verlduft die Reaktion zu heftig, so unterbricht man die Wasserdampf-

entwicklung fiir kurze Zeit.

Gefahrenhinweis: Kein Magnesiumpulver verwenden! Dieses reagiert beim Erhitzen

explosionsartig!

Durchfiihrung b: In einem Weithalsrundkolben (250 ml) wird Wasser zum Sieden

7 Abb.30
Reduktion von
Wasserdampf
durch Magne-
siumband

\0 / Wasserstoff-__|)

flamme

feuchter Sand
Abb. 31
Reduktion von

W Zinkgriell
Wasserdampf

durch Zinkgrie3 PN

feuchte
Eisenfeil-

spiine .
=

0

-

Abb. 32 Reduktion von Wasserdampf
durch Eisen

erhitzt (Abb. 30). Mit einer Tiegelzange hélt
man ein Stiick brennendes Magnesium-
band in den Wasserdampf.

Ergebnis: Magnesium reagiert kréftig mit
dem Wasserdampf. Es entsteht Wasser-
stoff, der sich am Kolbenhals entziindet.
Das Magnesiumband geht in Magnesium-
oxid iiber.

Zink als Reduktionsmittel

Der Versuch wird, wie mit Magnesium in
Durchfithrung a) beschrieben, ausgefiihrt.
Man verwendet Zinkstaub oder besser
Zinkgrie3 (Abb. 31). .

Ergebnis: Die Reaktion verlduft weniger
heftig; das Zink gliht aber ebenfalls auf.
Es bildet sich Zinkoxid, das in der Hitze
gelb, beim Erkalten weil ist:

Zn + H,0 — Zn0 -+ H,t.

Bemerkung: Das entstehende Zinkoxid ist
oft schlecht zu erkennen.

Eisen als Reduktionsmittel

Durchfiikrung : Man tropft mit einer Pipette
hochstens 1 ml Wasser in ein Reagenzglas
und fiillt es bis 2 cm unter die Offnung
mit Eisenfeilspdnen. Dann erhitzt man
das Eisen im mittleren Teil des Reagenz-
glases kriftig (Abb. 32).

Ergebnis: Es entsteht Wasserstoff:

3Fe + 4 H,0 — Fe,0, - 4 H,?.

Bemerkung : Das entstehende Eisen(II, I1I)-
oxid ist nicht gut zu erkennen. Die Eisen-
feilspdne konnen mehrmals verwendet
werden.

45

H



48

49

Zersetzung von Wasser durch Kalzium und Natrium

a) Reagenzglas, Brenner
Kalziumspine

b) Becherglas, Drahinetz, Messer, Filtrierpapier, Schutzbrille
Natrium, Lackmustinktur

Durchfiihrung a (Zersetzung von Wasser durch Kalzium):

Man wirft Kalziumspiine in ein Reagenzglas mit Wasser. Gegebenenfalls kann die
Reaktion durch Erwéirmen beschleunigt werden.

Ergebnis: Es entsteht Wasserstoff:

Ca+ 2 H,0 — Ca(OH), + H,t.

Bemerkung: Man kann diesen Versuch auch mit Magnesiumspéinen durchfiihren,
die mit Methanol gereinigt worden sind. Die Reaktion verlduft sehr langsam, kann
aber durch Erwiirmen etwas beschleunigt werden.

Durchfiihrung b (Zersetzung von Wasser durch Natrium):

Ein erbsengroBes Stiick Natrium wird mit Filtrierpapier getrocknet, mit einem
Messer vollig entrindet und in ein Becherglas mit Wasser geworfen, das mit Lackmus-
tinktur schwach angefirbt ist. Sofort nach dem Einwerfen wird das Becherglas mit
einem engmaschigen Drahtnetz bedeckt.

Ergebnis: Das Natrium schmilzt auf dem Wasser zu einer Kugel, die zischend hin
und her fihrt. Die Lackmusfarbe schligt wihrend des Versuches nach Blau um.
Erlduterung: Das schmelzende Natrium reagiert mit dem Wasser unter Natrium-
hydroxidbildung. Dabei wird Wasserstoff frei:

2Na + 2 H,0 — 2 NaOH -+ H,*.

Durch die Laugenbildung schligt die Lackmusfarbe nach Blau um. — Bildet sich
eine Wasserstoffflamme, so ist diese durch Natrium gelb gefirbt.

Gefahrenhinweis: Beim Zerschneiden wird das Natrium nur mit einer Tiegelzange
angefaBt. Es darf dabei nicht mit Wasser in Berithrung kommen.

Setzt sich wihrend des Versuches das Natriumkiigelchen am Glasrand fest, so
verhindert eine sich bildende Wasserstoffhiille fir kurze Zeit die Reaktion des
Natriums mit dem Wasser. Erst nach dem Abkiihlen wird es vom Wasser benetzt
und zerspringt dann hiufig mit scharfem Knall, wobei sich der Wasserstoff ent-
entziindet. Die Augen miissen sorgféltig vor Natriumspritzern geschiitzt werden,
da diese zur Erblindung fiihren konnen (Schutzbrille!). Das Becherglas, in dem die
Reaktion stattfindet, darf niemals mit einer Scheibe iiberdeckt werden, da sich dann
mit der eingeschlossenen Luft Knallgas bildet, wodurch Explosionen eintreten
konnen.

Keinesfalls darf Kalium an Stelle von Natrium verwendet werden! Die Reaktion
des Kaliums mit Wasser ist duBerst heftig. Der Versuch ist besonders gefahrlich
wegen seiner groBen Reaktionsgeschwindigkeit. Augenblicklich kommt es zu Explo-
sionen, durch die das Becherglas zertriimmert werden kann,

Einwirkung von Siuren auf granuliertes Zink

3 Re ‘,mef, R, 7, 17
Zink (granuliert), Salzsiure (2n), Schwefelsiure (2n), Athansiure (Essigsi ¢

g
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Durchfiihrung: In je ein Reagenzglas fiillt man

a) 10 ml 2n Salzséure,

b) 10 ml 2n Schwefelsdure,

¢) 10 ml 2n Athansiure

und wirft je ein Kérnchen granuliertes Zink ein.

Ergebnis: Es tritt eine starke Gasentwicklung in der Salz- und Schwefelsiure ein,
eine geringe in der Athansiure.

Erliuterung:

a) Zn+ 2 HCI — ZnCl, + H,t,

b) Zn + H,S0, — ZnS0, + H,t,

¢) Zn+ 2CH,COOH — (CH4COO0),Zn + H,*.

Die schwache Gasentwicklung in c) beruht auf dem geringen Dissoziationsgrad der
Athansiure.

Bemerkung: Stérungen der Wasserstoffentwicklung treten (besonders in schwachen
Sduren) dann ein, wenn sich um die glatte, reine Oberfliche der Zinkkérner eine
diinne, gleichméBige Hiille von Wasserstoff legt, die eine Reaktion zwischen Sédure
und Metall verhindert. Die Storungen konnen ausgeschaltet werden, wenn man das
granulierte Zink kurze Zeit in eine mit Schwefelsiure schwach angesiuerte Kupfer-
sulfatlosung legt. Das verkupferte Zink liefert auch in stark verdiinnten Siuren
einen gleichmiBigen Gasstrom. L
Verwendet man gewohnliches Zinkblech, so kann giftiger Arsenwasserstoff” ent-
stehen. In diesem Fall muf der Versuch unter dem Abzug durchgefiihrt werden.

hiod.

Vergleich der Wasserstoffi rationen Siiuren —
prop ddeutische Behandlung des pH-Wertes

3 Erlenmeyerkolben (250 ml), 3 Mepkolben (1000 ml), 3 preumatische Wannen, 3 graduderte
Réhren, 3 Gasablei hre, 3 durchbohrte Gummistopfen, Stativmaterial

Schwefelsiiure (0,1 n), Athansiure (0,1 n), Zitr dure (0,1n, hergestellt aus kristallwasser-
[reier Sdure)

Durchfiihrung: In je einen Erlenmeyerkolben fiillt man je 100 ml 0,1 n Schwefel-
siure, Athansiure und Zitronensiure. Dann trdgt man in die Siuren je 0,5 g
Magnesiumspéine ein und verschlieBt die Kolben schnell durch Stopfen mit Gas-
ableitungsrohr. Der entstechende Wasserstoff wird pneumatisch in graduierten
Rohren aufgefangen (Abb. 33). In bestimmten Zeit-
abstéinden liest man die Menge des gebildeten
Wasserstoffs ab.

Ergebnis: Schwefelsiure wirkt am heftigsten auf
das Magnesium ein; bei Athansiure und Zitronen-
sdure verliuft die Reaktion wesentlich langsamer.
Hierauskann der Begriff des pH-Wertes propédeutisch
abgeleitet werden.

Abb.33 Vergleich der Wa.;serstoﬁionenkouzentmtion ver-
schiedener Siuren

1 G. Meyendorf: Chemie in der Schule, 1959, Heft 10, S. 487ff.
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Bemerkung: Fir die Herstellung der 0,1 n Sduren verwendet man entweder Fixanal-
ampullen, oder man verdiinnt

5,1 g Schwefelsdure (969%,ig),

6,1 g Athansiure (Eisessig) und eine Losung von

6,4 g kristallwasserfreier Zitronensiure auf 1000 ml.

Wasserstoffentwicklung im Krepschen Apparat

Kippscher Appamt
Zink (granuli hwefelsiure (verd.) oder Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: Der Kippsche Apparat ist ein Gasentwickler, bei dem die Gas-
entwicklung jederzeit unterbrochen werden kann. Granuliertes Zink wird auf das
Porzellan- oder Ledersieb gebracht, das die mittlere Kugel von der unteren Halb-
kugel scheidet. Man achte darauf, daB kein Metall in die Bodenkugel fillt! Bei
geoffnetem Hahn wird die Salzsiure oder Schwefelsiure in den Kugeltrichter ge-
gossen, bis sie die mittlere Kugel zur Hilfte fiillt. Sogleich beginnt die Gasentwick-
lung, die durch SchlieBen des Hahnes beendet wird, da der im Inneren der Kugel
entstehende Gasdruck die Séure wieder in den Kugeltrichter emporpreBt.
Erliuterung:
Zn+ 2HCl — ZnCl, + H,t,

Zn + Hy;80, — ZnSO, + H,t.

verdiinnte Bemerkung: Wihrend der Gasentwicklung zirkuliert die
" Schwefelsiure  Fliissigkeit in der Apparatur, da die gebildete Zinksalz-
losung spezifisch schwerer ist und nach unten sinkt. Die
unverbrauchte, spezifisch leichtere Séure steigt nach oben.
Bei langsamer Gasentwicklung kann dieser Fliissigkeits-
strom aussetzen und die Gasentwicklung vorzeitig auf-
héren. Man schlieBt dann den Hahn, wartet, bis sich die
untere Kugel zur Hiilfte entleert hat, und schiittelt die
Fliissigkeit kriftig durch. Danach arbeitet der Gasent-
wickler wieder normal, bis die Siure verbraucht ist

{Abb. 34).
Abb. 34 Gefahrenhinweis: Wihrend der Durchfiihrung eines Ver-
Krppscher Gasentwickler suches, bei dem Wasserstoff verbrannt oder erhitzt

wird, darf keinesfalls die obere Kugel des Kippschen
Adpparates herausgenommen und Zink nachgefiillt werden. Dabei entsteht auf
jeden Fall Knallgas!
Man verwende nur arsenfreies Zink, um Vergiftungen durch entstehenden Arsen-
wasserstoff zu vermeiden.

Ap fiir die Er geringer G
Tropftrichter, weites R L htwinklig geb Glasrohr mit Hahn, doppelt durch-
bohrter Gummsstopfen, Gummwchezbe
Zink (g liert), Schwefelsiure (verd.), Salzsiure (verd.)
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Abb. 35
Entwickler fiir geringe Gasmengen

Vorbereitende Arbeiten: Da die meisten Apparaturen nach dem
gleichen Prinzip arbeiten, sei hier nur eine typische Form be-
schrieben.

Ein Tropftrichter wird in eine Bohrung eines doppelt durchbohrten
Gummistopfens eingepaBt, mit dem ein weites Reagenzglas ver-
schlossen werden kann. Auf das Trichterrohr wird dann noch eine
dicke Gummischeibe geschoben, die mit etwa 2 mm Toleranz in das
: weite Reagenzglas paBt (Abb.35) und deren Rinder eingekerbt
s g;ﬁg””"’ sind. In die freie Bohrung des Stopfens setzt man ein rechtwinklig

gebogenes Glasrohr mit Hahn ein.

Man stellt nun den Trichterhals so weit in das Reagenzglas, daB sich
die Gummischeibe etwa 3 cm unter dem Rand des Reagenzglases befindet und fiillt
granuliertes Zink ein. Nun verschlieft man das Reagenzglas fest mit dem Stopfen
und fillt in den Trichter, dessen Hahn stets geoffnet sein muB, verdiinnte Séure.
Durch Offnen des Hahns am Ableitungsrohr 1i8t man die Séure im Reagenzglas bis
dicht unter die Gummischeibe steigen und schliet den Hahn wieder.
Durchfiihrung: Durch Offnen des Hahns am Gasableitungsrohr gelangt Séure zum
Metall, und die Gasentwicklung beginnt. SchlieBt man den Hahn, so wird die Séure
durch den noch entstehenden Wasserstoff in den Trichter zuriickgedringt. Die
Gasentwicklung wird damit unterbrochen. ;

Bemerkung: In dieser Apparatur lassen sich auch Kohlendioxid (vgl. Versuch 360)
und Sauerstoff (vgl. Versuch 10) herstellen. Es sind die gleichen VorsichtsmaBregeln
wie bei Versuch 51 zu beachten.

R

granalien

Wasserstoffentwicklung in einer Behelfsapparatur

Erlenmeyerkolben, Tropftrichter, Gasableitungsrohr, doppelt durchbohrter Stopfen
Schwefelsiure (verd.), Zink (granuliert)

Durchfiihrung: Man gibt einige Gramm granuliertes Zink in einen Erlenmeyer-
kolben und verschlieBt ihn mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, in dessen
Bohrungen ein Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr stecken (Abb. 36). Dann
18t man verdiinnte Schwefelséure auf das Metall tropfen.

Ergebnis: Unter Aufschiumen entsteht
Wasserstoff.

Bemerkung: Der gleiche Versuch liBt
sich unter Verwendung von Eisenpulver
und verdiinnter Salzsiure durchfiihren.
Die Gasentwicklung ist dann besonders
stiirmisch. Es entsteht jedoch stark ver-
unreinigter Wasserstoff.

verdinnte
_ Schwefelsgure

Wasserstoff-

Abb. 36
BehelfsméBiger Gasentwickler

Zinkgranalien
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Nachweis von Wasserstoff

Die Wasserstoffflamme

W ffe ickler, R las, Metallrohr, Brenner
Zink (granuliert), Schwefelsiure (verd.)

Durchfiihrung a: Ein mit Wasserstoff gefiilltes Reagenzglas wird mit der Miindung
nach unten an eine Flamme gehalten.

Ergebnis: Der Wasserstoff brennt mit schwachblauer, kaum sichtbarer heiBer Flamme.
Durchfiihrung b: Man 148t Wasserstoff aus einem Metallrohr stromen und entziindet
das Gas nach negativem Ausfall der Knallgasprobe.

Ergebnis: Es brennt mit farbloser Flamme.

Bemerkung: Fithrt man den Versuch mit einem Glasrohr durch, so firbt sich die
Flamme schon nach wenigen Sekunden gelb.

Versuche mit Wasserstoff

‘Wasserstoff unterhiilt die Verbrennung nicht
Starker Draht, Kerze, Standzylinder (mit Wasscrstoff gefiillt), Stativmaterial

Durchfiihrung: Eine Kerze wird auf einen starken Draht gesteckt, entziindet und
in einen mit Wasserstoff gefiillten Standzylinder eingefiihrt, der mit der Offnung
nach unten an einem Stativ befestigt ist.

Ergebnis: Die Flamme entziindet den Wasserstoff an der Zylindermiindung, wihrend
sie selbst in der Wasserstoffatmosphare erlischt. Beim Herausziehen der Kerze ent-
ziindet sich diese wieder an der Wasserstoffflamme. Man kann den Vorgang mehrere
Male wiederholen.

Erliuterung: Wasserstoff brennt, unterhilt aber die Verbrennung nicht.

Demonstration der geringen Dichte des Wasserstoffs

Wasserstoffentwickler, Becherglas (300 bis 500 ml) oder Frischhaltebeutel (PVC oder Perfol
mit Schlaufe aus Isolierband, Waage, Holzklotzchen

Durchfiihrung: Auf eine Waagschale stellt man ein Becher-
glas mit der Miindung nach unten auf drei Holzklotzchen
oder man hingt mittels eines Henkels aus Isolierband
(Abb. 37) einen Frischhaltebeutel ebenfalls mit der Offnung
nach unten an den Waagebalken. Nun tariert man genau
aus und verdringt die Luft aus dem Gefdl durch Wasser-
stoff.

Ergebnis: Die Waagschale mit dem GeféB hebt sich.
Erlduterung: Bei 0 °C und 760 Torr hat Luft eine Dichte von
1,293 g- 1"*, Wasserstoff aber nur eine Dichte von 0,090 g-1-2. Ay}, 37

Der Auftrieb des Wasserstoffs in Luft betrdgt demnach Demonstration der
1,2kp-m-3, Dichte des Wasserstoffs

Frischhalte-
beutel

Wasserstoff
-

1 Winderlich-Peter: Lehrbuch der Chemie. Braunschweig, Berlin, Stuttgart, 1954, Seite 34.
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‘Wasserstofl ist leichter als Luft

W off ickler, 2 Reagenzgliser (Liinge 180 mm, Durch 21 mm), g tisch
Wanne, Brenner

Durchfiihrung: Man fiillt zwei Reagenzgliser mit Wasserstoff und hebt sie gleich-
zeitig aus der pneumatischen Wanne. Das erste Reagenzglas kehrt man mit der
Miindung nach oben und nihert es nach 10 bis 20 Sekunden einer Flamme. Das
zweite Reagenzglas bleibt in der urspriinglichen Lage. Man néhert es ebenfalls einer
Flamme.
Ergebnis: Im ersten Reagenzglas erfolgt eine Knallgasexplosion, im zweiten brennt
der Wasserstoff ruhig ab.
Erliuterung: Aus dem ersten Reagenzglas ist der Wasserstoff teilweise auf Grund
seiner geringen Dichte nach oben entwichen, wodurch ein Wasserstoff-Luft-Gemisch
entstand.

UmgieSen von Wasserstoff

Wasserstoff ickler, 2 Standzylinder (100 ml), Brenner,
Stativ

Durchfiihrung: Man ,,gieBt*‘ entsprechend Abbildung 38
Wasserstoff aus einem Gefill in das andere und priift
im zweiten Glas auf Wasserstoff.

Gefahrenhinweis: Oberen Standzylinder mit einem
Lappen umwickelt an ein Stativ spannen! Knallgas-
explosionsgefahr!

Abb. 38 UmgieBen von Wasserstoff

Diffusion von Wasserstoft

Wasserstoffentwickler, Becherglas, Woulfesche Flasche, Tonzelle, 2 rechtwinklig gebogene
Glasrohre, 3 durchbohrte Gummistopfen

Vorbereitende Arbeiten: Eine porose Tonzelle wird mit einem
durchbohrten Gummistopfen verschlossen, in dem ein ge-
Tonzelle rades Glasrohr steckt. Dieses Rohr ist durch einen durch-
bohrten Gummistopfen geschoben, mit dem ein Tubus einer
wassergefiillten WouLrEschen Flasche verschlossen wird.
Der zweite Tubus der WourLreschen Flasche wird ebenfalls
mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den ein
Schenkel eines rechtwinklig gebogenen Glasrohres bis zum
Boden der Flasche geschoben ist (Abb. 39).
== Durchfiithrung: Man stiilpt ein Becherglas iiber die Tonzelle
und leitet Wasserstoff darunter.
2 Ergebnis: Es spritzt Wasser aus dem gewinkelten Rohr.
Unterbricht man die Wasserstoffentwicklung, so perlt Luft
durch das Rohr in die WouLrresche Flasche.
Erliuterung: Wasserstoff diffundiert schneller durch die

Wasserstoff

Abb. 39 Diffusion von Wasserstoff
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Tonzelle als die im Innern befindliche Luft nach auBen;in der WouLFEschen Flasche
entsteht ein Uberdruck. Unterbricht man die Wasserstoffentwicklung, so diffundiert
der in der Zelle befindliche Wasserstoff schneller heraus als die AuBenluft ins Innere.
Es entsteht ein Unterdruck.

Leichte Seifenblasen

Wasserstoffentwickler, Abdampfschale, Tonpfeife oder Trockenrohr, Schlauch
Schmierseife (bzw. fliissige Seife), destilliertes Wasser, Propantriol (Glyzerin)

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt eine haltbare Seifenlosung

her, indem man Schmierseife in eine Abdampfschale mit 0
destilliertem Wasser gibt und, ohne zu erwéirmen, etwa einen

Tag wartet, bis sich die Seife gelost hat. Nach dem Um-

schiitteln setzt man der Seifenlosung noch etwas reines

Propantriol zu. Flissige Seife (Haarwaschseife) kann nach v
Zufiigen einiger Tropfen Propantriol sofort verwendet

werden. Abb. 40 Erzeugung

Durchfiihrung: Man 158t Wasserstoff aus einem weiten Rohr von Seifenblasen
(Tonpfeife, Trockenrohr) in die Seifenldsung stromen (Abb. 40).

Ergebnis: Es entstehen Seifenblasen, die zur Decke emporsteigen. Durch einen
brennenden Span kénnen sie zur Verpuffung gebracht werden.

1 Tocionl

tration einer K

Sauerstof ickler, Wasserstoffe ickler, Gt Pglocke (500 ml), Verbindungsschlauch
Eisenschale
Holzstab, fliissige Seife

Vorbercitende Arbeiten: Eine GasmeBglocke wird zunichst mit 300 ml Wasser-
stoff und anschlieBend mit 150 ml Sauerstoff gefiillt, der durch katalytische Zer-
setzung von Wasserstoffperoxid mittels Braunstein erzeugt wird.

Durchfiihrung: Man leitet das Gasgemisch in kriftigem Strom in eine flache Eisen-
schale, in der sich eine verdiinnte Lésung von fliissiger-Seife befindet. Dabei sind
alle Flammen mindestens im Umkreis von zwei Metern zu entfernen! Sobald sich
geniigend Blasen gebildet haben, schlieBt man den Hahn der Gasmefiglocke und
stellt sie mindestens zwei Meter weit weg. a

Erst jetzt hilt man einen brennenden Holzstab an die Seifenblasen.

Ergebnis: Die Blasen zerplatzen mit ohrenbetiubendem Knall,

Bemerkung: Vor der Durchfiihrung des Versuchs werden die Schiiler angewiesen, den
Mund zu 6ffnen (Druckausgleich, um Ohrenverletzungen vorzubeugen).
Gefahrenhinweis: Der Sauerstoff darf fiir diesen Versuch nicht durch Erhitzen von
Kaliumpermanganat oder Kaliumchlorat mit Braunstein erzeugt werden. Durch
den entstehenden Sauerstoff werden leicht glithende Kaliumpermanganatteilchen
in die GasmeBglocke mitgerissen, wodurch Knallgasexplosionen hervorgerufen
werden konnen!

! Eine andere Apparatur zur Demonstration der Reaktion explosiver Gasgemische beschreiben
Schréder, H. und J. Blocker: Chemie in der Schule, 1958, Heft 10, Seite 478 ff.
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Reduktion von Metalloxiden durch Wasserstofft 62

Wasserstoffentwickler, Trockenrohr, Verb hr, Glasrokr, Schlauchverbind
durchbohrte Stcngen., 2 Brenner, Glaswolle, Statwmalerml
Kupfer(I1)-oxid in Drahtform, Blei(II)-oxid, Eisen(III)-oxid, Kalziumchlorid

Durchfiihrung: Man fiillt in ein Verbrennungsrohr (Supremax) etwa 20 g Kupfer(II)-
oxid (Drahtform) und leitet durch ein vorgeschaltetes Trockenrohr mit Kalzium-
chlorid Wasserstoff durch die Apparatur, der nach negativem Ausfall der Knall-
gasprobe in einem nachgeschalteten Brenner, dessen Schornstein entfernt wurde,
verbrannt wird (vgl. Versuch 41, Abb. 25). Man erhitzt nun das Rohr mit dem
Kupfer(II)-oxid.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit setzt die Reduktion unter Aufglithen ein. Gleichzeitig
erlischt die Wasserstoffflamme am Ende der Apparatur. Man kann jetzt den Brenner
entfernen, ohne daB die Reaktion zum Stillstand kommt. Hinter dem Kupfer(II)-
oxid schligt sich an den kélteren Teilen des Verbrennungsrohres Wasser nieder. Nach
beendeter Reduktion 148t man das gebildete Kupfer im Wasserstoffstrom erkalten.

Erliuterung: CuO + H, — Cu+ H,0.

Bemerkung: Man kann den Versuch auch mit geringeren Substanzmengen durch-
fithren. Dann kann man jedoch die positive Reaktionswarme dieser Reaktion nicht so
gut beobachten.

Erweiterung: In der gleichen Apparatur kénnen auch Eisen(III)-oxid und Blei(II)-
oxid redugiert werden.

Die Reduktion des Eisen(III)-oxids mit Wasserstoff ist umkehrbar.

Bei der Reduktion von Blei(II)-oxid bildet sich mit dem Glas Bleisilikat. Es sind
deshalb Porzellanschiffchen zu verwenden, aus denen das Blei nach beendeter Reak-
tion mit einem Holzstab herausgekratzt werden kann.

p D ration des S ver hs bei der Verb von W. tofi: 63
Wasserstoffentwickler, p ische Wanne, Standzylinder, Gasablei hr, Schlauch
bind: Brenner, Stati al

Durchfiihrung: Wasserstoff wird durch ein Gasablei-
-tungsrohr geleitet, das in eine pneumatische Wanne
eintaucht (Abb. 41). Nach negativem Ausfall der
Khnallgasprobe wird der Wasserstoff entziindet und
der Gasstrom so geregelt, daB nur eine kleine
Flamme brennt. Dann stiilpt man einen Standzylinder
so tief iiber die Flamme, daB er in das Sperrwasser
eintaucht.

Ergebnis: Alsbald steigt das Wasser im Geféi8. Dadurch
ist zu erkennen, da auch bei der Verbrennung von
Abb.41 Sauerstoffverbrauch ~ Wasserstoff Sauerstoff verbraucht wird. Sobald die
bei der Verbrennung von  Flamme erloschen ist, muB die Wasserstoffzufuhr
Wasserstoff augenblicklich unterbrochen werden!

Wasserstoff
—_—

1 Kirjuschkin: Chemie—Lehrbuch fiir die 7. Klasse der Mittelschulen. Moskau 1957, Seite 50.
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Bemerkung: Man verwende einen Kippschen Apparat oder einen anderen Gasentwick-
ler, bei dem die Wasserstoffzufuhr sofort unterbrochen werden kann.

Wasser

Demonstration der Wasserbildung bei der Verbrennung von Wasserstoff
Wa ffentwickler, S ickler, 2 Trockenrohre, Weithalsrundkolben (250 oder
500 ml), pneumatische Wanne, Litrohr bzw. Glasrohr, Schlauchverbind: Brenner,

Stativmaterial, Gummistopfen
Kalz'wmchlorid

g

Vorbereitende Arbeiten: Ein trockener Weithalsrundkolben wird
mit durch Kalziumchlorid getrocknetem Sauerstoff gefiillt und
mit einem Gummistopfen verschlossen.

Durchfiihrung: Man entwickelt Wasserstoff und leitet ihn zu-
nichst durch ein vorgeschaltetes Trockenrohr mit Kalziumechlorid
und dann in ein Létrohr (notfalls in ein entsprechend gebogenes
Glasrohr). Nach negativem Ausfall der Knallgasprobe wird der
Wasserstoff entziindet. Nun bringt man den Rundkolben in eine
mit Wasser gefiillte pneumatische Wanne, entfernt den Stopfen Abb. 42

und senkt die Wasserstoffflamme bis in die Mitte des GefiBes Bild;m-g vt Wasser
(Abb. 42). bei der Verbrennung
Ergebnis: Die Wandung beschligt mit Wasser. Ist der Kolben  des Wasserstoffs
gut entfettet (mit Fit gereinigt), so lauft das Wasser am Boden

des Gefiles zusammen.

Gefahrenhinweis: Erlischt die Flamme wihrend des Versuches aus irgendeinem
Grunde, ist das Lotrohr sofort aus dem Kolben herauszunehmen und ein neuer,
mit Sauerstoff gefiillter Kolben zu ver-
wenden.

=| |+ Sparnungsquelie

Thermische Dissoziation des Wassers!

Erlenmeyerkolben (250 ml), pneumatische ~T-Hnallgas
Qasubles 7

Wanne, R I

e T & " Sehlanch Wasserdampt
pen,
bind: Dreifuf, Drah: , Brenner, Wasser
Stiedesteinchen, — Stellwid d, dicke Siedesteinchen
Kupferdrihte, Platindrahtwendel (Draht- —~— —  [m————t
durchmesser 0,3 bis 0,5mm), Stromzu- \O/

Siihrungen

Vorbereitende Arbeiten: Ein Gummi-
stopfen mit Gasableitungsrohr wird gas-

dicht mit zwei dicken Kupferdrihten
durchbohrt, deren andere Enden um- - \

gebogen und durch eine aufliegende  Abb.43 Thermische Dissoziation des Wassers

! Arendt-Dormer: Technik der Experimentalchemie. Heidelberg 1954, Seite 353.
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Platindrahtwendel verbunden werden (Durchmesser des Platindrahtes 0,3 bis 0,5 mm).
Der Stopfen wird nun fest auf einen Erlenmeyerkolben aufgesetzt, in dem sich
Wasser und einige Siedesteinchen befinden (Abb. 43). Ferner wird eine pneumatische
Wanne bereitgestellt.

Durchfithrung: Das Wasser wird erhitzt; es muB8 wihrend der Durchfithrung des
Versuches stets schwach sieden. Hierauf wird iiber einen Stellwiderstand ein
Strom von 5 bis 10 A angelegt, so daBl die Platinwendel zur WeiBglut kommt. (Vor-
sicht, daB der Platindraht nicht durchschmilzt!)

Ergebnis: Es entwickelt sich ein Gas, von dem man im Reagenzglas pneumatisch
eine kleine Menge auffingt und als Knallgas identifiziert.

Bemerkung: Man muB darauf achten, daB das Wasser aus der pneumatischen Wanne
nicht zuriicksteigt.

Quantitative Synthese des Wassers bei Temperaturen iiber 100 °C

Was. ffentwickler, Saue: ickler, Gafimefrohr mit Gl I, 2 Trock hre,
Ni hr, Pipette, Schlauchverbi v ial, Asbestpapier, Thermometer
(Mepbereich bis 200 °C), 2 durchbohrte Korkstopfen, Funkeninduk Stellwid d,
Metallband, Kupferdraht

Quecksilber, Kalziumchlorid, Wasserglas

dungen, S

Vorbereitende Arbeiten:

a) Die Platinésen des GasmeBrohres werden durch diinnen, elastischen Kupferdraht
mit dem Funkeninduktor verbunden. Das GasmeBrohr wird
nun mittels durchbohrter Korkstopfen in einen Glasmantel
eingesetzt. Zu diesem Zweck halbiert man den oberen Stopfen,

Funkenindktor in den auch ein Thermometer (MeBbereich bis 200 °C) ein-

Metallband gepaBt wird. Auf den Glasmantel wird mit Wasserglas oben

“Asbest und unten je ein 1,5 cm breiter Ring aus Asbestpapier geklebt,

auf denen Metallbinder befestigt werden, die durch eine Heiz-

drahtwendel mit etwa 25 Windungen verbunden werden. Die
untere Offnung des GasmeBrohres wird durch einen Gummi-

‘Sjgg'/‘ schlauch fest mit einem Niveaugefdl verbunden (Abb. 44).

b) Vor der Durchfithrung des Versuches miissen die Appara-

tur und das Quecksilber sorgfiltig getrocknet werden. Dazu

schlieBt man die gesamte Apparatur am Niveaugefif an eine

Wasserstrahlpumpe an und saugt Luft hindurch. Vor das

GasmefBrohr wird dabei ein Trockenrohr mit Kalziumchlorid

geschaltet. Das Quecksilber (etwa 500 g) wird unter dem

Abzug durch etwa einstiindiges Erhitzen auf 150 °C getrock-

net (Vorsicht! vgl. Versuch 1).

¢) Man ldBt in das tief gehaltene Niveaurohr Quecksilber

flieBen, offnet den Hahn und fiillt -durch Heben des

Niveaurohres das gesamte GasmeBrohr mit Quecksilber.

Nun schaltet man den Heizstrom ein und steigert mit

einem Stellwiderstand langsam die Temperatur, bis

Abb. 44 Quantitative etwa 140 °C erreicht sind. Bleibt die Temperatur annidhernd

Synthese des Wassers konstant, ist das Gerit fir den Versuch vorbereitet.

Heizung
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Durchfiihrung: Man leitet genau 6 ml gut mit Kalziumchlorid getrockneten Wasser-
stoff und 3 ml ebenso getrockneten Sauerstoff in die Apparatur. Die Gasmengen
werden jeweils bei Niveaugleichheit und einer bestimmten gleichen Temperatur
abgelesen. Danach erzeugt man dur¢h Schiefhalten des Niveaurohres einen Unter-
druck im GasmeBrohr und ziindet das Gasgemisch.

Ergebnis: Bei sorgfaltiger Ausfithrung entstehen gendu 6 ml Wasserdampf.

Erlguterung: 2H,+ 0, — 2H,0.
2RT 1RT 2RT

Bemerkung: Damit in der Kapillare des GasmeBrohres, die sich teilweise auBerhalb
des Mantels befindet, kein Wasserdampf kondensieren kann, tropft man nach Ein-
leiten der Gase etwas Quecksilber in die Offnung der Kapillare. Man erzeugt einen
geringen Unterdruck. Nun offnet man den Hahn vorsichtig, bis der innere Teil

" der Kapillare mit Quecksilber gefiillt ist.

Besti der Bildungswiirme des Wassers

Wa. offentwickler, S offentwickler, 2 Trockenrohre, Verb gefifs (vgl. Abb. 45),
Quarzréhrchen oder Glasrohr (Linge 100 mm, innerer Durchmesser 3 mm), Kiihlrohr, Becher-
glas (11, hohe Form), Waage, Thermometer (Skalenteilung in 0,1 Grad), Gummistopfen,
2 durchbohrte Gummistopfen, Stativmaterial, Brenner, Riihrer

Kalziumchlorid

Vorbereitende Arbeiten: In das Verbrennungsgefil, das man vom Glasbliser her-
stellen 1aBt, wird mittels Gummistopfen ein Quarzréhrchen (innerer Durchmesser
3 mm) oder ein entsprechend verjiingtes Rohr von etwa 100 mm Linge eingepaBt.
Der verjiingte Teil des VerbrennungsgefiBes wird durch einen durchbohrten Gummi-
stopfen geschoben, der in das Kiihlrohr eingesetzt wird. Aus einem Draht wird
weiterhin ein Riihrer gebogen. Das Gerit wird durch ein Becherglas (1 1, hohe Form
und ein Thermometer mit einer Skalenteilung in

0,1 Grad vervollstéindigt (Abb. 45). Man wigt nun I Wasserstorf

zuerst das gesamte Geréit mit Thermometer und '

Becherglas auf 1g genau und dann das Verbren-
nungsgefa mit Gummistopfen und Kiihlrohr auf
0,01 g genau. Zuletzt wird 11 Kiihlwasser bereit-
gestellt. Der Versuch darf erst am folgenden Tag
durchgefiihrt werden, damit Kiihlwasser und die
gesamte Apparatur in der Zwischenzeit die Raum-
temperatur annehmen kénnen.

Durchfihrung: Man fillt das Becherglas mit einer

Sauerstoff Rithrer

genau gemessenen Menge des Kiihlwassers, das bis %erg;nnmg&
etwa 2 cm unter den Rand des Glases reichen soll. &
Die Temperatur des Kalorimeterwassers wird ge- il Hiihlrahr

messen. Dann stellt man das Gerdt — Verbren-
nungsgefd und Kiihlrohr, aber vorerst noch ohne
Quarzrohr — hinein. Das Verbrennungsgefi wird
nun einseitig mit einem Gummistopfen verschlossen.  Abb. 45 Bestimmung der Bildungs-
Hierauf verbindet man den offenen Schenkel des wirme des Wassers
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Verbrennungsgefies mit einem Sauerstoffentwickler und leitet einen méBigen Strom
mit Kalziumchlorid getrockneten Sauerstoff durch das Geriit. Inzwischen wird ebenso
getrockneter Wasserstoff durch das Quarzrohr geleitet und nach negativem Ausfall
der Knallgasprobe entziindet.

Man setzt nun den Stopfen mit dem Quarzrohr fest in die Apparatur ein und hilt
die Reaktion unter stindigem Riihren des Kalorimeterwassers so lange in Gang,
bis sich 1 bis 2 m] Wasser im Kiihlrohr gesammelt haben. Dann nimmt man das
Quarzrohr heraus, 16scht die Flamme, unterbricht den Sauerstoffstrom und miBt
die Temperatur des Kalorimeterwassers. Nun wird das Verbrennungsgerit aus dem
Wasser genommen und mit einem Lederlappen auBen abgetrocknet, wobei sorgsam
darauf zu achten ist, daB das gebildete Wasser nicht verschiittet wird. Dann wird
es erneut gewogen.

Auswertung (Beispiel):
entstandene Wassermasse 0,54 ¢  Endtemperatur des Kalorimeterwassers 20,0°C

Anfangstemperatur des Volumen des Kalorimeterwassers 960 ml ’

Kalorimeterwassers 18 °C  Masse der Apparatur 200 g

Die spezifische Wirme von Glas betrigt 0,2 cal- g1, Zur Erwirmung von 200 g Glas
(Masse der Apparatur) um ein Grad ist folglich die gleiche Wirmemenge notwendig,
wie zur Erwdrmung von 40 g Wasser um ein Grad. Bei der Berechnung kann deshalb
auf 1000 ml (960 + 40) Kalorimeterwasser bezogen werden.

Bei der Bildung von 0,54 g¢ Wasser werden 1000 g Kalorimeterwasser um zwei Grad
erwirmt; das entspricht 2,0 kcal. Da bei der Bildung von 0,54 g Wasser 2,0 keal
abgegeben werden, entstehen bei der Bildung von 1 Mol Wasser (18 g) 66,6 kcal:

2H,+ 0, - 2H,0; Q=—2-66,6kcal.
Theoretischer Wert: 2H,+ 0, — 2H,0; Q=—2-68,35kecal.
Bemerkung: Die Wasserstoffflamme muB kriftig gelb brennen und etwa 2,5 mm
lang sein. Brennt sie fahl, so fehlt es an Sauerstoff, wird die Flamme immer kleiner,
so fehlt Wasserstoff. Die Flamme ist stets richtig zu regulieren!
Gefahrenhinweis: Die Gasentwickler miissen sorgfiltig vorbereitet werden. Erlischt

die Flamme, dann ist das Quarzrohr sofort zu entfernen und die Apparatur vor der
Weiterfiihrung des Versuches mit Sauerstoff durchzuspiilen,

Wasserstoffperoxid
Wenn nicht anders vermerkt, wird fiir die Versuche eine 30%ige Losung von Wasser-

stoffperoxid (Perhydrol) auf das zehnfache Volumen verdiinnt. Man achte darauf,
daB kein Perhydrol auf die Haut kommt; es wirkt stark dtzend!

Darstellung von Wasserstoffperoxid

Dar von W id aus Bariumperoxid

Becherglas, Trichter, Abdampfschale, Reibschale, Pistill, Filter
Bariumperozid, Schwefelsiure (verd.), Eis, Kiltemischung

pe ]
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Durchfiihrung: Bariumperoxid wird fein gepulvert und mit Eiswasser zu einem
diinnen Brei vermengt. Dann rithrt man den Brei langsam in verdiinnte Schwefel-
séure (1:5) ein, die sich in einer Abdampfschale befindet und die vorher durch eine
Kiiltemischung (Versuch 269) abgekiihlt wird. Danach wird filtriert.

Ergebnis: Das Filtrat enthilt Wasserstoffperoxid. Mit dem Filtrat kann man die
meisten Wasserstoffperoxid-Reaktionen durchfiihren.

Erliguterung: Verdiinnte Schwefelsédure oder Salzsdure reagieren mit Bariumperoxid
unter Bildung von Wasserstoffperoxid, das in der Fliissigkeit gelost bleibt:

H,S0, + BaO, — BaS0, + H,0,.

Die Kiihlung verhindert einen Zerfall des gebildeten Wasserstoffperoxids. Bringt
man Bariumperoxid in konzentrierte Schwefelsiure, so setzt eine stiirmische Gas-
entwicklung ein, wobei die Temperatur der Flissigkeit steigt. Bis etwa 50 °C bildet
sich ozonreicher Sauerstoff; iibersteigt die Temperatur 75 °C, so entweicht nur
Sauerstoff.

Darstellung von Wasserstoffperoxid aus Natriumperoxid

7

P las, Porzell T ond

, Brenner, T'i Messer

Natrmm, Schwefelsiure (verd. ) Eis

Durchfiihrung: Man verbrennt geringe Mengen Natrium auf einem Porzellanscherben,
kratzt das Verbrennungsprodukt ab und gliiht es nochmals griindlich durch. Nun
fiillt man verdiinnte Schwefelsdure in ein Reagenzglas, gibt einige kleine Eisstiick-
chen und zuletzt nach und nach das gebildete Natriumperoxid hinzu.

Ergebnis: In der Fliissigkeit bildet sich Wasserstoffperoxid.

Erlauterung: 2Na+0, — Na,0, (nchen Na,0),
Na,0, + H,S0, — Na,S0, + H,0,,
H,0, - H,0  + O* in statu nascendi.

Bringt man Natriumperoxid in Wasser, so bildet sich als Zwischenprodukt Wasser-
stoffperoxid, das in der alkalischen Losung sofort unter Sauerstoffabgabe zerfillt
(Versuch 72). In der gleichen Weise reagieren die Perborate NaBO, - Hy0, - 3 H,0.
Gefahrenhinweis: Meist springt der Scherben beim Verbrennen des Natriums,

Nachweis von Wasserstoffperoxid

Einwirkung von W; fip id auf Kaliumdichromat
Reagenzglas
Athoxydthan, Schwefelsiure (verd.), Kaliumdichromatlosung (verd.), Wasserstoffperoxidlosung

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas versetzt man eine schwefelsaure Wasserstoff-
peroxidlésung mit &dthanolfreiem Athoxyithan und mit einer verdiinnten Losung
von Kaliumdichromat. Dann verschlieBt man das Reagenzglas locker mit einem
Stopfen und schiittelt das Gemisch kriftig durch.

Ergebnis: Es entsteht eine intensive Blauférbung in der oberen Athoxyathanschicht.
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Erliuterung: Die Blaufarbung ist fiir das unbestindige Chromperoxid CrO; charak-
teristisch, das in schwefelsaurer Losung aus Dichromat durch Oxydation mit Wasser-
stoffperoxid entsteht. Da das Chromperoxid in wiBriger, schwefelsaurer Losung
von Wasserstoffperoxid schnell zu grinem Chrom(III)-sulfat reduziert wird, wird
es mit Athoxyz‘ithan extrahiert, in dem es leichter 16slich und besténdiger als in
Wasser ist.

Oxydation: K,Cr,0; 4+ 4H,0, + H,S0, — 2 CrO; + K,S0, + 5 H,0.
Reduktion: 4 CrO; + 6 H;SO; — 2 Cry(S0O,); + 6 H,0 + 7 O,.

Einwirkung von Wasserstoffperoxid auf Titanylsulfat
Vorbereitende Arbeiten

Kolben (1000 ml), Abdampfschale, Brenner, Asbestdrahtnetz, Dreifuf3
Titandiozid, Schwefelsiure (konz.), B

Durchfiihrung
Reagenzglas

ol
Vorbereitende Arbeiten (Her g von Titanylsulfatlésung): Man erhitzt 1 g Titan-
dioxid TiO, mit dem doppelten Volumen konzentrierter Schwefelsiure in einer
Abdampfschale, bis sich weiBe Dampfe entwickeln. Dann kiihlt man die Lésung
ab und gieBt sie vorsichtig in 1000 ml Eiswasser.
Durchfithrung: Wasserstoffperoxid wird mit Titanylsulfatlosung zur Reaktion
gebracht.
Ergebnis: Es bildet sich eine typische Gelbfirbung beziehungsweise Orangefirbung.
Erlduterung: Titandioxid TiO, 16st sich in konzentrierter Schwefelsdure unter
Bildung von Titansulfat Ti(SO,),, das beim Verdiinnen der Losung zu Titanylsulfat
hydrolysiert wird :

e e 7T E 1
il

Ti(SO,); + H,0 — TiO(SO,) + H,S0, .

Wasserstoffperoxid oxydiert das farblose Titanylsulfat zu orangegelbem Per-
oxotitanylsulfat TiO4(SO,):

TiO(SO,) + H,0, — Ti(0 - 0)S0, 4 H,0.

Dieses bildet mit weiterer Schwefelsiure eine orangegelb gefirbte Losung der kom-
plexen Siure H,[TiO4(SO,),].

Wasserstoffperoxid als Oxydationsmittel

Untersuchung des Zerfalls von Wasserstoffperoxid

2 Reagenzgliser
Lackmuspapier, 30%ige Wasserstoffperoxidlosung (Perhydrol), Sdure, Lauge

Durchfithrung: In zwei Reagenzgliser gibt man je 5 ml Wasserstoffperoxidlosung.
Sie wird im ersten Reagenzglas mit wenigen Tropfen Siure angesiuert und im zweiten
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Reagenzglas bis zur deutlich alkalischen Reaktion (Lackmuspapier!) mit Lauge
versetzt. Beide Glidser werden direktem Sonnenlicht ausgesetzt.

Ergebnis: Im alkalisierten Wasserstoffperoxid findet eine deutlich sichtbare Gas-
entwicklung (Sauerstoff) statt.

Erlduterung: Konzentrierte Losungen von Wasserstoffperoxid werden an der Luft
allméhlich zersetzt. Erwirmung und direkte Einwirkung von Sonnenlicht beschleu-
nigen die Zersetzung. Saurezusatz hemmt den Zerfall, Laugenzusatz fordert ihn
(Massenwirkungsgesetz). Kaufliches Wasserstoffperoxid ist immer schwach an-

geséuert. Wirme, Lauge, Katalysator

H,0, H,0+ 0t.

Kilte, Saurezusatz

Die oxydierende (Versuche 75 und 76), bleichende (Versuch 74) und desinfizierende
Wirkung des Wasserstoffperoxids kommt durch den sich bildenden Sauerstoff in
statu nascendi zustande.

Einwirkung von Wasserstoffperoxid auf Kaliumjodid-Stiirke-Losung

Reagenzglas
Wasserstoffperoxidlisung, Kaliumjodid-Stirke-Losung (Herstellung s. Versuch 164)

Durchfiihrung: Zu einer Losung von Wasserstoffperoxid tropft man Kaliumjodid-
Stérke-Losung.
Ergebnis: Die Stirke farbt sich durch elementares Jod blau.

Erlduterung: 9KJ + H0, — 2KOH + J,4.
Bleichwirkung auf Farbstoffe

Reagenzglas

W ffperoxidli Indigolésung, Eisen(II)-sulfat

Durchfiihrung: Eine sehr stark verdiinnte Indigolosung wird mit Wasserstoffperoxid
versetzt. Man fiigt dem Gemisch ein Kérnchen Eisen(IT)-sulfat als Katalysator hinzu.
Ergebnis: Die Farbstofflosung wird durch Oxydation entfirbt.

Oxydation von Bleisulfid durch Wasserstoffperoxid

Qobanotol £ S Llow P, 7

] ) s
Wasserstoffperoxidlosung, Bleiithanat-(Bleiazetat-)losung

Durchfiihrung: In eine Bleidthanatlosung wird Schwefelwasserstoff bis zur vollstandi-
gen Ausfillung des Bleisulfids eingeleitet. Dann liBt man den Niederschlag absetzen,
gieBt die Losung ab und reinigt den Niederschlag durch mehrmaliges Ausspiilen
und Dekantieren des Spiilwassers. SchlieBlich wirbelt man den Niederschlag durch
EingieBen von Wasserstoffperoxidlésung auf.

Ergebnis: Nach einiger Zeit erfolgt ein Farbumschlag nach WeiB.

Erléuterung: Schwarzes Bleisulfid wird zu weiBem Bleisulfat oxydiert:

PbS + 4 H;0, — 4 H,0 + PbSO,.
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Oxydation von Eisen(II)-ionen zu Eisen(III)-ionen
Reagenzglas

Bisen(II)-sulfatls Schuwefelsiure (verd.), Wasserstoffp idlosung, A s

Durchfihrung: Eine frisch in der Kailte hergestellte Losung von Eisen(II)-sulfat
wird mit etwas Schwefelsiure angesiiuert und dann im Reagenzglas mit Wasserstoff-
peroxid versetzt.

Ergebnis: Die blaBgriine Farbe der Lésung geht in Gelb iiber.

Erlduterung: Eisen(II)-ionen werden durch Wasserstoffperoxid zu Eisen(III)-ionen
oxydiert, die auf Zusatz von Ammoniaklssung durch die Fillung von Eisen(III)-
hydroxid nachgewiesen werden.

Bemerkungen: Man achte darauf, daB kein altes, verwittertes Eisen(II)-sulfat ver-
wendet wird.

Wasserstoffperoxid als Reduktionsmittel

Reduktion von Quecksilber(II)-oxid durch Wasserstoffperoxid

Reagenzglas
w offperoxidls: A iaklo Quecksilber(I1)-oxid

Durchfiihrung: Man gieBt einige Milliliter Wasserstoffperoxidlésung in ein Reagenz-
glas und neutralisiert durch einige Tropfen Ammoniaklésung. Zu der neutralen
oder leicht alkalischen Losung gibt man wenig Quecksilber(IT)-oxid.
Ergebnis: Es erfolgt ein Farbumschlag von Rotgelb nach Schwarz beziehungsweise
Grau.
Erliuterung: Die Schwarz- beziehungsweise Graufirbung beruht auf der Bildung
von schwarzem Quecksilber(I)-oxid Hg,0 bezichungsweise grauen Quecksilber-
tropfchen:

2HgO + H,0, — H,0 + 0,% + Hg,0+,

HgO + H,0, — H,0 + 0,1 + Hg}.

Gleichzeitig wird Sauerstoff entwickelt. Die reduzierende Wirkung des Wasserstoff-
peroxids ist auf die Abspaltung von atomarem Sauerstoff zuriickzufiihren. Dieser
vereinigt sich mit dem Sauerstoff des Oxids zu Sauerstoffmolekiilen, wodurch das
Oxid reduziert wird.

Reduktion von Silbernitrat durch Wasserstoffperoxid

Reagenzglas
W ffperozidli Silbernitratli: Kalilauge

Durchfithrung: Man versetzt eine Losung von Silbernitrat mit Wasserstoffperoxid
und dann mit Kalilauge.

Ergebnis: Es scheidet sich metallisches Silber ab.

Erliuterung: Aus Kalilauge und Silbernitrat entsteht Silberoxid:

2 AgNO, + 2 KOH — 2 KNO, + Ag,04 + H,0.
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Silberoxid wird durch Wasserstoffperoxidlésung zu metallischem Silber reduziert,
wobei sich Sauerstoff entwickelt:

Ag,0 + H;0, — H,0 + 0,1 + 2 Ag+.

Reduktion von Kaliumpermanganatlsung

Reagenzglas
W offperoxidlo: Kaliump flosung, Schwefelsiure (verd.)

Durchfithrung: Eine Losung von Kaliumpermanganat wird mit Schwefelsdure
angesduert und mit Wasserstoffperoxidlosung versetzt.

Ergebnis: Die violette Losung wird entfirbt.

Erliuterung: Die Permanganationen, in denen das Mangan als Mn’+-Ion vorliegt,
oxydieren die O,2--Ionen des Wasserstoffperoxids zu elementarem Sauerstoff,
gleichzeitig wird das Mn?+-Ion zum Mn2+-Ion reduziert:

MnO,”+8H*+5e” — Mn** - 4H,0,
H,0, = 2H* 4 0,2 0, =0, + 26,

Da bei der Oxydationsreaktion in saurer Losung die intensive violette Farbe des
Permanganations durch die sehr schwache rosa Farbe des Mangan(II)-Tons ersetzt
wird, kann man mit Permanganat in saurer Lésung ohne Indikator titrieren (Mangano-
metrie). Die Gesamtreaktion entspricht folgender Gleichung:

2KMnO, + 5 H,0, + 4 H,S0, — 2 KHSO, -+ 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 0,.
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6. KAPITEL

Chlor und seine Verbindungen

Vorsicht beim Arbeiten mit Chlor! Chlor ist ein giftiges Gas mit schleimhautent-
ziindender Wirkung. Bereits ein Gehalt von 0,06%, Chlor in der Luft wirkt ziemlich
rasch (in etwa 10 Minuten) tédlich. Selbst in groBer Verdiinnung findet eine starke
Reizung der Schleimhdute und Atmungsorgane statt (,,Chlorschnupfen‘‘, Husten-
anfille, Brechreiz). Deshalb sind die SicherheitsmaBnahmen, die bei den einzelnen
Versuchen genannt sind, unbedingt einzuhalten. Die Apparaturen und Schlauch-
verbindungen miissen gasdicht sein, iiberschiissiges Chlor mu8 durch konzentrierte
Kali- oder Natronlauge absorbiert werden. Dabei darf das Gaseinleitungsrohr nicht
in die Lauge eintauchen. Bei Experimenten mit Chlor mu8 man versuchen, mit
moglichst kurzen Verbindungsschliuchen auszukommen, da Chlor den Schlauch
angreift und ihn briichig und undicht macht. Man 148t deshalb bei den Verbindungen
der einzelnen Apparaturteile immer Glas an Glas stoBen. Ist die Verwendung lingerer
Schlauchverbindungen nicht zu vermeiden, so werden die Schlduche nach Gebrauch
mit verdiinnter Kali- oder Natronlauge und anschlieBend mit Wasser ausgespiilt.
Das gilt auch fiir die Gummistopfen. Sehr vorteilhaft ist die Verwendung von PVC-
Schlauch, dessen Enden vor dem Aufziehen auf Glasrohr schwach erwidrmt werden.
GroBere Standzylinder werden am besten vor dem Unterricht mit Chlor gefiillt. Viele
Eigenschaften des Chlors lassen sich auch mit Chlorwasser zeigen. Besondere
Sorgfalt erfordert das Reinigen der Apparaturen, in denen mit Chlor gearbeitet
wurde.

Chlor

Darstellung von Chlor

Dm'stellung von Chlor
aus Kaliump und iiure im Gleichd twickl
Saugflasche, Tropfirichier, Sta'ndzylmder, Becherglas Drezwegehahn (bzw TSmck), Glas-
platte, Qlasrohr, durchbohrte G topfen, S ial, (2 Quetsch-
hihne)
Sal; (konz.), Kaliumy t, Kalilauge

Durchfiihrung: Die Saugflasche des Gleichdruckgasentwicklers wird mit etwa
8 g Kaliumpermanganat beschickt; in den Tropftrichter werden 50 ml konzentrierte
Salzsiure gefiillt. Man verbindet die Austrittsoffnung des Gasentwicklers mit einem
Dreiwegehahn, an dessen einem Ansatzrohr ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr
angeschlossen ist, das in einen Standzylinder ragt, und dessen zweites Ansatzrohr
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Abb. 46 Darstellung von Chlor im Gleich-
druckgasentwickler

Abb. 47
BehelfsmaBiger
Dreiwegehahn

mit einer Gasableitung in ein Becher-
glas mit Kalilauge verbunden ist
(Abb. 46). Nun liBt man die Salz-
sdure auf das Kaliumpermanganat
tropfen und fingt das entstehende
Chlor im Standzylinder auf. Sobald der
Standzylinder gefiillt ist, nimmt men
das Gaseinleitungsrohr heraus, stellt
den Dreiwegehahn so, daB das iiber-
schiissige Chlor von der Kalilauge im
Becherglas absorbiert wird und verschlieBt den Standzylinder mit einer Glasplatte.
Ergebnis: Es entwickelt sich Chlor.

Erliuterung: Die Permanganationen oxydieren Chloridionen zu elementarem Chlor:

Halium-
\ permanganat

2MnO, + 16 H* +10Cl" — 2Mn?* +5Cl, 1 +8H,0.
Bruttogleichung:

2KMnO, + 16 HCl — 2 KCl + 2 MnCl, 4 8 H,0 + 5 Cl,
Bemerkung :

a) Das Gasableitungsrohr sollte abweichend von den Hinweisen auf Seite 63 durch
einen etwas lingeren Schlauch mit dem Dreiwegehahn verbunden werden, da es
sich dann bequemer aus dem Standzylinder herausnehmen liBt.

b) Das Fiillen von Standzylindern mit Chlor sollte immer wéhrend der Unterrichts-
vorbereitung vorgenommen werden.

c) Die Verwendung eines Gleichdruckgasentwicklers verhindert, da8 Chlor durch
den Hahn des Tropftrichters austritt, wenn die Saure zugetropft wird. Diese Gefahr
besteht immer dann, wenn das Gas in der Apparatur durch Waschflaschen geleitet
wird.

d) Steht kein Dreiwegehahn zur Verfiigung, dann kann man sich mit einem T-Stiick
und zwei Quetschhihnen behelfen (Abb. 47).

81 Chlordarstellung aus Chlorkalk und Salzsiiure

Geriite wie bei Versuch 80
Salzsiure (verd.), Chlorkalk, Kalilauge



Durchfiihrung: Man 1dBt in der gleichen Apparatur wie bei Versuch 80 verdiinnte
Salzsdure auf Chlorkalk einwirken.
Ergebnis: Es entsteht Chlor:

CaOCl, + 2 HCl — CaCl, + H;0 + Cly

Bemerkung: Diese Art der Chlordarstellung ist sehr vorteilhaft, da Chlorkalk nicht
teuer ist. Es darf allerdings nur stiickiger Chlorkalk verwendet werden !

Chlordarstellung durch Reaktion von Salzsiure mit Mangan(IV)-oxid, 82
Blei(IV)-oxid und Kaliumdichromat

3 Erlenmeyerkolben (100 ml) oder weite Reagenzgliser, Brenner
Mangan(IV)-oxid (Braunstein), Blei(IV)-oxid, Kaliumdichromat, Salzsiure (konz.)

Durchfiihrung: Je eine Spatelspitze Mangan(IV)-oxid, Blei(IV)-oxid oder Kalium-
dichromat wird in einem Erlenmeyerkolben oder in einem weiten Reagenz-
glas mit einigen Millilitern konzentrierter Salzsiure leicht erwirmt.

Ergebnis: In allen Fillen entwickelt sich Chlor.

Erliuterung: Es handelt sich um Redoxvorginge. Vierwertiges Blei und Mangan
werden zu zweiwertigem Blei und Mangan, sechswertiges Chrom zu dreiwertigem
Chrom reduziert. Dabei wird das einfach negativ geladenene Chloridion zu ele-
mentarem Chlor oxydiert:

MnO, + 4HCl — MnCl, + 2 H,0,
MnCl, — MnCl, -+ Cl,1,
PbO,+ 4HCI — PbCl, + 2 H,0 - Cl,t,
KyCr,0,+ 14 HCl — 2 KCl 4 2 CrCly + 7 H,0 + 3 Cl, 1.

Darstellung von Chlor nach dem DEacoN-ProzeS 83

Verbrennungsrohr (Linge 300 mm, Durchmesser 20 mm), 3 Waschflaschen, Abdampfschale
Glasrohr, 2 durchbohrte Gummistopfen, Gummigeblise, Stativmaterial, Brenner
Bimsstein, Kupfer(II)-sulfat oder Kupfer(II)-chloridli: (konz.), Salzsiure (konz.)

Abzug bzw.
Absorptions-

>3
— konz. Salzsdure

Abb. 48 Darstellung von Chlor nach dem DEacos-ProzeB
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Vorbereitende Arbeiten (Herstellung des Katalysators): Bimssteinstiicke werden in einer
Abdampfschale mit konzentrierter Kupfer(IT)-sulfat- oder Kupfer(IT)-chloridlosung
iibergossen. Man dampft zur Trockne ein und erhitzt unter Umriihren weiter, bis die
Kupfer(II)-salze entwissert sind. Die Masse wird noch warm in das Verbrennungs-
rohr gefiillt. Nun stellt man sofort die Apparatur nach Abbildung 48 zusammen. In der
ersten Waschflasche befindet sich Salzsdure, in der zweiten sehr wenig Wasser, in
der dritten ein Stiick feuchtes Lackmuspapier (oder Lackmuslésung).
Durchfiihrung: Man erhitzt den Katalysator auf etwa 400 °C (noch keine Rotglut.)
Dann leitet man mit dem Geblise einen kriftigen Luftstrom durch die Apparatur.
* Die Luft reiBt Chlorwasserstoff aus der ersten Waschflasche mit. Das Gasgemisch
stromt dann iiber den Katalysator.
Ergebnis: Es entsteht Chlor, das an der Entfirbung des Lackmuspapiers beziehungs-
weise der Lackmuslosung erkannt wird.

4HCl+ 0, — 2ClL4 + 2 H,0.

Bemerkung: Diese Reaktion diente zeitweilig zur technischen Herstellung von Chlor.
Sie gewinnt gegenwirtig wieder an Interesse.

Reaktion von Chlor mit Metallen

Einwirkung von Chlor auf Arsen, Antimon, Wismut, unechtes Blattgold und Blattsilber

Chlos ickler, 5 Re liser, R lashalter, Brenner, Watte, Metallspatel
Arsen, Antimon, Wismut, unechtes Blaitgold, unechtes Blattsilber

Durchfihrung: Fiinf trockene Reagenzgliser werden unter dem Abzug mit Chlor
gefiilllt und sofort mit einem Wattebausch locker verschlossen. Fiir groSere
Demonstrationsversuche verwendet man Standzylinder, die man zu drei Vierteln
mit Chlor fiillt. Nun wirmt man fein pulverisiertes

a) Arsen,

b) Antimon,

¢) Wismut

auf einem Metallspatel in der Bunsenflamme kriftig vor und streut es in eines der
mit Chlor gefiillten Reagenzgliser. In die iibrigen Gliser hingt man

d) unechtes Blattgold,

e) unechtes Blattsilber,

verschlieBt sie wieder mit dem Wattebausch und erwirmt sie von aulen unter dem
Abzug.

Ergebnis: Die pulverisierten Metalle vereinigen sich mit Chlor unter deutlicher
Feuererscheinung. Die Stédubchen entziinden sich beim Niederfallen. Die Blatt-
metalle vereinigen sich mit Chlor unter starker Rauchentwicklung.

Bemerkung:

a) Antimon verbrennt auch ohne Vorwirmung wesentlich heftiger als Arsen. Stirkere
Metallfolien (Stanniol oder Bleifolie) vereinigen sich mit Chlor nur im heifien Zustande
(Vorwirmen hoch iiber der Flamme, damit sich die Folien nicht mit einer Oxid-
schicht iiberziehen!).

Gefahrenhinweis: Die Versuche miissen unter dem Abzug durchgefithrt werden,
da infolge der Wiarmeentwicklung Chlor in den Raum. gedriickt wird.
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b) Wenn man Standzylinder nur zu drei Vierteln mit Chlor fiillt, konnen die Re-
aktionen bei gutem Experimentiergeschick auch ohne Abzug durchgefiihrt werden.

Vereinigung von Chlor und Natrium 85

a) CHl ickler, schwerschmelzh R, las, Uhrglasschale, Glasstab, Brenner, Messer,
Seuerfeste Unterlage
Watte, Natrium

b) Gleichdruck ickler, M kesche Waschflasche, Drechselsche Waschflasche, Verbren-
nungsrohr (Mindestlinge 300 mm), Glasrohr, Standzylinder, Porzellanschiffchen, 2 durch-
bohrte @ istopfen, Schlauchverbind: Brenner, Stati ial, Asb heib

Schwefelsiure (konz.), Kalilauge (konz. u. verd.), Natrium

Durchfithrung a: In ein trockenes, mit trockenem Chlor gefiilltes Reagenzglas wirft
man ein erbsengrofes, vollig entrindetes Stiick Natrium (Vorsicht! Nicht mit Wasser
in Berithrung bringen!) und verschlieBt das Glas mit einem Wattebausch. Nun
wird das Natrium kriftig erhitzt, bis es helleuchtend verbrennt. Das Reagenzglas
springt dabei meist an der Stelle, wo das Natrium liegt. Man verwendet deshalb
eine feuerfeste Unterlage.

Ergebnis: Unter gelber Lichterscheinung verbindet sich das geschmolzene Natrium
lebhaft mit dem Chlor zu Natriumchlorid.

Erlduterung: Von den Metallen reagieren die Alkalimetalle am heftigsten mit Chlor:

2Na+Cl, — 2NaCl; @=—196,6keal.
Fast ebenso heftig reagieren die Erdalkalimetalle:
Ca+Cl, — CaCly; @ =—190,6kcal.

Abb. 49 Reaktion von Chlor mit Natrium
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Weiterfiihrung (Untersuchung des Endproduktes): Man kratzt etwas von dem ent-
standenen Natriumchlorid aus dem Glas und priift es auf Wasserloslichkeit und
Geschmack (Vorsicht vor Natriumresten!).

Durchfiihrung b (Verbrennung von Natrium im Chlorstrom): Man stellt die Apparatur
nach Abbildung 49 zusammen und bringt dann auf einem Plittchen aus Asbestpappe
ein Porzellanschiffchen mit vollig entrindetem Natrium in das Verbrennungsrohr,
dessen Linge mindestens 300 mm betragen soll. Nun wird zunichst das Natrium
bis zum Schmelzen erhitzt, dann wird Chlor dariibergeleitet und der Brenner ent-
fernt. Uberschiissiges Chlor wird durch Kalilauge absorbiert.

Ergebnis: Das Natrium verbrennt im Chlorstrom mit grellgelber Lichterscheinung.
Das gebildete Natriumchlorid schligt sich an der Wand des Verbrennungsrohres
nieder. Die Reaktion kann durch den Chlorstrom reguliert werden.

Bemerkung: Man trockne das Chlor in einer MuENCcKEschen Waschflasche, damit
keinesfalls Schwefelsdure in den Kolben zuriicksteigen kann und dann mit dem
Kaliumpermanganat explosionsartig reagiert.

Reaktion von Metallen im Chlorstrom

Apparatur wie bei Versuch 85, Durchfiihrung b
Kupfer in Drahtform, Eisenfeilspine, Quecksilber, Zink

Durchfiihrung: In der gleichen Apparatur wie bei Versuch 85, Durchfiihrung b, werden

die Metalle erhitzt und im Chlorstrom verbrannt.

Ergebnis: Es entstehen — meist unter Aufglithen der Metalle —

a) weilles Kupfer(I)-chlorid, das an feuchter Luft griin wird,

b) weiBes Quecksilber(II)-chlorid (Sublimat) scheidet sich an der Rohrwandung in
weiBen Kristallnadeln ab,

¢) braunes Eisen(III)-chlorid und

d) weiBes Zinkchlorid.

Bemerkung: Man verwende nur einen Tropfen Quecksilber; die Reaktion wird in

einem Kugelrohr durchgefiihrt.

Entzinnen von WeiBblechabfiillen

Chlorentwickler, Stehkolben (500 ml), Waschflasche, Becherglas, Glasrohr, doppelt durchbohrter
Gummistopfen
Weipblech, Schwefelsiure (konz.), Kalil (konz.)

Durchfiihrung: Ein Stehkolben wird zur Hilfte mit WeiBblechschnitzeln gefillt
und mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen. Dann leitet man
einen durch konzentrierte Schwefelsiure getrockneten Chlorstrom in den Kolben.
Uberschiissiges Gas fithrt man durch ein Gasableitungsrohr in ein Becherglas mit
Kalilauge ab. Das Rohr darf nicht in die Kalilauge eintauchen!

Ergebnis: Am Boden des Kolbens sammeln sich einige Milliliter Zinn(IV)-chlorid.
Die Reaktion besitzt praktische Bedeutung fiir die Riickgewinnung des Zinns aus
Altmaterial.
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Reaktion von Chlor mit Nichtmetallen

Verbrennung von Wasserstoft und Stadtgas im chlorgefiillten Standzylinder
Clv 2.7, 3 W ":l‘ oLl 3 2 Q Tard oo 3. ., D, 7, L-formlges Gaa-

bloit 7 1 7 Brenner

7
ohr,

Lackmuspapier, Stadtgas

Durchfiikrung: An einen Wasserstoffentwickler schlieBt man ein dreimal rechtwinklig
gebogenes Gasableitungsrohr (1) an, entziindet nach Durchfiihrung der Knallgas-
probe den Wasserstoff und senkt das Rohr in einen mit Chlor gefiillten Zylinder.
Den gleichen Versuch wiederholt man, indem man das Gasableitungsrohr an die
Gasleitung anschlieBt und Stadtgas in einem zweiten mit Chlor gefiillten Stand-
zylinder abbrennt.

Ergebnis:

a) Der Wasserstoff brennt mit fahler, griinlicher Flamme unter Entwicklung weiBer
Nebel, bis das Chlor verbraucht ist. Eine Priifung der Nebel mit angefeuchtetem
Lackmuspapier zeigt eine Siure an.

b) Das Stadtgas brennt mit roter, sehr stark ruBender Flamme.

Erlduterung:

a) H,+ Cl, — 2HCI.

Chlorwasserstoff 16st sich in Wasser; die dabei entstehende Salzsdure firbt blauen
Lackmusfarbstoff rot.

b) Das Stadtgas enthilt auBer Wasserstoff auch Kohlenwasserstoffe, die in der
Chloratmosphire verbrennen. )

Chlorwasserstoffsynthese aus den Elementen!

Rl ickler, Wasserstoff ickler, Woulfesche Flasche (dreifach tubuliert), Erlenmeyer-
kolben, Saugflasche, rechtwinklig gebogene Glasrohre, Gasablei ohr fiir W toff,
mehrere durchbohrte G istopfen, G istopfen, Schlauchverbind Brenner, Stativ-

material, Wasserstrahlpumpe

Vorbereitende Arbeiten: Ein Chlorentwickler wird mit einem rechtwinklig gebogenen
Glasrohr verbunden, das bis auf den Boden einer dreifach tubulierten WouLFEschen
Flasche reicht und auf das ein durchbohrter Stopfen geschoben ist, mit dem der
Tubus verschlossen wird. Der mittlere Tubus der Flasche trigt zunichst einen
Gummistopfen. Aus den. dritten Tubus fiihrt eine Gasableitung, die aus zwei recht-
winklig gebogenen Glasrchren zusammengesetzt wird, in einen Erlenmeyerkolben,
in dem sich Wasser befindet und der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver-
schlossen ist. Aus diesem Kolben fiihrt eine gleiche Gasableitung in eine mit Kalilauge
gefiillte Saugflasche, deron Stopfen neben der Bohrung fiir das Gaseinleitungsrohr
noch eine Einkerbung besitzt. Die Saugflasche wird mit einer Wasserstrahlpumpe
verbunden. Nun wird ein Wasserstoffentwickler bereitgestellt ; auf das Gasableitungs-
rohr, dessen Mindung rechtwinklig gebogen ist, wird ein durchbohrter Gummi-
stopfen geschoben (Abb. 50).

1 Winderlich-Peter: Lehrbuch der Chemie. Braunschweig, Stuttgart, Berlin, 1959, Seite 57.
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Abb. 50 Synthese von Chlorwasserstoff

Wasserstoff

D

Halium- l ﬂ M ll

\ permanganat I

Wasserstrahi-

Halilauge

Durchfiihrung: Man erzeugt einen kriiftigen Chlorstrom, bis die WouLrEesche Flasche
vollig mit Chlor gefiillt ist und setzt die Wasserstrahlpumpe in Betrieb. (Der Stopfen
in der endstéindigen Saugflasche ist eingekerbt, damit in der Apparatur kein Unter-
druck entsteht.) Nun entwickelt man Wasserstoff, entziindet ihn nach negativem
Ausfall der Knallgasprobe, senkt das Gasableitungsrohr durch den mittleren Tubus
in die WourrEsche Flasche und setzt den Stopfen fest auf.

Ergebnis: Der Wasserstoff brennt mit fahlgriiner Flamme im Chlor weiter. Im
Erlenmeyerkolben kann nach kurzer Zeit Salzsdure nachgewiesen werden.

Einwirkung von Chlor auf Terpentinil

Chlorentwickler, Standzylinder
Filtrierpapier, Terpentinil

Durchfiihrung: Filtrierpapier wird mit Terpentindl getrinkt und dann vorsichtig
in einen mit Chlor gefiillten Zylinder geworfen.

Ergebnis: Das Terpentinol entziindet sich und verbrennt (RuBabscheidung).
Erliuterung: Chlor zerstort die organische Verbindung Terpentindl, indem es sich
mit dem Wasserstoff zu Chlorwasserstoff verbindet, wobei Kohlenstoff als Ruf
abgeschieden wird.

Chlorknallgasexplosion
Wasserstoffe ickler, Chlos ickler, R liser (Linge 160 mm; innere Weite 16 mm),
du:kwandzge Weuhalsﬁaache ( farblos) mu Gummastopfen, Glasrohr, Schutzscheibe, Schlauch-
pfen, 1 1al, Brenner
o, umpulver, A LG Kochsalzl (konz)
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Vorbereitende Arbeiten: Mehrere Reagenzgliser werden in einem dunklen Raum zur
Hilfte pneumatisch zuerst mit Wasserstoff, dann mit Chlor gefiillt und mit Gummi-
stopfen verschlossen. Als Sperrfliissigkeit fiir Chlor verwendet man eine konzentrierte
Kochsalzlésung.
Durchfiihrung a: Man hélt ein Reagenzglas mit der Offnung an die Flamme.
Ergebnis: Das Gasgemisch explodiert heftig. Im Reagenzglas 1dBt sich mit einem
Tropfen konzentrierter Ammoniaklésung Chlorwasserstoff durch die entstehenden
Ammoniumchloridnebel nachweisen.
Durchfiihrung b: Ein durch einen Gummi-
stopfen verschlossenes Reagenzglas wird um-
gekehrt auf einen groBen Gummistopfen
gestellt. Dann wird eine farblose dickwandige
Weithalsflasche dariibergestiilpt. Dicht vor
der Flasche befestigt man an einem Stativ
ein mit Magnesiumpulver gefiilltes Glasrohr-
chen, das mit einem Gummischlauch ver-
\ bunden ist. Vor der Mindung des Rohr-
. chens befindet sich ein schriig gestellter
N Brenner (Abb. 51). Man bldst das Magnesium
Alib;B1 Chlorimallgasexgloslan kriftig in die Flamme des Brennegrs und
erzeugt so ein Magnesiumblitzlicht.
Ergebnis: Durch die Einwirkung des Lichtes explodiert das Gasgemisch. Meist
wird das Reagenzglas zu feinem Glaspulver zertriimmert. Mitunter ist die Reaktion
so heftig, daB auch die Weithalsflasche zerspringt. Man stelle deshalb eine Schutz-
scheibe vor die Flasche!
Erliuterung: Unter Einwirkung des Lichtes werden einige Chlormolekiile in Chlor-
atome gespalten:

Magnesiumpulver

Cl, - 2Cl; Q=+ 57,8kecal.
Die gebildeten Chloratome reagieren mit Wasserstoff

Cl+H, - HCl+H; @=-+1,0kecal
und H+Cl,— HCl+Cl; Q=—448kcal

unter Bildung weiterer Chloratome (Kettenreaktion). Infolge des raschen Temperatur-
anstiegs steigt die Reaktionsgeschwindigkeit, so daB die Reaktion explosionsartig
verlauft.

Gefahrenhinweis: Es wird eindringlich davor gewarnt, den Versuch ohne geeignete
SicherheitsmaBnahmen mit groBeren Gasmengen durchzufiihren. Die Gase sind
stets im abgedunkelten Raum zu mischen!

Untersuchung der Volumenverhiiltnisse bei der Bild von Chlorw.
aus den Elementen

Chlor ickler, W ff ickler, 3 Kolbenprober, Quarzréhrchen, 2 Trockenrohre,
T-Rohrmit 2 rechtwinkliggeb Sihonkeln. Sehlgushvidind Stats ial, Brenner
Asbestwolle

)

Bl opid. ToTetrod,
id, Kohl

7

H
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Vorbereitende Arbeiten: Man fiillt einen Kolbenprober mit 30 ml Wasserstoff und
einen anderen mit 30 ml Chlor. Beide Gase werden durch Trockenrohre mit Kalzium-
chlorid eingeleitet. Die Kolbenprober diirfen nicht geschmiert werden. Beide Kolben-
prober werden iiber ein T-Rohr mit zwei rechtwinklig gebogenen Schenkeln mit
einem Quarzrohr verbunden, das mit gut gegliihter Asbestwolle ausgestopft ist.
An das Quarzrohr wird ein dritter Kolbenprober angeschlossen, der sich in Null-
stellung befindet. Die Apparatur muB so zusammengestellt werden, daB Glas an
Glas stoBt (Abb. 52).

Lhlor

Wasserstoff

7
Abb. 52 Volumenverhiltnis bei der Chlorwasserstoffsynthese

Durchfithrung: Man erhitzt die Asbestwolle im Quarzrohrchen mit einem Brenner
auf helle Rotglut und driickt langsam und mit gleicher Geschwindigkeit das Chlor
und den Wasserstoff iiber die glithende Asbestwolle.

Ergebnis: Im dritten Kolbenprober sammeln sich 60 ml farbloses Chlorwasser-
stoffgas.

Erliuterung: Cl, +H, —2HC.
1RT 1RT 2RT

(Demonstration des Gesetzes von Gay-Luccac-HumBoLpT)

Gefahrenhinweis: Die Gase miissen unbedingt mit gleicher Geschwindigkeit iiber
die gliihende Asbestwolle gedriickt werden. Der Versuch darf erst dann begonnen
werden, wenn die Asbestwolle gliiht.

Bemerkung: Ein brauchbares Ergebnis erhdlt man nur dann, wenn alle Teile der
Apparatur sorgfiltig getrocknet und die Kolben nicht geschmiert werden.

Herstellung von Chlorwasser

Chlor ickler, mehrere Waschflaschen, Schlauchverbind:
Kalilauge

g

Durchfiihrung: Man leitet einen Chlorstrom in méglichst kaltes Wasser. Am besten
schaltet man hierbei mehrere Waschflaschen hintereinander, die zur Hilfte mit
Wasser gefiillt sind. Am Ende der Apparatur liBt man das austretende Gas in
einer Waschflasche von Kalilauge absorbieren. Wihrend der Gasentwicklung
werden die Waschflaschen 6fters geschiittelt.

Ergebnis: Das Wasser firbt sich beim Einleiten von Chlor griin und riecht nach
freiem Chlor.
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Erliguterung: Bei 760 Torr und 20 °C losen sich in 1 Volumen Wasser 2,3 Volumina
Chlor. Die Losung wird als Chlorwasser bezeichnet.

Beim Einleiten von Chlor bilden sich bis zu einem Gleichgewichtszustand gleich-
zeitig Salzsdure und unterchlorige Siure:

Cl, + HOH = HCl+ HOC.

Das Gleichgewicht liegt im Normalfall auf seiten des Chlorwassers. Chlorwasser
wird in braunen Flaschen aufbewahrt, um es vor der zersetzenden Einwirkung des
Lichtes zu schiitzen (vgl. Versuch 94).

Zersetzungserscheinungen im Chlorwasser

Pneumatische Wanne mit Briicke, Standzylinder, Glasplatte
Chlorwasser, Kochsalzlosung (konz.)

Durchfiihrung: Man fiillt einen engen Standzylin-

Sy der mit Chlorwasser, verschlieBt ihn mit einer
Lichtein-_ _Chloruasser Deckplatte, kehrt ihn um und 6ffnet ihn in einer
wirkung __ ’ onz: Hochsalzlosung mit konzentrierter Kochsalzlsung gefiillten pneu-

i matischen Wanne. Man stellt den Zylinder dann
auf die Briicke der pneumatischen Wanne. In
dieser Lage setzt man den Zylinder lingere Zeit
direktem Sonnenlicht aus (Abb. 53).

Ergebnis: Das Chlorwasser wird entfirbt. Uber
Abb.53 Zersetzung von Chlorwasser ~ ihm sammelt sich ein Gas an, das mit der Span-

probe als Sauerstoff nachgewiesen wird.

Erliuterung: Die in Chlorwasser vorhandene unterchlorige Sdure wird unter Bildung
von Salzsiure und naszierendem Sauerstoff zersetzt:

HOCl — HC1+ Ot.

Sauerstoff ruft die Bleich- und Desinfektionswirkung des Chlorwassers hervor.

Einwirkung von Chlor auf Schwefelwasserstoffwasser

S Tdow B, Tns Gaseinleit R Sehilauchverbind
s

S;Z;efelwaer;toﬂmaer
Durchfiihrung: Man leitet Chlor in Schwefelwasserstoffwasser ein.
Ergebnis: Das Schwefelwasserstoffwasser verliert seinen iiblen Geruch. Es bildet sich
eine gelbe Triibung.
Erliuterung: H,S + Cl, — 2 HCI+ S¥.

Die gelbe Tritbung wird durch sehr fein verteilten Schwefel hervorgerufen.

Chlor als Desinfektionsmittel

Chlorentwickler, R las, Gaseinleit hr, Schlauchverbind
Wasser, in dem lingere Zeit Pflanzenteile faulten

g
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Vorbereitende Arbeiten: Man legt zarte Pflanzenteile 8 bis 10 Tage vor der Aus-
fiihrung des Versuches in Wasser und 1iBt sie faulen.

Durchfihrung: Chlor wird in Wasser geleitet, in dem lingere Zeit Pflanzenteile
faulten, wobei man kriftig schiittelt. Man priift den Geruch des Wassers vor und
nach dem Versuch.

Ergebnis: Der iible Geruch wurde verringert.

Erliuterung: Man chlort die Abwisser der GroBstidte zur Beseitigung von Geruchs-
und Faulnisstoffen (vgl. Versuch 95!).

AuBerdem wird unter der Einwirkung des Sonnenlichtes Wasser durch Chlor unter
Sauerstoffentwicklung zersetzt (Aufbewahrung von Chlorwasser in braunen Flaschen !) :

H,0 + Cl, — 2 HCl + 04.

Der naszierende Sauerstoff wirkt stark oxydierend und zerstért oxydativ Bakterien.

Die Chlorbleiche

Chlor ickler, Reagenzgliser, Gaseinleii hr, G : Schlauchverbindung
Lackmuspapier, bunte Tuchreste, Laubblitter, bunte Bliten, Tinte, bedrucktes Papier,
Schreibpapier

Durchfiihrung: In angefeuchtetem Zustand gibt man in Reagenzglidser (oder fiir
groBere Unterrichtsversuche in Standzylinder) ’

a) blaues und rotes Lackmuspapier,

b) bunte Tuchreste,

c) Laubblitter,

d) bunte Bliiten,

e) etwas Tinte,

f) Papier, das mit blauer und roter Tinte beschrieben ist,

g) Papier mit Bleistiftschrift,

h) Papier mit gedruckter Schrift.

Die Rea liser beziehungsweise Standzylinder werden mit Chlor gefiillt und
durch Stopfen verschlossen.
Ergebnis:

a) Lackmuspapier wird rasch gebleicht.

b) Indigofarbstoffe und andere Pflanzenfarben werden leicht gebleicht. — Indanthren-
farbstoffe bleiben unverindert oder werden nur schwach gebleicht.

¢), d) Das empfindliche Blattgriin wird zuerst gebleicht, viel spiter auch die wider-
standsfihigeren roten Blitenfarbstoffe.

e), f) Eisengallustinte und Indigotinte werden rasch gebleicht, Teerfarbentinten oft
nur aufgehellt.

g), h) Bleistiftschrift und Druckschrift werden nicht verindert, da Bleistift (Graphit)
und Druckerschwiérze (RuB) als schwarzfirbende Substanz Kohlenstoff enthalten,
der von Chlor nicht angegriffen wird.

Gegenversuch zur Chlorbleiche

Chlor ickler, Waschflasche. R liser, Gasablei B Sehlanrhnorhind

Schwefelsiiure (konz.), Lack ier, bunte Tuchreste
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Durchfiithrung: Vollstindig trockenes Lackmuspapier und trockene bunte Tuchreste
werden in trockene Reagenzgliser oder Standzylinder gebracht und diese mit durch
konzentrierte Schwefelsdure getrocknetem Chlor gefiillt.

Ergebnis: Die Chlorbleiche tritt nicht ein.

Weiterfiihrung : Bei nachtriglichem Befeuchten werden die Farbstoffe gebleicht.
Erlguterung: Die Bleichwirkung tritt nur in Gegenwart von Wasser ein. Es bildet
sich unterchlorige Sdure HOCI, die Sauerstoff abspaltet. Blitter und Bliiten
(Versuch 97 ¢ und d) enthalten von Natur aus groBere Wassermengen. — Es handelt
sich also nicht um eine ,,Chlorbleiche, sondern um die oxydative Wirkung nas-
zierenden Sauerstoffs.

Chlorwasserstoft und Salzséure

Darstellung von Chlorwasserstoff und Salzséure

Entwicklung von Chlorwasserstoft aus konzentrierter Salzsiiure
Rundkolben (200 ml), Waschflasche, R Liser, bleil hr, Glasrohr, durchboh
pfen, hlauchverbind: Stati ial, Dreifuf, Brenner, Asbestdrahinetz,
Watte
Schwefelsiure (konz.), Salzsiure (konz.)

Durchfiihrung: Man erhitzt etwa 100 ml konzentrierte Salzsdure in einem Rund-
kolben iiber kleiner Flamme unter dem Abzug. Den entstehenden Chlorwasserstoff
leitet man zum Trocknen durch eine mit Schwefelsiure gefiillte Waschflasche und
anschlieBend durch ein langes Glasrohr auf den Boden der Reagenzgliser. Diese
werden nach dem Fiillen mit einem Wattebausch verschlossen.

Salzsiiuregewinnung aus Natriumchlorid

Trockene Reagenzgliser, Abdampfschale, Gasablei hr, durchbohrter Gu istopfen,
Gummistopfen
Natriumchlorid, Schwefelsiure (konz.), Lackmustinktur

/

Durchfithrung : Natriumchlorid wird in einem Reagenzglas mit einer geringen Menge
konzentrierter Schwefelsiure versetzt und das Glas mit einem durchbohrten Stop-
fen verschlossen, durch den ein Gasableitungsrohr fithrt. Das entstehende Gas
leitet man in ein trockenes (!) Reagenzglas, das man nach dem Fiillen verschlieBt.
Inzwischen fiilll man eine Schale mit Wasser und versetzt dieses mit Lack-
mustinktur. Nun wird das Reagenzglas umgekehrt in die Schale getaucht und
geoffnet.

Ergebnis: Ruckartig fiillt sich das Reagenzglas mit Wasser, wobei sich der Lackmus-
farbstoff rotet. LaBt man den gebildeten Chlorwasserstoff aus dem Glas in die Luft
strémen, so bilden sich Salzsdurenebel.

Erliuterung: Chlorwasserstoff 16st sich leicht in Wasser. Es entsteht Salzsiure.
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haulick der technischen Her von Chlorwasser iiure
aus den Elementen?

Gleichdruck ickler zur Chlor gung, Wi ff ickler, Tropftrichter, Trichter,
M kesche Waschflasche, Trock m, Glasrohr (Linge 50 mm, Durchmesser 30 mm),
Glasrohr, 2 doppelt durchbohrte Gummistopfen, einfach durchbohrter Gummistopfen, Schlauch-
verbind; Stativmaterial, Brenner, Gl lle, Raschigringe (Tonscherben o. d.), Wasser-
strahlpumpe

Schwefelsiure (konz.)

Vorbereitende Arbeiten: Ein Gleichdruckgasentwickler zur Chlorerzeugung wird iiber
eine MuENCKEsche Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure zur Trocknung
des Gases mit einem Glasrohr verbunden, das in einer Bohrung eines doppelt durch-
bohrten Stopfens steckt. Durch die zweite Stopfenbohrung fithrt das Gasableitungs-
rohr eines Wasserstoffentwicklers. Mit dem Stopfen wird die untere Offnung eines
Glasrohres (Lénge 50 mm, Durchmesser 30 mm) verschlossen, das senkrecht an einem
Stativ befestigt ist. Wihrend das Zufiihrungsrohr fiir Chlor kurz hinter dem Stopfen
endet, muB das Wasserstoﬁ‘einleitungsrohr bis in die Mitte des weiten Rohres, das
als ,,Danierischer Hahn* dient, hineinreichen. Uber der oberen Offnung des Ver-
brennungsrohres wird ein Trichter angebracht, der durch ein Glasrohr mit dem
unteren Tubus eines mit Raschigringen, Tonscherben o. i. gefiillten Trockenturms
verbunden ist. Der obere Tubus des Trockenturms wird mit einem doppelt durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen, in dessen Bohrungen ein Tropftrichter mit Wasser
und ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr stecken, das

mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden wird (Abb. 54).

- Wasser
—_—
Wasserstrahl-
bumpe
verdiinnte
Salzsture
Raschigringe
blaswolle
Muenckesche
Waschflasche
konz. Chlorwasserstoft-
Schwefelsdure Zink sdure

Abb. 54 Veranschaulichung der technischen Herstellung von Salzsiure

! Gloriosow, P. A., T.M. Drisowskaja, L. A. Zwetkow, S.G. Schapowalenko und D. A. Epschtein:
Fragen der polytechnischen Bildung im Chemieunterricht. Moskau 1957, 235
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Durchfiihrung: Man 1ost zunichst den Stopfen mit den Zufihrungsrohren vom
Verbrennungsrohr und entwickelt dann Wasserstoff, der nach negativem Ausfall
der Knallgasprobe entziindet wird. Danach wird die Chlorentwicklung in Gang
gesetzt. Wenn die Waschflasche véllig mit Chlor gefillt ist, wird der Stopfen fest
in das Glasrohr eingesetzt und die Wasserstrahlpumpe angestellt. Nun 1it man aus
dem Tropftrichter je Sekunde 1 bis 2 Tropfen Wasser auf das Fiillmaterial tropfen.
Ergebnis: Der Wasserstoff verbrennt mit griinlicher Flamme in der Chloratmosphire.
Der entstehende Chlorwasserstoff wird in den Trockenturm gesaugt. Das zutropfende
Wasser 16st den Chlorwasserstoff; am Boden des Trockenturmes sammelt sich
Chlorwasserstoffsdure.

Bemerkung: An der Arbeitsweise des Trockenturms 1t sich das Gegenstromprinzip
gut veranschaulichen.,

Gefahrenhinweis: Es darf kein ChloriiberschuB verwendet werden! Erlischt die
Flamme wihrend des Versuchs, so stellt man sofort die Gasentwicklung ab, saugt
etwa eine Minute lang das entstehende Gasgemisch ab und setzt den Versuch wie
oben beschrieben erneut in Gang.

Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs

B der von Chlorwasserstoft
Chlorwasserstoff. ickler, Verbr hr (Linge 300 mm), Muenckesche Waschflasche,
Porzellanschiffchen, Gasableit ohr (rechtwinklig gebogen), Glasrohr, 2 durchbohrte Gummi-
stopfen, Schlauchverbind: Stativmaterial, Brenner, Asbestpappe, Messer

Schwefelsiure (konz.), Natrium

Durchfiihrung: Man stellt die Apparatur nach Abbildung 49 zusammen, ersetzt
aber den Chlor- durch einen Chlorwasserstoffentwickler. Das hintere Ende des
Glasrohres wird durch einen durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein recht-
winklig gebogenes, zur Spitze ausgezogenes Glasrohr steckt. In das Verbrennungsrohr
wird auf einem Plittchen aus Asbestpappe ein Porzellanschiffchen mit sorgfaltig
entrindetem Natrium geschoben. Man verschlieBt das Verbrennungsrohr und erhitzt
das Natrium zum Schmelzen. Dann wird mit konzentrierter Schwefelsiure getrock-
neter Chlorwasserstoff iiber das Natrium geleitet. Sobald das Natrium aufgliiht,
kann der Brenner entfernt werden.

Ergebnis: An der Wandung des Verbrennungsrohres scheidet sich Natriumchlorid
ab. An der Spitze des rechtwinklig gebogenen Gasableitungsrohres a8t sich Wasser-
stoff entziinden.

Erliauterung: 2 HCl+ 2 Na — 2 NaCl+ H,t.

Der Versuch beweist die Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs.

von Chlor toff durch Reakti
mit Kupfer(II)-oxid

Apparatur wie bei Versuch 102 (ohne gebogenes Gasableitungsrohr), Porzellanschiffchen,

Messer, zusdtzlich: M kesche Waschflasch

Kupfer(I1)-oxid (gekirnt oder in Drahiform)

der
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Durchfiihrung: Das Verbrennungsrohr der Apparatur von Versuch 102 wird mit
Kupfer(IT)-oxid beschickt und durch einen durchbohrten Stopfen verschlossen,
in dem ein kurzes Glasrohr steckt. Dieses wird mit einer MuENCKEschen Wasch-
flasche verbunden, in der sich etwas Wasser befindet. Dann wird Chlorwasserstoff
iiber das Kupfer(II)-oxid geleitet und schwach erwirmt.

Ergebnis: Das schwarze Kupfer(II)-oxid geht in Kupfer(IT)-chlorid iiber, das sich
durch das entstehende Wasser griin férbt. Die Bildung des Kupfer(II)-chlorids und
das entstehende Wasser lassen die Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs er-
kennen.

Bemerkung: Der Versuch 148t sich auch mit Quecksilberoxid durchfithren. Dabei
entsteht weilles, giftiges Quecksilber(II)-chlorid (Sublimat). Vorsicht! Man beachte
die MafBregeln fiir die Beseitigung von Quecksilberriickstinden (vgl. Versuch 1).

Nachweis von Salzsiure und Chloriden

Nachweis konzentrierter Salzsiure

Glasstab
Salzsiure (konz.), A taklo

Durchfiihrung: Uber die Mindung einer mit konzentrierter Salzsiure gefiillt
Flasche hélt man einen Glasstab mit

a) einem Tropfen Wasser,

b) einem Tropfen Ammoniaklésung.

Ergebnis:

a) An dem Wassertropfen entwickeln sich weiBe Nebel.

b) Mit Ammoniaklésung bilden sich dichte weiBe Nebel.

Erliuterung:

a) Die Bildung von Salzsiurenebeln erfolgt durch Absorption des Wasserdampfs
aus der Luft. Zur Erkennung konzentrierter Salzsiure geniigt es, die Flasche zu
offnen und Atemluft iiber den Flaschenhals hinwegzublasen. Da Atemluft stets
Wasserdampf enthilt, entstechen weiBe Salzsiurenebel.

b) Es bilden sich Nebel von Ammoniumchlorid :

HCl 4 NH,0H — NH,Cl + H,0.
Nachweis von Chloridionen durch Silbernitratlisung
Reagenzgliser
Salzsiure, Chloride, Silbernitratlosung, Salp dure, A taklosung

Durchfiihrung: Salzsiure und Chloridlésungen werden mit einer Losung von Silber-
nitrat versetzt. Der Niederschlag wird auf seine Loslichkeit in Wasser, Salpetersiure
und Ammoniakldsung gepriift.

Ergebnis: Es scheidet sich weiBes, késiges Silberchlorid ab, das sich am Licht all-
maéhlich schwirzt.

Erlduterung : Ag* + CI" — AgCl4.

Silbernitratlosung ist ein empfindliches Reagens auf Chloridionen. Das entstehende
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Silberchlorid ist in Wasser und in Salpetersdure nahezu unloslich (Loslichkeit in
Wasser 1,2 -10-5 mol-1-1). In Ammoniaklésung ist es unter Komplexbildung leicht

loslich:
AgCl + 2 NH, — [Ag(NH,),] Cl.

Diamminsilberchlorid

Die Schwirzung beruht auf der Abspaltung von metallischem Silber durch die
fotochemische Einwirkung des Lichtes.

Bemerkung: Ein Gegenversuch mit Tetrachlormethan zeigt ein negatives Ergebnis.
Mit Silbernitrat lassen sich nur Halogenidionen bestimmen.

Versuche mit Chlorwasserstoff und Salzséure

Erhitzen von Salzsiure

Rundkolben, Becherglas, Gasableitungsrohr, Thermometer, doppelt durchbohrier Gummi-
stopfen, Stativmaterial, Asbestdrahtnetz, Brenner
Salzsiure (verd.), Salzsiure (konz.), Lackmustinkt,

Vorbereitende Arbeiten: Ein Rundkolben wird mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen, in dessen Bohrungen ein Thermometer und ein zweimal
rechtwinklig gebogenes Gasableitungsrohr stecken. Das Thermometer reicht bis
in die Sdure hinein. Ein Becherglas als Vorlage wird so weit mit Wasser gefiillt, dal
der Schenkel des Gasableitungsrohres unmittelbar iiber dem Wasserspiegel endet.
(Abb. 55).

Durchfiihrung: Man fillt den Rundkolben

a) mit rauchender Salzsiure,

b) mit stark verdiinnter Salzséure,

die man durch Lackmuspapier rot angefirbt hat. In beiden Fillen erhitzt man den
Rundkolben allmihlich, beobachtet die Siedetemperatur der Salzsdure und leitet
die Dampfe in die Vorlage, in der das Wasser mit Lackmuslésung blau angefirbt ist.
Ergebnis:

a) Es entsteht Chlorwasserstoff, der im Wasser in
Schlieren zu Boden sinkt. Es erfolgt ein Farbumschlag
nach Rot.

b) Es entweicht zunichst fast nur Wasserdampf.
Erliuterung: Aus konzentrierter Salzsdure entweicht bei
langsamem Erhitzen zunichst vor allem Chlorwasserstoff,
wobei die Siedetemperatur ansteigt. Mit fortschreitender
Destillation nimmt der Wasserdampfgehalt des ab-
=)-Salzséure gegebenen Gases zu, bis schlieBlich bei 110 °C der ent-
weichende Dampf die gleiche Zusammensetzung besitzt
wie die in dem Rundkolben zuriickgebliebene verdiinnte
Lésung; beide bestehen aus 209, Chlorwasserstoff und

Wasser und
Lackmus-
tinktur

Abb. 55 Erhitzen von Salzsiure
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809 Wasser. Zu dem gleichen Resultat gelangt man beim Erhitzen stark ver-
diinnter Sidure, da die Siure wihrend des Erhitzens durch Wasserabgabe kon-
zentrierter wird; zuletzt besteht ebenfalls Gleichheit der Zusammensetzung
zwischen iibergehendem Dampf und zuriickgebliebener Siurelosung. Das Gemisch
konstanter Zusammensetzung (azeotropes Gemisch) weist eine konstante Siede-
temperatur auf.

Die Dichte von Chlorwasserstofigas

Chlorwasserstoffentwickler, hoher Standzylinder, Gaseinlei hr Schlauchverbind
Phosphorliffel
Kerze

Durchfiihrung: Man fiillt einen hohen Standzylinder mit Chlorwasserstoff. Die Hohe
der Chlorwasserstoff-Fiillung erkennt man durch Einfiithren einer brennenden Kerze
auf einem Phosphorloffel.

Ergebnis: Die Kerzenflamme erlischt, wenn sie in den Chlorwasserstoff eintaucht.
Erliuterung: Die Dichte des Chlorwasserstoffs ist 1,2678 mal so groB wie die der
Luft.

Salzsiurespringbrunnen

Chlorwasserstoff ickler, Rundkolb Waschflasche, pnewmatische Wanne, zur Spitze
ausgezogenes Glasrohr, durchbohrter Gummistopfen
hwefelsiure (konz.), Lackmuslo:

Durchfithrung: Ein trockner Rundkolben wird durch Luftverdringung mit durch
konzentrierte Schwefelsiure getrocknetem Chlorwasserstoff gefillt und mit einem
durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr
steckt (Abb. 56). Nun bringt man die Kolbenéffnung unter Wasser, das mit Lackmus-
tinktur blau gefirbt ist.

Ergebnis: Das Wasser steigt in dem Glasrohrehen in die Hohe; man kann dies be-
schleunigen, indem man den Kolben mit der Hand etwas anwirmt und dadurch
einige Gasblasen heraustreibt. Dann spritzt das Wasser springbrunnenartig in die
Flasche, wobei es sich gleichzeitig rot firbt.

Erldguterung: Die ersten einstrémenden Wassertropfen losen fast den gesamten
im Kolben enthaltenen Chlorwasserstoff, so daB ein Unterdruck im Kolben ent-
steht. Der duBere Luftdruck preBt das Wasser springbrun-
nenartig in den Kolben. Bei 20 °C (und 760 Torr) werden
etwa 440 Volumenteile Chlorwasserstoff von einem Volumen-
teil Wasser geldst.

Gefahrenhinweis: Es diirfen keine Stehkolben verwendet
werden, da der bei dem Versuch auftretende Unterdruck zur
Implosion dieser GefiBe fiihren kann.

Abb. 56 Salzsaurespringbrunnen Wasser und Lackmuslosung
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Die Wiirmeentwicklung bei der Absorption von Chlorwasserstoff durch Wasser

Mit trockenem Chlorwasserstoff gefiillter Standzylinder, Thermometer, Filtrierpapier
Durchfiihrung: Die Kugel eines Thermometers wird mit Filtrierpapier umwickelt
und dieses in Wasser getaucht. Dann fithrt man das Thermometer mit dem nassen

Filtrierpapier in einen mit trockenem Chlorwasserstoff gefiillten Standzylinder ein.
Ergebnis: Das Thermometer zeigt etwa 70 °C an.

Salzsiure 16st unedle Metalle
Reagenzglas, Brenner
Zinkpulver, M. ;

d, Eisenpulver, Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: In Reagenzglisern werden Zinkpulver, Magnesiumband und Eisen-
pulver mit verdiinnter Salzsiure zur Reaktion gebracht.

Ergebnis: Die unedlen Metalle werden in verdiinnter Salzsdure unter Wasserstoff-
entwicklung gelost.

Weiterfiihrung: Den Wasserstoff weist man nach, indem man in kurzen Zeit-
abstdnden eine Flamme an die Reagenzglasmiindungen hélt. Anfangs verpufft das
Gas (Knallgasbildung), spiter brennt es mit schwachblauer Flamme ab, die bald
durch den Natriumgehalt des Glases gelb wird.

Erlauterung: 7 (Mg, Fe)+ 2 HCl — ZnCly(MgCly, FeCly) + Hyt.

Reaktion von konzentrierter Salzsiure mit Natrium?

Kelchglas, Schutzscheibe, Messer, Pinzette, Filtrierpapier
Salzsiure (konz.), Natrium

Durchfithrung: Ein Kelchglas wird zur Hilfte mit konzentrierter Salzsiure gefiillt
und hinter eine Schutzscheibe gestellt. Mit einer Pinzette gibt man ein erbsengroBes
Stiick entrindetes Natrium auf die Salzsdure.

Ergebnis: Das Metall reagiert mit der Salzsiure und schmilzt durch die bei der
Reaktion entstehende Warme. Gleichzeitig scheidet sich das entstehende Natrium-
chlorid in feinen Kristallen aus der Losung ab.

Gefahrenhinweis: Der Versuch ist hinter einer Schutzscheibe durchzufithren.
Bemerkung: Der Versuch ist besonders geeignet, um die erste Art der Salzbildung,
die Reaktion zwischen Metall und Sdure zu veranschaulichen, weil sich das Salz
sichtbar aus der Losung abscheidet.

Reaktion von Blei mit Salzsiure

Becherglas, weites R las, Brenner
Salzsiure (7 ml konz. Sdure auf 10 ml verdiinnt), heifles Wasser, Bleispine

Durchfiihrung: Bleispane oder diinne Bleiplittchen (Herstellung vgl. Versuch 10)
werden mit 10 ml der vorbereiteten Siure erwirmt. Nach kurzer Zeit wird die Losung
vom ungeldsten Blei abgegossen und mit 10 ml heiem Wasser verdiinnt.

1 Renneberg, W.: Chemie in der Schule, 1954, Heft 3, Seite 117.
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Lirgebnis: An der Wasserstoffentwicklung ist zu erkennen, daB sich ein Teil des
Metalls in der Sdure 16st. Beim Erkalten der verdiinnten Lésung scheidet sich das
Bleichlorid in rhombischen Kristallen ab, die zu langen Nadeln verwachsen.
Bemerkung: Siehe Bemerkung zu Versuch 111.

Salzsii 16st keine Edelmetall

Reagenzgliser
Quecksilber, Silber, Gold, Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: Quecksilber, Silber und Gold werden in Reagenzgliser mit verdiinnter
Salzsiure gegeben.
Ergebnis: Edelmetalle werden durch Salzsiure nicht gelost.

Salzsiiure 16st Metalloxide

Reagenzgliser
Salzsiure (verd.), Zinkoxid, M v id, Kupfer(I1I)-oxid

Durchfiihrung: Zinkoxid, Magnesiumoxid und Kupfer(II)-oxid werden in Reagenz-
glésern mit verdiinnter Salzsdure versetzt.

Ergebnis: Es entstehen klare Losungen.

Weiterfiihrung: Je ein Tropfen der Lésungen kann in Schiilerversuchen auf einem
Objekttriger verdampft werden, um die entstandenen Salze zu erkennen.

Salzbildung beim Auflésen von Blei(II)-oxid in verdiinnter Salzsiiure

Weites Reagenzglas, Reibschale, Pistill, Brenner
Salzsdure (verd., 1 Volumen HCL, 10 Volumina Wasser), Blei(II)-oxid

Durchfiihrung: Feinpulverisiertes Blei(II)-oxid wird in kleinen Anteilen in siedende
verdiinnte Salzséure eingetragen. Ist die siedende Losung gesittigt, so bricht man
das Erhitzen ab.

Ergebnis: Beim Abkiihlen scheiden sich die Kristalle des Blei(IT)-chlorids aus.
Bemerkung: Der Versuch ist besonders geeignet zur Veranschaulichung der Salz-
bildung aus Metalloxid und Séure, da das entstehende Salz sehr gut zu erkennen ist.
Erweiterung: Man 148t in Schiileriibungen mittels Lupen die Kristallform betrachten.

Einwirkung von Salzsiiure auf Kupfer

Reagenzglas
Kupferspine, Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: Man 1iBt Salzsiure im Reagenzglas auf Kupferspine einwirken.
Ergebnis: Nur bei Gegenwart von Sauerstoff wird Kupfer von Salzsiure (sehr lang-
sam) angegriffen.

Erlduterung: Kupfer wird entsprechend seiner Stellung in der Spannungsreihe
(6o = 4-0,35 V) nur von oxydierenden Siuren (Salpetersiure) gelost.
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Bei Gegenwart von Sauerstoff bildet sich zunédchst etwas Kupfer(1I)-oxid:
2Cu+ 0, — 2Cu0.
Das gebildete Kupfer(II)-oxid wird von Salzsdure aufgelost :

CuO + 2 HCl — CuCl, + H,0.

Einwirkung von Salzsiiure auf die Salze leichter fliichtiger Siiuren 117

Reagenzgliser
Salzsdure (verd.), Kalziumkarbonat, Ei: Ifid, Natriumdéthanat (Natri )

Durchfithrung: In Reagenzglisern 1dBt man verdiinnte Salzsiure mit
a) Kalziumkarbonat,

b) Eisensulfid und

¢) Natriuméthanat

reagieren.

Ergebnis: Neben Chloriden entstehen

a) Kohlendioxid,

b) Schwefelwasserstoff,

¢) Athansiure (Essigsiure)

Erliuterung: Salzsiure als schwerer fliichtige Sdure verdringt die leichter fliichtigen
Siuren aus deren Salzen,

a) CaC0; + 2 HCl — CaCl, + H,00,,
H,00, — H,0 +CO0,4,

b) FeS + 2 HOl — FeCl, + H,St,

c) CH,000Na + HCI — NaCl + CH,COOH.

Praktische Anwendung: Herstellung von leichter fliichtigen Sduren durch Einwirkung
von Salzsiure auf deren Salze, Schwefelwasserstoffgewinnung und Kohlendioxid-
gewinnung im Kippschen Apparat, Auflosen von Kesselstein CaCO,, Priifung des
Bodens auf Karbonat.

Versuche mit Chloriden

Die Kristallform des Natriumchlorids 118

Abdampfschale, Kristallisierschal
Kochsalz

Durchfiithrung: Man stellt eine konzentrierte Natriumchloridlosung her, indem man
etwa 35 g Kochsalz in 100 ml Wasser 16st. Lt man die klare Losung mehrere Tage
in einer Kristallisierschale stehen, so verdunstet das Losungsmittel, und das Salz
kristallisiert aus. Bei niedriger Zimmertemperatur kann der Versuch einige Wochen
dauern.

Ergebnis: Die Natriumchloridkristalle sind regelméBig ausgebildete Wiirfel (regulére
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Hexaeder). Nicht selten
sind die Wiirfel treppen-
formig angeordnet und bil-
den durch Kantenwachs- sy 57 Bildung treppen- und
tum vierseitige hohle Pyra- - pyramidenformiger Natrium-
miden (Abb. 57). chloridkristalle

Spaltbarkeit der Natriumchloridkristalle

Hammer, Messer
Kochsalzkristalle

Durchfihrung: Man setzt eine Messerschneide parallel zu einer Fliche auf einen
wiirfelformigen Natriumchloridkristall. Dann schligt man auf die Schneide. AuBerdem
versucht man, den Kristall in anderen Richtungen zu spalten.

Ergebnis: Eine Spaltung des Kristalls ist nur moglich, wenn die Messerschneide
parallel zu einer Kristallfliche steht. Anderenfalls wird der Kristall zertriimmert.
Erlduterung: Die Spaltbarkeit deutet auf das Vorhandensein von Netzebenen im
Kiristallgitter hin, die parallel zu den Kristallflichen liegen und in bezug auf ihre
Bindekrifte weitgehend gesittigt sind.

Nachweis von Mutterlauge in Kochsalzkristallen

Gliihrohrchen oder Metallspatel, Brenner
Kochsalzkristalle

Durchfiihrung: Kochsalzkristalle werden in einem Glithrohrchen oder auf einem
Metallspatel erhitzt.

Ergebnis: Unter Knistern zerspringen die Kristalle; bei Verwendung des Glih-
rohrchens schligt sich Wasserdampf an den kilteren Teilen des Glases nieder.
Erlduterung: Beim Auskristallisieren werden kleine Fliissigkeitsmengen eingeschlossen,
die beim Erhitzen verdampfen und die Kristalle unter Knistern zersprengen. In
groBeren Kristallen sind bisweilen eingeschlossene Mutterlaugentropfen (Libellen)
sichtbar.

Unterchlorige Siiure, Hypochlorite und Chlorate

Unterchlorige Séure
Die Versuche werden mit Chlorwasser (Herstellung nach Versuch 93) durchgefiihrt.

Unterchlorige Siiure reagiert sauer

Reagenzglas
Chlorwasser, Lackmuspapier
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Durchfiihrung: Chlorwasser wird mit Lackmuspapier gepriift.
Ergebnis: Chlorwasser reagiert sauer; es enthélt Wasserstoffionen. Nach kurzer Zeit
wird Lackmus gebleicht.

Unterchlorige Siiure als Oxydationsmittel

Erlenmeyerkolben, Dreifuf3, Asbestdrahinetz, Brenner
Chlorwasser, Kupferspine

Durchfiihrung: Chlorwasser wird mit Kupferspinen erhitzt.

Ergebnis: Es bildet sich zunéchst Kupfer(II)-oxid, das durch die gleichzeitig gebildete
Salzsdure zu Kupfer(II)-chlorid umgesetzt wird.

Erlguterung: Da Salzsiure nicht oxydierend wirkt (vgl. Versuch 116), muB die
Oxydation durch unterchlorige Séure erfolgt sein:

HOCl+ Cu— CuO + HCI,
Cu0 + 2 HCI — CuCl, - H,0.

Die unterchlorige Siure ruft auch die Bleichwirkung des Chlorwassers hervor.

Einwirkung von Laugen auf Chlorwasser
Reagenzglas
Chlorwasser, Kalilauge oder Natronlauge

Durchfiihrung: Man versetzt Chlorwasser mit Kali- oder Natronlauge.

Ergebnis: Der Chlorgeruch 1iBt nach und ist nach einiger Zeit nicht mehr fest-
zustellen.

Erlduterung: Die Bildung von Chlorwasser ist eine Gleichgewichtsreaktion:

Cl, + HOH = HCl+ HOCI.

Durch Laugenzusatz werden die Siuren unter Salzbildung neutralisiert und somit
aus dem Gleichgewicht entfernt. Durch weiteren Umsatz von Chlor mit Wasser
ist das System bestrebt, den Gleichgewichtszustand wieder herzustellen, der aber
stindig durch fortwihrende Salzbildung wieder gestort wird, so daB schlieBlich das
gesamte Chlor umgesetzt wird.

Hypochlorite

Darstellung von Kaliumhypochlorit- und Natriumhypochloritlisungen

Chlorentwickler, Erlenmeyerkolben, grope g ische Wanne, Gaszuleitungsrohr, Schlauch
verbindung i

Kalilauge (15- bis 20%4g), Natronlauge (15- bis 20%ig)

Durchfithrung: Ein Erlenmeyerkolben wird zur Halfte mit 15- bis 20%iger kalter
Kalilauge oder Natronlauge gefiillt. Dann leitet man einen Chlorstrom durch die
Lauge, wihrend man den Kolben gleichzeitig mit Wasser kiihlt.

Ergebnis: Das Chlor reagiert mit der Alkalilauge; die Flissigkeit bleibt farblos.
Man unterbricht den Chlorstrom, bevor sich die Fliissigkeit durch iiberschiissiges
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Chlor griin firbt. In diesem Falle entsteht aus dem Hypochlorit das Chlorat (vgl.
Versuch 132). Durch die Wasserkiihlung wird die Chloratbildung verhindert.

Erliut e
i 2 KOH + Cl, — KOCl + KCl + H,0.

Chlorkalkgewi aus Kalzi droxid und Chlor
-] J

Chlorentwickler, Becherglas, Verbrennungsrohr (Linge 300 mm, Durchmesser 20 mm),
Waschflasche, Glasrohr, 2 durchboh : Sehlanchmerhind

@
le G

Gebrannter Kalk, Natronlauge

Vorbereitende Arbeiten: Man 16scht wenig gebrannten Kalk durch Zutropfen von
Wasser, bis die Kalkstiickchen zu Pulver zerfallen. Das Pulver wird in ein Ver-
brennungsrohr gefiillt. Durch Aufklopfen des waagerecht gehaltenen Rohres sorgt
man dafiir, daB @iber dem geléschten Kalk ein Kanal frei bleibt.
Durchfiihrung: Man verbindet das Verbrennungsrohr auf der einen Seite mit einem
Chlorentwickler, auf der anderen Seite mit einer Waschflasche, in der sich Natron-
lauge befindet. Nun leitet man Chlor durch das Rohr und reguliert den Chlorstrom
s0, daB zunéchst kein Chlor in die Natronlauge gelangt.
Ergebnis: Der geloschte Kalk absorbiert das Chlor vollkommen unter Bildung von
Chlorkalk CaOCl,.
Erliuterung: Trockenes Kalziumhydroxid reagiert nicht mit trockenem Chlor.
Man nimmt an, daB zunichst eine Reaktion zwischen dem Chlor und Wasser statt-
findet:

H,0 + Cl, — HCl + HOCl,

und die entstandenen Sduren des Kalziumhydroxid neutralisieren:
Ca(OH), + HCl + HOCI — CaCl(OCl) + 2 H,0.

Es entsteht also ein gemischtes Salz der Salzsdure und der unterchlorigen Siure.
Das Ende des Versuches wird durch den Eintritt groBerer Chlormengen in die Sperr-
fliissigkeit angezeigt.

Darstellung von Eau de Javelle aus Kaliumkarbonat und Chlor

Chlorentwickler, Erlenmeyerkolben, Schlauchverbind Gaseinleil ohr
Kaliwmkarbonat oder Natriumkarbonat

Durchfithrung: Man 16st 1 Masseteil Kaliumkarbonat in etwa 8 Masseteilen Wasser
und leitet einen Chlorstrom in die Losung.
Ergebnis: Neben Kaliumchlorid bildet sich freie unterchlorige Séure.

Erlduterung:
g K,C0;3+ 2Cl, + H,0 — 2 KCl 4 2 HOCL + CO, 1.

Die Losung wird als Eau de Javelle bezeichnet; sie wirkt auch ohne Siurezusatz
bleichend.

Bei Verwendung von Natriumkarbonat entsteht das sogenannte Eau de LABARRAQUE,
das ebenfalls als Bleichfliissigkeit verwendet wird.
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Thermische Spaltung von Hypochloriten 127
Reagenzglas, Stativmaterial, Brenner
Realktionsprodukt von Versuch 125 (Chlorkalk)

Durchfiihrung: Eine Spatelspitze des Reaktionsproduktes von Versuch 125 wird
in einem waagerecht an einem Stativ eingespannten Reagenzglas nach vorsichtigem
Anwirmen (!) zum Glithen erhitzt.

Ergebnis: Es entwickelt sich Sauerstoff, der mit einem glimmenden Holzspan nach-
gewiesen werden kann.

Reaktion von Hypochloriten mit Salzsiure 128
Standzylinder, Glasplatte
Chlorkalk, Salzsiure

Durchfiihrung: Einige Spatelspitzen Chlorkalk werden in einem Standzylinder mit
wenig Salzsdure iibergossen. Der Standzylinder wird sofort mit einer Glasplatte
verschlossen.

Ergebnis: Es entsteht Chlor; kenntlich an seiner griinen Farbe.

Erléut 3
A Ca0Cly + 2 HCl — CaCl, + H;0 -+ Cl,4.
Nachweis von Hypochlorit-Ionen 129
Vorbereitende Arbeiten
Rundkolben, Dreifuf3, Asbestdrah , Brenner
Chlorkalk, Natriumkarbonat
Durchfiihrung

Reagenzgliser, Brenner
Bleiithanat-(Bleiazetat-)losung, Kaliwmjodidlosung, Indigols

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt eine Losung her, die Hypochloritionen enthilt,
indem man ein Gemenge von gleichen Teilen Chlorkalk und Natriumkarbonat in
Wasser 10 bis 15 Minuten zum Sieden erhitzt:

Ca0Cl, + 002~ — CaCOgt + CI- - OCI-.

Durchfithrung: Man priift das Verhalten der Losung gegeniiber

a) Bleidithanatlosung (Niederschlag erwérmen),

b) Kaliumjodidlosung,

c¢) Indigolosung.

Ergebnis:

a) WeiBe Fillung, die sich beim Erwirmen briunt.

b) Gelbe bis braune Firbung, die in saurer Losung schneller und stéirker eintritt
als in schwach alkalischer Losung.

<) Entfirbung.

Erliuterung:

a) Die weiBle Fillung besteht hauptsiichlich aus Blei(II)-chlorid, das beim Erwirmen

zu braunem Blei(IV)-oxid oxydiert wird:

PbCl, + OCI- + H,0 — PbO, + 3 Cl- + 2 H*.
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Auf gleiche Weise wird Blei(IV)-oxid durch Oxydation von Bleiithanatlésung mit
Chlorkalk als Oxydationsmittel technisch dargestellt.

b) 2J-+0Cl"+H,0 — 20H +ClI- + J,.
Das gebildete Jod vereinigt sich mit noch nicht umgesetzten Jodidionen zu den
gelb bis braun gefarbten Trijodidionen:

Jp+J7 = Jy.
Hypochloritionen oxydieren auch in schwach alkalischer Lésung Jodidionen zu Jod.
Hierdurch unterscheiden sie sich von Chlorat-, Jodat-, Nitrit-, Nitrat- und Di-

chromationen, die nur in saurer Losung Jodidionen oxydieren,
c) Die Losung wird oxydativ entfarbt.

Bleichversuche mit Natriumhypochlorit- und Chlorkalklosung
Vorbereitende Arbeiten

Standzylinder, grofe Reibschale, Pistill

Chlorkalk

Durchfithrung

Kohleridiosid ickler, 8 R liser, Quseinles ohr, R 7 11 Sohlaneh
verbindung

Alkalikypochloritlosung (nach Versuch 124), Chlorkalkls Salzsiure (verd.), Ath

(verd.), Lackmuspapier

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung einer Chlorkalklosung): In einer \gToBen Reib-
schale wird Chlorkalk mit wenig Wasser zu einer teigigen Masse vermengt, die, mit
einem groBen Wasseriiberschu8 verrithrt wird. Man liBt in einem groBen Stand-
zylinder iiber Nacht den Chlorkalk sich absetzen und dekantiert die dariiberstehende
Losung.

Durchfiihrung: Man fillt vier Reagenzgliser mit einer Alkalihypochloritlosung
(Herstellung Versuch 124) und vier weitere mit Chlorkalklosung. In alle Reagenz-
gliser wird ein Streifen blaues Lackmuspapier getaucht. Man verfahrt nun folgender-
maBen: Je ein Reagenzglas von beiden Losungen bleibt unverindert; in je ein
zweites wird Kohlendioxid eingeleitet, je ein weiteres wird mit verdiinnter Athan-
séure versetzt und in die beiden letzten Reagenzgliser wird etwas Salzsiure getropft.
Ergebnis: In den Lésungen ohne Siurezusatz tritt zunichst keine Verdnderung ein;
erst der Kohlendioxidgehalt der Luft ruft nach einiger Zeit Bleichwirkung hervor.
In allen anderen Losungen tritt die Bleichwirkung sofort ein. In der Losung, die
mit Salzsdure versetzt wurde, entsteht Chlor, das an seiner Griinfirbung zu er-
kennen ist. i :
Erliuterung: Durch die Einwirkung von Siuren entsteht unterchlorige Siure, die in
Chlorwasserstoff und Sauerstoff zerfillt. Der Sauerstoff in statu nascendi iibt die
Bleichwirkung aus.
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Katalytische Abspaltung von Sauerstoff aus Hypochloritliisungen
Rundkolben (500 ml), p 18ch Wmme, R liser, Gasablei , durchbohrter
bind

Qb

G istopfen, h g ial, Brenner, Dretfuﬁ, Aabeatdrahtnetz
Hypochloritlisung oder Chlorkalklosung, Kobalt(1I)-chlori

Durchfiihrung: Eine Alkalihypochloritlosung (Versuch 124) oder eine Chlorkalk-
16sung (Versuch 130) wird in einem Rundkolben mit einigen Tropfen Kobalt(II)-
chloridlésung versetzt. Der Kolben wird durch einen Stopfen mit Gasableitungsrohr
verschlossen und erwiarmt. Das entstehende Gas kann pneumatisch aufgefangen
werden.

Ergebnis: Es entwickelt sich Sauerstoff.

Erlautering: 20a0Cl, — 2 CaCly + 0,1 .
Chlorsdure und Chlorate
Dar von Kali hlorat aus Kalilauge und Chlor
Chlor %) Bechergl Qasableit hr, Porzellanschale, Trichter, Schlauchverbi

dungen, Filter, Dmfuﬁ, Aabe&tdmhmelz, Brermer
Kalilauge (verd.)

Durchfiihrung: In erwirmteé verdinnte Kalilauge wird bis zur vélligen Sittigung
(vgl. Versuch 124) Chlor eingeleitet. Die Losung wird eingedampft; die gebildeten
Kristalle werden abfiltriert und bei méaBiger Wirme getrocknet.

Erliuterung: Die Reaktion verliuft in folgenden Schritten:

a) 2KOH + Cl, — KC1 4+ KOCl + H,0.
b) (durch Ubersittigung mit Chlor beziehungsweise durch Erwirmen):
H,0 + Cl, = HCl+ HOCI
beziehungsweise
KOCl + H;0 = KOH + HOCI.
¢) Die unterchlorige Séure oxydiert ihr eigenes Salz zu Chlorat:
2HOC1 4+ KOCl — 2 HC1 4- KCI0,.

Bemerkung: Leitet man Chlor in konzentrierte Kalilauge, so scheiden sich schon
withrend des Einleitens Kristalle ab. Damit keine Ver-
stopfung eintritt, mufB ein besonders weites Gaseinleitungs-
rohr verwendet werden. Man kann auch das Gas-
einleitungsrohr mit einem Trichter verbinden, dessen
Offnung in die Kalilauge taucht (Abb. 58).

Abb.58
Darstellung von Kaliumchlorat aus Kalilauge und Chlor
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Technische Gewinnung von Kaliumehlorat aus Kalkwasser

Chlor ickler, Becherglas, 2 Abdampfschal bleit ohr, Trichter, Schlauchver-
bmd’:mg, Ftlter, Brenner, Drenfuﬁ, Asbeatdmhtnetz
idlo (konz.), Kiltemisch

Durchfiihrung: Chlor wird bis zur Sittigung in siedendes Kalkwasser eingeleitet.
Man engt die Losung ein und 1dBt die gelosten Stoffe auskristallisieren. Die gebildeten
Kristalle werden abfiltriert und in heilem Wasser gelost. Dann gibt man konzen-
trierte Kaliumchloridlosung hinzu. Mit einer Kaltemischung kithlt man stark ab,
filtriert die Fliissigkeit und trocknet den Niederschlag.

Ergebnis: Es bildet sich Kalziumchlorat, das sich mit Kaliumechlorid zu Kalium-
chlorat umsetzt.
Erlguterung:

Ca(OH),+ Cl, €00, + H,0,

+ Wirme
6 CaOCl, ——— 5 CaCl, + Ca(C10y),,

Ca(Cl0y), + 2 KCl 2 KCIO, + CaCl,.

Kalziumchlorid ist leicht 16slich, wihrend sich Kaliumchlorat in der Kilte schwer
16st und daher beim Abkiihlen auskristallisiert.

Unterscheidung zwischen Chloriden und Chloraten

Rea,gngla,ser
hlorat (z. A.), Kaliumchlorid, destilliertes Wasser, Silbernitratlosung

Durchfiihrung: Eine Chlorid- und eine Chloratlosung werden mit einigen Tropfen
Silbernitratlésung versetzt.
Ergebnis: Nur in der Chloridlésung entsteht ein Niederschlag von Silberchlorid.

Einwirkung von Kaliumjodid auf Kaliumchlorat

Reagenzglas
Kali hl Schwefelsiure (verd.), Kaliumjodidlosung

]

Durchfiihrung: Eine Kaliumjodidlésung wird mit Kahumehloratlosung versetzt und

mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert.

Ergebnis: Es tritt Gelb- und Braunfirbung auf.

Erliuterung: Jodidionen werden zu Jod oxydiert. Das gebildete Jod lagert sich an

noch vorhandene Jodidionen zu gelb bis braun geférbten Trijodidionen an. )

Z von Kaliumchlorat durch Reibung

Grofe Reibschale, Pistill, Schutzbrille
Kaliumchlorat, Schwefelblume

Durchfithrung: In einer groBen sauberen und trockenen Reibschale verteilt man
mit dem Pistill eine linsengroBe Menge Kaliumchlorat. Dann streut man eine kleine
Spatelspitze, keinesfalls mehr, Schwefelblume in die Reibschale, umwickelt die
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Hénde mit Tiichern und verreibt die beiden Substanzen kriftig. Nach dem Versuch
wird die Reibschale sorgfiltig ausgewaschen. Schutzbrille benutzen!

Ergebnis: Unter peitschenknallartigen Explosionen entziindet sich das Gemenge an
den Stellen, an denen Schwefel und Kaliumchlorat durch die Reibungswirme erhitzt
werden, wobei Schwefel zu Schwefeldioxid verbrennt (Geruch!).

Zersetzung von Chloraten durch Schlag
papier, 2 Postk oder P tlicke, feuer- und schl

Schutzbrille, Hammer, Seid:
Unterlage
Kaliumchlorat, Schwefelblume

Durchfiihrung: Man mischt gleiche Mengen von Kaliumchlorat und Schwefelblume
sehr vorsichtig durch Umschiitten von einer Postkarte auf die andere, bis eine
vollig gleichméBige Durchmischung erreicht ist. ErbsengroBe Mengen dieses
Gemisches werden vorsichtig in Seidenpapier gewickelt, auf eine schlag- und feuer-
feste Unterlage gelegt und durch Daraufschlagen mit einem Hammer zur Explosion
gebracht.

Ergebnis: Es erfolgt ein explosionsartiger Zerfall des Chlorats unter Oxydation des
Schwefels.

Gefahrenhinweis: Man halte sich méglichst weit ab und schiitze Augen und Hénde!

Ver g von M: jum in Kali hlorat
Eisenschale
o, :

pulver, Kaliumchlorat (pulv.)

Durchfiihrung: 3 Masseteile Magnesiumpulver werden mit 5 Masseteilen gepul-
vertem Kaliumchlorat vorsichtig vermischt und auf feuerfester Unterlage unter
dem Abzug mit einem brennenden Holzspan, den man in das Ende eines lingeren
Glasrohres steckt, entziindet.

Ergebnis: Lebhafte, blitzartige Verbrennung des Magnesiums mit weiBer, stark
leuchtender Stichflamme.

Gefahrenhinweis: Es bildet sich eine hohe Stichflamme! Man schiitze die Augen
gegen Blendwirkung!

Feuerwerksiitze

Reibschale, Pistill, Ei. hale, feuerfeste Unterlage
Kaliumchlorat, Schwefel, Holzkohle, St P
silber(I)-chlorid, Kupfer(I1I)-karbonat, (Schellack)

, Bari , Bari itrat, Queck-

Durchfiihrung: Die folgenden Substanzen werden, jede fiir sich, fein gepulvert und
dann durch wiederholtes Umschiitten von einer Postkarte auf eine andere gemischt
(nicht miteinander verreiben!):

a) 3 g Kaliumchlorat, 2 g Schwefel, wenig (0,2 g) Holzkohle, 4,5 g Strontiumnitrat,
b) 1,5 g Kaliumchlorat, 6 g Bariumchlorat, 1 g Bariumnitrat, 2 g Quecksilber(I)-
chlorid (1 g Schellack),

¢) 5,5 g Kaliumchlorat, 2 g Schwefel, 3 g Kupfer(II)-karbonat, wenig (0,3 g) Queck-
silber(I)-chlorid.
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Beim Mischen setzt man als letztes das Kaliumchlorat zu. Die Mischungen werden
in einer Eisenschale oder auf einem Stein im Freien abgebrannt.

Ergebnis: Mischung a) verbrennt unter roter, Mischung b) unter griiner und
Mischung c) unter blauer Lichterscheinung.

Erliuterung: Feuerwerksiitze bestehen hauptsichlich aus einem Gemenge von
sauerstoffabgebenden Stoffen (Chlorate, Nitrate), Brennstoffen (Schwefel, Holzkohle)
und flammenférbenden Substanzen.

Bemerkung: Fiir ein gutes Gelingen ist es notwendig, nur trockene Substanzen zu
verwenden.

140 Einwirkung von Schwefel auf Kaliumchlorat

141

142

Porzellantiegel, Verbrennungsléffel, Brenner
Kaliumchlorat, Schwefel

Durchfiihrung: Man fillt einen kleinen Porzellantiegel zur Hilfte mit Kaliumchlorat.
In einem Verbrennungsloffel entziindet man Schwefel und 1iBt den geschmolzenen
Schwefel auf das Kaliumchlorat tropfen.

Ergebnis: Der Schwefel verbrennt lebhaft.

Einwirkung von k ierter Sch siure auf Kaliumehlorat
Pipette, weites R las, Sch 1 oiho Qtate
Kaliumchlorat, Schwefelsiure (konz.)

1al, Brenner

Durchfiihrung: Auf einige Kristalle Kaliumchlorat (nicht mehr als 0,3 g) werden in
einem weiten, schrig an einem Stativ eingespannten Reagenzglas wenige Tropfen
Schwefelséure pipettiert.

Ergebnis: Es entwickelt sich gelbes Chlordioxid, das mit ohrenbetiubendem Knall
zerfallt.

Tritt der Zerfall nicht ein, so hilt man kurze Zeit einen Brenner unter das Reagenz-
glas.

Gefahrenhinweis: Man verwende eine Schutzscheibe und schiitze beim Unterstellen
des Brenners die Hand mit einem Tuch!

Verbrennung von organischen Stoffen in Gegenwart von Kaliumchlorat

Ziegelstein, Brenner, 2 Postkarten oder Pappstiicke
Kaliumehlorat (pulv.), Staubzucker, Schwefelsiure (konz.)

Durchfihrung: Man vermischt durch mehrmaliges Umschiitten von einer Postkarte
auf eine andere 3 g Kaliumchloratpulver mit 1 g Staubzucker, breitet. das Gemisch
auf einem Ziegelstein aus und entziindet es, indem man aus einer Pipette wenig
konzentrierte Schwefelsidure zutropfen 1iBt.

Ergebnis: Der Zucker verbrennt mit blauer Stichflamme.



7.KAPITEL
Fluor, Brom und Jod

Fluor

Vorsicht! Fluorwasserstoffdimpfe sind giftig. Steht kein Abzug zur Verfiigung, so
darf nur mit geringsten Mengen gearbeitet werden! Auf der Haut, besonders in Wun-
den und unter Fingernégeln, ruft FluBsaure schwer heilende, schmerzhafte Geschwiire
hervor. Bei Anwendung verdiinnter FluBsiure erkennt man Schédigungen erst nach
Tagen. Bei Veritzungen durch FluBsiure stellt man aus Magnesiumoxid und
Propantriol (Glyzerin) eine Paste her und bringt sie auf die Wunde.! Die kiufliche,
40%ige Losung von Fluorwasserstoff wird in Hartgummi- oder Guttapercha-
tlaschen mit SchraubverschluB geliefert.

H

Fluorwasserstoffentwicklung aus Flugspat 143

Bleitiegel, Glasply Dreifuf3, Asbestdrahinetz, Brenner, Holzspan
Flup 7 huwefelsiure (konz.), Lack .

Durchfiihrung: In einem dickwandigen Bleitiegel verreibt man mit einem Holzspan
3 g FluBspat mit 3 ml konzentrierter Schwefelsdure und bedeckt das GefiB mit
einer dichtschlieBenden Glasplatte, an deren Unterseite man ein Stiick feuchtes
blaues Lackmuspapier geklebt hat. Der Tiegel wird mit kleiner Flamme vorsichtig
erhitzt.
Ergebnis: Es entwickelt sich Fluorwasserstoff, der das Lackmuspapier rot firbt.
Die Glasplatte wird teilweise matt geitzt.
Bemerkung: Der Versuch ist unter dem Abzug durch-
zufithren. Man kann auch ein sehr groBes Becherglas
iber die Versuchsanordnung stiilpen und den entste-
henden Fluorwasserstoff mit einer Wasserstrahlpumpe
absaugen (Abb. 59).
Das Bleigefd reinigt man, indem der Inhalt unter
dem Abzug noch warm mit einem Holzspan ausge-
) Wasserstrahl.  kratzt wird und man dann den Tiegel sofort ausspiilt.
eumee Steht kein Bleitiegel zur Verfiigung, so behilft man
sich mit einem kleinen Becherglas.

Abb. 59 Fluorwasserstoffentwicklung aus FluBspat

1 Fredenhagen, K. u. H.: Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1939, Seite 189.
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Mattiitzen

Gerdte und Chemikalien wie bei Versuch 143, Eisenschale, Pappscheibe, Watte
Hartparaffin, Benzol, Athanol

Durchfiihrung: Man iberzieht eine Glasscheibe mit geschmolzenem Hartparaffin
und ritzt nach Erkalten in den Uberzug einige Buchstaben ein. Mit der so vor-
bereiteten Glasplatte wird ein Bleigefdl oder Becherglas bedeckt, in dem man nach
Versuch 143 Fluorwasserstoff entwickelt.

Nach etwa 10 Minuten entfernt man den Brenner, nimmt die Glasscheibe mit ‘einer
Tiegelzange ab und verschlieBt den Bleitiegel oder das Becherglas sofort mit einer
Pappscheibe. Nun spiilt man die Glasscheibe gut ab, entfernt mit einem Messer das
Paraffin, l6st restliches Paraffin mit einem benzolgetrinkten Wattebausch und reibt
mit Athanol nach.

Ergebnis: Die in den Uberzug eingeritzten Zeichen sind als Mattitzung deutlich zu
erkennen.

Blankiitzen

Reagenzglas
Flufsiure

Durchfiihrung: Einige Milliliter FluBsiure werden aus der Guttaperchaflasche in ein
Reagenzglas gegossen.

Ergebnis: Die anfangs klare Losung triibt sich. Man spiilt nun das Reagenzglas aus
und erkennt eine Blankétzung.

Brom

Versuche mit Brom fithrt man unter dem Abzug oder mit kleinen Mengen unter
Beachtung der bei den einzelnen Versuchen angegebenen SicherheitsmaBnahmen
durch. Bromdémpfe sind giftig und wirken étzend auf die Schleimhaute, fliissiges
Brom wirkt auch stark étzend auf die Haut. Hautstellen, auf die Brom gelangte,
wischt man sofort mit Petroleum, Benzol oder Petrolidther ab.

Darstellung von Brom

a) weites Reagenzglas, Brenner
Kaliumbromid

Qrt 7

5 nstein efelsdure (konz.), Natronlauge
b) Destillierkolben (100 ml), Saugflasche, Becherglas, Kristallisierschale, geb Glasrohr,
Reibschale, Pistill, 2 durchbohrte @ istopfen, Schlauchverbind: Stati ial,

Dreifup, Drahinetz, Brenner
Kaliumbromid, B porr Q

7ol o

e (konz.), Natronlauge

Durchfiihrung a: In einem weiten Reagenzglas wird 1 g eines Gemisches von Kalium-
bromid und Braunstein mit 5ml konzentrierter Schwefelsdure iibergossen und
schwach erwirmt.

Ergebnis: Es entstehen braune Bromddmpfe.
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Durchfiihrung b: Man verreibt 1,5 ¢ Kaliumbromid innig mit der doppelten Menge
Braunstein, fiillt das Gemisch in einen Destillierkolben (100 ml) und iiberschichtet
es mit 40 ml konzentrierter Schwefelsdure. Der Destillierkolben wird mit einer
Saugflasche gasdicht verbunden, die in einer Kristallisierschale mit Kiihlwasser
steht. Der seitliche Ansatz der Saugflasche wird mit einem rechtwinklig gebogenen
Glasrohr verbunden, das in ein mit Natronlauge gefiilltes Becherglas fiihrt. Es darf

S

. Halumbromid
W und Braunstein

| Vatron-
T
N o
Abb. 60 Abb. 61
Darstellung von Brom Kappenflasche fiir fliissiges Brom

jedoch nicht in die Lauge eintauchen (Abb.60). Man erwdrmt nun den Kolben
schwach.
Ergebnis: Es entsteht Brom, das sich in der Saugflasche kondensiert.
Erliuterung a und b:
4KBr + 2 H,S0, — 2K,S0, + 4 HBrt,

4HBr+MnO, —» MnBr, + 2H,0 | Br,.

Die Bromdarstellung entspricht der Chlordarstellung. Brom siedet bei 58,8 °C.
Bereits bei Raumtemperatur bilden sich Bromdémpfe. Man bewahrt das fliissige
Brom in Kappenflaschen auf (Abb. 61).

Bemerkung: Nach dem Versuch miissen die verwendeten Gummistopfen und
-schlduche mit verdinnter Natronlauge und anschlieBend mit Wasser abgespiilt
werden. GefdBe und Vorlagen werden mit verdiinnter Natronlauge gereinigt, die
das Brom absorbiert.

Nachweis von Brom mit Chlorwasser
Reagenzglas
Kaliumbromidlosung, Chlorwasser, Trichlormethan (Chloroform)

Durchfiihrung: Eine Kaliumbromidlosung wird mit Chlorwasser versetzt. Ein
geringer Trichlormethanzusatz 1Bt die Reaktion auch bei Bromidlésungen geringer
Konzentration deutlich erkennen.

Ergebnis: Die Losung nimmt gelbbraune Farbe an. Bei Zusatz von Trichlormethan
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bildet sich nach kurzem Durchschiitteln eine deutlich sichtbare braune Boden-
schicht.
Erliuterung: Chlorwasser oxydiert Bromidionen zu Brom:

2Br + Cl, — Br,+2Cl-.
Bemerkung: Man verwende nur geringe Mengen Chlorwasser, da sich bei Chlor-

iiberschu8 Brommonochlorid (BrCl) bildet, das sich mit weingelber Farbe in Tri-
chlormethan 16st (Unterschied zum Jod, Versuch 159).

Nachweis fester Bromide mit ierter Sch iure

Reagenzglas, Qlasstab
Kaliumbromid, Sch 7 7

ofelsiure (konz.), Silbernitratlssung

Durchfithrung: In einem Reagenzglas wird Kaliumbromid mit wenig konzentrierter
Schwefelsiure tibergossen.

Ergebnis: Es bildet sich stechend riechender Bromwasserstoff. Gleichzeitig ent-
stehen braunrote Dampfe. Ein mit Silbernitratlosung befeuchteter Glasstab wird
in die Dampfe gehalten. Er bedeckt sich mit einem Uberzug von Silberbromid.
Erliuterung: Es bildet sich Bromwasserstoff:

2 KBr + H,S0, — K,SO, + 2 HBr.

Der groBte Teil des gebildeten Bromwasserstoffes wird durch die Schwefelsiure
sofort zu Brom oxydiert, wobei die Schwefelsiure zu Schwefeldioxid reduziert

wird:
H,S0,+ 2 HBr — 2 H,0 + S0,* + Br,.

Chlorwasserstoff wird dagegen von ke trierter Schwefelsdure nicht oxydiert.

Nachweis von Bromidionen mit Silbernitrat
Reagenzgliser
Silbernitrat, Kaliumbromid

Durchfiihrung: Man versetzt Kaliumbromidlosung mit Silbernitratlésung.
Ergebnis: Es bildet sich ein gelblichweiBer Niederschlag von Silberbromid:

Ag* 4 Br~ — AgBri.

Demonstration der Dichte von Bromdiimpfen

Hoher Standzylinder, Glasplatte
Brom

Durchfiihrung: Man gieBt die Dimpfe des bei Versuch 146 entstandenen Broms in
einen méglichst hohen Standzylinder, den man sofort mit einer Glasplatte abdeckt.
Ergebnis: Die braunen Bromdampfe sinken nach unten. Der Zylinder fiillt sich von
unten her mit den Didmpfen, da sie eine wesentlich gréBere Dichte als Luft haben
(Ubereinstimmung mit Chlor und Jod).
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Lislichkeit des Broms 151

Reagenzgliser
Brom, Athoxydthan (Didthylither), Trichlormethan (Chloroform)

Durchfiihrung: In Reagenzglasversuchen prift man die Loslichkeit des Broms in
Wasser, Athoxyithan und Trichlormethan und vergleicht die Farbe der Losungen.
Ergebnis: Brom ist in Athoxyiithan und Trichlormethan wesentlich leichter loslich
als in Wasser. Wihrend die wiiBrige Losung hellbraun gefirbt ist, haben die Losungen
in Athoxyithan und Trichlormethan dunkelbraune Farbe.,

Erliuterung: Die Wasserléslichkeit des Broms ist gering. 100 m1 Wasser 16sen bei
20 °C 3,55 g Brom.

Einwirkung von Brom auf unedle Blattmetalle, auf Arsen und Antimon

Erlenmeyerkolben, Brenner
Brom, unechtes Blattgold, unechtes Blattsilber, Stanniol, Arsen (pulv.), Aniimon (pulv.)

Durchfihrung: Ein Erlenmeyerkolben wird unter dem Abzug mit Bromdimpfen
gefiillt, indem man wenige Tropfen Brom hineingibt und den Kolben schwach er-
warmt. Dann wird ein lose zusammengedriickter Bausch unedler Blattmetalle in
den Kolben eingefiihrt. Der Versuch wird mit vorgewirmten Stanniolstreifen (vgl.
Versuch 84) sowie vorgewidrmtem Arsen und Antimon wiederholt.

Ergebnis: Die Blattmetalle verbinden sich mit Brom unter schwachem Aufglithen.
Die Reaktionen verlaufen allgemein entsprechend den Reaktionen des Chlors, nur
langsamer und weniger heftig.

Bemerkung: Die Versuche lassen sich auch in Reagenzglisern unter dem Abzug
durchfiihren, wobei man die Bromddmpfe aus der Vorratsflasche vorsichtig in die
Gléser flieBen 14Bt.

Einwirkung von Brom in wiiBriger Lisung auf Metalle

Becherglas, 6 kleine R laser, T'richter, Filter
Brom, Magnesiumpulver, Zinkpulver, Eisenpulver, Trichlormethan

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung von Br ): Einige Tropfen Brom —
gegebenenfalls ein Teil des Reaktionsproduktes von Versuch 146 — werden in einem
Becherglas mit Wasser iibergossen, so daB eine gelbe Losung entsteht.
Durchfithrung: Drei kleine Reagenzgliser werden mit Bromwasser gefiillt. Man
gibt in das erste Reagenzglas in kleinen Portionen Magnesiumpulver, in das zweite
Zinkpulver und in das dritte Eisenpulver.

Ergebnis: Die Metalle gehen in Losung; es entstehen farblose Magnesiumionen,
farblose Zinkionen und gelbe Eisen(III)-ionen.

Erliuterung: Mg+ Br— Mg +2Br,
Zn+ Br,—Zn>** +2Br,
2Fe+ 3Br, — 2Fe®* +6Br.

Weiterfiihrung: Man filtriert und versetzt die Filtrate mit Chlorwasser. Dann wird

etwas Trichlormethan zugegeben und geschiittelt. Es entsteht wieder braunes Brom,
das in Trichlormethan gelost ist.
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154 Synthese von Bromwasserstoff aus den Elementen

b

Wasserstoffentwickler, Waschflasche, Bechergliser (500 ml), Glasrohr, Schlauchverbindung,

Brenner
Brom, Silbernitratli M tumspd Lackmuspapier, A iaklisung (konz.),
Natronlauge )

Durchfiihrung: Eine Waschflasche wird 5 mm hoch mit Brom gefiillt. Ihr Einleitungs-
rohr verbindet man mit einem Wasserstoffentwickler, ihr Ableitungsrohr mit einem
schwach gebogenen Glasrohr (Abb. 62). Man leitet langsam einen Wasserstoffstrom
durch die Waschflasche. Er belddt sich mit Brom. Nach negativem Ausfall der Knall-
gasprobe wird das Brom-Wasserstoff-Gemisch entziindet.

Ergebnis: Im Gegensatz zu einem

Gemisch von Wasserstoff und Chlor

brennt der Wasserstoff ruhig ab. Die

beider Verbrennung entstehendeWérme
ermoglicht die Reaktion des mitgerisse-

nen Broms mit Wasserstoff zu Brom-
wasserstoff: Wasserstoff

H,+ Br, - 2HBr.

1

Weiterfiihrung: Man stiilpt nachein-
ander Bechergliser iiber die Flamme.
In einem Becherglas befindet sich an-
gefeuchtetes blaues Lackmuspapier, ein
weiteres wurde mit Silbernitratlésung,
ein drittes mit konzentrierter Ammo-
niaklosung und ein viertes mit Wasser
ausgespiilt.

Ergebnis: Das Lackmuspapier im ersten ~ Abb. 62 Synthese von Bromwasserstoff aus den
Becherglas wird gerétet, an den Wian-  Elementen

den des zweiten Becherglases bildet sich

ein gelbweiBer Niederschlag von Silberbromid, im dritten Becherglas bilden sich
Ammoniumbromidnebel. Man gieBt die Flissigkeit aus dem vierten Becherglas in
ein Reagenzglas und fiigt Magnesiumspéne hinzu. Es entwickelt sich Wasserstoff.
Bemerkung: Man fithrt den Versuch entweder unter dem Abzug durch oder behilft
sich mit der in Abbildung 62 gezeigten Abzugsvorrichtung, die man nur entfernt,
wenn die Bechergliser iiber die Flamme gehalten werden.

Die Waschflasche wird am besten entleert, indem die Bromdédmpfe in eine weitere
mit Natronlauge gefiillte Waschflasche gesaugt werden.

—
Wasserstroht-
pumpe

Jod

Darstellung von Jod aus Jodiden

Trockenes Reagenzglas, Reibschale, Pistill, Brenner
Kaliumgjodid, By tein (pulv.), Schwefelsiure (verd.)
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Durchfiihrung: 0,2 g Kaliumjodid werden fein zerrieben und mit etwas pulverisiertem
Braunstein vermischt. Man gibt das Gemisch in ein trockenes Reagenzglas, iiber-
gieBt es mit verdiinnter Schwefelsdure und erhitzt das Glas.

Ergebnis: Es entstehen violette Jodddmpfe, die sich zum Teil an den kalten Wanden
des Reagenzglases niederschlagen.

Erliut 5
el L 4KJ + 2 H,S0, — 2K,S0, + 4 HJ,
4HJ +MnO, — MnJ, +2H,0+ J,t.
Ausschiitteln von Jod mit Hilfe organischer Losungsmittel
Reagenzgliser

Jodwasser, Kohlendisulfid, Trichlormethan (Chloroform), Athoxyithan (Didthylither)

Durchfiihrung: Man versetzt je 5 ml Jodwasser, hergestellt durch Auflésen eines
Kristillchens Jod in Wasser, mit 1 ml Trichlormethan, 1 ml Kohlendisulfid und
1 ml Athoxyithan, verschlieBt die Gliser mit dem Daumen und schiittelt kréftig um.
Ergebnis: In den mit Trichlormethan und Kohlendisulfid versetzten Glasern bil-
det sich eine violette Bodenschicht, in dem mit Athoxyéthan versetzten schwimmt
eine braune Schicht obenauf.

Erliuterung: Jod 16st sich in Athoxyithan, Trichlormethan, Benzol und Kohlen-
disulfid besser als in Wasser. Es kann durch organische Losungsmittel aus wéBrigen
Losungen extrahiert werden.

Gefahrenhinweis: Bei diesem Versuch sind alle Flammen zu l6schen!

Lioslichkeit des Jods in Kaliumjodidlosung
Reagenzgliiser
Kaliumjodid, Jod

Durchfiibrung: Eine Kaliumjodidlésung wird mit einigen Jodkristallen versetzt und
geschiittelt.

Ergebnis: Es entsteht eine klare, dunkelbraune Losung.

Erliuterung: Kaliumjodid bildet mit Jod die braune Additionsverbindung Kalium-
trijodid KdJj.

Jodidnachweis mit Silbernitratlésung

Reagenzglas

Kaliumjodidlosung, Silbernitratlosung
Durchfiihrung: Eine Lésung von Kaliumjodid wird mit Silbernitratlosung versetzt.
Ergebnis: Es folgt eine Fillung von gelbem Silberjodid.

dut 4

Brlauterung I+ Agt — AgTt.
Silberjodid ist unléslich in Salpetersiure und sehr wenig l6slich in Ammoniak-

losung. Von Kaliumzyanid und Natriumthiosulfat wird es in 1sliche Komplex-
salze tibergefiihrt.
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Jodidnachweis mit Chlorwasser und Bromwasser

Reagenzglas
Kaliumjodid, Trichlormethan (Chloroform), Chlorwasser (bzw. Bromwasser)

Durchfiihrung: Kaliumjodidlosung wird mit einigen Tropfen Trichlormethan und
mit Chlorwasser (bzw. Bromwasser) versetzt. Man verschlieBt das Reagenzglas mit
dem Daumen und schiittelt.
Ergebnis: Es scheidet sich Jod ab.
Erluterung: Chlorwasser (bzw. Bromwasser) oxydiert Jodidionen zu Jod, das sich
in Trichlormethan mit intensiv violetter Farbe 1ést. ChloriiberschuB bringt die
Violettfirbung wieder zum Verschwinden, da Chlor das vorhandene Jod zu Jod-
sdure oxydiert:

J,+6H,0 4+ 5Cl, — 2HJO, + 10 HC.

Bei BromiiberschuB bleibt die violette Farbe erhalten.

Nachweis fester Jodide mit k ierter Schwefelsii

Reagenzglas, Glasstab
Kaliumjodid, Schwefelsiure (konz.), Silbernitratlosung

Durchfithrung: In einem Reagenzglas wird Kaliumjodid mit konzentrierter Schwefel-
sdure versetzt.

Ergebnis: Es entstehen stechend riechender Jodwasserstoff und Jod. Auf einem mit
Silbernitrat befeuchteten Glasstab, der in das Glas gehalten wird, bildet sich ein
gelber Silberjodidniederschlag. AuBerdem entsteht noch Schwefelwasserstoff.
Erléuterung: Die Oxydierbarkeit der Halogenwasserstoffe nimmt vom Chlorwasser-
stoff iiber Bromwasserstoff zum Jodwasserstoff zu. Jodwasserstoff wird leicht
zu Jod oxydiert, wobei die Schwefelsiure zu Schwefelwasserstoff reduziert wird :

H,S0, +8HJ — 4J,+ H,S + 4 H,0.

Es wird daher nur sehr wenig Jodwasserstoff entwickelt; die Abscheidung von Jod
iberwiegt.

Jodstiirkereaktion

Reagenzglas, Glasstab, Brenner
Stéirke, Jodtinktur

Durchfihrung: Man riihrt Stirke zu einem Brei an und versetzt diesen mit Jod-
tinktur.

Ergebnis: Der Stéirkebrei fiarbt sich tief dunkelblau.

Weiterfiihrung: Man erhitzt die blaugefirbte Stirke vorsichtig im Reagenzglas.
Ergebnis: Die Blaufirbung verschwindet; sie tritt beim Abkiihlen des Reagenz-
glases wieder auf.

Erliuterung: Es bildet sich eine blaue Adsorptionsverbindung zwischen Jod und
Stérke. Diese ist sehr labil und zerfillt beim Erwirmen; bei Abkiihlung bildet sie
sich von neuem. Jodverbindungen firben die Stirke nicht. Jod ist ein empfindliches
Reagens auf Stirke; umgekehrt zeigt Stirke schon geringe Mengen Jod an. Mit
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Jod kann man Stdrke noch in einer Verdiinnung von 1:20000 nachweisen. Bereits
0,0025 mg Stirke ergeben mit Jodlosung eine erkennbare Blaufirbung.

Bemerkung: Die Jodstérkereaktion 148t sich gut unter dem Mikroskop beobachten.
Ein Objekttrager wird mit stark verdiinntem Stdrkekleister bestrichen. Man legt
ihn unter das Mikroskop und gibt von einer Seite her einen Tropfen Jodtinktur
hinzu. Die einzelnen Stirkekérner werden dann tiefblau geférbt, wihrend die Fliissig-
keit farblos bleibt.

Jodidnachweis mit Quecksilber(II)-chlorid

Reagenzglas
Kaliumjodidlosung, Quecksilber(I1)-chloridlosung

Durchfithrung: Man versetzt eine Kaliumjodidlosung mit Quecksilber(II)-chlorid.
Ertltarnitiys 2KJ + HeCl, — Hedyd + 2KCL.

Beobacht der Jodstiirkereaktion an der Kartoffel

Objekttriger, Rasierklinge
rohe Kartoffel, gekochte Kartoffel, Jodtinktur

Durchfiihrung: Mit einer Rasierklinge schneidet man diinne Scheiben aus dem
Inneren einer rohen Kartoffelknolle, legt sie auf einen Objekttréger, befeuchtet sie
mit Wasser und setzt von der Seite her einen Tropfen Jodtinktur hinzu. Zum Ver-
gleich betupft man eine sehr diinne Scheibe gekochter Kartoffel mit Jodtinktur.
Ergebnis: Auf den Scheiben aus der rohen Kartoffel erkennt man kleine blaue Punkte;
die gekochte Kartoffel firbt sich vollkommen blau.

Erliuterung: Die Stirkekérner werden durch Jod blau, die Zellwinde gelb gefirbt.
Beim Kochen verdampft das in den Zellen befindliche Wasser und zersprengt die
Zellwinde, wodurch zahlreiche Stirkekorner freigelegt werden, wihrend bei der
rohen Kartoffel nur die Starkekorner der angeschnittenen Zellen der Reaktion zu-
génglich sind.

Herstellung von Kaliumjodid-Stirke-Losung und -Papier

2 Abdampfschalen, Qlasstab, Asbestdrahinetz, Fillrierpapier, Brenner, Dreifuf
Stirke, Kaliumjodid

Durchfiihrung : Man riihrt 1 g Stérke mit kaltem Wasser an, bringt in einer Abdampf-
schale etwa 100 ml Wasser zum Sieden und gieBt die angeriihrte Stirke unter Um-
rithren hinein. Dann 16st man 0,5 g reines (jodsdurefreies) Kaliumjodid in der Stérke-
Iosung. Man trinkt nun damit Filtrierpapierstreifen, die man trocknen laBt. Sie

werden zum Nachweis von Oxydationsmitteln, beispielsweise Ozon (Versuch 16),"

verwendet.
Sublimation von Jod
Rundkolben (500 ml), Brenner, Stativmaterial
Jod

Durchfiibrung: In einem Rundkolben werden vor einem weilen Hintergrund einige
Jodkristalle vorsichtig erhitzt.
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Ergebnis: Beim Erwirmen auf 50 bis 80 °C entstehen violette Diampfe. An den
kalten Stellen des GefiBes scheiden sich feine Nadeln ab.

Dichte der Joddiimpfe

Standzylinder, Reagenzglas, Brenner, Reagenzglashalter
Jod

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas werden einige Jodkristalle erhitzt. Man ,,gieBt*
die entstandenen Joddédmpfe in einen hohen Standzylinder.

Ergebnis: Die violetten Dimpfe sinken im Standzylinder zu Boden. Es bildet sich
stahlgraues, festes Jod.

Reaktion von Jod mit Wasserstoff

W off ickler, Verbr ohr (Linge 400 mm), Waschflasche, Glasrohr, 2 durch-
bohrte Gummastopfen, Schlauchverbindungen, 3 Brenner, Stati ial
Jod, roter Phosphor, Ammoniaklosung, Platinasbest, Glaswolle

Vorbereitende Arbeiten: Ein Verbrennungsrohr (Lénge 400 mm) erhilt folgende
Fillung: Zwischen zwei Glaswollebduschen befinden sich einige Jodkristalle. Im
Abstand von 50 mm folgt ein Bausch Platinasbest. Dann wird zwischen Glaswolle
angefeuchteter roter Phosphor eingebracht. Den AbschluB bildet ein weiterer Bausch
Platinasbest (Abb. 63). Das Glithrohr wird an der Seite, an der sich das Jod befindet,
mit einem Wasserstoffentwickler, an der anderen Seite mit einer Waschflasche ver-
bunden, in der sich einige Tropfen konzentrierte Ammoniaklésung befinden.

Glaswolle ~
Plati i
Wasserstoff Jod * asbegII :s’ggg;
. | ITAL Rt

rater\Phosphor

¢ auf Glaswolle \0/
7 A \ -, \ Konz.
| Ammonigk-
Abb. 63 Reaktion von Jod D ,:l
mit Wasserstoff

Lisung
Durchfihrung: Man erzeugt einen miBigen Wasserstoffstrom und erwirmt nach
negativem Ausfall der Knallgasprobe vorsichtig die Jodkristalle. Der erste Bausch
Platinasbest wird auf etwa 200 °C erhitzt.
Ergebnis: Es entsteht Jodwasserstoff, der mit der Ammoniaklosung in der Wasch-
flasche farblose Ammoniumjodidnebel bildet. Die Reaktion verliuft aber unvoll-
stindig. Nicht umgesetztes Jod wird durch den roten Phosphor gebunden.
Weiterfiihrung: Man erhitzt nun auBerdem den zweiten Bausch Platinasbest auf
Rotglut.
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Ergebnis: Der primir gebildete Jodwasserstoff zerfallt. Im hinteren Teil des Ver-
brennungsrohrs treten tiefviolette Jodddmpfe auf.

Erlduterung: Die Reaktion von Wasserstoff und Jod fiihrt zu einem chemischen
Gleichgewicht, das bei tiefen Temperaturen weitgehend auf der Seite des Jodwasser-
stoffs, bei hoheren Temperaturen auf der Seite der Elemente liegt.

P 75 bohelfe

Reaktion von Jod mit Metallpulvern

Jod, M : 7

ifiges Thermoskop, Trichter, Filter

Magnesium
und Jod™\

Abb. 64 Reaktion von Jod
mit Metallpulvern

, Silbernitratlo Chlorwasser, Trichlormethan (Chloroform)

Durchfithrung : In einem Reagenzglas wird durch Schiitteln
Magnesiumpulver mit Jod gemischt. Man setzt nun ein
bis zwei Tropfen Wasser hinzu.

Ergebnis: Nach der Wasserzugabe erfolgt unter Wérme-
entwicklung eine heftige Reaktion.

Bemerkung: Zur besseren Veranschaulichung der Wirme-
entwicklung setzt man das Reagenzglas gasdicht in ein
behelfsmiBiges Thermoskop ein (Abb. 64).

Die Reaktion 148t sich auch mit Aluminium-, Zink- und
Eisenpulver durchfiihren. Sie verlduft dann aber nicht
so heftig.

Weiterfiihrung: Nach der Reaktion gibt man Wasser zu
dem Gemisch und filtriert. Ein Teil des Filtrates wird mit
Silbernitratlosung, der andere mit Chlorwasser und etwas
Trichlormethan versetzt.

Ergebnis: Im Filtrat werden mit Silbernitratlosung Jodidionen nachgewiesen.
Chlorwasser oxydiert die im Filtrat vorhandenen Jodidionen zu Jod, das mit Tri-
chlormethan ausgeschiittelt werden kann.

Reaktion von Jod mit Quecksilber

Zweikugelrohr, Quecksilbertropfgefif, Stativmaterial, Brenner, Quecksilberbrett

Quecksilber, Jod

Durchfiihrung: Ein Zweikugelrohr wird waagerecht an einem Stativ
befestigt. In die eine Kugel gibt man einen Tropfen Quecksilber, in
die andere einige Kristéiillehen Jod. Das Jod wird nun vorsichtig
erwirmt. Durch Neigen des Glasrohres 1d8t man die Jodddmpfe zum
Quecksilber gelangen.

Ergebnis: Es bildet sich ein Beschlag von rotem Quecksilber(IT)-jodid :

Hg +J, — HgJ,.

Gefahrenhinweis: Die bei Versuch 1 gegebenen Hinweise sind sorg-
fiiltig zu beachten. Das Quecksilber wird am besten mit einem Queck-
silbertropfgefi (Abb. 65) in das Glasrohr eingefiillt.

Abb.65 Quecksilbertropfgefad
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8. KAPITEL

Schwefel und seine Verbindungen

Elementarer Schwefel

Die Vorgiinge beim Erhitzen von Schwefel

Reagenzglas, Brenner
Schwefelblume

Durchfiihrung und Ergebnis: In einem Reagenzglas wird Schwefelpulver schwach
erhitzt. Sobald es zu schmelzen beginnt, erhitzt man noch vorsichtiger, bis eine
honiggelbe, leichtbewegliche Fliissigkeit entstanden ist (114 °C). Nun erhitzt man
kriftiger, bis man bei etwa 180 °C eine braune, hochviskose Fliissigkeit erhilt.
Man kehrt das Reagenzglas um und zeigt, daB der Schwefel nicht ausliuft. Bei
weiterem kriftigem Erhitzen wird der Schwefel noch dunkler und wieder leicht-
fliissig. Bei 444 °C siedet der Schwefel. Es entsteht gelbbrauner Schwefeldampf, der
sich an den kilteren Teilen des Reagenzglases als gelbes, lockeres Pulver, die so-
genannte Schwefelblume, abscheidet.,

Erliuterung: Die Molekiile des festen Schwefels haben die Form von unebenen
Achtringen, die aus acht Schwefelatomen bestehen. Auch in der diinnfliissigen,
gelben Schmelze liegen vorwiegend derartige Achtringe vor. Sie sind leicht gegen-
einander beweglich und bedingen die geringe Viskositit der Schmelze. Bei weiterem
Erhitzen spalten die Achtringe zu Zickzackketten auf, die sich zu langen Ketten
zusammenlagern und so die Zhfliissigkeit der Schmelze bedingen. Bei weiterem
Erhitzen nimmt die Viskositét ab, da die innere Reibung von Flissigkeiten mit
steigender Temperatur abnimmt.!

Die Loslichkeit des Schwefels

Will man diesen Versuch mit der Ziichtung groBer Einzelkristalle verbinden, so verwendet man
grofere Mengen Schwefel und Kohlendisulfid (vgl. Versuch 172).

Reagenzgliser (Durchmesser 21 mm)
Schwefelblume, Kohlendisulfid

Durchfiihrung: Eine Spatelspitze Schwefelblume wird in einem Reagenzglas mit
Wasser geschiittelt. Dann 16st man unter stindigem Schiitteln Schwefelblume in
Kohlendisulfid.

Ergebnis: Schwefel ist in Wasser unléslich, er 16st sich in Kohlendisulfid.

1 Niheres vgl. Lehrbiicher der anorganischen Chemie.
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Gefahrenhinweis: Kohlendisulfid ist giftig und feuergefihrlich. Schon vor Beginn
der Arbeit sind alle Flammen zu léschen, da sich die Dimpfe des Kohlendisulfids
an heiBen Metallteilen entziinden!

Ziichtung von Kristallen des rhombischen Schwefels

Flasche, Erlenmeyerkolben (150 ml), Korkstopfen mit Kerbe
Faden mit Schwefelkristillchen, Schwefelblume oder Kristallschwefel, Kohlendisulfid

Durchfiihrung: Man iibergieBt 100 g Schwefelblume oder Kristallschwefel in einer
Flasche mit 150 ml Kohlendisulfid und verschlieBt die Flasche gut. Sie bleibt nun
einige Tage stehen, wobei man 6fters umschiittelt. Die Losung wird dann in einen
Erlenmeyerkolben gefiillt, der mit einem am Rande eingekerbten Korkstopfen
verschlossen wird. Zuvor bindet man an einen diinnen Faden 1 bis 2 kleine
Schwefelkristalle, wickelt den Faden einige Male um den Stopfen und hingt die

Kristallein die Losung ein.

T S—— JA Ergebnis: Nach etwa e_eix'ler
Woche haben sich einige
Kristalle gebildet, die bis
zu 30 mm lang sein konnen
(Abb. 66).
Gefahrenhinweis: Es sind
die gleichenVorsichtsmaB-
regeln wie bei Versuch 171

Neen 4 \V

zu beachten!

Bemerkung: Man kann
Abb. 66 Rhombischer Schwefel zuniichst auch je einen

Tropfen der Losung auf
Uhrglasschalen bringen, eindunsten lassen und die entstandenen kleinen Kristalle
unter der Lupe oder einem Mikroskop betrachten.

Monokliner und plastischer Schwefel

Kristallisierschale, Glasstab, Lupe, Ei. tegel mit Stiel, Brenner, Dreifuf3, Messer
Schwefelblume

Durchfithrung: In einem Eisentiegel mit Stiel erhitzt man kristallinen Schwefel,
bis die Schmelze dunkle Farbe angenommen hat. Dann 148t man erkalten.
Auf der Schmelze bildet sich eine diinne Kruste, die man durchstéB8t. Die darunter
befindliche Schmelze wird in eine Kristallisierschale mit Wasser gegossen. Man
kratzt einige Kristalle von der zuriickgeblicbenen diinnen Kruste vor-
qe\ sichtig mit einem Messer ab und betrachtet sie mit einer Lupe.
Ergebnis: In der Kristallisierschale befindet sich eine plastische, kautschuk-
dhnliche unterkiihlte Schmelze, die sich in Kohlendisulfid nur teilweise 16st
und an der Luft allméhlich wieder in rhombischen Schwefel iibergeht.
Die von der Kruste abgekratzten Kristalle sind lange, diinne, annihernd

Abb. 687 Monokliner Schwefel
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farblose Nadeln des monoklinen Schwefels (Abb. 67). Nach einigen Tagen triiben
sich die Nadeln durch Bildung kleiner rhombischer Kristalle.

Erliuterung: Der kristalline Schwefel ist dimorph?. Bei gewohnlicher Temperatur
ist der rhombische Schwefel (a-Schwefel) bestindig; er wandelt sich bei 95,6 °C unter
Wiirmeverbrauch und VolumenvergroBerung in den monoklinen Schwefel (8-Schwefel)
um. Oberhalb 95 °C ist nur dieser besténdig.

Schwefel in kolloider Verteilung

2 Bechergléser, Trichter, Filter
Natriumthiosulfat, Salzsiure

Durchfiihrung: Man 16st 0,3 g Natriumthiosulfat in 100 ml Wasser und versetzt die
klare Losung mit einigen Tropfen Salzsiure. Dann filtriert man.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit entsteht eine milchig-weiBe Triibung, die sich allméihlich
verstirkt und die beim Filtrieren unverindert durch das Filter lauft.

Erliuterung:
Na,S,04 + 2 HCl — 2 NaCl 4+ H,0 + SO, + S+.

Der ausgefallene Schwefel ist so fein verteilt, da er durch ein Papierfilter liuft.
Von Ultrafiltern wird er zuriickgehalten. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir
TeilchengroBen zwischen 1 und 200 nm.

Vulk i von K huk durch Schwefel
Flache Abdampfschale, flache Eisenschale, Pistill, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner
Rohlk huk (Zak Tk 0. a)’ Qrh ')

Durchfithrung: Etwas Rohkautschuk, Zahnkautschuk oder &hnliches wird lang-
sam in einer Abdampfschale erwirmt, bis er weich wird. Dann tropft man auf die
erweichte Masse geschmolzenen Schwefel und klopft die Masse mit einem groBen
Pistill durch. i

Ergebnis: Die anfangs harte (Rohkautschuk) oder geschmeidige Masse (Zahn.
kautschuk) wird elastisch.

Einwirkung von Kohlendisulfid auf Gummi

(& ischlauch, Becherglas, Deckpl
Kohlendisulfid

Durchfiihrung: Ein Stick Gummischlauch wird in ein Becherglas mit Kohlen-
disulfid gelegt. Das Becherglas deckt man hierbei ab.
Ergebnis: Der Schlauch quillt auf und verliert seine Elastizitit.

1 dimorphos (griech.) = zweigestaltig.
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Schwefelwasserstoft und Sulfide

Reiner Schwefelwasserstoff ist giftiger als Blausdure und wirkt rascher todlich als
diese. Die letale Dosis liegt bei 0,7mg je Liter Luft. Selbst eine Konzentration von
0,05 mg je Liter Luft ist bei lingerem Einatmen lebensgefihrlich. Bereits sehr geringe
Konzentrationen erzeugen Kopfschmerzen; groBere Dosen bewirken Unbehagen,
Schwindel, Taumelgefiihl und schlieBlich unter Lihmung des Zentralnervensystems
und aller Reflexbewegungen BewuBtlosigkeit.

Der Geruch des Schwefelwasserstoffs ist kein verliBliches Warnzeichen, da das
Zentralnervensystem durch geringste Mengen gelihmt und dadurch der Geruch
nicht mehr wahrgenommen wird. Als Gegenmittel dient frische Luft. In schweren
Fillen ist kiinstliche Atmung erforderlich.

Viele Schwefelwasserstoffversuche lassen sich gefahrlos mit Schwefelwasserstoff-
wasser durchfithren. Sehr empfehlenswert ist die Arbeit mit Schwefelwasserstoff-
patronen (vgl. Versuch 179). Ist kein Abzug vorhanden, so absorbiert man iiber-
schiissigen Schwefelwasserstoff in Alkalilauge. Man vermeide es, groBere Mengen
Schwefelwasserstoff im Kippschen Apparat herzustellen.

Darstellung und Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs

Synthese von Schwefelwasserstoff aus den Elementen

Wasserstoff ickler, Verbr ohr,
Porzellanschiffchen, Glasrohr, 2 durch-
Wasserstoff Schwefelslume  Glaswolle bohrte Gummistopfen, Schlauchverbindun-

gen, Stativmaterial, Brenner
Sehonefolbl Bleiith

e
W/
Durchfiihrung: Man stellt die Apparatur
nach Abbildung 68 zusammen. In das
Verbrennungsrohr wird ein Porzellan-
schiffchen mit Schwefelblume geschoben.
- Man verschlieBt die Apparatur und
Abb. 68 Synthese von Schwefelwasserstoff leitet Wasserstoff in langsamem Strom
aus den Elementen hindurch. Nach negativem Ausfall der
Knallgasprobe erhitzt man den Schwefel
kriiftig. Nach kurzer Zeit wird feuchtes Bleidthanatpapier vor die Miindung des
Gasableitungsrohres gehalten.
Ergebnis: Das Bleiithanatpapier schwiirzt sich.
Erliuterung: Hy+S —HS; Q=—2Tkeal mol-l’
Pb2* + 827 — PbSY.
Bemerkung: Ist kein Abzug vorhanden, so bricht man den Versuch sofort nach der
eindeutigen Identifizierung des Schwefelwasserstoffs ab. Man kann an das Ver-
brennungsrohr auch eine Waschflasche mit Bleiazetatlosung anschlieBen oder sich
mit einer behelfsmiBigen Absaugvorrichtung behelfen (vgl. Abb. 62). Bleidthanat-
papier stellt man durch Eintauchen von Filtrierpapierstreifen in eine Bleidthanat-
lésung her. Es kann auch Bleinitratpapierlésung verwendet werden.
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178 Darstellung von Schwefelwasserstoff aus Eisensulfid und Salzsiure —

Eigenschaften des Schwefelwasserstofis
Schwefel. fe ickler, 2 Waschflaschen, Becherglas, R liser, Qlasrokr, T-Stiick,
5 Stati

Schiefertafel, Schlauchverbi; ial, Brenner, Q hhah
Ei Ifid, Schwefelsiure bzw. Salzsiure (verd.), Alkalil (techn.), Kupfer(II)-sulfat,
Arsentrioxid, Antimontrioxid, Eisen(II)-sulfat, Nickelsulfat, Ammoniaklosung,

liump losung, Lack spapier, Bleidth (Bleiazetat-)papier

Vorbereitende Arbeiten: In einem dichten Gasentwickler 1iBt man Salzséure (1 Volu-
men konzentrierte Salzsdure verdiinnt mit 2 Volumina Wasser) oder Schwefelsiure
(1 Volumen konzentrierte Siure verdiinnt mit 10 Volumina Wasser) auf Eisen-
sulfid einwirken. Man leitet den entstehenden Schwefelwasserstoff durch ein T-Stiick
in eine Waschflasche mit Wasser und dann in eine weitere mit technischer Alkali-
lauge. Auf die zweite Abzweigung des T-Stiickes ist ein Schlauchstiick geschoben,
das durch einen Quetschhahn verschlossen werden kann und das mit einem
Gasableitungsrohr verbunden ist

(Abb. 69).

Durchfiihrung a (Vollstindige Ver-

3 e Qebanofol

e
br Schuef stoffs):

g .
Zur Priifung auf Knallgas fiillt verdinty
Salzsdure

manein Reagenzglas mitSchwefel-
wasserstoff und entziindet das

Gas. Danach entziindet man |
den aus dem Gasableitungsrohr
ausstromenden Schwefelwasser-
stoff. Um die Schwefelwasserstoff-
flamme besser zu erkennen,
empfiehlt es sich, vor einem
dunklen Hintergrund zu arbeiten
und den Klassenraum teilweise

22 ) —Lisensulfid
zu verdunkeln.
Ergebnis: Der Schwefelwasserstoff
verbrennt mit fahlblauer, schlecht
sichtbarer Flamme zu stechend  Wasser Halilauge

riechendem Schwefeldioxid und
Wasser:

Abb. 69 Darstellung von Schwefelwasserstoff aus
2H,S+30,—>280,+2H,0. Risensulfid und Salzsiure

Bemerkung: DaB bei der Ver-

brennung Wasser entsteht, kann man an dem Beschlagen eines iiber die Flamme
gestiilpten Becherglases erkennen. Das entstehende Schwefeldioxid 148t sich auBer
an seinem Geruch auch dadurch nachweisen, daB man das iiber die Flamme ge-
stiilpte Becherglas mit einigen Millilitern Wasser ausschwenkt und dessen Reaktion
auf Lackmuspapier und gegeniiber einigen Tropfen Kaliumpermanganatlésung priift.
Das Lackmuspapier wird gerdtet (Bildung von schwefliger Siure), die Kalium-
permanganatlosung wird entfarbt.

Durchfiihrung b (Unvollstindige Verbrennung von Schwefelwasserstoff): Man 1iBt die
Schwefelwasserstoffflamme gegen eine Schieferplatte brennen,

108



Ergebnis: Auf der Schieferplatte scheidet sich gelber Schwefel ab:
2H,S+ 0, - 2H,0 +28.

Bemerkung: Man kann auch ein Reagenzglas mit Schwefelwasserstoff fiillen und
das Gas bei senkrecht gehaltenem Glas entziinden. Die Flamme kriecht unter Ab-
scheidung von Schwefel bis zum Boden des Reagenzglases.

Man schlieBt nun den Hahn des Tropftrichters und wartet, bis die Gasentwicklung
zum Stillstand gekommen ist. Dann wird die erste Waschflasche schnell abgenommen
und die zweite direkt an den Gasentwickler angeschlossen.

Durchfithrung ¢ (Loslichkeit des Schwefelwasserstoffs in Wasser): Man taucht in das
Wasser der Waschflasche ein Stiick Bleidthanatpapier und ein Stiick blaues Lack-
muspapier.

Ergebnis: Das Bleidthanatpapier wird geschwiirzt, das Lackmuspapier schwach gerétet.
Erliuterung: Bei Raumtemperatur nimmt 1 Volumen Wasser 2,9 Volumina
Schwefelwasserstoff auf. Dabei entsteht eine schwache Saure:

H,S = H"'+ HS" =2 2H*+ 8.

Die Losung heiBit Schwefelwasserstoffwasser.

Durchfithrung d (Sulfidfdllungen): Man stellt schwach saure, verdiinnte Losungen
von Kupfer(IT)-sulfat, Arsentrioxid und Antimontrioxid sowie schwach ammoniaka-
lische Losungen von Eisen(II)-sulfat und Nickelsulfat her. Die Losungen werden mit
einigen Millilitern des in der Waschflasche entstandenen Schwefelwasserstoffwassers
versetzt.

Ergebnis: Es fallen Niederschlige von schwarzem Kupfer(IT)-sulfid, gelbem Arsentri-
sulfid, orangefarbenem Antimontrisulfid, schwarzem Nickelsulfid und schwarzem
Eisensulfid aus.

Erlduterung: Schwefelwasserstoff ist ein wichtiges Féllungsmittel in der qualitativen
anorganischen Analyse.

Aus saurer Losung fallen die Sulfide von Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut, Kad-
mium, Arsen, Antimon und Zinn aus. Eine Trennung dieser Niederschlige erfolgt
durch Reaktion mit gelbem Ammoniumsulfid (NH,),S, in dem sich die Sulfide von
Arsen, Antimon und Zinn lésen, wihrend die Sulfide von Blei, Wismut, Kupfer
und Kadmium in Salpetersiure geldst werden.

Aus ammoniakalischer Losung werden die Sulfide von Kobalt, Nickel, Eisen, Zink
und Mangan sowie die Hydroxide von Aluminium und Chrom durch Ammonium-
sulfid gefallt.

Hitzespaltung des Schwefelwasserstoffs

Schwefel! off ickler, Verb hr, Waschflasche, T-Stick, zur Spitze aus-
gezogenes Glasrohr, Trockenrohr, durchbohrte G istopfen, Schlauchverbind Quetsch-
hahn, Stativmaterial, Brenner
ATlalil (techn.), Aktivkohl

Durchfithrung: Ein Verbrennungsrohr wird auf der einen Seite mit einem Schwefel-
wasserstoffentwickler, auf der anderen iiber ein T-Stiick mit einer Waschflasche ver-
bunden, die technische Alkalilauge enthélt. Auf den nach oben gerichteten Schenkel
des T-Stiickes ist ein Gummischlauchstiick geschoben, das durch einen Quetsch-
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hahn verschlossen werden kann und das mit einem kurzen Glasrohr verbunden
ist (Abb. 70). Man leitet Schwefelwasserstoff durch die Apparatur. Nach einiger Zeit
6ffnet man den Quetschhahn und fiihrt die Knallgasprobe durch. Nach negativem
Ausfall verschlieBt man das Schlauchstiick fest mit dem Quetschhahn und erhitzt
kriftig das vordere Drittel des Verbrennungsrohres.

Schwefelwasserstoff Schwefel

Aktivkohte

Abb.70 Hitzespaltung
des Schwefelwasserstoffs A,

Ergebnis: An den kalten Teilen des Verbrennungsrohres scheidet sich Schwefel ab.
Erliuterung: Schwefelwasserstoff zerféllt bei hoherer Temperatur in die Elemente.
Die Bildung von Schwefelwasserstoff aus den Elementen ist eine umkehrbare Reak-
tion. )

Bemerkung: Steht kein Abzug zur Verfiigung, so schaltet man als zusétzliche Sicher-
heitsmaBnahme hinter die Waschflasche noch ein Trockenrohr mit Aktivkohle.

Partielle katalytische Oxydation von Schwefelwasserstoff an Aktivkohle

h hnisch

Der Versuch vera licht ein
Gasen (Wassergas, Generatorgas).

Schwefel ffentwickler, Verbr ohr, T-Stick, Glasrohr, Thermometer, einfach
wund doppelt durchbohrter G- istopfen, Schlauchverbind Stati ial, Quetschhah
AFktivkohle, Glaswolle

Verfahren zur katalytischen Entschwefelung von

Durchfithrung: Ein Verbrennungsrohr wird iiber ein T-Stiick mit einem Schwefel-
wasserstoffentwickler verbunden. Auf den nach oben gerichteten Schenkel des
T-Stiickes ist ein Schlauchstiick geschoben, das zunédchst mit einem Quetschhahn ver-
schlossen wird. Nun schiebt man einen Glaswollebausch kurz hinter den Stopfen im
Verbrennungsrohr, das man so mit Aktivkohle fiillt, daB tiber der Kohle ein kleiner
Kanal frei bleibt. Hinter die Aktivkohleschicht wird ebenfalls ein Glaswollebausch
geschoben. Man verschlieBt das Verbrennungsrohr mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen, in dem ein Thermometer, das in den Kanal iiber der Kohle geschoben
wird, und ein kurzes Glasrohr stecken, das mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden
wird (Abb. 71).

Man entwickelt nun Schwefelwasserstoff. Dann wird der Quetschhahn am T-Stiick
gedffnet und gleichzeitig die Wasserstrahlpumpe angestellt.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit erwdrmt sich die Aktivkohle; es scheidet sich Schwefel
ab, der sich an der Wand des Glases niederschligt.
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Abb. 71  Partielle katalytische
Oxydation von Schwefelwasserstoff
an Aktivkohle

; = | =
—

Glaswolle Wasserstrahl-

pumpe

Schwefelwasserstoff

Erlduterung: In Gegenwart von Aktivkohle wird Schwefelwasserstoff katalytisch zu
Schwefel oxydiert:

2H,S + 0, — 2H,0 + 28.

Bemerkung: Statt mit der Wasserstrahlpumpe zu saugen, kann man die Luft vor-
sichtig mit einem Gummigeblédse durch die Apparatur driicken. An Stelle des Ver-
brennungsrohres kann ein weites Reagenzglas mit seitlichem Ansatz verwendet
werden.

Reduktion von Sch ioxid durch Schwefel

Schwefeldioxidentwickler, Waschflasche, Schlauchverbindung
Schwefelwasserstoffwasser

Durchfihrung: Man leitet Schwefeldioxid durch Schwefelwasserstoffwasser, das
sich in einer Waschflasche befindet.
Ergebnis: Es scheidet sich elementarer Schwefel ab.

Erliuterung:
2H,S + 80, — 38+ +2H,0.
Reduktion von Schwefeldioxid durch Schwefelwasserstoft
Schuwefel offentwickler, - Schwefeldiozidentwickler, Stehkolben (500 ml), 2 Trocken-
rohre, 2 rechiwinklig geb Glasrohre, dreifach durchbohrter G istopfen, Schlauch
verbindungen
Kalziumchlorid, Aktivkohle, Glaswoll

Durchfiihrung: Ein trockener Stehkolben wird mit einem dreifach durchbohrten
Gummistopfen verschlossen, durch den zwei rechtwinklig gebogene Gaseinleitungs-
rohre bis fast auf den Grund des Kolbens fiihren. In der dritten Bohrung steckt ein
Trockenrohr mit Aktivkohle. Man verbindet das eine Gaseinleitungsrohr iiber ein
Trockenrohr mit Kalziumchlorid mit einem Schwefelwasserstoffentwickler, das
andere mit einem Schwefeldioxidentwickler und leitet beide Gase in den Kolben
ein (Abb.72).
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Abb.72 Reduktion von Schwefeldioxid

durch Schwefelwasserstoff Aktivkohle

Ergebnis: Sind die Gase trocken, so
tritt keine Reaktion ein. Gibt man 5
aber durch das Aktivkohlerohr  Schwefelwasserstoff
einige Tropfen Wasser zu, so schei-

det sich an der GefdBwand plotz-

lich Schwefel ab.

Bemerkung: Der Kolben muB sofort

mit Wasser ausgespiilt werden, da

sonst Schwefel schwierig zu ent-

fernen ist.

Schwefeldioxid

Erliuterung:
2H,S + SO0, —38S| + 2H,0.
Reaktion von Schwefelwasserstoff mit Chlor, Brom und Jod

Wette Reagenzglaser
toffwasser, Chlorwasser, Bj , Jod-Kaliumjodidlosung

Durchfiihrung: Man versetzt
a) Chlorwasser, b) Bromwasser und c¢) Jod-Kaliumjodidlssung
mit einem UberschuB von Schwefelwasserstoffwasser.
Ergebnis: Es scheidet sich Schwefel ab; die griine, braune beziehungsweise violette
Farbe des Halogens verschwindet.
Erliuterung: Halogene oxydieren Schwefelwasserstoff:

Cl,+ 82 —2C- 84,

Br,+ S — 2Br + S+,
J,+8 —>2J +S¢.

Schwefelwasserstoff reduziert Eisen(III)- zu Eisen(II)-ionen

Qrbarsofol S LT P, Tns Caseinles 2o Sehlanchuerbind:

Bisen(L11)-chlorididsung, Schuwefelsiure (verd.), Lack

)

Durchfiihrung: In eine schwefelsaure Eisen(III)-chloridlésung wird Schwefelwasser-
stoff eingeleitet.

Ergebnis: Gelbbraunes Eisen(III)-chlorid wird zu schwach griinem Eisen(II)-chlorid
reduziert. Dabei scheidet sich Schwefel ab:

2 FeCly + H,S — 2 FeCl, + 2 HOI + S4.
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Sulfide

Synthese von Eisensulfid

a) Brenner, Draht, Magnet, feuerfeste Unterlage
Schwefelblume, Eisenpulver

) R las, Brenner, R lashalter, Draht, feuerfeste Unterlage
Schwefelblume, Eisenpulver

Durchfiihrung a (bei ungehindertem Luftzutritt): Ein Gemisch von 7 g Eisenpulver
und 4 g Schwefelblume wird auf einen Stein geschiittet und mit einem glithenden
Draht beriihrt.

Ergebnis: An der Berithrungsstelle beginnt das Gemisch zu glithen. Die Glut durch-
zieht dann das Gemisch. Es entsteht blauschwarzes Eisensulfid, das nicht mehr
magnetisch ist (Priifung mit einem Magneten).

Durchfiihrung b (bei Luftabschluf3; Demonstration der entstehenden Reaktionswirme):
Man fiillt ein Reagenzglas zu drei Vierteln mit einem Gemisch aus 7 g Eisenpulver
und 4 g Schwefelblume und stopft dieses mit einem Bleistift in dem Glase fest. Dann
spannt man das Glas in einen Reagenzglashalter und beriihrt die Oberfliche des
Gemischs mit einem glithenden Draht.

Ergebnis: Die Hitze der exothermen Reaktion wird auf engstem Raum zusammen-
gehalten, wodurch das Reagenzglas an verschiedenen Stellen aufgeschmolzen wird
und helle Stichflammen durch die Glaswandung treten.

Bildung von Kupfersulfid

R 7

qlas, Brenner, Stati 1al, Tiegel:
Kupferblech, Schwefel

Durchfithrung: In einem Reagenzglas wird Schwefel zum Sieden erhitzt. In die

Schwefeldimpfe hilt man mit der Tiegelzange einen Streifen diinnes Kupferblech.

Ergebnis: Es bildet sich unter lebhaftem Aufglithen blauschwarzes Kupfer(I)-sulfid:
2Cu+ S — Cu,S.

Bildung von Magnesiumsulfid

Weites Ry las, Brenner, Stati 1al, Tiegel:
Magnesiumband, Schwefel

Durchfiihrung: Man erhitzt Schwefel im Reagenzglas und senkt ein brennendes
Magnesiumband in die Démpfe.

Ergebnis: Das Magnesium verbrennt unter Bildung von Magnesiumsulfid.
Gefahrenhinweis: Man erhitze niemals Gemenge von Magnesium-, Kalzium- oder
Aluminiumpulver mit Schwefelpulver, da dabei immer gefihrliche Explosionen
erfolgen!

Bildung von Antimontrisulfid und Antimonpentasulfid

2 Reagenzgliser, Reibschale, Pistill, Brenner
Schwefelblume, Antimonpulver
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Durchfiihrung: Man mischt in einer Reibschale 1 g Schwefelblume

a) mit 2,5 g Antimonpulver,

b) mit 1,56 g Antimonpulver

und erhitzt die Mischungen in Reagenzglisern.

Ergebnis und Erlduterung:

a) Aus Schwefel und viel Antimonpulver entsteht das orangerote Antimontrisulfid:

450 bis 500°C
28b+38

ShyS,.

Dieses wandelt sich beim Erhitzen unter Luftabschluf in die bestindigere grau-
schwarze Modifikation (GrauspieBglanz) um.
b) Aus Schwefel und wenig Antimonpulver bildet sich das orangerote Antimon-
pentasulfid :

28b+ 58 — Sb,S;.

Es dient als Goldschwefel zum Vulkanisieren von Kautschuk.

Bemerkung: Die gleichen Versuche lassen sich mit etwa gleichen Mengen Arsen
durchfiihren. Es entsteht dann

a) roter Realgar As,S, mit spiegelnder Oberfliche,

b) gelbes Auripigment As,S,.

Reduktion von Zinnober durch Metalle

Gliihréhrchen, Reibschale, Pistill, T' Brenner
Quecksilber( II )-sulfid (Zinnober), Ezsenpulver oder Kupferfeilspine

Durchfiihrung: Man mischt sorgféltig in einer Reibschale Zinnober mit dem sechs-
fachen Volumen Eisenpulver oder mit dem doppelten Volumen Kupferfeilspinen.
Das Gemenge wird in einem Glithrohrchen erhitzt.

Ergebnis: Nach einiger Zeit bildet sich im oberen (kalten) Teile des Rohrchens ein
Beschlag von metallischem Quecksilber.

Erliuterung:

Wirme
HgS 4 Fe

FeS + Hg.

Eisen (bzw. Kupfer) bindet den Schwefel des Zinnobers, da Quecksilber edler ist
als Eisen und Kupfer.

Kohlendisulfid

Achtung! Kohlendisufid ist feuergefihrlich und giftig. Schon einige Zeit vor dem
Offnen der Flasche sind alle Flammen zu 1éschen, da sich die Dampfe von Kohlen-
disulfid bereits an erhitzten Metallteilen entziinden kénnen.

Kohlendisulfid-Luft-Gemische sind explosiv
Kleiner Standzylinder (dickwandig), Deckpl
Holzspan, Kohlendisulfid
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Durchfithrung: In einen kleinen, starkwandigen Standzylinder gieBt man einige
Milliliter Kohlendisulfid deckt den Zylinder mit einer Glasplatte ab und schiittelt
ihn kréaftig. Nach dem Abziehen der Deckplatte nihert man der Zylindersffnung
einen brennenden Holzspan.

Ergebnis: Das Kohlendisulfid-Luft-Gemenge verbrennt mit dumpfem Knall. Im
Zylinder scheidet sich Schwefel ab.

By CS,+ 0y — 0O, + 254
Bemerkung: Der abgeschiedene Schwefel muB sofort durch Auswaschen und Aus-
biirsten entfernt werden, da er nach dem Antrocknen sehr fest haftet.

Kohlendisulfid 13st weiSen Phosphor

R las, G istopfen, Tiegelzange, Filtrierpapier, feuerfeste Unterlage
Kohlendisulfid, weifier Phosphor

Durchfiihrung: Man bringt ein Stiick weiBen Phosphor in ein Reagenzglas und fiigt
Kohlendisulfid hinzu. Beim Durchschiitteln 16st sich der Phosphor auf. Nun gieBt
man die Phosphorlésung auf ein zusammengekniilltes Stiick Filtrierpapier, das die
Flissigkeit sofort aufsaugt, und legt das Papier mit einer Tiegelzange auf eine Stein-
unterlage.

Ergebnis: Kohlendisulfid verdampft. Phosphor bleibt in feinster Verteilung zuriick.
Durch langsame Oxydation an der Luft entziindet sich der Phosphor; er brennt
mit groBer, stark leuchtender Flamme ab, wobei das Filtrierpapier in Brand gerit.

Kohlendisulfid 16st Fette

Reagenzglas, Stopfen, Filtrierpapier, Reibschale, Pistill
Ray (Lein-, Mok oder S bl kerne), Kohlendisulfid

Durchfiihrung: Man bringt zerquetschte Mohn-, Raps-, Leinsamen oder Sonnen-
blumenkerne in ein Reagenzglas, setzt Kohlendisulfid hinzu, verschlieBt das Glas
und schiittelt. Dann bringt man einige Tropfen der Fliissigkeit auf Filtrierpapier und
1aBt das Losungsmittel verdunsten.

Ergebnis: Auf dem Papier bleibt ein Fettfleck zuriick.

Die Verdunstungskiilte des Kohlendisulfid

a) Porzellanschale, Thermometer, Stativmaterial, Filtrierpapier
Kohlendisulfid

b) R las, Kristallisierschale, Stativmaterial, Filtrierpapier
Kohlendisulfid

Durchfiihrung a: Man umhiillt die Quecksilberkugel eines Thermometers mit Fil-
trierpapier und héingt das Thermometer so auf, daB das Papier in Kohlendisulfid
taucht, wihrend zwischen dem Fliissigkeitsspiegel und der Thermometerkugel ein
Abstand von etwa 2 bis 4 cm bleibt.

Ergebnis: Die Temperatur sinkt von Raumtemperatur auf etwa —15 °C.
Durchfiihrung b: Man umbhiillt ein kleines, diinnes Reagenzglas mit einer einfachen
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Lage Filtrierpapier, das mit einem diinnen Faden befestigt wird ;
esragt am unteren Ende etwa 2 cm iiber das Reagenzglas hinaus
(Abb. 73).

Nun fiillt man das Glas zur Hilfte mit Wasser und taucht das
Filtrierpapier etwa 1 cm in Kohlendisulfid ein.

Ergebnis: Nach etwa 15 bis 20 Minuten ist das Wasser im Reagenz-
glas gefroren.

Abb.73 Nachweis der Verdunstungs-
kilte des Kohlendisulfid

Schwefeldioxid und schweflige Siure

Darstellung und Eigenschaften des Schwefeldioxids

Dar des Schw ioxids aus Sulfiten

Gasentwickler
Schwefelsdure (konz.), Natriumsulfit oder Natriumhydrogensulfit

Durchfithrung: In einem Gasentwickler liBt man konzentrierte Schwefelsiure
langsam in eine konzentrierte Losung von Natriumsulfit oder Natriumhydrogensulfit
tropfen.

Ergebnis: Es entsteht Schwefeldioxid.

Brlauterung:  No.80, = 2Na* +802°;  H,S0, = 2 H* + S0,

802+ 2 H = H,80, = H,0 + S0, = H,0 + S0,+.
gelost Gas

Schweflige Saure ist nur zu einem geringen Grad dissoziiert; sie ist sehr unbestindig
und zerfillt in Wasser und Schwefeldioxid, das entweicht, sobald das Wasser damit
gesittigt ist.

Bemerkung: Der Versuch 1iBt sich auch mit geringen Substanzmengen im Reagenz-
glas durchfiihren. Die Bildung von schwefliger Saure kann daran erkannt werden,
daB angefeuchtetes blaues Lackmuspapier an der Offnung des Reagenzglases gerotet
wird.

Q faldi falaii

e und Kupfer

ids aus k trierter Sch

Rundkolben (250 ml), Stati ial, Dreifuf3, Brenner, Sandbad
Schwefelsiure (konz.), Kupferspi

Durchfithrung: Kupferspine werden mit einer geringen Menge konzentrierter
Schwefelsdure in einem Rundkolben auf dem Sandbad erhitzt.
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Ergebnis: Es entsteht Schwefeldioxid. Die Losung firbt sich blau.
Erlduterung:

erhitzen
H,80,+ Cu H,S0, + CuO,
H,S0,
H,S0, S0, HO0 +80,t,
Cu0 + H,80, CuS0, + H,0.
Der Rostprozes
Verbr hr, Statii ial, Brenner, Sauerstoﬁentwwlcler, 2 dmchbohr!e G’umm:-
stopfen, Porzelle hiffch. Reibschale, Pistill, Standzyli Gl % in-

dungen
Pyrit, Bleiglanz, Zinkblende usw.

Durchfiihrung: Ein waagerecht am Stativ befestigtes Verbrennungsrohr wird auf
der einen Seite mit einem Sauerstoffentwickler verbunden. Die andere Seite wird
mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein rechtwinklig gebogenes
Gasableitungsrohr steckt, das in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas eintaucht.
In dem Verbrennungsrohr werden nun gepulverte sulfidische Erze (Pyrit, Bleiglanz,
Zinkblende usw.) in Porzellanschiffchen erhitzt, wihrend man gleichzeitig durch
das Rohr einen Sauerstoffstrom leitet.

Ergebnis: Die Sulfide entziinden sich und brennen mit blauer Flamme ab. Es entsteht
Schwefeldioxid, das sich im Wasser 16st. Von Zeit zu Zeit 1a8t man etwas Gas zur
Kontrolle in die Luft ausstromen.

Die Reaktionen verlaufen meist ohne Schwierigkeiten. Graues Zinnsulfid bliht sich
auf und setzt sich zu weilem Zinndioxid um, das vom Sauerstoffstrom fortgefiihrt
wird und sich am kalten Ende des Rohres absetzt.

Bleisulfid geht in Blei(IT)-oxid iiber, das an der erhitzten Stelle zum Teil schmilzt.
Pyrit, Kupferkies und Zinkblende verbrennen unter Funkenspriihen. Bei jeder
dieser Reaktionen ist der Farbwechsel beim Ubergang des Sulfids in das Oxid
leicht zu beobachten.

Bemerkung : Die Reaktil)nen lassen sich auch beim Gliithen im Luftstrom durchfiihren,
doch muB stirker erhitzt werden, da sonst Sulfate entstehen. Im Luftstrom verlaufen
die Reaktionen weniger augenfillig; sie entsprechen den Réstprozessen in der
Metallurgie.

Die Gegenreaktion zum Rostprozell

a) Sch hmelzby R las, Brenner
Schwefel, La,ckmuspapzer, Bleiglitte (oder Mennige), Eisen(I11)-oxid, Kadmiumozid, Arsen-
trioxid, Quecksilber(1l)-oxid

b) Reibschale, Pistill
Blei(IV)-oxid, Schwefelblume

Durchfithrung a: Man mischt Bleigldtte (oder Mennige), Eisen(III)-oxid, Kadmium-
oxid, Arsentrioxid, Antimontrioxid, Quecksilber(IT)-oxid mit Schwefel und erhitzt
das Gemenge in einem schwerschmelzbaren Reagenzglas unter dem Abzug.
Ergebnis: Das Oxid wird in das Sulfid umgewandelt.

Erlduterung: Die Umwandlung erkennt man am Farbwechsel; die Sulfide von Blei,
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Eisen und Qucksilber sind schwarz, Kadmiumsulfid sowie Arsentrisulfid sind gelb
und Antimontrisulfid ist gelbrot.
Der Schwefel verbrennt zu Schwefeldioxid und entzieht dem Metalloxid dabei den
Sauerstoff:

2As,0;4+ 98 — 2 As,S; + 380,

Schwefeldioxid kann man am Geruch erkennen und durch feuchtes Lackmuspapier
nachweisen.

Durchfithrung b: In einer Reibschale werden eine geringe Menge trockenes Blei(IV)-
oxid und wenig Schwefelblume mit dem Pistill verrieben.

Ergebnis: Unter leichten Verpuffungen reagieren beide Substanzen miteinander:

PbO,+ 28 — PbS + S0,1.

Erzeugung von Schwefeldioxid durch Erhitzen eines Gemisches von Anhydrit
und Kohlenstoff (MULLER - KUBNE-Verfahren)

Supremazxrohr oder Quarzrohr, Waschflasche, Glasrohr, Reibschale, Pistill, durchbohrte
Stopfen, Schlauchverbindungen, Stati ial, Brenner, Wasserstrahlpumpe
Kohlepulver, Anhydrit bzw. entwisserter Gips, Lack lo: Kaliumy losung,
Fuchsinlisung
zusitzlich

a) Porzellanschiffchen

b) S ff ickler, Reag las, Phenolphthaleinlosung, Asb lle oder Glaswolle

Vorbereitende Arbeiten a: Ein Supremaxrohr oder ein Quarzrohr wird mit einem
Gemisch aus feinstgepulvertem Anhydrit und Kohlepulver im UberschuB in einem
Porzellanschiffchen beschickt. Man verschlieBt das Rohr mit zwei durchbohrten
Stopfen. In der Bohrung des einen steckt ein kurzes Glasrohr, dessen im Rohr be-
findliches Ende schwach verjiingt ist. Durch die Bohrung des anderen Stopfens fiihrt
ein Glasrohr, das mit einer Waschflasche verbunden wird, in der sich etwas Wasser
befindet. Andie Waschflasche

wird die Wasserstrahlpumpe  (uft
angeschlossen (Abb. 74). :IE

Durchfiihrung: Man erhitzt N/ A;,?yd,,, i
das Gemisch kriftig auf helle Hohlepulver

Rotglut und saugt dann einen

sehr schwachen Luftstrom

durch die Apparatur.

Ergebnis: Nach 5 Minuten -
1aBt sich in dem Wasser der
Waschflasche mit Lackmus-, app 74
Kaliumpermanganat- und vonSchwefeldioxid durch

Fuchsinlosung ~ Schwefeldi-  Erhitzen von Anhydrit mit Kohlenstoff (Durchfiihrung a)
oxid nachweisen.

Bemerkung: An Stelle von Anhydrit kann auch Kieserit verwendet werden.
Vorbereitende Arbeiten b: An einem Stativ wird senkrecht ein Supremaxrohr im un-
teren Teil befestigt, in dem sich zwischen zwei Asbestwollebauschen ein Gemisch aus
feinstgepulvertem Anhydritund Kohlepulver im UberschuB befindet. Die obere Offnung
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desRohreswird miteinem durch-
bohrten Stopfen verschlossen,
in dem ein rechtwinklig ge-
bogenes Glasrohr steckt, das
mit einer Waschflasche ver-
bunden wird, die mit etwas
Wasser gefiilltist. An die Wasch-
flasche wird eine Wasserstrahl-
pumpe  angeschlossen. Das
untere Ende des Rohres wird
durch  einen  durchbohrten
Stopfen mit seitlicher Einker-
bung verschlossen, durch den
ein Glasrohr fithrt, das mit
einem Sauerstoffentwickler ver-
bunden ist (Abb. 75).
Abb.75 D 11 von Schwefeldioxid durch Erhitzen ~ Durchfithrung: Man erhitzt das
von Anhydrit mit Kohlenstoff (Durchfiihrung b) Kohle-Anhydrit-Gemisch
kriftig von der Seite zum
Gliihen, setzt dann die Wasserstrahlpumpe in Betrieb und leitet gleichzeitig einen kréf-
tigen Sauerstoffstrom durch die Apparatur. Der Brenner kann dann entfernt werden.
Ergebnis: Die Kohleteilchen geraten in WeiBglut, und das Gemisch wird durch den
Sauerstoff und die durch die Kerbe eintretende Luft aufgewirbelt. Schon nach einer
halben Minute lassen sich in dem Wasser der Waschflasche groBere Mengen Schwefel-
dioxid nachweisen.
Weiterfiihrung b: Man versetzt den weiien Glihriickstand in einem Reagenzglas
mit Wasser, schiittelt durch und priift die Suspension mit Phenolphthaleinlésung.
Ergebnis: Es tritt Rotfirbung auf.
Bemerkung: Steht eine Sauerstoffflasche zur Verfiigung, so kann die Wasserstrahl-
pumpe entfallen, und der untere Stopfen wird nicht eingekerbt. Die Spaltung des
Anhydrits im Sauerstoffstrom ist vorteilhafter als die Durchfiihrung a, da hierbei
die erforderlichen Temperaturen leichter erreicht werden und Schwefeldioxid schon
nach kurzer Zeit nachgewiesen werden kann.
Erliuterung a wnd b: Kalziumsulfat wird bei hohen Temperaturen durch elementaren
Kohlenstoff in Kalziumoxid und Schwefeldioxid zersetzt.

| Wasserstoff-
peroxidlosung

Die Lislichkeit des Schwefeldioxids in Wasser
huefeldioidentwickler, Rundkolben, Glasrohr, durchboh @ istopfen, Gefiff mit
Wasser
Lackmustinktur

Durchfithrung: Man fiillt einen trockenen Rundkolben mit Schwefeldioxid und
verschlieBt ihn mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein Glasrohr fihrt.
Dann dreht man den Kolben um und éffnet ihn unter Wasser, das mit Lackmuslésung
blau angeféirbt ist (vgl. Abb. 56).

Ergebnis: Das Wasser dringt springbrunnenartig in das GefdB ein, wobei ein Farb-
umschlag nach rot erfolgt.
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Erliuterung: 11 Wasser 16st bei 0 °C 801, bei 20 °C 401 Schwefeldioxid. Schon die
ersten eindringenden geringen Wassermengen 1ésen einen groBen Teil des Gases. Es
entsteht ein Unterdruck im Kolben. Die Rotfirbung des Lackmus ist auf die Bildung

von schwefliger Séure zuriickzufiihren :
S0, + H,0 = H,S0,.

Verbrennung von Schwefel in der Kugel eines Kippschen Apparates

* Sauerstoffentwickler, Kugel eines Kippschen App , durchbohrter nfe
winklig gebogenes Gasableitungsrohr mit Hahn, Gummistopfen, Verbrennungsliffel, Becher-
glas (2 1), Stati ial, Wasserstrahlpumy
Schwefel

recht-

Durchfiihrung: Die Kugel eines Kippschen Gasentwicklers wird an einem Stativ
befestigt. Thr Rohr taucht in ein Becherglas mit Wasser ein. Man verschlieBt die

Kugel mit einem durchbohrten Stopfen, in dem ein rechtwinklig
gebogenes Glasrohr mit Hahn steckt, und saugt Wasser ein. Dann
verbindet man das Glasrohr mit einem Sauerstoffentwickler und
leitet Sauerstoff ein, bis der Fliissigkeitsspiegel im Kugelrohr und
Becherglas gleich hoch steht (Abb. 76). Nun wird Schwefel in
einem Verbrennungslffel entziindet, der in einem Gummistopfen
steckt. Man senkt den Verbrennungsloffel in die Kugel und ver-
schlieBt sie mit dem Stopfen.

Ergebnis: Der Schwefel verbrennt zuniichst lebhaft, und es steigt
Wasser in die Kugel. Allmihlich aber beeintrichtigt das ent-
stehende Schwefeldioxid die Verbrennung., Erst nachdem das
Schwefeldioxid durch vorsichtiges Schiitteln vom Wasser ab-
sorbiert wird, verlduft die Verbrennung wieder heftiger. Der Ver-
such kann zur Erléuterung des chemischen Gleichgewichts und
des Massenwirkungsgesetzes herangezogen werden.

Abb. 76 Verbrennung von Schwefel in
der Kugel eines Kippschen Apparates

Die Schwefeldioxidbildung und der Satz von AvocApro

Stehkolben (11), Manometerrohr, durchbohrter Gummistopfen
Schwefelfiden, Quecksilber, Sand

Durchfiihrung: Der Boden eines Stehkolbens wird mit trockenem
Sand bedeckt, um das Springen des Glases beim Herabtropfen
von brennendem Schwefel zu verhiiten. An einem durchbohrten
Stopfen, in dem ein Manometerrohr mit Quecksilberfiillung steckt,
wird ein Schwefelfaden befestigt. Man entziindet den Schwefel
und fithrt ihn in den Kolben ein, den man mit dem Stopfen
fest verschlieBt (Abb. 77). Man beobachtet den Stand des Queck-
silbers nach dem Erkalten des Kolbens.

Abb. 77 Schwefeldioxidbildung und der Satz von Avocapro
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Ergebnis: Wahrend der Schwefelverbrennung zeigt das Manometer Druckerhéhung
an, die aber beim Erkalten wieder zuriickgeht. Es stellt sich wieder der Anfangs-
druck ein.

Erliuterung: Da nach dem Satz von AvoGADRO gleiche Volumina bei gleicher
Temperatur und gleichem Druck eine gleiche Anzahl von Gasmolekiilen enthalten
und nach dem Versuch keine Druckinderung zu verzeichnen ist, kann sich die Zahl
der Molekiile im Kolben nicht verandert haben. Wiirde die Verbrennungsgleichung

2840, — 280

1 Volumen 2 Volumina

lauten, miifite sich die Anzahl der Gasmolekiile verdoppelt haben. Die Anzahl der
verbrauchten Luftsauerstoffmolekiile ist aber gleich der Anzahl der gebildeten
Gasmolekiile. Folglich gilt: g +0, — S0,.

1 Volumen 1 Volumen
Bemerkung: Kolben und Sand miissen trocken sein. Dennoch lassen sich geringe
Druckdifferenzen nicht vermeiden.

Schwefeldioxiddarstellung durch Verbrennen von Schwefel —

Ei )| des Sch dioxid:
S ickler, Verbr hr, 2 Waschflasch Rundkolb Porzelle Liffchen
rechtwmkhg gebogenes Glasrohr, 2 durchbohrte Stopfen, Schlauchverbind Stati ial,
Brenner
Schwefel, Lackmuslo: Fuchsinlisung, Bliiten, Rohwoll

Durchfithrung: Man verbindet ein waagerecht an einem Stativ befestigtes Ver-
brennungsrohr nacheinander mit zwei leeren Waschflaschen und einem Rundkolben.
Dann wird Schwefelpulver entziindet, das sich in einem Porzellanschiffchen am
anderen Ende des Verbrennungsrohres befindet. Man setzt nun einen Sauerstoff-
entwickler in Titigkeit, stoBt das Schiffchen mit dem Sauerstoffeinleitungsrohr,
auf das ein durchbohrter Stopfen geschoben ist, in das Verbrennungsrohr und ver-
schliefit dieses fest mit dem Stopfen. In den Waschflaschen und im Rundkolben
sammelt sich Schwefeldioxid. Nach einiger Zeit unterbricht man die Sauerstoff-
entwicklung. In die erste Waschflasche tropft man Lackmuslésung und in die
zweite stark verdiinnte Fuchsinlosung. In den Kolben bringt man Bliiten von
blauen Stiefmiitterchen oder Rosenbliiten (Rosenbliiten miissen vorher in Athanol
getaucht werden, um die Wachshaut zu entfernen), ferner Rohwolle, die mit Seife
gewaschen wurde.

Ergebnis: Die Lackmuslosung wird durch schweflige Séure gerétet. Fuchsinlésung,
Bliiten und die Rohwolle werden entfirbt.

Bemerkung: Man darf den Schwefel im Sauerstoffstrom nicht durch Erhitzen des
Verbrennungsrohres entziinden; dabei entsteht Schwefeldampf, der mit Sauerstoff
ein explosives Gemisch ergibt.

Verfliissigung von Schwefeldioxid
Gaeentwwkler, URnhr, Skmdzylmder, G’laarahr, durchbohrter Gummistopfen, Schlauch-

tal, Tieftemp ther

Natriumsulfit bzw. Natriumhydrog lfit, Schwefelsiure (konz.), Eis, Kochsalz
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Durchfiihrung: In einem Gasentwickler
wird aus Natriumsulfit und konzentrierter
Schwefelsiure trockenes Schwefeldioxid
entwickelt, das man in ein U-Rohr leitet,
welches in einer Kiltemischung steht
(Abb. 78). Uberschiissiges Schwefeldioxid
wird in einen hohen Standzylinder ab-
gefiihrt, an dessen Boden sich Wasser be-
findet.

Ergebnis: Im gekiihlten U-Rohr entsteht
fliissiges Schwefeldioxid.

Erliuterung: Schwefeldioxid verfliissigt
sich bei Atmosphédrendruck unterhalb
—10°C.

|
Natrumsulfit
Schwefeldioxid unterhiilt die Verbrennung
nicht Haltemischung

2 Standzylind: 1o foldiomid, )
s ]

Kerze Abb. 78 Verfliissigung von Schwefeldioxid

Durchfithrung: Ein Standzylinder wird mit Schwefeldioxid gefiillt. Dann giet man
das Gas vorsichtig in einen zweiten Standzylinder, auf dessen Grund eine Kerze
brennt.

Ergebnis: Die Kerze erlischt.

Erliuterung: Die Dichte von Schwefeldioxid betréigt bei 0 °C und 760 Torr 2,9 g-1-1,
die relative Dichte (bezogen auf Luft) unter den gleichen Bedingungen 2,3.

Die hohe Bildungswérme des Schwefeldioxids von —70,9 keal - mol-? zeigt, daB die
beiden Sauerstoffatome sehr fest an das Schwefelatom gebunden sind. Daher unter-
hélt Schwefeldioxid die Verbrennung nicht.

Schweflige Sdure und Sulfite

Bildung und Zerfall der schwefligen Siiure

Qb 115 :7 EE ) P, 1, (p? Sorfindi -, Qb 3 hind:
g s Brenner

Lack 75, Fuchsinlé:

Durchfiihrung: Schwefeldioxid wird in Wasser geleitet, das man mit Lackmus-
tinktur versetzt.
Ergebnis: Die Lackmuslosung wird durch die Bildung von schwefliger Sdure ge-
rotet.
Weiterfiihrung: Man erhitzt die entstandene Losung im Reagenzglas und priift nach
dem Erhitzen den Geruch und die Bleichfidhigkeit gegeniiber Fuchsinlésung.
Ergebnis: Die Losung verliert beim Erwirmen ihren Geruch und ihre Bleichfihigkeit.
Erliuterung: Beim Einleiten von Schwefeldioxid in Wasser bildet sich schweflige
Séure:

80, + H,0 = H,80,.
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Das Gleichgewicht liegt vorwiegend auf der linken Seite, so daB sich nur wenige
Prozente schwefliger Sdure bilden; trotzdem reagiert die Losung sauer.
Beim Erwirmen zerfillt die schweflige Saure:

in der Wirme

H,80,

H,0 4 S0,t.

Die Reduktionswirkung der Sulfite
Reagenzglas, Brenner
Eisen(III)-chloridlosung, Kaliumthi tHosung, Natriumsulfitlosung (konz.), Schwefelsiure

Durchfiihrung: Man 15st eine Spatelspitze Eisen(III)-chlorid in so viel Wasser, da8
die Losung nur blaBgelb gefirbtist. BeiZusatz von einigen Tropfen Kaliumthiozyanat-
16sung KSCN tritt Rotfirbung ein. Nun erwirmt man die Fliissigkeit und setzt eine
mit Schwefelsiure stark angesiuerte, ziemlich konzentrierte Losung von Natrium-
sulfit in geniigender Menge zu.

Ergebnis: Die Losung verliert ihre rote Firbung.

Erliuterung: Die Bildung von rotem Eisen(III)-thiozyanat Fe(SCN), ist charakte-
ristisch fiir Eisen(III)-ionen (Nachweisreaktion)! Der Farbumschlag zeigt an, daB
die Eisen(III)-ionen zu Eisen(II)-ionen reduziert worden sind, die mit Thiozyanat-
ionen keine Rotfirbung ergeben:

2 FeCl, + H,0 + Na,SO; — 2 FeCl, + 2 HC1 4 Na,SO0,,
beziehungsweise S02"+H,0 — 80,2 +2H' +2e,
2Fed* +2e~  — 2Fed*.

Bemerkung: Man kann auch Kaliumpermanganat durch schweflige Séure ent-
firben.

Schwefeltrioxid und Schwefelsiure

Gewinnung von Schwefeltrioxid und Schwefelsdure

Katalytische Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioixd?®

Verbrennungsrohr, Rundkolben (500 ml), G 1stopfe Stativmaterial, Brenmer, Ver-
brennungsloffel

Schwefel, Vanadin(V)-oxidkatal, (bzw. rotes Ei. id auf Gl lle), Bariumchlorid-
losung, Glaswolle

Vorbereitende Arbeiten: Der mittlere Teil eines Verbrennungsrohres wird mit
Vanadin(V)-oxidkatalysator? beschickt, den man beiderseitig durch lockere Glas-

1 Vgl. Ostwald: Die Schule der Chemie, Braunschweig 1919.
2 Uber das Versorgungskontor Laborchemikalien zu beziehen.
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wollepfropfen vor dem Herausfallen schiitzt. Danach
spannt man das Verbrennungsrohr stark geneigt an ein
Stativ.

Durchfiihrung: In einem Verbrennungslffel entziindet
man Schwefel und liBt das Schwefeldioxid durch das
geneigte Verbrennungsrohr strémen, das wie ein
Kamin wirkt. Gleichzeitig wird der Katalysator auf
dunkle Rotglut erhitzt (Abb. 79).

Ergebnis: Aus dem Verbrennungsrohr strémen weille
Schwefeltrioxidnebel. Erhitzt man stidrker, so 1iBt
die Bildung von Schwefeltrioxid nach. Entfernt
man den Brenner, so entstehen zunichst wieder
grofere Mengen Schwefeltrioxid, bis die Reaktion
allmahlich zum Stillstand kommt.

Weiterfiihrung: Man stiilpt einen Kolben iiber die
Offnung des Verbrennungsrohres und fiingt einen
Teil des Schwefeltrioxidnebels auf. Nach Zugabe
einiger Milliliter Wasser verschliet man den Kolben und schiittelt kréftig.
Ergebnis: Das Schwefeltrioxid 16st sich sehr schlecht in Wasser, dennoch lassen sich
in der Losung mit Bariumchlorid Sulfationen nachweisen.

Erliuterung: Aus den Versuchen geht hervor:

a) die katalytische Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid,

b) die Abnahme der Ausbeute an Schwefeltrioxid bei héherer Temperatur,

c) die Loslichkeit von Schwefeltrioxid in Wasser unter Bildung von Schwefelsiure.

Glaswolle —

Abb. 79 Katalytische Oxyda-
tion von Schwefeldioxid zu
Schwefeltrioxid

Demonstration des Kontaktverfahrens

Sa ffe ickler, 2 Verbr ohre (Supremaxglas), Woulfesche Flasche, Stehkolben
(250 bis 500 ml), Bechcrglas (11), Trockenrohr, Glasrohr, 7 durchbohrte Gummistopfen, doppelt
durchbohrter Gummistopfen, Schlauch Stati ial, 2 Brenner, 2 Quetschhihne:
Pyrit, Vamzdm(V) umdkamlysalor‘ bzw. Eisen(I11)-oxid, Schwefelsiure (konz.), Aktiv-

2 loridle;

kohle, Bar Gl

Durchfiikrung: Man stellt die Apparatur nach Abbildung 80 zusammen. Die WoULFE-
sche Flasche dient als Blasenzihler. Durch die Quetschhihne Hahn 1 und Hahn 2
kann der Gasstrom beliebig auf die Zweigleitungen verteilt werden. Bei geschlossenem
Quetschhahn (Hahn 2) leitet man Sauerstoff durch die Apparatur und erhitzt

Hahn1 Glaswolle.
E BT
{/ Byrit

Sauerstoff Slaswolle

V Vanadin (v)-oxid-

”Eghn d katalysator

-

konz. x
Schwefelsaure mischung —
Abb. 80 Demonstration des Kontaktverfahrens

1 Vgl. Versuch 207.
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den Pyrit kriftig. Sobald der RostprozeB unter Aufglihen beginnt, entfernt man
den Brenner. Nun 6ffnet man Hahn 2, verstirkt die Sauerstoffentwicklung und
schlieBt Hahn 1 so weit, daB etwa ebensoviel Sauerstoff wie Schwefeldioxid in die
Wouvrresche Flasche eintritt (Blasengeschwindigkeit kontrollieren). Hierauf wird
der Katalysator im zweiten Verbrennungsrohr an der Seite, an der das Gasgemisch
zustrémt, auf dunkle Rotglut erhitzt. Dadurch hélt man noch iber dem Katalysator
denjenigen Temperaturbereich ein, bei dem die gréBte Ausbeute an Schwefeltrioxid
erreicht wird. Das entstehende Schwefeltrioxid wird in eine eisgekiihlte Vorlage
geleitet. Ein Trockenrohr mit Aktivkohle verhindert das Austreten groBerer Mengen
Schwefeltrioxid aus der Apparatur.

Ergebnis: An den Winden der gekiihlten Vorlage scheidet sich festes Schwefel-
trioxid ab, das sich beim Auftropfen von Wasser unter Zischen 16st. In der Losung
werden mit Bariumchloridlésung Sulfationen nachgewiesen.

Oxydation von Schwefeldioxid durch Salp iure
Sch Idioxid ickler, Sa f ickler, Stehkolben (500 ml), Trockenrohr, 2 rechi-
winklig geb Glasrohre, dreifach durchbohrter Stopfen
Sal, ¢ (konz.), Aktivkohle, Bariumchloridlssung

Durchfiithrung: Ein mit einigen Millilitern konzen-
trierter Salpetersiure beschickter Stehkolben wird
mit einem dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen,
durch dessen Bohrungen zwei Gaseinleitungsrohre
fithren. In der dritten Bohrung steckt ein Trocken-
rohr mit Aktivkohle (Abb. 81). Man leitet nun einige
Zeit Schwefeldioxid und Sauerstoff ein.

Ergebnis: Im Kolben entstehen braune, nitrose Gase.
Daraus folgt, daB die Salpetersdure reduziert worden
ist. Nach dem Einleiten 148t man durch das Trocken-
rohr Wasser zulaufen und schiittelt den Kolben. Dann
versetzt man die Fliissigkeit mit Bariumchloridlosung.

konz.

-Salpeter- & R 5 y
fgﬂi £ Es bildet sich ein Bariumsulfatniedersehlag.

Abb.81 Oxydation von Schwe- Bemerkung: Man kann auch statt Sauerstoif mit einem
feldioxid durch Salpetersiure Gebldse Luft durch die Apparatur driicken.

Ver li des Bleil verfahrens
W lampfe ickler, Verbr hr, Stehkolben, Woulfesche Flasche, 2 Trockentiirme,
Porzellanschiffchen, Glasrohr, doppelt durchbohrter Stopfen, 6 durchbohrte Stopfen, Schlauch
verbind e igeblise oder G ter, Stativmaterial, Brenner
Pyrit, Salp dure (konz.), Schwefelsiure (konz.), Bariumchloridli: Koks, Asbestwolle

Vorbereitende Arbeiten: Ein langes Verbrennungsrohr wird waagerecht an einem
Stativ befestigt. Man beschickt es an einem Ende mit 10 g grob gepulvertem Pyrit
in einem Porzellanschiffchen. Am anderen Ende schiebt man einen lockeren Asbest-
pfropfen als Rauchgasfilter ein. Am das Verbrennungsrohr schlieBt man einen mit
einigen Millilitern konzentrierter Salpetersiure gefiillten Stehkolben an und ver-
bindet ihn mit einer trockenen WouLrFEeschen Flasche, in die durch einen zweiten
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Gay-Lussac-
Rostofen Flugsteubkammer Bleikammer Turm

Wasserdampf Hoks und konz

T Schwefelsaure

kona.
Salpetersaure —

Abb. 82 Demonstration des Bleikammerverfahrens

Tubus Wasserdampf eingeleitet werden kann. Der dritte Tubus der WouLFEschen
Flasche wird mit einer Ableitung versehen, die unten in einen Trockenturm ein-
miindet. Dieser ist mit groben Koksstiicken beschickt, die vorher mit konzentrierter
Schwefelsiure getrinkt wurden (Abb. 82).

Durchfiihrung: Man erhitzt den Pyrit mit einem Brenner. Gleichzeitig wird mit
Hilfe eines Gasbehilters oder eines Gebldses ein kriftiger Luftstrom durch das
Verbrennungsrohr gefiihrt.

Ergebnis und Erliuterung: Der Pyrit verbrennt zu Eisen(III)-oxid und Schwefel-

dioxid (Rostofen): 4 peg 1 110, — 26,0, 4+ 8804

Im hinteren kalten Teil des Rohres und besonders an dem Asbestpfropfen setzen
sich feste weile Massen von Arsentrioxid und Zinkoxid ab (Flugstaubkammer).
Nunmehr treten die Réstgase in die Vorlage mit Salpetersiure ein, in der sich rote
Démpfe (nitrose Gase) bilden, die gemeinsam mit den Réstgasen in die WouLFEsche
Flasche (Bleikammer) gelangen. Dort spielen sich folgende Umsetzungen ab:

380, + 2 H,0 + 2 HNO; — 2NO+ + 3 H,S0,,
Kammersiure

2NO + 0, — 2NO,1.

braunrot

Nach wenigen Minuten setzen sich an den Winden der WouLreschen Flasche
eisblumenartige Kristalle von Nitrosylschwefelsiure HSO,NO, sogenannte Blei-
kammerkristalle, ab:

: 0—H
2NO, + H,0 + S0, — HNO, + soz<0
—N=0

Nitrosylschwefelsiure

Beim Einleiten von Wasserdampf losen sich die Kristalle unter Aufbrausen; es
entwickeln sich rote Ddmpfe, auf dem Boden der Flasche sammelt sich Schwefelsiure
(Kammersiure) an.
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o
1HO ~H 50,/ +HNO,,
; \oH

2HNO, — H,0 + NO4 + NO,t,
2NO 4 0, — 2NO,1.

Solange man Wasserdampf einleitet, ist die WouLFEsche Flasche immer mit Stick-
oxiden gefiillt; es bilden sich keine Kristalle von Nitrosylschwefelsiure. Die Stick-
oxide werden mit dem Gasstrom in den Koksturm (Gay-Lussac-Turm) abgeleitet
und dort von der konzentrierten Schwefelsdure unter Bildung von Nitrosylschwefel-
sdure zuriickgehalten. Die aus dem Koksturm austretenden Gase sind farblos und
fast geruchlos.

Reaktion im Gay-Lussac-Turm:

0—H
2NO, + H,80, — so,< + HNO,.
O0—N:
Die gebildete Nitrosylschwefelsdure wird von der iiberschiissigen konzentrierten
Schwefelsdure zu nitroser Séure (Nitrose) gelost.
Nach einiger Zeit kann man den Koksturm am Ende der Apparatur durch einen
zweiten ersetzen, der nunmehr die Funktion des Gay-Lussac-Turmes iibernimmt,
wihrend der mit Nitrosylschwefelsiure gefiillte Turm an die Stelle des Standkolbens
gesetzt wird und als GLovERturm arbeitet.
Reaktion im GLOVERturm:
O0—H
2 soz<
0—N=

OH
+2H20+S0,—+3SO,< +2NOt.

0 OH
Die sich bildende schweflige Sdure wandelt die geldste Nitrosylschwefelsiure in
Schwefelsiure um, wobei wieder Stickstoffmonoxid frei wird, das danach erneut als
Sauerstoffiibertriger wirkt.
Weiterfiihrung :
a) Die in der WouLrEschen Flasche auftretende Kammersiure wird mit Barium-
chlorid als Schwefelsdure nachgewiesen.
b) Die im Koksturm enthaltene Nitrosylschwefelsiure wird im Reagenzglas mit
einigen Tropfen Wasser versetzt. Unter Aufschiaumen entweicht rotbraunes Stick-
stoffdioxid, da die Nitrosylschwefelsdure durch Wasser zerlegt wird.

Riickgewinnung des Schwefeltrioxids aus k trierter Sch

Reagenzglas, Brenner
Schwefelsiure (konz.), Phosphorpentoxid

Durchfithrung: In einem Reagenzglas wird ein Gemisch von konzentrierter Schwefel-
séure und Phosphorpentoxid erhitzt.

Ergebnis: Es entweicht Schwefeltrioxid, das mit der Luftfeuchtigkeit dichte, weiBie
Nebel bildet. Vorsicht! Schwefeltrioxid wirkt dtzend!
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Erlduterung: Schwefelsiure wird durch Phosphorpentoxid zersetzt, weil dieses das
Anhydrid einer schwerer fliichtigen Siure, der Phosphorsiure, ist:

3H,80, + P,0; — 2 H;PO, + 350,t.

Gewinnung von Schwefeltrioxid aus rauchender Schwefelsiure

Reagenzglas, Brenner
Rauchende Schwefelsiure

Durchfiihrung: Man erwirmt unter dem Abzug rauchende Schwefelsiure (20% S0,)
in einem Reagenzglas.
Ergebnis: Es entweichen Nebel von Schwefeltrioxid. Vorsicht!

Nachweis und Eigenschaften der Schwefelsiure

Nachyweis der Schwefelsiiure

Reagenzgliser
2 n Schwefelsiure, Natriumchlorid, A iumchlorid, Kupfer(II)-chlorid, Blei(II)-chlorid,
Bariuwmchlorid

Durchfihrung: Man versetzt Losungen von

a) Natriumchlorid,

b) Ammoniumchlorid,

¢) Kupfer(II)-chlorid,

d) Blei(IT)-chlorid und

e) Bariumchlorid

in Reagenzglésern mit verdiinnter Schwefelsiure.

Ergebnis: In den Losungen a) und b) sind keine Veréinderungen zu bemerken, in
veréindert sich der Farbton der Losung; in d) und e) treten weiBe Niederschlige auf
Erliuterung:

a) H,S0,+2NaCl — Na,80, -+ 2HOI,
b) H,S0, + 2 NH,Cl — (NH,),S0, + 2 HCI.

Da sowohl die Ausgangsstoffe als auch die Endprodukte mit Wasser farblose Losungen
bilden, ist keine Verédnderung zu erkennen.

) CuCl, + H,S0, — CuS0, + 2 HCI,
griine bis dunkelblaue
bellblaue Losung  Losung

d) H,S0, + PbCl, — PbSO,+} + 2 HCI,

e) H,S0, + BaCl, — BaSO,} + 2 HCI.

v

Da Blei(IT)-sulfat und vor allem Bariumsulfat praktisch unléslich sind, kénnen durch
die Reaktionen d) und besonders e) auch kleinste Mengen von Sulfationen in einer
Losung nachgewiesen werden.,
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Die Empfindlichkeit der Bariumsulfatreaktion 214
(quantitativer Versuch)

Mepkolben (100 ml), 6 Kolben (100 ml), Pipette (10 ml), Trichter, Filtriergestell, Filter
Schwefelsiure (verd.), Bariumchlorid

Durchfithrung: Man stellt eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung von Barium-
chlorid her, in der sich noch ein Bodenkérper von festem Salz befindet. Die Losung
wird filtriert. Man entnimmt mit einer Pipette 10 ml und verdiinnt diese Menge in
einem MeBkolben auf 100 ml. Dieser Losung 2 entnimmt man nach kréftigem
Schiitteln abermals mit einer Pipette 10 ml und verdiinnt diese wiederum in einem
MeBkolben auf 100 ml. So stellt man insgesamt sieben Losungen her, die immer
stiarker verdiinnt sind. Man versetzt sie mit verdiinnter Schwefelsiure.

Ergebnis: In den ersten sechs Losungen ist eine deutliche Niederschlagsbildung
beziehungsweise Triibung bei regelmiBiger Abnahme der Triibungsintensitit mit
fortschreitender Verdiinnung zu erkennen.

Erliuterung:

11 einer bei 15 °C gesittigten Bariumchloridlésung enthdlt etwa 384 g Barium-
chlorid-2-Wasser BaCly- 2 H,0.

Lésung 2 enthilt nach der Verdinnung in 100 ml etwa 3,84 g Salz und somit 2,155 g
Barium.

Losung 3 enthilt 0,38 g Bariumchlorid mit 0,22 g Barium.

Losung 4 enthélt 0,038 g Bariumchlorid mit 0,022 g Barium.

Losung 5 enthilt 0,0038 g Bariumchlorid mit 0,0022 g Barium.

Losung 6, bei der die Reaktion noch deutlich wahrnehmbar ist, enthélt 0,00038 g
Salz, wovon 0,00022 g Barium sind. Die Verdiinnung betrigt etwa 1 Teil Salz auf
250000 Teile Wasser.

Bemerkung: In der gleichen Weise kann man von einer Schwefelséure bekannter
Konzentration ausgehen und je 10 ml Sdure mit Wasser auf 100 ml verdiinnen, um
die Empfindlichkeit der Reaktion in bezug auf die Sulfationen zu ermitteln.

* Die Wiirmeentwicklung beim Verdiinnen der Schwefelsiure 215

Becherglas, Thermometer, Glasstab
Schwefelsiure (konz.)

Durchfiihrung : Man gie3t vorsichtig unter Umriihren drei Teile konzentrierte Schwefel-
siure in ein Teil Wasser, der sich in einem Becherglas befindet. Man stellt die Tem-
peraturerh6hung fest.

Ergebnis und Erliuterung: Es werden 19,0 keal - mol! frei. Die Losungswirme selbst
ist nicht genau bekannt, da in diesem Betrag auch die Ionisierungswéirme ent-
halten ist.

Einwirkung von Wasser auf Schwefelsiure 216

Grofe Weithalsflasche, durchbohrter und eingekerbter Stopfen, Tropftrichter, kleine Ab-
dampfschale, Stativmaterial
Schwefelsiure (konz.), Wasser

Vorbereitende Arbeiten: In eine groBe Weithalsflasche stellt man eine kleine Abdampf-
schale mit konzentrierter Schwefelsdure. Das Glas wird mit einem durchbohrten und
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219

seitlich eingekerbten Gummistopfen verschlossen, in dessen Boh-
rung ein mit Wasser gefiillter Tropftrichter steckt (Abb. 83).
Durchfiikrung: Man 1iBt das Wasser langsam auf die Schwefel-
siure tropfen.

Ergebnis: Das Wasser wird heftig aus der kleinen Abdampf-
schale herausgeschleudert.

Bemerkung: Der Versuch zeigt die Folgen, die unsachgemifBes
Verdiinnen der Schwefelsiure hat. An Stelle der Weithals-
flasche kann auch ein Filtrierstutzen oder dhnliches verwendet
werden. Geriite mit groBen Offnungen werden dann mit einer
durchbohrten PVC-Platte abgedeckt.

Sch i ist hygr pisct Abb.83 Einwirkungvon konz

jarte [ Schwefel-
Ezsikkator, Uhrglasschale, Hygrometer Wa,ssetauf konzentrie Sdure
4 Schwefelsiure
Schwefelsiure (konz.)

Durchfihrung: Eine Uhrglasschale mit Wasser wird in einen mit konzentrierter
Schwefelséiure beschickten Exsikkator gestellt.

LErgebnis: Nach einiger Zeit ist kein Wasser mehr auf der Uhrglasschale zu sehen.
Erliuterung: Die Losung ist bestindiger als die reine Verbindung; daher zieht die
Verbindung begierig Wasser an.

Weiterfiihrung: Man bringt ein Hygrometer oder eine Barometerblume in den mit
konzentrierter Schwefelsiure beschickten Exsikkator.

Ergebnis: Das Hygrometer zeigt nach kurzer Zeit Trockenheit an.

Massen- und Vol hme von Schwefelsiure an der Luft

a) Waage, Abdampfschale
Schwefelsiure (konz.)

b) Mefzylinder (50 ml), Klebstreifen
Schwefelsiure (konz.)

Durchfiihrung a (Massenzunahme): Eine Abdampfschale wird zur Hélfte mit kon-
zentrierter Schwefelsdure gefiillt und auf einer Waage genau tariert. Dann stellt
man die Schale beiseite. Die Masse der Schale mit Inhalt wird am Ende der Unter-
richtsstunde und dann wieder nach einigen Tagen festgestellt.

Durchfiihrung b (Volumenzunahme): Man fiillt einen MeBzylinder etwa zur Hilfte
mit konzentrierter Schwefelsiure und notiert den Fliissigkeitsstand. Nach einigen
Tagen priift man erneut den Fliissigkeitsstand.

Ergebnis a und b: Es ist eine Massen- und eine Volumenzunahme festzustellen. Die
Schwefelsdure hat Luftfeuchtigkeit aufgenommen,

Konzentrierte Schwefelsiiure zerstort Geweb

Stoffreste
Schwefelsiure (konz.)

Durchfiihrung: Man bringt einen gréBeren Tropfen konzentrierter Schwefelsiure
auf einen Stoffrest und spannt diesen in senkrechter Lage mit den Hinden leicht aus.
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Ergebnis: Die Saure frit ein Loch in den Stoff. Die Randpartien des Loches schwiirzen
sich und werden fliissig; das Loch wird groBer.

Erliuterung: Leinen, Baumwolle und Zellwolle sind Kohlenhydrate, denen die
Schwefelsdure die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff im Verhiltnis 2:1 entzieht,
so daB Kohlenstoff iibrighleibt.

K ierte Schwefelsiiure als Holzbeize 220

Reagenzglas
Holzspan, Schwefelsiure (konz.)

Durchfithrung: Man taucht einen Holzspan in konzentrierte Schwefelsdure.
Ergebnis: Das Holz farbt sich zunédchst hellbraun, spéter schwarzbraun.
Erliuterung: Vergleiche Versuch 219.

Bemerkung: Auf der gleichen Erscheinung beruht auch oft die hell- bis dunkelbraune
Firbung roher Schwefelsidure. Sie wird durch Strohteilchen verursacht, die aus der
Verpackung hineingefallen sind.

Schwefelsiiure zerstort Papier 221

Brenner
Schwefelsdure (verd.), weifles Papier

Durchfiihrung: Man schreibt mit verdiinnter Schwefelsiure auf weiBes Schreib-
papier. Dann trocknet man dieses im Trockenschrank oder 1Bt es bis zur nichsten
Unterrichtsstunde liegen.

Ergebnis: Die Schriftziige erscheinen nach einiger Zeit auf dem Papier gebrdunt oder
geschwirzt. Die Schwefelsiure entzieht dem Papier die Elemente Wasserstoff und
Sauerstoff im Verhéltnis 2:1. Das Kohlenstoffgeriist bleibt zuriick.

Bemerkung: Eine kriftige Braunung der Schriftziige kann sofort erzeugt werden.
wenn man das beschriebene Papier fichelnd iiber einer Flamme erwirmt.

Schwefelsiiure verkohlt Zucker 222

Becherglas (100 ml), Untersatz
Schwefelsiure (konz.), Zucker

Durchfiibrung: Man 16st 10 g Zucker in 10 ml Wasser, gieBt die Losung in ein Becher-
glas, unterschichtet sie mit 20 ml konzentrierter Schwefelsiure und stellt das Becher-
glas auf einen Untersatz.

Ergebnis: Nach einiger Zeit farbt sich der Zucker braun und danach schwarz, wobei
er sich stark aufblédht. Das Becherglas fiillt sich mit lockerer Zuckerkohle, die iiber
den Rand des Glases quillt. Wasgerdampf und Schwefeldioxid entweichen.

Zuckerkoble in Stangentorm 223

Reagenzglas, Brenner
Zucker, Schwefelsiure (konz.)

Durchfiihrung: Man fillt ein Reagenzglas zu zwei Fiinfteln mit Zucker, gieBt ein
Fiinftel konzentrierte Schwefelsdure darauf und erwarmt.
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Ergebnis: Der Zucker fiarbt sich anfangs braun und spéter schwarz. Beim Erwirmen
des Glases schiebt sich eine lange, fest zusammenhaftende Stange Zuckerkohle
hervor.

Entzug des Kristall s durch k ierte Sch iiure

Reagenzglas
Schwefelsiiure (konz.), Kupfer(I1I)-sulfat

Durchfiihrung: Man gibt einen groBeren Kristall Kupfer(II)-sulfat in konzentrierte
Schwefelsdure.

Ergebnis: Konzentrierte Schwefelsdure entzieht dem blauen Kupfer(II)-sulfat-
5-Wasser CuS0O,-5H,0 das Kristallwasser. Die vollig wasserfreie Verbindung Kup-
fer(II)-sulfat CuSO, ist weil.

5 B tzieht Methansiiure Wasser
las, durchbohrter G istopfen, Gasablei 1
Schwefelsiure (konz.), Methansiure (Ameisensiure)

Durchfiihrung: Ein Reagenzglas wird mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen,
durch dessen Bohrung ein zur Spitze ausgezogenes Gasableitungsrohr fithrt. Man
versetzt in dem Reagenzglas konzentrierte Schwefelsdure mit wenig Methansiure
und erwirmt. Das entstehende Gas entziindet man an der Spitze des Rohres.

Ergebnis: Es entweicht Kohlenmonoxid, das nach dem Entziinden mit blauer

Flamme abbrennt.
HCOOH — H,0 + CO*.

Einwirkung von Schwefelsiiure auf Salzsiiure

Reagenzglas

(konz.), Salzsiure (techn.), Lackmuspapier, A ik lssung

Durchfithrung: Eine geringe Menge konzentrierter technischer Salzsdure versetzt
man in einem Reagenzglas mit konzentrierter Schwefelsiure. Man priift das ent-
entweichende Gas auf seinen Geruch, mit feuchtem Lackmuspapier und mit Am-
moniaklésung.

Ergebnis: Schwefelsdure treibt Chlorwasserstoff aus der Salzsdure aus.

Erliuterung: Schwefelsdure ist schwerer flichtig als Chlorwasserstoff.

Siedepunktsbesti der Schwefelsiure

Destillierkolben (100 ml), Thermometer, durchbohrter Gummistopfen, Stativmaterial, Brenner,
Sandbad
Schwefelsiure (konz.)

Durchfithrung: Auf dem Sandbad werden in einem Destillierkolben etwa 20 ml
konzentrierte Schwefelsdure erhitzt. Der Kolben wird mit einem Gummistopfen
verschlossen, durch den ein Thermometer fithrt (Abb. 84). Man beobachtet den
Stand des Thermometers und priift die entweichenden Gase.
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Ergebnis: 98,3%ige Schwefelsiure siedet bei 338 °C. Geht
man von einer Sédure geringerer oder hoherer Konzentration
aus, so geht zunichst fast nur Wasser beziehungsweise Schwefel-
trioxid iiber, bis eine Sdure der oben angegebenen Konzen-
tration entstanden ist, die bei 338 °C siedet.

Bemerkung: Erhitzt man den Dampf der Schwefelsiure iiber
die Siedetemperatur hinaus, so dissoziiert er in Wasserdampf
und Schwefeltrioxid:

H,80,=80,t + H,01; Q=+ 21,2keal.

Die Dissoziation ist bei 450 °C praktisch vollstédndig. Schwefel-
siureist von denim Laboratorium gebrduchlichen anorganischen

Sand; Ny e Séuren die am schwersten flichtige. Daher kann man die

Schwefel-

SBure Schwefelsiure kaum durch andere Sduren aus ihren Salzen

verdriingen (vgl. Versuch 226). Andererseits dient die Schwefel-
séure dazu, die meisten anorganischen Sduren aus ihren Salzen
zu gewinnen (vgl. Versuch 228).

Abb. 84 Siedetemperaturbesti der Schwefelsaure

Seh: iure dient zur D anderer Siuren

Weite Reagenzgldser
Chloride, Sulfide, Athanate, Nitrate, Karbonate, Schwefelsiure (konz.)

Durchfithrung: Man versetzt in Reagenzglisern die Losungen von einem

a) Chlorid, b) Nitrat, c) Sulfid, d) Karbonat, e) Athanat

mit konzentrierter Schwefelsaure.

Ergebnis: Die Schwefelsiure treibt leichter fliichtige Séuren aus ihren Verbindungen.
Gefahrenhinweis: Der Versuch darf nicht mit Chloraten durchgefiihrt werden! Es
entsteht Chlordioxid ClO,, das duBerst heftig explodiert!

Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiiure auf Alkalimetall

Abdampfschale, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner, Messer, Filtrierpapier
Schwefelsiure (2 n), Natrium

Durchfiihrung: In eine Abdampfschale mit 2 n Schwefelsdure wirft man unter dem
Abzug kleine Stiickchen gut entrindeten Natriums (Schutzbrille!).

Ergebnis: Alkalimetalle 16sen sich in der Sédure unter stiirmischer, explosionsartig
erfolgender Wasserstoffentwicklung.

Weiterfithrung: Durch Emdampfen der entstehenden Losung gewinnt man das’

gebildete Salz (Natriumsulfat).

Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure auf Erdalkali- und Erdmetalle
Reagenzgliser, Abdampfschale, p tische Wanne, Gasableil ohr, durchbohrter
Sttmfen, Dreifup, Aabe&tdmhtnetz, Brenner
felaure (2 n), Salzsdure (2 n), Kalziumspine, M Sumapiing, dlumitumbiesh
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. Loésung gewonnen.

Durchfihrung: In Serienversuchen wird die Einwirkung von verdiinnter Salzsiure
und verdiinnter Schwefelsiure auf die Erdalkali- und Erdmetalle untersucht. Hierzu
bringt man die Metalle in kleinen Mengen in Reagenzgliiser und tibergieBt sie

a) mit 2 n Salzsdure, b) mit 2 n
Schwefelsiure.

Der entstandene Wasserstoff
wird pneumatisch aufgefangen
(Abb. 85). Die entstandenen Salze
werden durch Eindampfen der

Man verwendet:

a) Kalziumspéne, b) Magnesium-
spéne, ¢) Aluminiumblech. Abb. 85
Ergebnis:

a) In verdiinnter Salzsiure 16sen
sich Kalzium, Magnesium und Aluminium leicht unter Wasserstoffentwicklung.

b) In verdiinnter Schwefelsiiure lésen sich Magnesium und Aluminium leicht unter
Wasserstoffentwicklung. Kalzium 1st sich anfangs leicht, spiter aber schwer.
Erlauterung: Auf dem Kalzium bildet sich eine schiitzende Deckschicht von schwer
16slichem Kalziumsulfat, wodurch eine weitere Einwirkung der Séure auf das Metall
verhindert wird:

Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure auf Metalle

Ca + H;80, — H,t + CaS0,.

Einwirkung von Schwefelsiiure auf Schwermetalle

Reagenzgliser, Brenner

Zink (granuliert), Eisendraht, Nickeldraht, Mangan (in Sticken), Kupferspine, Bleifolie,
Quecksilber, Zinnfolie (Stanniol), Silberdraht, Golddraht, Platindraht, Wismut, Schwefel
sdure (verd.), Schwefelsiure (konz.), blaues Lackmuspapier

Durchfithrung: In Reagenzglisern versetzt man

a) granuliertes Zink, e) Kupferspine, i) Silberdraht,
b) Eisendraht, ) Bleifolie, k) Golddraht,
¢) Nickeldraht, g) Quecksilber, 1) Platindraht

d) Mangan (in Stiicken), h) Zinnfolie (Stanniol),
mit verdiinnter Schwefelsiure.
Tritt Gasentwicklung ein, so untersucht man das Gas durch die Geruchsprobe,
mit angefeuchtetem Lackmuspapier und durch Anniherung einer Flamme.
Ergebnis: In verdiinnter Schwefelsiure losen sich leicht unter Wasserstoffentwicklung
die Schwermetalle Zink, Eisen, Nickel und Mangan. Sehr wenig lslich sind Zinn
und Blei. Kupfer, Quecksilber, Silber, Gold und Platin l6sen sich nicht.
Erliuterung: Die stark reduzierend wirkenden (unedlen) Metalle entwickeln mit
Schwefelsiure Wasserstoff:

Me — Me2* - 2e~

2e”+2H" — H,*t.
Weiterfihrung: In Reagenzglisern 1iBt man auf geringe Mengen Wismut, Kupfer,

Quecksilber und Silber siedende konzentrierte Schwefelsiure einwirken und unter-
sucht das sich entwickelnde Gas.
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Ergebnis: Die Metalle 16sen sich unter Schwefeldioxidbildung.
Erliuterung: Die in der Spannungsreihe auf den Wasserstoff folgenden edleren
Metalle losen sich in heiBler, konzentrierter Schwefelsiure unter Schwefeldioxid-

entwicklung: Me — Me2* -+ 2e-
2e + 2H* + H,80, — 2 H,0 + SO,t.
Hierbei wirkt die konzentrierte Siure zunichst als Oxydationsmittel:
Cu + H,80, — CuO + H,0 + S0,*
CuO + H,80, — CuS0, + H,0.
In entsprechender Weise wird auch Silber aufgelost. Nur Gold und Platin bleiben
selbst in konzentrierter Schwefelsiure unverandert.

Das entstehende Schwefeldioxid erkennt man am Geruch, an seiner Wirkung auf
angefeuchtetes Lackmuspapier und an seiner Bleichwirkung.

Einwirkung von k trierter Schw iure auf Zink

Reagenzglas, Brenner
Zink (granuliert), Schwefelsiure (konz.), Bleidth -(Bleiazetat-)papier

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas tropft man sehr wenig Wasser auf granuliertes
Zink und gibt konzentrierte Schwefelsdure hinzu. Das entstehende Gemisch priift
man

a) auf den Geruch, b) durch Abbrennen und ¢) mit angefeuchtetem Bleiéithanatpapier.
Ergebnis: Es entsteht Wasserstoff, der mit Schwefelwasserstoff verunreinigt ist.
Erliuterung: Die konzentrierte Siure wird von naszierendem Wasserstoff teilweise
zu Schwefelwasserstoff reduziert :

H,S0, + 8 H — 4 H,0 + H,St.

Der EinfluB von Sauerstoff aus der Luft auf die Loslichkeit — Einwirkung der
Schwefelsiure auf Metalloxide

Erlenmeyerkolben (100 ml), Erlenmeyerkolben (25 ml), Reagenzgliiser, Trichter, 2 Abdampf-
schalen, Dreifuf3, Asbestdrahinetz, Brenner, Filter
Schwefelsiure (2 n), Kupferblech, Kupfer(II)-oxid

Durchfiihrung: Man erhitzt 50 ml 2 n Schwefelsiure zum Sieden. Die Hilfte der
erhitzten Sdure gieBt man in einen Erlermeyerkolben und gibt danach einige
Streifen blankes Kupferblech hinzu. Das Gefifl wird mit einem Stopfen sorgfiltig ver-
schlossen. Die andere Hélfte der Sdure giet man in eine Abdampfschale und bringt
ebenfalls blankes Kupferblech hinein. Beide GefidBe 148t man mehrere Tage stehen.
Ergebnis: In dem geschlossenen Kolben zeigen sich keine Veridnderungen. Die Séure
ist farblos geblieben. Das Kupferblech hat sich nicht verindert. Die Sdure in der
Abdampfschale wird durch aufgelostes Kupfer blau gefirbt.

Erliuterung: Unter Mitwirkung von Sauerstoff geht Kupfer in Kupfer(II)-oxid iiber,
das von Schwefelsiure gelost wird:

Cu0 + H,S0, — CuS0, + H,0.
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Kontrollversuch: Man erhitzt
a) Kupfer, b) Kupfer(II)-oxid
mit verdiinnter Schwefelsdure im Reagenzglas.
Ergebnis: Im ersten Fall bildet sich langsam, im zweiten schnell eine blaue Lésung
von Kupfer(II)-sulfat. Durch Filtrieren und Eindampfen der Lésung kann man das
Salz gewinnen.

Cu+ H,80, — CuO0 + H,0 + 80,1,

Cu0 -+ H,80, — CuSO, + H,0.

Das Schwefeldioxid erkennt man am Geruch, an seiner Wirkung auf angefeuch-
tetes blaues Lackmuspapier und an seiner Bleichwirkung.

Einwirkung von k ierter Schw iiure auf Schwefel und Kohlenstoft
Reagenzglas, Brenner
Schuwefelbl Holzkohle, Schwefelsiure (konz.)

Durchfiihrung: Man erhitzt

a) Schwefelblume, b) grob zerstoBene Holzkohle

im Reagenzglas mit konzentrierter Schwefelsiure.

Ergebnis: Es bildet sich Schwefeldioxid, im zweiten Versuch auBerdem Kohlen-
dioxid.

Erlduterung: Schwefel und Kohlenstoff sind leicht oxydierbare Nichtmetalle. Sie
werden durch Schwefelsidure oxydiert:

S+ 2 H,80, — 2H,;0 + 350,14,
C+ 2 H,80, — 2 H,0 + 250, + CO,.

Sulfate

Kupfer(II)-sulfat enthiilt Kristallwasser

R las, Abdampfschale, Dreifuf, Asbestdrahinetz, Brenner, Metallspatel
Kupfer(II)-sulfat

Durchfiikrung: Man erhitzt einen Kupfer(I1)-sulfat-Kristall auf dem Metallspatel.
Ergebnis: Unter Wasserdampfbildung zerfillt der Kristall zu weiBem Pulver.
Weiterfiihrung: Das weile Pulver wird in einem Reagenzglas mit Wasser iibergossen.
Ergebnis: Die Losung farbt sich blau und erwérmt sich.

Weiterfihrung: Man verdampft das Wasser in einer Abdampfschale.

Ergebnis: Es bilden sich wieder blaue Kristalle von Kupfer(II)-sulfat.

Erliuterung: Kupfer(1I)-sulfat enthilt Kristallwasser, das die blaue Farbe des Salzes
bedingt. Beim Erhitzen auf 100 bis 250 °C wird Kupfer(II)-sulfat entwissert und geht
in weiBes Kupfer(II)-sulfat iiber. Bei Beriihrung mit Wasser oder Wasserdampf ent-
steht unter Warmeentwicklung das kristallwasserhaltige Salz (Verwendung von CuSO,
als Trockenmittel). Hierbei verbindet sich das Sulfat mit Wasser in festen Massen-
verhiltnissen (vgl. Versuch 236).
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Besti des Kristallw Ites von Kupfer(IT)-sulfat

Abdampfschale, Waage, Reibschale, Pistill, DreifuB, Tondreieck, Brenner
Kupfer(I1)-sulfat

Durchfiihrung: Man wigt 5 g pulverisiertes Kupfer(II)-sulfat und entwissert es in
einer Abdampfschale bis zur WeiBférbung. Hierbei darf nicht zu stark oder zu
lange erhitzt, werden, da sonst ein Zerfall der Verbindung unter Schwarzfirbung
eintritt. Nach dem Erkalten wird das weiBe Pulver wieder gewogen.

Ergebnis: 5 g Kupfer(II)-sulfat ergeben nach dem Erhitzen 3,2 g wasserfreies Salz.
Berechnung: 3,2 g CuSO, vereinigen sich mit 1,8 g Kristallwasser.

Molekulargewicht CuSO,: 160; Hy0: 18

32_1s
160~ =
z=90.

160g wasserfreies Kupfer(II)-sulfat binden demnach 90 g Kristallwasser. Das blaue
Kupfer(1I)-sulfat enthilt also 5 Molekiile Wasser.

In der gleichen Weise 4Bt sich der Kristallwassergehalt des Eisen(II)-sulfats, des
Zinksulfats und des Glaubersalzes feststellen:

FeSO,-2H,0; ZnSO,-yH,0; Na,S80,-2H,0

2(="17), y(="1), 2(=10), sind in Schiilerversuchen zu ermitteln.

Zersetzung von Kupfer(II)-sulfat bei starkem Erhitzen

Porzellantiegel, Reibschale, Pistill, Dreifuf3, Tondreieck, Brenner
Kupfer(11)-sulfat, Lackmuspapier

Durchfiihrung: Man erhitzt gepulvertes Kupfer(II)-sulfat in einem Porzellantiegel so
stark, daB es vollig schwarz wird. Die entweichenden Dampfe priift man mit feuchtem
Lackmuspapier.
Ergebnis: Das Lackmuspapier firbt sich rot. Die entweichenden Démpfe bilden an
der Luft weie Nebel.
Erliuterung : Wirme

CuS0, ————— CuO + SO0,t.

In entsprechender Weise zersetzen sich alle Schwermetallsalze (mehr oder weniger)
fliichtiger Séuren beim Erhitzen.

Erhitzen von Gipskristallen

Reagenzglas, Brenner
Marienglas

Durchfiihrung : Man erhitzt einen durchsichtigen Gipskristall (Marienglas) im Reagenz-
glas.

Ergebnis: Der Kristall wird undurchsichtig und zerféllt zu feinem weiBem Pulver.
An der Glaswandung schligt sich Wasser nieder.

Erlduterung: Kristalliner Gips enthélt Kristallwasser.
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ive Besti des Kristallwassergel von Gips

2 Porzellantiegel, 2 Abdam pfschalen, Waage, Glasstab, Dreifuf, Tondreieck, Brenner
Kristalliner Gips, gebrannter Gips

Durchfihrung: Man gliiht eine abgewogene Masse von

a) zerstoBenem Naturgips und

b) kéuflichem Gipspulver

in Porzellantiegeln und wiegt die Masse nach dem Erkalten abermals. Die Berechnung
des Kristallwassergehaltes erfolgt wie bei Versuch 236.

Ergebnis der Berechnungen:

a) der Naturgips enthélt 2 Mol Kristallwasser; er hat die Formel CaS04‘2H,O.

b) Der kiufliche (gebrannte) Gips enthilt 3 Mol Kristallwasser; er hat die Formel
CaS0, - § H,0.

Weiterfiihrung: AnschlieBend rithrt man

a) den kiuflichen Gips, b) das Brenngut

mit Wasser an, 148t beides stehen und bestimmt die Abbindezeit.

Erliuterung: Brennen des Gipses:

\ erhitzen 2SO0, - 3 HAZO erhitzen
— 4 (Ca . —_— oy,
auf 120 bis 130°C e auf iiber 200°C

Kristalliner Gips Gebrannter Gips Estrichgips

CaSO0, - 2 H,0 CasS0,

Erhirtung unter Wasseraufnahme:

sehr rasch
———— (CaS0,- § H,0 — CaS0,-2 H,0.
langsam

CaSO,

Thioschwefelséiure und Thiosulfat

D g und Ei haften von Natri ulfat

Becherglas, Reagenzgliser, Kristallisierschale, Trichter, Filter, Dreifuf, Asbestdrahinetz,
Brenner, Filtriergestell

Schwefelblume, Natriumsulfitlosung, Salzsiure (verd.), Silberbromidaufschlammung, Jod-
losung (durch Stirkelosung angefirbt)

Durchfiihrung: Man erhitzt eine Lésung von Natriumsulfit lingere Zeit mit Schwefel.
Dann filtriert man und 148t das gebildete Salz aus einem Teil des Filtrats aus-
kristallisieren.

Ergebnis: Es bildet sich Natriumthiosulfat.

Lrlduterung: N2,S05 4§ — Na$,0;.

Weiterfiihrung: Je ein weiterer Teil des Filtrats wird

a) mit verdiinnnter Salzsiiure angeséuert. Dabei hilt man ein feuchtes Lackmus-
papier an die Offnung des Glases.

b) zu einer Aufschlimmung von Silberbromid,

¢) zu einer Jodlosung gegeben, die durch Stéirkelsung blau geféirbt ist.
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Ergebnis:

a) Es entsteht kolloid verteilter Schwefel. Am Geruch und durch Rétung des Lack-
muspapiers 1iBt sich auch Schwefeldioxid nachweisen.

b) Das Silberbromid wird geldst.

c) Die Jodstéarkelosung wird entfirbt.

Erliuterung:

a) Beim Ansiuern von Thiosulfat entsteht die freie Thioschwefelsidure. Sie zerfillt
in Schwefel, Schwefeldioxid und Wasser.

b) Silberbromid 16st sich in iberschiissiger Thiosulfatlésung, wobei Komplexionen
der Zusammensetzung [Ag(S,0,),]%~ entstehen.

c¢) Jod reduziert Thiosulfationen zu Tetrathionationen:

28,052 + J, — 2J~ + 8,08

Verwendung von Natriumthiosulfat als Antichlor nach der Chlorbleiche
Becherglas
Chlorwasser, Natriumthiosulfat

Durchfithrung: Man 16st einige Kristalle Natriumthiosulfat in Chlorwasser. Die
erhaltene Losung wird auf ihr Bleichvermogen gepriift.

Ergebnis: Der Chlorgeruch 1iBt deutlich nach. Die entstandene Losung besitzt
keine bleichenden Eigenschaften mehr.

Brlduterung: N4 8,04+ 5 Hy0 + 4 Cl, — 2 NaHSO, + 8 HOL.
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9. KAPITEL

Selen
242 Verbrennen von Selen
St fentwickler, Stehkolben, R gliiser, Trichter, Gummistopfen, Filter, Filtrier-
gestell, Verbrennungsliffel, Brenner
Selen, Lackmuspapier

Durchfiihrung: Man erhitzt graues Selen in einem Verbrennungsléffel und senkt
das erhitzte Selen in einen mit Sauerstoff gefiillten Kolben.
Ergebnis: Das Selen verbrennt mit blauer Flamme zu weiBem, kristallinem Selen-
dioxid.

Se + 0, — Se0,.

AuBerdem schligt sich an den Winden des Kolbens unverbranntes Selen nieder,
das sich in die rote Modifikation umgewandelt hat.
Weiterfiihrung: Man gieBt Wasser in den Kolben und schiittelt. Es entsteht selenige
Séure:

Se0, + H;0 — H,Se0,.

Dann wird filtriert. Im Filtrat weist man die entstandene selenige Siure mit Lack-
muspapier nach.
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10. KAPITEL

Stickstoff und seine Verbindungen

Elementarer Stickstoft

Stlckstoﬁgewinnung aus der Luft

Verbrennungsrohr (Linge 150 mm, Durch 10 mm), Standzyli tsche Wanne,
Glasrohr, 2 durchbohrte Stopfen, Schlauchverbindungen, Lotrohrgeblase, Statwmaterwl Brenner
Kupferstibchen, Qlaswolle

Glaswolle Hupferstibchen Glaswolle

W/
w

R
Abb.86 Stickstoffdarstellung aus der Luft

Durchfithrung: Ein Verbrennungsrohr wird waagerecht an einem Stativ befestigt,
mit Kupferstdbchen gefiillt und mit durchbohrten Stopfen verschlossen. In der Boh-
rung des einen Stopfens steckt ein Glasrohr, das mit einem Gummigeblise verbunden
wird. Durch den zweiten Stopfen fiihrt ein Gasableitungsrohr in eine pneumatische
Wanne (Abb. 86). Man erhitzt nun das Kupfer zur Rotglut, leitet langsam Luft dariiber
und fingt das Restgas pneumatisch in Standzylindern auf.

Ergebnis: Es entsteht Stickstoff, der durch geringe Mengen Kohlendioxid ver-
unreinigt ist (vgl. Versuch 35).

Bemerkung: Man kann die Luft auch iiber Eisenfeilspine leiten, die man vorher in
einem Reagenzglas kriftig erhitzt, um Spuren von Ol und Wasser zu entfernen,
Kupferstibchen kann man durch Reduktion von Kupfer(II)-oxid in Drahtform
herstellen.

Eine weitere Methode zur Gewinnung von Stickstoff aus der Luft ist in Versuch 34
beschrieben. '

Stickstoftd aus A i itrit
Rundkolben, Tropftrichter, Standzylinder, 2 Waschflaschen, {1 ische Wanne, Glasrohr,
dreifach durchbohrter Stopfen, Schlauchverbindung Wasserbad, Stati ial, Dreifuf,
Brenner )
Natriumnitritlosung (konz.), Ammoniumchloridlosung (konz.), Schwefelsiure (konz.), Kali-
lauge (konz.)
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Durchfithrung: Ein Rundkolben wird zu etwa
einem Drittel mit einer kaltgeséttigten Losung von
Ammoniumchlorid beschickt und mit einem drei-
fach durchbohrten Stopfen verschlossen, durch
dessen Bohrungen ein Tropftrichter und zwei Gas-
ableitungsrohrefiihren (Abb.87). Den Tropftrichter
fiillt man mit einer konzentrierten Losung von
Natriumnitrit und fithrt daseine Gasableitungsrohr
als Sicherheitsventil in einen mit Wasser gefiillten
Standzylinder. Nun erwirmt man den Kolben auf
dem Wasserbad und 1iBt die Natriumnitritlosung
langsam in die auf 70 °C erwirmte Ammonium-
chloridlésung tropfen. Die Geschwindigkeitder Gas-

p v kaltgesattigte
entwicklung 18t sich durch Offnen und SchlieBen Alrxn/fgsi(/zunlvgclﬁarid-
des Hahnes am Tropftrichter regulieren. lésung

Ergebnis: Es entsteht Stickstoff.

Erlguterung: Der aus der Luft gewonnene Stick-
stoff ist stets mit Argon vermischt. Reiner Stick-
stoff wird aus Stickstoffverbindungen gewonnen.
Am besten ist hierzu Ammoniumnitrit geeignet,
das schon durch leichtes Erwéirmen zersetzt wird.
Da dieses Salz schwer zu erhalten ist, ersetzt man es
durch das Gemenge eines Ammoniumsalzes mit
einem Salz der salpetrigen Séure. In den konzen-
trierten Losungen bildet sich dann ein Gleichge-
wichtszustand :

NH,Cl 4 NaNO, = NH,NO, + NaCl,
NH,\NO, - 2H,0 + N,*.
Der entweichende Stickstoff enthilt geringe Mengen von Stickoxiden und Ammoniak,
die sich durch folgende Nebenreaktion bilden:
3NH,NO, — NH,NO;+ 2NO+ + 2 NH,* + H,0.

Man leitet den Stickstoff durch Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsiure und
konzentrierter Kalilauge und fingt ihn pneumatisch auf (1 Volumen Wasser 1ost
0,015 Volumina Stickstoff).

Gefahrenhinweis: Zu starkes Erwirmen fithrt zu Verpuffungen. Wenn kein Sicher-
heitsventil angebracht wird, kann der Kolben platzen!

Abb. 87 Stickstoffdarstellung aus
Ammoniumnitrit

Nachweis des in organischen Verbind

Gliihrihrchen, Reagenzgliser, Trichter, Filter, Schutzbrille, Tiegelzange
Organische Substanz (z. B. Harnstoff, Fleisch, Eiweip), Natrium, Eisen(I1I)-sulfat, destil-
liertes Wasser, Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: In einem Glihrohrchen werden eine kleine Menge einer stickstoff-
haltigen organischen Verbindung und etwas gut entrindetes Natrium mehrere
Minuten auf Rotglut erhitzt. Dabei verbinden sich der Stickstoff und der Kohlenstoff
der organischen Verbindung mit dem Natrium zu Natriumzyanid. Dann 1iBt man
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das heile Rohrchen in ein Reagenzglas mit wenig destilliertem Wasser fallen. Es
zerspringt, und der Inhalt vermischt sich mit dem Wasser. Nun filtriert man die
Losung von Kohlenstoffresten und Glassplittern ab, setzt einige Kérnchen Eisen(II)-
sulfat hinzu und 1a8t die Losung ein bis zwei Minuten sieden. Dann siduert man mit
verdiinnter Salzsiure an.
Ergebnis: Bei Anwesenheit von Stickstoff entsteht eine Fillung von Berliner Blau.
Liegt nur wenig Stickstoff vor, so erscheint die Losung zuniichst blaugriin; erst nach
einiger Zeit bilden sich blaue Flockchen von Berliner Blau.
Bemerkung: Die Reaktion gelingt nicht immer. Manche stickstoffhaltigen Ver-
bindungen zersetzen sich unter Stickstoffentwicklung, ehe die Temperatur erreicht
ist, bei der die Zyanidbildung stattfindet. Bei manchen Verbindungen miBlingt die
Reaktion wegen der groBen Flichtigkeit des betreffenden Stoffes. In diesen Fillen
1at man die zu untersuchende Verbindung auf das im Glihréhrehen erhitzte
Natrium fallen.
Gefahrenhinweis: Man setze eine Schutzbrille auf! Oft reagiert nicht vollig um-
gesetztes Natrium beim Einfallenlassen des erhitzten Glithrohrchens in Wasser
unter Feuererscheinung!

Identifizierung des elementaren Stickstoffs

i sikiar, Sindsylinder; o tische Wanne, Declpl
Bariumhydroxidlisung (Bar ), Kerze

Durchfiihrung: Man fiillt einen kleinen Standzylinder pneumatisch mit Stickstoff
und verschlieBt ihn mit einer Deckplatte. In den mit seiner Miindung nach unten
gehaltenen Zylinder wird unter kurzem Offnen eine brennende Kerze eingefiihrt.
Ergebnis: Die Kerze erlischt.

Weiterfiihrung: Man verschlieBt den Zylinder sofort wieder, dreht ihn um, fiillt
wenig Barytwasser ein, verschlieBt ihn abermals und schiittelt kriftig.

Ergebnis: Das Barytwasser verindert sich nicht.

Erlduterung: Stickstoff und Kohlendioxid kénnen mittels Barytwasser unterschieden
werden. Als Unterschied zu Stickstoff triibt Kohlendioxid Barytwasser:

Ba(OH), + CO, — BaCO4¢ + H,0.
Demonstration der Dichte des Stickstoffs

Sticl ~77 Standemlind, Deckple sond

'y 3 1 Wanne, Verbrennungsloffel

Kerze

Durchfithrung: Ein Standzylinder wird pneumatisch mit Stickstoff gefiillt und
sofort mit einer Glasplatte bedeckt. Dann senkt man eine brennende Kerze auf
einem Verbrennungsloffel in den nur wenig gedffneten Zylinder.
Ergebnis: Die Kerze erlischt.
Weiterfiihrung: Nunmehr 148t man den Zylinder kurze Zeit offen stehen und fiihrt
wieder eine brennende Kerze ein. '
Ergebnis: Die Kerze brennt weiter.
Erliguterung: Stickstoff hat eine geringere Dichte als Luft und entweicht aus dem gesff-
neten Zylinder.

Dichte in g - 171 bei 0°C und 760 Torr
Luftstickstoff (edelgashaltig) ....... 1,2567 Lf: 1cipsmiermimmaremissnissasocniazs s o o oz0 1,2928
Stickstoff .. 1,2505 SEUEFFO svs orsvownze warawsm s w58 o5 73 8 1,4289
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von M itrid

a) Feuerfeste Unierlage, Brenner, Becherglas
Magnesiumdraht oder -pulver

b) P tische Wanne (oder Schiissel), Korkscheibe, Brenner, Glasglocke oder grofieres Becher-
glas
Magnesiumdraht oder -band

Durchfihrung a: Man entziindet ein dichtes Biischel Magnesiumdraht oder ge-
trocknetes Magnesiumpulver auf einer feuerfesten Unterlage (Ziegelstein oder
Asbestplatte) und stiilpt sofort nach dem Entziinden ein Becherglas iiber das bren-
nende Metall.

Ergebnis: Nachdem der Sauerstoff unter dem Becherglas verbraucht ist, glitht das
Magnesium einige Zeit in der Stickstoffatmosphire weiter. Das Reaktionsprodukt
ist auBen weil und innen griinlichgrau.

Erliuterung: Das Magnesium reagiert zunichst mit dem Sauerstoff der Luft. Es
entsteht weiBes Magnesiumoxid (duBere Schicht). Nach Verbrauch des Sauerstoffes
reagiert das Magnesium im Inneren noch weiter mit Stickstoff. Es entsteht griinlich-
graues Magnesiumnitrid, von dem man eine Probe in einem Reagenzglas mit wenig
Wasser versetzt. Magnesiumnitrid zerfillt bei Wasserzugabe in Magnesiumhydroxid
und Ammoniak, das man nach Versuch 254 nachweist:

Mg,N, + 6 HOH — 3 Mg(OH), + 2 NH,.

Bemerkung: Besonders geeignet ist folgende Versuchsanordnung: Man setzt einen
Eisentiegel in das Loch einer groeren Asbestscheibe, fiillt ihn mit Magnesium und
erhitzt ihn. Hierbei wird der Tiegel mit einer Asbestscheibe bedeckt, in deren Mitte
man vorher ein kleines Loch gebohrt hat.

Durchfithrung b (Nachweis des Stickstoffverbrauches bei der Nitridbildung): Auf einer
Korkscheibe befestigt man mit einer Nadel oder ReiBzwecke ein dichtes Biischel
Magnesiumdraht und 148t die Korkscheibe in einer Glaswanne oder in einer Schiissel
schwimmen. Nun wird das Magnesium entziindet und schnell eine Glasglocke iiber
die auf dem Wasser schwimmende Korkscheibe gestiilpt. Das verbrauchte Luft-
volumen wird moglichst genau bestimmt.

Ergebnis: Es wird mehr als ein Fiinftel der Gesamtluft in der Glasglocke verbraucht,
da auBer der Oxidbildung auch Nitridbildung stattfindet.

Absorption des Stickstoffs aus der Luft — Gewinnung der Edelgase

2 Kolbenprober oder Injektionsspritzen (100 ml), 2 T-Stiicke, Verbrennungsrohr (Supremaz-
glas, Linge 120 bis 150 mm, lichte Weite 8 mm), Glasrohr, 2 durchbohrte Stopfen, Gummi-
geblise, Schlauchverbindungen, 3 Quetschhihne, Brenner

Kalziumspine, Natronkalk, Glaswolle

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt die Apparatur nach Abbildung 91 (S. 150) zusam-
men, verbindet aber an Stelle eines Ammonikentwicklers ein Gummigeblése iiber
einen Trockenturm mit Natronkalk mit dem T-Stiick 1. AuBletdem bringt man
zwischen dem linken Kolbenprober und T-Stiick 1 noch einen weiteren Quetsch-
hahn an. Das Verbrennungsrohr aus Supremaxglas wird mit Kalziumspinen be-
schickt, wobei man alle Hohlrdume ausfiillt.

Durchfithrung: Zundchst wird das Verbrennungsrohr mit dem Kalzium schwach —
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keinesfalls auf Rotglut — erhitzt, um anhaftende Feuchtigkeit und eingeschlossenen
Wasserstoff auszutreiben. Nach dem Erkalten des Metalls driickt man mit dem Ge-
blise 100 ml Luft in den linken Kolbenprober, schlieBt die Quetschhéhne 1 und 2,
erhitzt die Kalziumspine zum Glithen und leitet die Luft einige Male iiber das
Metall. Die Luft soll sich zuletzt wieder im linken Kolbenprober befinden.

Ergebnis: Das Gas wird bis auf etwa ein Milliliter absorbiert. Sind im Verbrennungs-
rohr Hohlriume vorhanden, so geht der Kolben sogar auf Nullstellung, und in der
Apparatur entsteht ein Unterdruck.

Weiterfiihrung: Man schlieBt den linken Kolbenprober, in dem sich das Gas befindet,
mit dem Quetschhahn ab, leitet in den anderen erneut 100 ml trockene Luft und
wiederholt den Versuch. So kann man schlieBlich eine geringe Menge Edelgas ge-
winnen.

Erliuterung: Durch glithendes Kalzium oder Magnesium werden alle Bestandteile
der Luft auBer den Edelgasen gebunden:

3Ca+ N, — CagN,,
2Ca+ 0, — 2Ca0,
Ca0 + CO, — CaCOj.

Ammoniak

Vorsicht beim Arbeiten mit Ammoniak! Ammoniak wirkt stark dtzend auf Schleim-
hiute und Lunge. Besonders gefihrdet sind die Augen. Gelangen Ammoniakspritzer
ins Auge, so muB sofort mit viel Wasser griindlich gespiilt und auBerdem érztliche
Hilfe in Anspruch genommen werden, da das Auge gefihrdet ist (Schutzbrille)!
Ammoniak bildet mit Sauerstoff explosive Gemische.

Darstellung
Darstell von A iak aus k ierter A iaklosung
Rundkolben, Becherglas, Gasablei ohr, durchbohrter Stopfen, Stativmaterial, Brenner,

Asbestdrahtnetz
4 1aklo (konz.), rotes Lack

Durchfithrung: Konzentrierte Ammoniaklésung wird in einem Rundkolben, der
mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen wird, in dem ein Gasableitungsrohr
steckt, schwach erwirmt. Man hélt iiber das Gasableitungsrohr ein umgestiilptes
Becherglas, an dessen Innenwand feuchtes rotes Lackmuspapier klebt.

Ergebnis: Es entsteht Ammoniak, das das feuchte rote Lackmuspapier bléut.

Bildung von Ammoniak durch Einwirkung von festem Natriumhydroxid
auf Ammoniaklosung

Reagenzglaa mzt seitlichem Amatzrohr, Tropﬂnchter, durchbohrter Korkstopfen
(konz.), Natriumhydroxid (fest)
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Durchfihrung: Ein Reagenzglas mit seitlichem Ansatzrohr wird mit festem Natrium-
hydroxid beschickt. Dann verschlieBt man es mit einem durchbohrten Stopfen,
in dem ein Tropftrichter steckt und liBt konzentrierte Ammoniaklosung in das
Reagenzglas tropfen.

Ergebnis: Es entsteht ein gleichméBiger, gut regulierbarer Strom von Ammoniak.

A i innung durch Zerset von A i 1 mit Basen
2 Bechergliiser, Reibschale, Pistill
Salzsiure, gebrannter Kalk, A vumehlorid, Lackmuspap

Durchfiihrung: Man 16scht gebrannten Kalk durch Auftropfen von Wasser zu einem
staubigen Pulver und verriihrt dieses in einer Reibschale mit Ammoniumchlorid.
Ergebnis: Stechender Geruch zeigt die Zersetzung des Ammoniumchlorids und die
Bildung von Ammoniak an.

Brlduterung: 2 NH,Cl + Ca(OH), — CaCl, + 2 NH,0H
2 NH,0H — 2 H,0 + 2 NH, 1
2NH,Cl + Ca(OH), — CaCl, + 2 H,0 + 2 NH,1.

Weiterfiihrung: Man schwenkt ein Becherglas mit Salzsiure aus, klebt einige Streifen
angefeuchtetes Lackmuspapier an die Innenwand und hélt es umgekehrt iiber die
Reibschale.

Ergebnis: Das Lackmuspapier firbt sich allmahlich blau, wéhrend dicke weiBe
Nebel im Glas entstehen.

Erliuterung: NH, + HCl — NH,ClY.

Versuche mit Ammoniak

Ammoniakspringbrunnen
A iak ickler, Trock m, Rundkolben (500 ml), Becherglas, Glasrohre, 2 durch-
bohrte Stopfen, Stativmaterial; Schlauchverbind
A 1aklo: (konz.), Natriumhydrozid, Natronkalk, Phenolphthaleinlisung

Durchfiihrung: In einem Gasentwickler erzeugt man aus konzentrierter Ammoniak-
16sung und Natriumhydroxid Ammoniak (vgl. Versuch 251), leitet das Gas durch
einen mit Natronkalk gefiillten Trockenturm und fiillt durch Luftverdringung
einen trockenen Rundkolben (Abb. 88). Man verschlieBt den Kolben mit einem
durchbohrten Stopfen mit Glasrohr und taucht ihn umgekehrt in Wasser, das mit
einigen Tropfen Phenolphthalein versetzt wurde (vgl. Abb. 56 auf S. 80).

Ergebnis: Beim Eindringen des Wassers in den Zylinder 16st sich das Ammoniak.
Es entsteht ein luftverdiinnter Raum, in den das Wasser hineinstromt. Spring-
brunnenartig tritt es in den Zylinder ein und firbt sich hierbei rot (Reaktion der
gebildeten Hydroxidionen).

Erliuterung: Ammoniak wird von Wasser unter starker Temperaturerh6hung
absorbiert (@ = — 8,4 keal - mol?).
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Loslichkeit von Ammoniak
bei 760 Torr in einem
Volumen Wasser bei ver-
schiedenen Temperaturen

2202 —
ggggn Temperatur
2 .
jqz%%% in°C Volumina
E0305)
0RO
PSRN 0 1176
B 12 857
5 %00 | Natronkalk 20 702
o 24 639
28 586
Abb. 88

Fiillen eines Rundkolbens
mit trockenem Ammoniak

-Atznatron
Nachweis des Ammoniaks

Reagenzgliser, Glasstab, Brenner, Filtrierpapier
A iaklosung (verd.), Salzsiure (konz.), Lack papier (rot), Nesslers Reagens

Durchfiihrung: Man prift eine verdiinnte Ammoniaklésung, die man schwach
erwirmt,

a) auf ihren Geruch,

b) durch einen iiber die Lésung gehaltenen und mit konzentrierter Salzsiiure be-
feuchteten Glasstab,

¢) durch einen iiber die Lésung gehaltenen angefeuchteten Streifen rotes Lackmus-
papier,

d) durch einen iiber die Lésung gehaltenen Streifen Filtrierpapier, der mit NESSLERS
Reagens befeuchtet ist.

Ergebnis:

a) Geruch nach Ammoniak,

b) Bildung weiBer Nebel,

c) Blaufirbung des Lackmuspapiers,

d) Gelbfirbung.

Erliuterung:
b) NH; 4 HCl — NH,CI (Salmiaknebel).
c) NH, + HOH — NH,* + OH- (basische Reaktion).

d) NEessLERs Reagens ist eine alkalische Losung von Kalium-tetrajodomerkurat(IT)
K,[HgJ,]. Die Gelbférbung beruht auf der Bildung einer komplizierten Komplex-
verbindung.

Bemerkung (Herstellung von NESSLERs Reagens): Man versetzt etwa 2 ml einer Queclk-
silber(II)-chloridlosung tropfenweise mit Kaliumjodidlésung und schiittelt jeweils
nach etwa 5 Tropfen kriftig um, bis der anfangs entstandene rote Niederschlag von
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Quecksilber(IT)-jodid schlieBlich bei schwachem Erwirmen gerade wieder in Losung
gegangen ist. Dann versetzt. man die Losung mit etwa 2 ml verdiinnter Kalilauge.
NEessLErs Reagens muB verschlossen und im Dunkeln aufbewahrt werden.

Ammoniak ist leichter als Luft

1 T ) )
A ) » Decky

Kerze

7 liffel
Verbre gsloff

Durchfiihrung : Man fiillt einen Standzylinder durch Luftverdringung mit Ammoniak,
stellt ihn aufrecht auf den Tisch, entfernt die Deckplatte und 1dBt den Zylinder
30 Sekunden offen stehen. Dann taucht man eine auf dem Verbrennungsléffel
befestigte brennende Kerze in den Zylinder.

Ergebnis: Die Kerze brennt weiter.

Erliuterung: Die Dichte von Ammoniak betrigt, bezogen auf Luft, 0,5895.

Ammoniak unterhiilt die Verbrennung nicht

A 7 ickler, Standzylinder, Deckpl Verbr lffel

Kerze

Durchfiihrung: Ein Standzylinder wird durch Luftverdringung mit Ammoniak
gefiillt und mit einer Deckplatte verschlossen. In den aufrecht stehenden Zylinder
fiilhrt man auf einem Verbrennungsléffel eine brennende Kerze ein.

Ergebnis: Die Flamme erlischt; Ammoniak unterhélt die Verbrennung nicht.

Analyse des Ammoniaks

- - 5 hr Standoulind, isoh Losirok
, Verbr 5 X Wanne, Tr 5
Casables B 3 BE Do O it St

", dus 1 1al, Brenner
Ammoniaklosung (konz.), Namumhydmmd Natronkalk Kupfer(I1)-oxid (gekdrnt oder als
Dm,ht) Ghuwolle
b) A ickler, 2 Verb hre (Linge 12 cm, lichte Weite 8 bis 10 mm), 2 Gas-
meﬁglockzn, 2 Smndzylmder, Krwtalhaterschale, Trockenrohr, Glasrohr, 2 doppelt durchhohrte
Stopfen, Schlauch 1al, Qur‘ hhakn, Brenner
Chemikalien wie a, dtzlich: Zereisen-Ziind:

a) 4

Durchfikrung a (Qualitative
Analyse von Ammoniak):
Man verbindet das eine
Ende eines Verbrennungs-
rohres, in dem sich zwischen
Glaswollebduschep Kupfer-
(II)-oxid (gekérnt oder in
Drahtform) befindet, iiber
ein Trockenrohr mit Na-
tronkalk mit einem Ammo- P
niakentwickler. Das andere

Ende wird durch einen Abb.89 Qualitative Analyse von Ammoniak

Ammoniak Hupfer (IT)-oxid Stickstoff.

Natronkalk

Glaswalle
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durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein Gasableitungsrohr steckt, das in eine
pneumatische Wanne fiihrt (Abb. 89). Man leitet Ammoniak, das durch Einwirkung
von konzentrierter Ammoniaklésung auf Kaliumhydroxid gewonnen wird, durch die
Apparatur und erhitzt das Kupfer(IT)-oxid zum Glithen. Den entstehenden Stickstoff
fingt man pneumatisch auf.

Ergebnis: Gliihendes Kupfer(II)-oxid oxydiert Ammoniak zu Stickstoff und wird
selbst zu Kupfer reduziert. Dabei entsteht Wasser. Ammoniak enthilt folglich
Stickstoff und Wasserstoff.

konz.
—{-AmmoniaklGsung
i

Natronkalk gaswul/e wo Hahnl  Hahn2 Glaswolle

2 \ e g s g 8
= V" Zereisen - W Hupfer (I)-oxid~

uu Stibchen
Atznatron
gE, -
I
il

Abb.90 Quantitative Analyse von Ammoniak

Durchfithrung b (Quantitative Zerlegung von Ammoniak): Man stellt die Apparatur
nach Abbildung 90 zusammen. In dem linken Verbrennungsrohr befindet sich zwi-
schen Glaswollebduschen eine etwa 12 cm lange Schicht von Zereisen-Ziindsteinen?.
Das zweite Verbrennungsrohr erhilt eine Fiillung von Kupfer(Il)-oxid. Die Gas-
meBglocken in den Standzylindern sind entsprechend Abbildung 90 mit Wasser
gefiillt. Man schlieBt nun die Héhne 1 und 2, éffnet den Quetschhahn und leitet
einen miBigen Ammoniakstrom ein. Der Zereisen-Katalysator wird nun kriftig
erhitzt, bis sich das Ammoniak zersetzt und sich der entstehende Wasserstoff ent-
ziinden liBt. Dann schlieBt man den Quetschhahn, &éffnet den Hahn 1 wund
driickt etwa 50 bis 60 ml des Gasgemisches in die GasmeBglocke. Hierauf wird der
Hahn 1 geschlossen und der Quetschhahn geoffnet, damit das iiberschiissige
Gas entweichen kann. Nun wird das Kupfer(II)-oxid im anderen Verbrennungsrohr
kriftig erhitzt, der Hahn 2 geoffnet und das Gasgemisch langsam in die zweite Gas-
meBglocke gedriickt.

Ergebnis: Das Gasvolumen verringert sich.

Erliuterung: Im ersten Verbrennungsrohr wird Ammoniak in Stickstoff und Wasser-
stoff zerlegt, im zweiten Verbrennungsrohr wird der Wasserstoff zu Wasser oxydiert.
Auswertung: Das Volumen des Stickstoffs verhilt sich zum Volumen des Wasser-
stoffs wie 1:3. Nach dem AvocapRoschen Gesetz und dem Molekulargewicht des
Ammoniaks berechnet man die Formel des Ammoniaks zu NH,.

1 He ller: VEB Elek hemisches Kombinat Bitterfeld.
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258 Quantitative Zerlegung des Ammoniaks

A sk ickler, 2 Verb gsrohre (Linge 12 bis 15 cm, lichte Weite 8 mm), 2 Kolben-
prober, Trockenturm, 2 T-Stiicke, durchbohrter @& istopfen, Schlauchverbindungen,
Stativmaterial, Brenner, 2 Quetschhihne
Natronkalk, Zereisen-Ziindsteine, Kupfer(II)-oxid in Drahiform, Glaswolle

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt folgende Apparatur zusammen: Ein Kolben-
prober oder eine Injektionsspritze (100 ml) wird iiber ein T-Stiick 1 mit einem
Quarz- oder Verbrennungsrohr (Lénge 12 cm, lichte Weite 6 mm) verbunden, in
dem sich zwischen Glaswollebduschen eine Schicht von Zereisen-Ziindsteinen be-
findet. An das Rohr wird iiber ein weiteres T-Stiick 2 ein zweiter Kolbenprober
angeschlossen. Das T-Stiick 1 verbindet man iiber einen Trockenturm mit Natron-
kalk mit einem Ammoniakentwickler, wobei man den Verbindungsschlauch mit
einem Quetschhahn 1 versieht. Auf dem nach oben gerichteten Schenkel des
T-Stiickes 2 steckt ein Schlauchstiick, das durch einen weiteren Quetschhahn 2
verschlossen werden kann, und in dem sich ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr-
stiick befindet (Abb. 91). Weiterhin hilt man ein zweites, gleichdimensioniertes
Verbrennungsrohr mit einer Kupfer(II)-oxidfiillung bereit. Man achte darauf,
daB die gesamte Apparatur gut trocken ist; die Kolbenprober diirfen nicht geschmiert

werden. 0
Hahn 2

T-Stiick 1 Glaswolle._ ﬁ

T-Stick 2 E D

Zereisen
vHet-Hahn 1
Ammoniak 9
i,

Abb.91 Quantitative Zerlegung von Ammoniak

Durchfiihrung: Man leitet einen méglichst gleichméBigen Ammoniakstrom durch
die Apparatur, wobei beide Kolbenprober in Nullstellung gehalten werden. Erst
wenn am rechten T-Stiick der Geruch von Ammoniak wahrgenommen wird, erhitzt
man den Katalysator kréftig, da er sonst vorher lebhaft zu glihen beginnt und
oxydiert wird.

Am erhitzten Katalysator wird das Ammoniak zersetzt; der dabei entstehende
Wasserstoff kann entziindet werden. Sobald er ruhig abbrennt, schlieBt man den
Quetschhahn 2 und fillt den linken Kolbenprober mit etwa 40 bis 50 ml Am-
moniak. Hierauf wird auch der Quetschhahn 1 dicht verschlossen. Nun driickt
man langsam die abgemessene Menge Ammoniak iiber den glithenden Katalysator
in den rechten Kolbenprober. Dabei verdoppelt sich das Volumen. Man quetscht
nun den Verbindungsschlauch zwischen dem rechten T-Stiick und dem Verbrennungs-
rohr einstweilen ab und ersetzt das Verbrennungsrohr durch das mit Kupfer(II)-
oxid gefiillte. Das Kupfer(Il)-oxid wird erhitzt und das Gasgemisch langsam
mehrere Male dariibergeleitet. Das Volumen nimmt dabei um 759, ab.
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Ergebnis und Erliuterung: Das Anfangsvolumen wird beim Uberleiten iiber den
Zereisenkatalysator verdoppelt. Beim Uberleiten iiber das Kupfer(IT)-oxid tritt
eine Kontraktion auf die Hélfte des Ausgangsvolumens ein:

V. V. V. red
NH, N,+H, N, | Verhaltnis

in ml Vorgang in ml Vorgang inml| N,:H,
45 itber Zereisen leiten 90 iiber Kupfer(IT)-oxid leiten | 22,5 l 1:3

Der Versuch liefert mithin folgende Ergebnisse:

a) Er liefert ein Beispiel fiir das Gesetz von Gay-Lussac-HuMBoLDT, wonach bei
Gasreaktionen die gasformigen Ausgangsstoffe zu den gasformigen Endprodukten
im Verhéltnis kleiner ganzer Zahlen stehen.

b) Bei Beriicksichtigung der Avocaproschen Hypothese und des Gesetzes von Gay-
Lussac-HumBoLpT kann die Formel des Ammoniaks berechnet werden.

c) Der Versuch zeigt, daB bei der Zerlegung von Ammoniak eine VolumenvergrsBe-
rung und folglich bei der Ammoniaksynthese eine Volumenkontraktion eintritt
und fordert somit ein tieferes Verstandnis der physikalisch-chemischen Grundlagen
der technischen Ammoniaksynthese.

Bemerkung: Die Kolbenprober diirfen nur locker eingespannt werden.

A iaksynthese als Kreislaufprozes

W ffentwickler, G Bglocke (750 ml), Standzylinder, 2 Verbr ohre (Linge
150 mm, lichte Weite 8 mm), Waschflasche, Trockenrohr, Gi igeblise, weicher Gummi-
schlauch, 2 durchbohrte Gummistopfen, doppelt durchbohrter Gummistopfen, Schlauchverbin-
dungen, Stativmaterial, Brenner
Eisenpulver und Alumini id oder grob oPene Zereisen-Ziindsteine, Kupferstibchen,
Natronkalk, Gl ile, Phenolphthaleinlo

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung des Synth gemisches): Man bringt eine Gas-
mefglocke, die sich in einem weiten Standzylinder mit Wasser befindet, in Saug-
stellung, wobei man darauf achtet, daB sie keine Luft mehr enthalt (die Gaseinleitungs-
rohre miissen mit dem unteren Rand des Gummistopfens abschlieBen). Nun verbindet
man ein Gaseinleitungsrohr der GasmeBglocke mit

einem kleinen Verbrennungsrohr (Linge etwa 150 mm,  jypferstibchen

lichte Weite 8 mm), das véllig mit Kupferstibchen T | —
zwischen Glaswollebduschen gefiillt ist (Abb. 92). Das Iz\xs — o
Kupfer wird nun kriftig erhitzt. Sobald das Metall

gliiht, saugt man langsam Luft iber das glihende

Metall in die GasmeBglocke. Wenn etwa 300 ml Gas in

die Gasmefglocke eingetreten sind, schlieBt man den

Hahn, unterbricht das Erhitzen, entfernt das Ver-
brennungsrohr und gleicht die Fliissigkeitsniveaus aus.

Nun wird ein mit Natronkalk gefiilltes Trockenrohr

mit einem Verbrennungsrohr (Linge 150 mm) ver-

bunden, das zwischen Glaswollebiuschen entweder ein

Gemisch von Eisenpulver und Aluminiumoxid oder Abb.92 Darstellung von Stick-
grob zerstoBene Zereisen-Ziindsteine enthilt (Abb. 93).  stofffiir die Ammoniaksynthese
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An das Verbrennungsrohr schlieBt man eine Waschflasche mit destilliertem Wasser
an, das mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung versetzt wurde. Die Wasch-
flasche wird mit einem langen weichen Gummischlauch versehen, der weit iiber
das mit Propantriol befeuchtete Ventil eines Gummigeblises geschoben wird. Man
verbindet nun einen Wasserstoffentwickler mit dem Trockenrohr und leitet Wasser-
stoff durch die Apparatur (falls der Gasdruck zu gering ist, betitigt man das Gummi-
geblise). Nach negativem Ausfall der Knallgasprobe schlieBt man den Schlauch des
Gummigeblises an ein Gaseinleitungsrohr der GasmeBglocke an und fiillt diese
noch mit etwa 300 ml Wasserstoff. Dann stellt man wieder Niveaugleichheit der
Fliissigkeiten her, entfernt den Wasserstoffentwickler und verbindet das Trocken-
rohr mit dem zweiten Gaseinleitungsrohr der Gasmefglocke, so dal die Apparatur
in sich geschlossen ist (Abb. 93).

Natronkalk Zereisen

destilliertes Wasser
+ Phenolphthalein
~

Abb. 93 Ammoniaksynthese als Kreislaufproze8

Durchfiihrung: Man 6ffnet beide Hihne der GasmeBglocke und erhitzt den Katalysa-
tor auf der dem Trockenrohr zugewandten Seite. Er darf aber keinesfalls zur Rot-
glut gelangen. Nun erst betiitigt man das Gummigeblise und laBt das Gasgemisch
in der Apparatur zirkulieren.

Ergebnis: Schon nach einer Minute ist das entstehende Ammoniak an der Rotfarbung
des Waschflaschenwassers zu erkennen.

Erliguterung: Unter den Versuchsbedingungen bilden sich theoretisch

bei 400 °C 0,74 Mol-%,
bei 500 °C 0,129 Mol-%, und
bei 600 °C 0,049 Mol-%, Ammoniak.

Der Katalysator darf deshalb nicht zur Rotglut erhitzt werden. Man beachte weiter-
hin die Ausfithrungen in Versuch 258 iiber das Erhitzen des Katalysators.

Ammoniaksynthese

Wa offentwickler, Gummigeblise, 2 Verbr hre, 2 Waschflaschen, T-Stiick,
Glasrohr, kurzes Verbrennungsrohr, Erlenmeyerkolben, 2 Schlauchverbindungen, Stativ-
material, 2 Brenner

Chemikalien wie bei Versuch 258, zusitzlich: Schwefelsiure (konz.)
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Abb. 94 Ammoniaksynthese

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt die Apparatur nach Abbildung 94 zusammen.
Das Verbrennungsrohr I wird mit Kupferstdbchen oder Eisenfeilspinen gefiillt, die
vorher in einem Reagenzglas geglitht wurden. Das Verbrennungsrohr IT erhélt eine
Fiillung aus Zereisen-Ziindsteinen oder einem Gemisch von Eisenpulver und Alu-
miniumoxid. Beide Rohrfiillungen werden beiderseitig mit Glaswollebduschen ver-
sehen. Die beiden Waschflaschen werden mit konzentrierter Schwefelsédure be-
schickt. Den Erlenmeyerkolben spiilt man mit konzentrierter Salzsiure aus.
Durchfiihrung: Man erhitzt das Metall im Rohr I zum Gliithen und leitet dann einige
Sekunden Luft hindurch, um aus diesem Teil der Apparatur den Sauerstoff der
Luft zu entfernen. Anschliefend erzeugt man einen kriftigen Wasserstoffstrom.
Nach negativem Ausfall der Knallgasprobe wird der Katalysator im Verbrennungs-
rohr II an der dem Gaseintritt zugewandten Seite schwach erwdrmt und das zuvor
nach oben gebogene Gasableitungsrohr nach unten gedreht. Es ragt jetzt in den
Erlenmeyerkolben hinein. Nun betiitigt man das Gummigeblise und reguliert den
Stickstoffstrom so, daB die
Strémungsgeschwindigkeit
1 etwa ein Drittel von der des
Wasserstoffs betragt.

Ergebnis: Im Kolben entstehen

—1 Ammoniumchloridnebel.

Bemerkung 2w den Versuchen

1 " 259 und 260: Stehen keine
Wasserstoff Verbrennungsrohre zur Ver-
fiigung, so konnen diese Ver-

sl wd suche auch mit weiten Rea-
Hatalysator genzglisern aus Jenaer Glas

konz. oder Reagenzglisern mit seit-
Schwefelsture lichem Ansatz durchgefiihrt

0 werden (Abb. 95). Zum Ent-

fernen des Sauerstoffs ver-

wendet man kleine, durch

Abb. 95 Ammoniaksynthese in
A Reagenzglasern
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£ttt

vorheriges Erhitzen im R glas dsserte und en Eisendrehspiine, als
Katalysatortriger einen Bausch Glaswolle, die man in einer Reibschale mit dem
Katalysatorpulver verreibt.

in einer § iire

a) Sauerstoffentwickler, Standzylinder, Trockenrohr, Gasablei hr, Schlauchverbind:
Brenner

Ammoniaklosung (konz.), Natronkalk, Holzspan

S ff ickler, A iak ickler, weites Glasrohr, 2 Gaseinleitungsrohre, 2 Trocken~
rohre, doppelt durchbohrter Gummistopfen, 2 durchbohrte Gummistopfen, Schlauchverbin-
dungen, Stativmaterial

Natronkalk

Verbr von A

b)

Durchfiihrung a: Man verbindet einen Sauerstoffentwickler iiber ein Trockenrohr
mit Natronkalk mit einem Gaseinleitungsrohr, dessen unteres Ende umgebogen ist.
Nun entwickelt man Sauerstoff, hilt einen glimmenden Holzspan an die Offnung
des Gaseinleitungsrohres und senkt beides in einen Standzylinder mit konzentrierter
Ammoniaklésung (Abb. 96).

Ergebnis: Der Sauerstoff ,,verbrennt‘ in der Ammoniakatmosphiire:

4NH,+30, — 2N, + 6 H,0.

Gefahrenhinweis: Bei die- Sauerstoff

ser Durchfiihrung kénnen

manchmal explosive Ver-

puffungen auftreten.

Durchfithrung b: Ein kur-

zes, weites Glasrohr wird

senkrecht an ein Stativ

gespannt und unten mit Slaswole

einem doppelt durch- Natronkalk Natronkalk

bohrten  Stopfen  ver- ) 7 l% %" =

schlossen. In dessen eine — —

Bohrung wird ein Ein- Saerstoff Ammoniak

leitungsrohr fiir Sauer- =T Abb. 97 Verbrennung von Ammoniak in einer

stoff geschoben, das dicht Sauerstoffatmosphére (Durchfithrung b)

iiber dem Stopfen endet

und iiber dem man einen Abb. 96 Verbrennung von Ammoniak in einer Sauerstoff-
Glaswattebausch zur  atmosphére (Durchfiihrung a)

gleichmiBigen Verteilung

des Sauerstoffs anbringt. Die zweite Bohrung nimmt ein Einleitungsrohr fiir Ammoniak

auf, das dicht unter der oberen Offnung des zweiten Glasrohres endet (Abb. 97). Man

leitet nun beide Gase durch vorgeschaltete Trockenrohre mit Natronkalk in die

Apparatur ein und entziindet das Ammoniak.

Ergebnis: Ammoniak verbrennt in der Sauerstoffatmosphiire,

konz. o
Ammoniakldsung

Ammoniaklésung als Fill ittel fiir Schwermetallsal
Reagenzgliser
Schwer Ulsalzlo: A taklo: (verd.)
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Durchfithrung: Man 1aBt verdiinnte Ammoniaklésung tropfenweise auf Losungen
von Schwermetallsalzen einwirken. °

Ergebnis: Es entstehen Niederschlige, von denen sich einige im UberschuB des
Fillungsmittels wieder auflosen.

Ammoniaknachweis in Stallmist, Jauche o. i.

Waschflasche, Bechergliser, G igeblése, Stati ial
Stallmist (Jaucke o. @.), Lackmuslosung, Salzsiure (loonz ), Nesslers Reagens (Herst. s.
Versuch 254)

Durchfithrung: Man bringt Stallmist, Jauche oder #hnliches in eine Waschflasche,
schlieBt ein Gummigebléise an und driickt einen Luftstrom durch die Waschflasche.
Uber das Austrittsrohr der Waschflasche hilt man Bechergliser, die

a) mit Lackmuslosung, b) mit konzentrierter Salzsiure und c) mit NEssLERs Reagens
ausgespiilt worden sind.

Ergebnis: Durch die Blaufirbung der Lackmuslésung, die Bildung von Ammonium-
chloridnebeln und die Gelbbraunfirbung von NEssLERs Reagens wird Ammoniak
nachgewiesen.

Nachweis von Ammoniak in organischen Stoffen

Weites Reagenzglas, 3 Beoherglaaer, Statumaterml Brenner
Natronkalk, Horn, Haare, Trock i3, Lackmuslisung, Salzsiure (konz.), Nesslers Reagens
(Herst. 8. Versuch 254)

Durchfiihrung: In einem schrig an einem Stativ befestigten weiten Reagenzglas
mischt man Trockeneiweil, Horn, Haare oder d#hnliches mit Natronkalk und erhitzt
das Gemisch kriftig. Man hilt Bechergliser, die mit Lackmuslésung, konzentrierter
Salzsidure und NEsSLERs Reagens ausgespiilt worden sind, iiber die Miindung des
Reagenzglases.

Ergebnis: Es 1a6t sich Ammoniak nachweisen (vgl. Versuch 263).

Ammoniumsalze

Rild. i

von A i id

2 Standzylinder mit Deckpl: CHlor ffe ickler, A ;. )

Durchfithrung: Man fiillt von zwei Standzylindern, deren Rénder leicht eingefettet
wurden, den einen mit Chlorwasserstoff und den zweiten mit Ammoniak. Dann
setzt man, mit den Offnungen zueinander, den Zylinder mit Anmimoniak auf den
Zylinder mit Chlorwasserstoff und zieht die Deckplatten heraus.

Ergebnis: Es bildet sich weiles Ammoniumchlorid.

Brldteruny: NH, + HCl — NH,Cl.

Weiterfiihrung: AnschlieBend versucht man, die beiden Zylinder auseinander-
zuziehen.

Ergebnis: Der Ubergang der beiden gasférmigen Verbindungen in festes Ammonium-
chlorid hat einen Unterdruck hervorgerufen; beide Zylinder sitzen fest aufeinander.
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266 Zerset von A jumchlorid durch Ert

a) Kugelrohr, Brenner, Stativmaterial
4 P 7

id, L ter (blaw und rot)
b) Reag las, Re lashalter, Brenner
4 sumchlorid, Lack pier (rot und blaw), Glaswolle
¢) Becherglas, R las, Gasablei hr, durchbohrter Gummistopfen, Bremmer, Stativ-
material
7 3 Ufat- oder A : e i e L ackmuslé

)

Durchfiihrung a: Man bringt etwas Ammoniumchlorid in ein Kugelrohr, hilt dieses
waagerecht und befestigt an der einen Offnung einen angefeuchteten Streifen rotes
und an der anderen Offnung einen angefeuchteten Streifen blaues Lackmuspapier.
Dann spannt man das Kugelrohr schwach geneigt an ein Stativ, so daf die Offnung
mit dem blauen Papier etwas nach unten geneigt ist. Nun wird das Salz vorsichtig

erhitzt.

Ergebnis: Das obere (rote) Lackmuspapier farbt sich blau, das untere (blaue) da-
gegen rot.

Erlduterung: Wiirme

NH,C

NH,t + HCIt.

Aus der oberen Oﬂ'nung entweicht Ammoniak, aus der unteren Chlorwasserstoff.
Bemerkung: Fiir das Gelingen des Versuches ist es wichtig, die richtige Neigung des
Rohres auszuprobieren. Es kommt sonst vor, daf beide Gase aus einer Offnung ent-
weichen, und zwar zuerst das Ammoniak und spéter Chlorwasserstoff. Man erkennt
dies an der Lackmusfirbung.

Durchfiihrung b (Reagenzgl suck): In ein R las fiillt man einige Spatel-
spitzen Ammoniumchlorid und klebt dicht dariiber an die Glaswandung je einen
Streifen angefeuchtetes blaues und rotes Lackmuspapier. Dann schiebt man einen
etwa 2 cm langen Glaswollebausch in das Glas und befestigt dariiber nochmals
angefeuchtete blaue und rote Lackmuspapierstreifen. Danach erwirmt man das
Salz vorsichtig mit kleiner Flamme und beobachtet die auftretenden Veréinderungen.
Ergebnis: Das Lackmuspapier im unteren Teil des Reagenzglases fiirbt sich rot, das
im oberen Teil blau. Erhitzt man am Ende des Versuches stirker, so firben sich
auch die oberen Lackmuspapierstreifen rot.

Erliuterung: Bei vorsichtigem Erwirmen bleibt der Chlorwasserstoff zunéchst im
unteren Teil des Glases zuriick, wihrend das leichter fliichtige Ammoniak nach oben
entweicht und mit dem Wasser in den oberen Streifen Ammoniumhydroxid bildet.
Dann kriecht auch der Chlorwasserstoff allmihlich in die Héhe und firbt das
obere Lackmuspapier rot, sobald alles Ammoniak restlos ausgetrieben ist.
Durchfithrung ¢ (Hydrolytische Spaltung der A tumsalze beim Erwirmen):
Man farbt eine Ammoniumsulfat- oder Ammoniumnitratlésung mit einigen Tropfen
Lackmuslosung an und fillt sie in ein Reagenzglas. Infolge der Hydrolyse ist
der Indikator rot gefirbt, man gibt deshalb einige Tropfen Ammoniaklésung bis
zur deutlichen Blaufirbung hinzu. Das Reagenzglas verbindet man durch ein
Gasableitungsrohr mit einem wassergefiillten Becherglas, dessen Wasser mit roter
Lackmuslésung schwach angefirbt ist. Nun erhitzt man die Ammoniumsalzlésung.
Ergebnis: Die blaue Salzlosung wird rot und das rote Wasser in der Vorlage blau
gefirbt.
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Erliuterung: Infolge hydrolytischer Spaltung des Salzes in wiBriger Losung ent-
weicht Ammoniak :

NH," + NO;~ + H* + OH- > H* + NO,~ + H,0 + NH, 4.

V. h 4011
\l

der technischen Her von A

Kohlendioxids ickler, Standzylinder, Trichter, Abdampfschale, 2 Bechergliser, Reagenz-
gliser, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner, Filtrierpapier
Gips, Ammoniaklosung (konz.), Natronlauge (konz.)

Durchfithrung: Man schlimmt 5 g Gipspulver in 75 ml Wasser auf und setzt 25 ml
konzentrierte Ammoniaklésung hinzu. Dann wird 15 Minuten lang ein kréftiger
Strom Kohlendioxid in die Suspension geleitet. Danach filtriert man und dampft
das Filtrat in einer Abdampfschale bis zur Trockne ein. Die Substanz wird nach dem
Erkalten in ein Becherglas gebracht und mit konzentrierter Natronlauge iibergossen
Man versucht, nach Versuch 254 Ammoniak nachzuweisen. Der Filterriickstand
wird auf Kohlendioxid gepriift.

Ergebnis: Beim Einleiten von Kohlendioxid in die Aufschlimmung setzt eine Reak-
tion ein, die sich durch Erwirmung bemerkbar macht. Das eingedampfte Filtrat
besteht zum Teil aus Ammoniumsulfat; der auf dem Filter verbleibende Riickstand
ist zum groBten Teil Kalziumkarbonat.

Erlduterung: Kalziumsulfat ist stirker dissoziiert als Kalziumkarbonat:

CaSO, = Ca?* 4 80,%".
Die entstehenden Kalziumionen reagieren mit Karbonationen unter Bildung von
schwerloslichem Kalziumkarbonat:

Ca2* 4 CO42™ = CaCO,.

In der Losung verbleiben Ammoniumionen und Sulfationen, die beim Eindampfen
Ammoniumsulfat ergeben.

Das Liten
Létkolben, Feile, Brenner
Weipblechstreifen, Salmiakstein, Lit , Schnell

Durchfihrung: WeiBblechstreifen (aus gebrauchten Konservendosen) werden mit
einem Messer oder einer Feile mechanisch gut gereinigt und an der zu verbindenden
Stelle mit Lotwasser bestrichen.

268

Lotwasser besteht aus 27 Teilen Zinkchlorid, 11 Teilen Ammoniumechlorid und

62 Teilen Wasser. Fiir den Versuch kann an Stelle von Lotwasser eine Zinkchlorid-
losung verwendet werden, die man durch Eintragen von reichlich Zink in Salz-
sdure erhalt.

Nun werden die WeiBblechstreifen iibereinandergelegt und zusammengelétet,
indem man mit der gereinigten Schneide des erhitzten Lotkolbens auf Schnellot
driickt und dieses an den Beriihrungsstellen der Blechstreifen gut verreibt.
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270

Bemerkung: Die durch Kupfer(II)-oxid geschwirzte Schneide des Lotkolbens
reinigt man, indem man sie erhitzt und auf dem Salmiakstein hin- und herreibt.
Das Ammoniumchlorid wird durch die Hitze in Ammoniak und Chlorwasserstoff
zerlegt. Die Saure setzt dann das Kupfer(II)-oxid zu Kupfer(II)-chlorid um, welches
verdampft.

Ver dung von A i itrat fiir Kilt
Becherglas, R liser, Ther "
Ammoniumnitrat

Durchfiihrung: Man 16st 100 g Ammoniumnitrat in 100 ml Wasser und miBt die
Temperatur.

Ergebnis: Es tritt eine Temperaturerniedrigung um 25 bis 27 °C auf.

Weiterfiihrung: Taucht man kleinere, mit Wasser gefiillte Reagenzgliser in die
Losung, so gefriert das Wasser nach 10 bis 15 Minuten.

Erldguterung: Wenn Salze, die kein Kristallwasser besitzen, in Wasser gelost werden,
so entsteht infolge Warmebindung (latente Losungswirme) Temperaturerniedrigung.
Bedingung hierfiir ist, da8 Verbindungen, die Kristallwasser aufnehmen, in kristalli-
siertem Zustand eingesetzt werden. Will man besonders tiefe Temperaturen erzielen,
so muB der Losungsvorgang durch Umrithren moglichst beschleunigt werden.
Ammoniumnitrat 16st sich unter Wiarmeverbrauch von 6,2 kecal - mol-1.

Distickstoffmonoxid

Herstell von Distick id durch Zersetzen von Ammoniumnitrat
Reagenzglas oder Gliithrhrchen, R lashalter oder Tiegel: Brenner
Ammoniumnitrat

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas oder einem Glithrohrchen werden kleine Mengen
Ammoniumnitrat vorsichtig erwirmt.
Ergebnis: Es bilden sich Distickstoffmonoxid und Wasser.

Erlduterung: NH,NO, — 2H,0 + N;01; @Q=—30kcal.

Gefahrenhinweis: Der Zerfall des Salzes ist ein stark exothermer ProzeB. Durch
Uberhitzen zerfillt es explosionsartig. Man verwende daher stets geringe Substanz-
mengen, erwirme mit kleiner Flamme bis zum Beginn der Zersetzung und entferne
dann die Flamme sofort wieder!

Herstel von Distick id durch Reaktion von Natri i
mit Ammoniumsulfat
Retorte oder Reagenzglas, Kugelvorlage, Standzylinder, ische Wanne, Gasablei

rohr, 2 durchbohrte Gummistopfen, Stativmaterial, Asbestdrahtnetz, Brenner
Natriumnitrat, Ammoniumsulfat
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Durchfiihrung: Man fillt 16 g Natriumnitrat und 13 g Ammoniumsulfat in eine
Retorte, die man derart an einem Stativ befestigt, daf ihr Halsteil stark abwiirts
geneigt ist. An den Retortenhals wird eine Kugelvorlage angeschlossen, die mit
einem Gasableitungsrohr verbunden ist, das in eine pneumatische Wanne fiihrt
(Abb. 98). Die Retorte wird nun auf etwa 240 °C erwirmt; bei dieser Temperatur
setzt die Gasentwicklung ein.

Distickstoff-
monoxid

Natriumnitrat-

Abb. 98 Ammoniumsulfat-
Darstellung von Schmelze
Distickstoffmon-

oxid durch Re-

aktion von Na-
triumnitrat mit
Ammoniumsulfat -

Ergebnis: Es entwickelt sich ein gleichmaBiger Strom von Distickstoffmonoxid.
Brlauterung: 9 NaNO, -+ (NH,),80, — Na,S0, + 4 H,0 + 2 N,0%.

Das Ammoniumnitrat entsteht erst durch doppelte Umsetzung der beiden Salze.
Bemerkung: Vor dem Unterbrechen der Erwirmung muB das Gasableitungsrohr

aus dem Wasser entfernt werden.
Der gleiche Versuch 148t sich als Reagenzglasversuch durchfiihren.

Yerbr in Disti 1 id

3 , Brenner, Verbrennungsloffel
Kerze, Schwefelpulver, roter Phosphor, Holzspan

Distickstoff; %) S Ldor Stamdanlind,

Durchfithrung: Man fithrt in mit Distickstoffmonoxid gefiillte Standzylinder

a) einen glimmenden Holszpan, c) brennenden Schwefel,
b) eine brennende Kerze, d) brennenden Phosphor
ein.

Ergebnis:

a) Der glimmende Span entziindet sich und verbrennt fast ebenso lebhaft wie in
Sauerstoff.

b) Die Kerze brennt lebhaft.

c¢) Schwefel verbrennt so heftig wie in Sauerstoff

d) Phosphor verbrennt unter starker Lichtentwicklung wie in reinem Sauerstoff.
Erlduterung: Distickstoffmonoxid unterhilt die Verbrennung leicht entziindlicher
Stoffe, doch ist die Einleitung der Verbrennung etwas schwieriger als in einer Sauer-
stoffatmosphére, weil Distickstoffmonoxid bei niedrigen Temperaturen ziemlich
bestéindig ist und erst bei relativ hohen Temperaturen zerfillt:

2N,0 2 2N, + 0,; Q= 19,5kecal.
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Bemerkung: Die Entziindung des glimmenden Spanes ist von der Reinheit des
dargestellten Distickstoffmonoxids abhingig. Haufig ist in der Praxis Distickstoff-
monoxid mit Stickstoff vermischt, der die Entziindung verhindert. Der Versuch
gelingt auch dann, wenn man einen brennenden Span einfithrt; dieser verbrennt
ebenso wie in Sauerstoff.

Stickstoffmonoxid

Die Versuche mit Stickoxiden miissen unter dem Abzug oder mit geeigneten Ab-
saugvorrichtungen durchgefiihrt werden, da das Einatmen der Stickoxide gesund-
heitsschédlich ist.

identwicklung

Stehlkolben, doppelt durchbohrter Gummistopfen, Tropftrichter, T i-férmiges Glasrohr, pneu-
matische Wanne, mehrere Standzylinder
Kupferdrehspine, Salpetersiure (Dichte 1,2)

Durchfiikrung: Ein Stehkolben wird mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen,
durch den ein Tropftrichter und ein Gas-
ableitungsrohr fithren (Abb. 99). Das Rohr
ist TLi-formig gewinkelt und taucht mit dem
aufwirtsgebogenen Ende in eine mit Wasser
gefiillte pneumatische Wanne ein. Die Verwen-
dung von Schlauchverbindungen ist zu ver-
meiden. Der Stehkolben wird mit Kupferblech-
schnitzeln oder Kupferdrehspinen beschickt,
auf die man durch den Tropftrichter Salpeter-
siure (Dichte 1,2) tropfen 146t. Nach kurzer Zeit Hupfer

beginnt die Gasentwicklung, und der Kolben

fiillt sich mit roten Dimpfen. Wenn durch Zu. Abb. 99 Darstellung von Stickstoff-
satz neuer Salpetersiure die anfangs auftretenden monoxid

rotbraunen Gase im Kolben nicht mehr zu sehen

sind, aus dem Gasableitungsrohr aber rotbraune Diampfe austreten, leitet man das
nahezu farblose Stickstoffmonoxid pneumatisch nacheinander in mehrere Stand-
zylinder. Die Gasentwicklung wird mit Hilfe des Tropftrichters so reguliert, daB
sie weder zu stiirmisch noch zu trige verlauft.

Nachdem die Zylinder mit Stickstoffmonoxid gefiillt sind, stellt man sofort den
Gasentwicklungskolben in den Abzug, damit die entstehenden giftigen Gase nicht
in das Zimmer gelangen.

Briduterung: g\ | 9FINO, —~3Cu0 4+ H,0+2NOt
30u0 + 6 HNO, — 3 Cu(NOy), + 3 H,0

3Cu -+ 8HNO, — 3 Cu(NO), + 4 H,0 + 2 NO+
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oder als Ionengleichung :
3Cu— 3Cu? +6e"
2NO; +8H*{ 66" — 2NO++4H,0

3Cu+2NO, + 8 H* — 2NO+ + 3 Cu2* +4H,0.

Stickstoffmonoxid ist ein farbloses Gas, das sich mit Sauerstoff zu braunem Stick-
stoffdioxid verbindet:

2NO + 0, — 2NO,t; Q=—27,1keal.

Da die Bildung von Stickstoffdioxid exotherm verlduft, verschiebt sich das Gleich-
gewicht der Reaktion bei Erhéhung der Temperatur nach links. Oberhalb 650 °C
findet keine Oxydation des Stickstoffmonoxids mehr statt.

Bemerkung: Im AnschluB an diesen Versuch sind sofort die Versuche 274 bis 277
durchzufiihren.

Verhr in Stickstoffmonoxid

S identivickler, Standeylinder, Verbr liffel
Kerze, Schwefelblume, Holzkohle, Phosphor

Durchfiihrung: Auf einem Verbrennungsloffel senkt man
a) eine brennende Kerze, c) glithende Holzkohle,
b) brennenden Schwefel, d) brennenden Phosphor
in Standzylinder ein, die vorher mit Stickstoffmonoxid gefiillt wurden.
Ergebnis:
a) und b) Die Flamme erlischt sofort (Unterschied gegeniiber Distickstoffmonoxid),
¢) lebhafte Verbrennung,
d) Verbrennung unter strahlender Lichterscheinung.
Erliuterung: Schwichere Reduktionsmittel (z. B. Schwefel) verbrennen in Stickstoff-
monoxid nicht. Von starken Reduktionsmitteln wird Stickstoffmonoxid zu Stickstoff
reduziert:
2NO+C —CO, +N,,

10NO + 4P — 2P,0, + 5N,.

Wechselwirkung zwischen Stick id, Luft: ff und Wasser

QT - ickler, Standzylind

Lackmuslosung, Kalilauge

, Filtrierpapierstreifen

Durchfiihrung: Man trankt einen langen, mehrfach zusammengefalteten Filtrierpapier-
streifen mit Lackmuslésung, der man einige Tropfen Kalilauge zugesetzt hat. Den
noch feuchten Streifen taucht man rasch in einen mit Stickstoffmonoxid gefiillten
Standzylinder ein. #

Ergebnis: An der Zylinderéffnung treten dicke, rote Ddmpfe auf, wihrend das Gas
im unteren Teile des Zylinders noch farblos bleibt. Der Lackmusstreifen wird durch
die rotbraunen Dimpfe intensiv rot gefirbt, durch das farblose Stickstoffmonoxid
hingegen nicht. Allméhlich dringen die rotbraunen Dampfe immer mehr nach unten,
wobei sich gleichzeitig die Rotung des Lackmusstreifens in der gleichen Richtung
fortsetzt.
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Erliuterung: 2NO + O, — 2NO,t.
Wihrend sich Stickstoffmonoxid in Wasser kaum 16st und gegen Lackmus in-

different ist, bildet Stickstoffdioxid mit Wasser Salpetersiure und salpetrige Siure,
die Lackmus rot firben.

Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Sauerstoff

o 77 Q. ) e

Standzylinder, pneumatische Wanne, S ff 3 )
Stativmaterial

Durchfiihrung: In einer pneumatischen Wanne wird ein Standzylinder mit Stickstoff-
monoxid gefiillt, worauf man geringe Mengen Sauerstoff einleitet. Dann wird der
Zylinder vorsichtig hin- und herbewegt, bis das entstehende braune Stickstoffdioxid
absorbiert ist. Das Einleiten von Sauerstoff wird so lange wiederholt, bis ein groBer
Teil des Zylinders mit Wasser gefiillt ist. Man verschlieBt den Zylinder unter Wasser
mit einer Glasplatte, nimmt ihn aus der Wanne und priift das im Zylinder befindliche
Wasser mit blauem Lackmuspapier.

Ergebnis: Das Lackmuspapier wird gerétet.

Erliuterung: Stickstoffmonoxid verbindet sich mit Sauerstoff zu Stickstoffdioxid,
das sich in Wasser unter Bildung von salpetriger Séure und Salpetersdure 16st.

Absorption von Stickstoffmonoxid durch Eisen(II)-sulfatlosung
ok e identwickler, Becherglas, Standzylinder, Stehkolben, g ische Wanns,
Gasablei hr, durchbohrter G istopfen, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahinetz
Eisen(I1)-sulfatlosung

Durchfiihrung: In einem méBigen Strom leitet man Stickstoffmonoxid in Eisen(II)-
sulfatlésung bis zur Sittigung ein.

Ergebnis: Die griine Losung firbt sich braunschwarz durch Bildung von Nitrosyl-
eisen(II)-sulfat [Fe(NO)]SO,.

Weiterfiihrung: Man gieBt die Losung in einen Stehkolben, der mit einem durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen wird, in dem ein Gasableitungsrohr steckt.
Der Kolben wird mit kleiner Flamme erwirmt. Das sich entwickelnde Gas wird
pneumatisch in einem Zylinder aufgefangen.

Ergebnis: Es entsteht ein farbloses Gas.

Weiterfiihrung: Man 6ffnet den Zylinder mit dem aufgefangenen Gas.

Ergebnis: An der sofortigen Braunfirbung erkennt man das Gas als Stickstoff-
monoxid.

Erliuterung: Das aus Salpetersiure und Kupfer dargestellte Stickstoffmonoxid
(Versuch 273) enthilt meist Distickstoffmonoxid. Um diese Verunreinigung zu
verringern, darf die Salpetersiure nicht zu konzentriert sein (Dichte 1,2) und soll
moglichst nicht erwérmt werden. Die Entwicklung von Distickstoffmonoxid setzt
dann langsamer ein. Um reines Stickstoffmonoxid zu erhalten, leitet man das ent-
stehende Gas in eine konzentrierte, kalte Eisen(II)-sulfatlésung. Durch Erwirmen
der braunen Losung treibt man das Stickstoffmonoxid bei Bedarf wieder aus. Durch
Eisen(II)-sulfat wird gleichzeitig auch iiberschiissiges Stickstoffmonoxid bei Ver-
such 273 absorbiert.
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Synthese des Stickstoffmonoxids im Lichtbogen 278

Zuweifach tubulierter Rundkolb (]000 oder 1500 ml), 2 Waschﬂaschen, Reagenzgliser, Glas-

Y

rohr, 2 Korkstop, Schl serbindungen, St ial, Brenner, 2 Stricknadeln mit
Klemmen, grofer F unkenmdultar rlap]mlt rlurchbohrier Gummtstopfen

Blaues Lack papier, Ind rk g, Natriumkarbonat, Natrium-
dthanat, Schwefelsi (verd ), Sch ,’ Isdure (konz.), Harnstoff, Eisen(11)-sulfat

Vorbereitende Arbeiten: Ein zweifach

tubulierter Rundkolben (1000 oder

l 1500 ml) wird mit dem Hals nach

1 + unten an einem Stativ befestigt. Die
seitlichen Tubulierungen werden mit
Korkstopfen verschlossen, durch die

je eine Stricknadel (oder Kupfer-

draht) gebohrt ist. Die Stricknadeln

q miissen so weit in den Kolben reichen,

daB sie sich beinahe beriihren. Sie

e Wasser- werden durch Klemmen mit gut

Luft __)l l&&"”e srablpune ¢ olierten Drahten verbunden, die

zu einem groBen Funkeninduktor
fiihren. Der Hals des Kolbens wird
mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen, durch den zwei
Glasrohre fithren. Das eine von ihnen
ist zu einer Spitze von etwa 1 mm
lichter Weite verengt, die unmittel-
bar an die Funkenstrecke heranreicht
und genau in deren Mitte steht.
. .- Beide Rohre werden mit Wasch-
ﬁ:l})“ bl‘?;; nSynthese des Stickstoffmonoxids im flaschen verbunden, die mit Wasser
beschickt sind (Abb. 100).
Durchfithrung: Man schaltet den Strom ein und saugt mit der Wasserstrahlpumpe
Luft durch die Apparatur.
Ergebnis: Nach kurzer Zeit bilden sich in dem Kolben braune Gase.
Erlduterung:

N,+0, —2NO*t; Q=+ 42,1kcal,
2NO +0, — 2NO,t; Q =—27,1keal,
2NO, + H,0 — HNO, + HNO,.

Weiterfiihrung: Mit dem in der rechten Waschflasche befindlichen Wasser fiihrt .
man in Reagenzglidsern folgende Reaktionen durch:
a) Man taucht einen Streifen blaues Lackmuspapier in das Wasser.
b) Man versetzt es mit etwas Indigolosung und erwirmt.

¢) Man l6st etwas Natriuméithanat und versetzt mit Kaliumjodidstirkelsung.
d) Man neutralisiert mit festem Natriumkarbonat (mit Lackmuspapierstreifen!),
erwidrmt schwach, um Kohlendioxid auszutreiben, und versetzt mit verdiinnter
Schwefelsdure bis zur schwach sauren Reaktion. Dann gibt man festen Harnstoff
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hinzu und erhitzt, bis kein Nitrit mehr mit Kaliumjodidstirkelsung nachzuweisen
ist. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit frisch bereiteter Eisen(II)-sulfatlosung
und unterschichtet vorsichtig mit konzentrierter Schwefelsdure.

Ergebnis:

a) Das Lackmuspapier wird durch entstandene salpetrige Sédure und Salpetersiure
gerotet.

b) Die blaue Losung nimmt gelblichrote Firbung an, da Indigo in der Wérme durch
Salpetersiure zu Isatin oxydiert wird.

¢) Die Losung firbt sich blau. Nitritionen scheiden aus angesduerter Kaliumjodid-
stirkelosung Jod aus (Unterschied gegeniiber Nitrationen!):

2J-+2H" +2HNO, — 2 H,0 +2NOt 4 J,¢.
Das Jod bewirkt die Blaufirbung der Stirkelosung. Die Reaktion kann als Nitrit-

nachweis dienen.
d) Es entsteht ein dunkler Ring an der Berithrungszone beider Schichten:

6 FeSO, - 3 H,S0, -+ 2 HNO, — 3 Fey(S0,); + 4 H,0 + 2 NO*t.

Das Stickstoffmonoxid bildet mit noch unzersetztem Eisen(II)-sulfat einen dunklen
Ring von [Fe(NO)]SO,. Dieser Versuch kann als Nachweis von Nitrationen dienen.
Nitritionen, die ebenfalls mit Eisen(II)-sulfat reagieren kénnen, wurden zuvor durch
den Harnstoffzusatz zerstort:

CO(NH,), - 2 NO,™ ++ 2 H* — 0,1 + 3 H,;0 + 2N, 4.

Gefahrenhinweis: Vorsicht beim Arbeiten mit Hochspannung!

Stickstoffdioxid

Entwicklung von Sti ioxid aus roter rauchender Salpetersiure
Stehkolben, Gasableitungsrohr, durchbohrter Stopfen, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Stativmaterial,
Brenner

Rote rauchende Salpetersiure

Durchfiihrung: Rote rauchende Salpetersiure wird in einem Standkolben, der durch
einen Stopfen mit Gasableitungsrohr verschlossen ist, schwach erwirmt.

Ergebnis: Es entwickelt sich Stickstoffdioxid.

Erliuterung: Rote rauchende Salpetersiure entsteht aus der wasserfreien Salpeter-
sidure. Beim Erwirmen, langsamer bei Raumtemperatur, zersetzt sich Salpetersdure
unter Bildung von Stickstoffdioxid:

2 HNO, — H,0 + 2 NO, + § O,4.

Das Stickstoffdioxid bleibt in der Kilte in der Salpetersiure gelost und firbt sie
allméhlich rot. Beim Offnen der Flasche bilden sich dann rotbraune Dimpfe.
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Gefahrenkinweis: Vorsicht bei der Arbeit mit roter rauchender Salpetersdure! Die
durch die Zersetzung entstehenden nitrosen Gase sind stark giftig. Gelangt rote
rauchende Salpetersiure auf die Haut, so entstehen schmerzhafte, schwer heilende
Wunden.

von Sti dioxid durch Einwirkung von Kkonzentrierter
Salpetersiiure auf Kupferspiine
Destillierkolben (150 ml), Tropfirichter, durchbohrter Gummistopfen, Stativmaterial, Brenner,

Asbestdrahtnetz
Kupferspine, Salpetersiure (konz.)

Durchfiihrung: Man fillt in einen kleinen Destillierkolben Kupferspéine, 148t aus
einem Tropftrichter konzentrierte Salpetersiure zutropfen und erwirmt.
Ergebnis: Es entsteht Stickstoffdioxid.

Reaktion des Stickstoffdioxids mit Wasser

Standzylinder, pneuwmatische Wanne, weites R las, Gasablei I, Deckpl
durchbohrter Gummistopfen (mit Zinnfolie ickelt), Schlauchverbind Stati ial,
Brenner
Rote rauchende Salpetersiure
S Durchfithrung: Ein weites Reagenzglas wird mit etwas
Stickstoff- roter rauchender Salpetersiure gefiillt. Man verschliefit
dioxid Stickstoffmonoxid es durch einen mit Zinnfolie umwickelten durch-
bohrten Stopfen mit Gasableitungsrohr. Dann ent-
\ wickelt man durch vorsichtiges Erhitzen Stickstoff-

dioxid. Nachdem die Luft aus dem Reagenzglas
verdréngt ist, wird das Gas pneumatisch in einem
Standzylinder aufgefangen (Abb. 101).
Ergebnis: Das Stickstoffdioxid wird teils absorbiert,
teils geht es in farbloses, wasserunlésliches Stickstoff-
monoxid iiber, das sich im Standzylinder sammelt.
Man identifiziert das Stickstoffmonoxid, indem man
den Standzylinder mit einer Glasplatte verschlieBt, aus
Abb.101 Reaktion von Stick- der pneumatischen Wanne herausnimmt und durch
stoffdioxid mit Wasser kurzes Abheben der Glasplatte etwas Luft eindringen
1iBt. Dabei entsteht braunes Stickstoffdioxid.
Erlduterung: Beim Einleiten von Stickstoffdioxid in Wasser disproportioniert das
Stickstoffdioxid :

4NO, + 2 H,0 — 2 HNO, + 2 INO,,
2 HNO, — N;0, + H,0
N,0; — NO -+ NO,.

Durch Oxydation des Stickstoffmonoxids ist es schlieBlich méglich, sémtliches
Stickstoffdioxid in Salpetersiure zu iiberfiihren.
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Salpetrige Siiure und Nitrite

Reduktion der Salpetersiiure zu salpetriger Siiure

Reagenzgliser
Sl
p

(verd.), Kaliumjodidlosung, Zink (granuliert), Stirke

Durchfihrung: Man fiillt 2 Reagenzgliser je zur Hilfte mit verdiinnter Salpetersiure
und gibt etwas verdiinnte Kaliumjodidlésung hinzu. In das eine Reagenzglas wirft
man auBlerdem einige Zinkkérnchen.
Ergebnis: In dem Reagenzglas mit Zinkzusatz zeigt sich Braunfirbung, die auf
Stérkezusatz nach Blau umschligt.
Erliuterung: Die salpetrige Séure entsteht durch Reduktion der Salpetersiure in
wilriger Losung, beispielsweise durch Einwirkung von Zink auf verdinnte Sal-
peterséure :

3HNO; + Zn — Zn(NO,), 4+ H,0 + HNO,.

Die salpetrige Sdure reagiert mit Kaliumjodid :

HNO, + KJ — KNO, + HJt,
2HJ + 2HNO, — 2H,0 + 2NOt - J,4.
Das ausgeschiedene braune Jod bildet mit der zugesetzten Stérke blaue Jodstarke.
Die Reduktion der Salpetersiure geht leicht weiter zu Stickstoffmonoxid. In

alkalischer Losung werden Nitrite von Zink und Aluminium beim Erhitzen zu
Ammoniak reduziert (vgl. Versuch 297).

Reaktion von Nitritlosungen mit Siure

2 weite Reagenzgliser
Natriumnitrit, Schwefelsiure (verd.), Schwefelsiure (konz.)

Durchfithrung: Man versetzt die Losung eines Nitrits
a) mit konzentrierter,

b) mit verdiinnter Schwefelséure.

Ergebnis: Nitrite zerfallen bei Séurezusatz :

2HNO, — H,0 + N;0,;  N,0 — NO4 + NO,t.
a) Auf Zusatz konzentrierter Schwefelséure wird ein Gemisch von Stickstoffmonoxid
und Stickstoffdioxid freigesetat.
b) Beim Versetzen mit verdiinnter Siure wird das entstehende Stickstoffdioxid sofort

durch den Wasseriiberschuf8 zu Salpetersiure gelost, und nur das Stickstoffmonoxid
wird frei; dieses geht an der Luft ebenfalls in Stickstoffdioxid iiber. '

Salpetrige Siiure als Reduktionsmittel
P, Liser. R, 7 7

Kaliumnil itlosung, Kaliump 16 Sch Isiiure (verd.)
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Durchfithrung: Kaliumpermanganatlosung wird mit verdiinnter Schwefelsdure
versetzt und zu Kaliumnitritlosung getropft.
Ergebnis: Nitritionen wirken auf starke Oxydationsmittel reduzierend.

Salpetrige Siiure als Oxydationsmittel 285

P, liser, R D 7
Kali s Kaliumjodidiésung

Durchfiihrung: Man versetzt Kaliumjodidlosung mit Kaliumnitritlésung und siuert
mit verdiinnter Schwefelsiure an.
Ergebnis: Jodionen werden durch Nitritionen oxydiert.

2HNO, + 2 HJ — 2H,0 + 2NO1 + J,¢.

Titigkeit der nitrifizierenden Bakterien 280

2 Glasrohre, 2 Tropftrichter, 2 Bechergliser oder Erl kolben, 2 eingekerbte durchboh:
Gummistopfen, Stativmaterial
Regenwasser, Ammoniaklosung, Eisen(II)-sulfat, Schwefelsiure (verd.)

Vorbereitende Arbeiten: Zwei Glasrohre von je 30 cm Liinge werden abwechselnd mit
Schichten von feuchtem, nicht frisch gediingtem Boden und Glaswolle gefiillt.
Man befestigt die Glasrohre senkrecht an einem Stativ und verschlieBt sie mit
eingekerbten durchbohrten Stopfen. In den Stopfenbohrungen stecken je ein Tropf-
trichter. Unter die Glasrohre werden Erlenmeyerkolben gestellt (Abb. 102).
Durchfiithrung: Man fiillt beide Tropftrichter mit je
50 ml abgestandenem Regenwasser und setzt dem rechten
Tropftrichter 1 ml 2%jige Ammoniaklosung zu. Nun 1aBt
man die Fliissigkeiten sehr langsam zutropfen, so daB die
Tropftrichter erst nach etwa 3 Stunden entleert sind und
cin groBer Teil der Lésungen von den Bodenproben auf-
gesogen wird.

Man spiilt nach einem Tag mit etwa 100 ml destilliertem
Wasser durch, séiuert die Losungen in den Becherglésern ¢ 2
mit verdiinnter Schwefelsiure an und setzt eine frisch
bereitete Eisen(II)-sulfatlosung zu.

Ergebnis: Nur in der Lésung, der zuvor Ammoniak-
16sung zugesetzt wurde, ist eine deutliche Braunfirbung
zu erkennen.

Erliuterung: Die nitrifizierenden Bakterien im Boden Blaswalle—
fithren Ammoniak in Nitrit {iber.

Erdboden

Abb. 102
Tatigkeit der nitrifizi den Bakterien
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Salpetersidure und Nitrate

Darstellung der Salpetersdure

Darstellung der Salpetersiiure aus Kaliumnitrat und Schwefelsiure

Tubulierte Retorte, Rundkolben, Glasrohr, Reibschale, Pistill, Stati ial, Asbestdrah
netz, Dreifufs, Brenner, Wasserbehilter, Wasserkiihlung
Schwefelsiure (konz.), Kaliumnitrat

Durchfiihrung: In eine tubulierte Retorte fiillt man zunidchst 20 ml konzentrierte
Schwefelsiure, gibt dann durch den
Tubus 36 g fein zerriebenes, reines,

gut vorgetrocknetes Kaliumnitrat [] Hihiwasser
hinzu und verschlieBt mit dem ein-

geschliffenen  Glasstopfen. Dann
schiebt man iiber den Hals der
Retorte einen Rundkolben und Schwefelstiure
kiihlt diesen durch flieBendes Wasser

(Abb. 103). Nun erhitzt man das §Z,ife’}§?f§“{
Gemisch in der Retorte vorsichtig

iiber einem Asbestdrahtnetz.

Ergebnis: In der gekiihlten Vorlage

sammelt sich konzentrierte Salpeter- -

sdure. Abb.103 Darstellung von Salpetersiure aus Kalium-
Erlguterung: Salpetersiure siedet nitrat und Schwefelsiure

bei 86 °C. Sie sammelt sich in der

Vorlage als schwach gelblich gefirbte Flissigkeit. Sobald in der Retorte braune
Dampfe auftreten, muB die Destillation unterbrochen werden.

Die Bildung der Salpetersiure erfolgt in 2 Phasen:

a) KNO, + H,S0, — KHS0, - HNO,
b) KNO, + KHSO, — K,80, -+ HNO,.

Haliumnitrat
und konz.

Der Vorgang b erfordert ziemlich hohe Temperaturen, bei denen sich die gebildete
Salpetersdure teilweise in Stickstoffdioxid, Wasser und Sauerstoff zersetzt:

4 HNO, — 2H,0 + 4 NO, 1 4 O,1.

Stickstoffdioxid 16st sich in der Salpetersiure und verursacht die Gelbfarbung.
Bemerkung: Im Laboratorium l&Bt man nur die erste Phase der Reaktion ablaufen.
Dabei wird nach der Gleichung a auf ein Mol Schwefelsiure nur ein Mol Salpeter
verbraucht. ;

Nach beendeter Destillation gieBt man unter dem Abzug den Inhalt der Retorte
noch warm in einen groBen mit Wasser gefiillten Behilter; das Reaktionsprodukt
bildet an der Luft Nebel.

Glefahrenhinweis: Vorsicht beim Experimentieren mit konzentrierter Salpetersiure!
Diese ruft auf der Haut eine intensive, tagelang anhaltende Gelbfirbung hervor!
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Katalytische Oxydation von Ammoniak 288

S i ickler, Verbr hr (Ldnge 300 mm, lichte Wme 10 mm), Reagenzglas
mit Seotenrohr, Erlenmeyerl.olben, Glasrohr, durchbohrter 7 bin
dungen, Staiwwuzterml Brenner

Klsung, Platinasbest, Natronkalk, Gl 1l

Vorbereitende Arbeiten: Ein Reagenzglas mit seitlichem Ansatzrohr wird mit etwas
konzentrierter Ammoniaklosung gefiillt und mit einem durchbohrten Stopfen
verschlossen, dessen Bohrung ein Gaseinleitungsrohr aufnimmt. Das Gasein-
leitungsrohr wird mit etwas Propantriol befeuchtet, damit es sich in der Stopfen-

bohrung leicht bewegen

Sauerstoff 1dBt. Es taucht zundichst
ﬁ 0,5 bis 1 em in die Losung
Natronkolk Pigtinasbest ein. Nun verbindet man es

! X

mit einem Sauerstoffent-
wickler. Das seitliche An-
satzrohr des Reagenzglases
wird mit einem Verbren-
nungsrohr verbunden, das
eine 15 cm lange Schicht

Glaswolle \y/ Glaswolle

konz.
I Ammoniakldsung

Natronkalk und eine 1,5 cm
- S lange Schicht Platinasbest
Abb. 104 Katalytische Oxydation, von Ammoniak enthélt. Sdmtliche Hohl-

rdume des Rohres werden

mit Glaswolle ausgefiillt, da Ammoniak mit Sauerstoff explosive Gemische bilden
kann. An das Verbrennungsrohr schlieBt sich ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr
an, das in einen offenen Erlenmeyerkolben hineinragt (Abb. 104).
Durchfiithrung: Man leitet einen langsamen Sauerstoffstrom durch die Apparatur
(etwa 15 Blasen in 10s) und erhitzt den Katalysator auf Rotglut. Treten in der
Vorlage weiBe Nebel auf, so zieht man das Sauerstoffrohrchen fast ganz aus der
Ammoniaklésung heraus und verstéirkt den Sauerstoffstrom. Sobald der Katalysator
aufgliiht, kann man den Brenner entfernen.
Ergebnis: Unter Aufgliihen des Katalysators setzt eine Reaktion ein. Im Kolben
sammeln sich rotbraune Gase, im gebogenen Glasrohr kondensieren sich gréBere
Mengen Wasser.
Erliuterung: Aus dem Versuch folgt
a) daB Ammoniak katalytisch durch Sauerstoff zu Stickstoffmonoxid oxydiert
wird, das mit weiterem Sauerstoff Stickstoffdioxid bildet,
b) daB bei dieser Reaktion Wasser entsteht und
¢) daB es sich um eine exotherme Reaktion handelt:

Katalysntor

4NH;+50, ————————4NO++6H,0; Q= — 279kcal.

Weiterfiihrung : Man spiilt den Erlenmeyerkolben mit Wasser aus, priift die Reaktion
der Losung mit Lackmuspapier und priift auf Nitrationen (Versuch 291).
Ergebnis: Es ist Salpetersiure entstanden.
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290

Gefahrenhinweis: Man fiille die Hohlriume des Verbrennungsrohres nicht mit
Metallwolle aus, die ebenfalls katalytisch wirkt und explosive Reaktionen begiinstigt.
Bemerkung : Ist kein Platinasbest vorhanden, so kann man auf folgende Weise einen
wirksamen Katalysator bereiten:

Man I6st 23,6 g Fe(NOj);- 9 H,0, 1 g Bi(NO,) - 5 H,0 und 1,6 g Mn(NO,), - 6 H,0 in
etwa 50 ml Wasser, das zur Vermeidung einer Hydrolyse des Wismut(III)-nitrats mit
Salpetersiure angesiuert wird. Dazu gibt man etwa 10 g gekérnten Bimsstein und
dampft dieses Gemisch unter 6fterem Riihren bis zur Trockne ein. Die trockene Sub-
stanz fiillt man in ein Glihrohr, leitet Luft hindurch und glitht so lange, bis keine
Stickoxide mehr entweichen. Damit ist der Katalysator gebrauchsfertig. Ist kein
Eisen(I1I)-nitrat vorhanden, so verwendet man unverwittertes Eisen(IIT)-sulfat.

Eigenschaften und Nachweis der Salpetersiure

Entfiirbung von Indigolésung durch Salpetersiiure

Reagenzglas, Brenner
Indigolosung, Salpetersiure

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas wird Wasser mit einigen Tropfen Indigolésung
versetzt. (Da Indigo sehr kriftig firbt, nehme man moglichst geringe Mengen!)
Zu der gefirbten Losung gibt man Salpetersiure.

Ergebnis: Die Blaufirbung verschwindet sofort oder (bei groBerer Indigokonzen-
tration) bei schwachem Erwirmen.

Reaktion der Salpetersiiure mit EiweiBkiorpern
Reagenzglas
Weifie Federn, weifie Wollfdden, weiffe Baumwollfiden, Salpetersiure (konz.), Natronlauge
(verd.)

Durchfithrung: In ein mit konzentrierter Salpetersiure gefiilltes Reagenzglas taucht
man

a) eine weille Feder, b) weiBe Wollfiden, c¢) weiBe Baumwollféiden.

Ergebnis: Die Feder und die Wolle werden intensiv gelb gefirbt, die Baumwollfiden
hingegen nicht.

Erlduterung: Salpetersiure firbt EiweiBkorper intensiv gelb (Xanthoproteinreaktion).
Bemerkung: Vorsicht! Bei unvorsichtigem Arbeiten mit konzentrierter Salpetersiure
firben sich auch die Haut und die Fingernigel gelb. i
Weiterfiihrung: Man spiilt die gelbgefirbten Federn und Wollfiiden kréiftig unter der
Wasserleitung ab.

Ergebnis: Die Gelbfirbung bleibt bestehen. Gelbe Siureflecke auf der Haut lassen
sich ebenfalls nicht durch Waschen entfernen.

Weiterfiihrung: Man taucht die gelbgefirbten Federn und Wollfdden in verdiinnte
Natronlauge.

Ergebnis: Sie werden rotbraun bis orangerot gefirbt.
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Nachweis von Nitrationen mit Eisen(IT)-sulfat
Reagenzglas, Pipette
Nitratlosung, Schwefelsiure (verd.), Eisen(LI)-sulfat, Schwefelsiure (konz.)

Durchfiihrung: Die mit verdiinnter Schwefelsiure etwas angesiuerte Untersuchungs-
fliissigkeit wird in einem Reagenzglas mit frisch bereiteter kaltgesittigter Losung
von Eisen(II)-sulfat versetzt,
geschiittelt und mit dem glei-
chen Volumen konzentrierter
Schwefelsiure unterschichtet;
man liBt diese aus einer Pipette
an der Wand des geneigten
Reagenzglases  herabflieBen
fesuchngs- (Abb, 105). Beide Flissig-
keiten diirfen sich hierbei
& - violetibrauner Ring  nicht mischen.
Ergebnis: An der Beriithrungs-
fliche entsteht ein violett-
konz. Schwefelsaure Abb. 106 Ringbil. Prauner bis rotbrauner Ring
dung beim Nachweis (Abb. 106).
Abb. 105 Nachweis von Nitrat- von Nitrationen mit  Erlduterung: Eisen(II)-sulfat
jonen mit Eisen(II)-sulfat Eisen(II)-sulfat reduziert Salpetersiure instark
schwefelsaurer ~Losung zu
Stickstoffmonoxid, das nun im tiberschiissigen Eisen(II)-sulfat zu einer violett-
braunen komplexen Verbindung von Nitrosyleisen(II)-sulfat [Fe(NO)]SO, zu-
gelagert wird: i
2 HNO; + 6 FeSO, + 3 H;S0, — 2 NO -+ 3 Fe,(S0,); + 4 H,0
2NO + 2 FeS0, — 2 [Fe(NO)ISO,.

violettbraun

/" Untersuchungsflussigkeit

| konz.
und Eisen(ll) - sulfat &Y Schwefelsiure

Bei Vorhandensein von Nitrationen tritt der Ring an der Beriihrungsstelle beider
Schichten auf; er ist auch noch sichtbar, wenn der Nitratgehalt der Losung sehr
klein ist. Durch die bei der Reaktion entstehende Wirme verblaBt die Farbe sehr
schnell:
Zerfall
[Fe(NO)]SO; ————— FeSO, + NO*t.
in der Wiirme
Bemerkung: Der Nachweis wird durch Bromid-, Bromat-, Jodid- und Jodationen
gestort.

Reaktion von Nitrat mit Diphenylami iiure

Reagenzglas
Diphenylamin, Nitratlosung, Schwefelsiure (konz.), Schwefelsiure (verd.)

Vorbereitende Arbeiten. Herstellung einer Lésung von Diphenylaminschwefelsiure:
0,5 g Diphenylamin werden in 100 ml konzentrierter Schwefelsdure und 20 ml
Wasser gelost.

Durchfiihrung: Diphenylaminschwefelsdure wird im Reagenzglas mit der schwach
schwefelsauren Untersuchungsfliissigkeit iiberschichtet.
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Ergebnis: Beim Vorhandensein von Nitrationen tritt an der Grenzfliche eine Blau-
farbung auf.

Erliuterung: Aus dem Diphenylamin <—>——NH—<_> bildet sich Tetra-
phenylhydrazin, das von konzentrierter Schwefelsiure mit blauer Farbe gelost wird.

P W o S A NN \\
o mo T
S S P s
N D oo
2 (CeH;),NH + 1 0, — H,0 + (CgH;),N,.
Tetraphenylhydrazin

Die Reaktion ist sehr empfindlich, aber nicht spezifisch fiir Salpetersiure, da sie
auch durch andere Oxydationsmittel hervorgerufen wird, so vor allem durch sal-
petrige Siure, Chlorséure, Selenséure, Eisen(III)-salze und Vanadate.

293 ‘Oxydation von Holzkohle und Schwefel durch rauchende Salpetersiiure

R liser, Trichter, Tiegel. Brenner, Stativmaterial, Filter, Schutzbrille
Rauchende Salpetersiure, Holzkohle, Schuefelbl Jasiure (verd.), Barsumchloridlosung

Durchfiihrung a: Man spannt ein Reagenzglas schrig an ein Stativ. Unter dem
Abzug erhitzt man in dem Glas 2 bis 3 ml rauchende Salpetersiure unter stindigem
Schiitteln. Inzwischen faBt man ein Stiickchen Holzkohle mit der Tiegelzange,
bringt es in einer Flamme zum Glithen und wirft es in die heie Saure.

Ergebnis: Die Holzkohle verbrennt unter lebhaftem Gliihen ; es entwickelt sich braunes
Stickstoffdioxid.

Erliuterung: 4HNO,+ 3C — 2H,0 + 3C0,t + 4NO1t,

2NO + 0, — 2NO,1.

Durchfiihrung b: In einem zweiten Reagenzglas wird Schwefelblume mit rauchender
Salpetersiure iibergossen.
Ergebnis: Der Schwefel wird unter Bildung rotbrauner Gase zu Schwefelsiure
oxydiert.
Erliuterung: 2HNO,+S — H,80,+2NOt,

2NO + 0, — 2NO,t.

Weiterfiihrung (Nachweis der gebildeten Schwefelsiure): Man filtriert ab, siuert das
Filtrat mit verdiinnter Salzsiure an und setzt Bariumchloridlosung zu. Es féllt ein
weiBer Niederschlag von Bariumsulfat aus:

* H,S80, + BaCl, — BaSO0,+ 4 2 HCI.
Bemerkung: Man kann fiir den Versuch die ersten Anteile der bei Versuch 287 ge-
wonnenen S#ure verwenden.

Beim Fehlen eines Abzuges benutze man die bei Versuch 143 beschriebene Absaug-
vorrichtung.
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Gefahrenhinweis: Beim Einbringen der Substanzen darf die Offnung des Reagenz-
glases nicht auf die Versuchsperson oder umstehende Personen gerichtet sein! Man
setze eine Schutzbrille auf!

Oxydation von Schwefelwasserstoff durch Salpetersiiure
Sebopefol P Soklvp. Standegilindes, B 1as, Destont

s
Rauchende Salpetersiure

Brenner

Durchfiikrung: Ein kleiner, trockener (!) Standzylinder wird mit Schwefelwasserstoff
gefiillt und mit einer geschliffenen Glasplatte bedeckt. Nun erwdrmt man einige
Milliliter rauchende Salpetersiure, stellt den Zylinder unter den Abzug, zieht die
Glasplatte vom Zylinder ab und gieBt die erwirmte Salpetersiure hinein.

Ergebnis: Der Schwefelwasserstoff entziindet sich. Es entweichen rote Dampfe.
Die Innenwand des Zylinders beschligt mit ausgeschiedenem Schwefel.

Helgwetwoye H,S + 2 HNO, — 2 H,0 + 2 NO,t + S¢.

Bemerkung: Die Schwefelabscheidungen miissen durch Ausbiirsten und Ausspiilen
sofort entfernt werden, da sie nach dem Antrocknen sehr fest haften.
Gefahrenhinweis: Beim EingieBen der heiien Siure schlieBe man das Abzugsfenster,
um sich vor Séurespritzern zu schiitzen! Man schiitze Hinde und Augen!

Oxydation von Phosphor durch k ierte Salp fure

Wasserbad, Brenner, Erlenmeyerkolben (500 ml)
Salpetersiure (Dichte 1,21 bis 1,24 g - cm™3), roter Phosphor

Durchfithrung: In einen Erlenmeyerkolben bringt man 20 ml Salpetersidure (Dichte
1,21 bis 1,24 g- cm~3). Die Dichte muf3 gepriift werden; dieSéure darf nicht konzen-
trierter sein! Dann gibt man 1 g roten Phosphor hinzu und erwidrmt die Mischung
gelinde auf dem Wasserbad unter dem Abzug.

Ergebnis: Es entwickeln sich braune Dampfe.

Erliuterung: Der Phosphor wird zu Phosphorsdure oxydiert:

3P+ 5 HNO, + 2 H,0 — 3 H;PO, + 5 NO*.

Durch Erhitzen bis auf 180 °C entsteht aus der Losung sirupartige Phosphorsiure.
Die entstandene Phosphorsiure kann mit Magnesiamixtur (vgl. Versuch 319) oder
Ammoniummolybdatlésung (vgl. Versuch 320) nachgewiesen werden.

Salpetersiure und Metalle

Kleine Bechergliser, grofe Bechergliser, Kristallisierschalen, Schutzhandschuhe
Salpetersiure (konz.), Salpetersiure (verd.), verschiedene Metalle (vgl. Tabelle)

Durchfiihrung: Man gibt einige Metalle (vgl. Tabelle) in kleine Bechergliser (flache
Form) und stellt diese in groBere Kristallisierschalen, die 1 cm hoch mit Wasser
gefiillt sind. Jedes Metall wird a) mit verdiinnter Salpetersiure (ein Raumteil
konzentrierte Salpetersiure [68%ig] verdiinnt mit zwei Raumteilen Wasser) und
b) mit konzentrierter Salpetersiure (68%ig) versetzt. Dann stiilpt man groBe
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Bechergliser dariiber, die in das Wasser der Kristallisier-
schalen tauchen und den Reaktionsraum abschlieBen (Abb. 107).
Ergebnis: Man erhilt je nach der Konzentration der Siure und

Abb. 107 Reaktion von Salpetersdure mit Metallen

dem verwendeten Metall folgende Ergebnisse:

Soipetér- Metail- Wcsssr
sgure  stuckchen

Metall

Einwirkung verdiinnter
Salpetersiure

Einwirkung konzentrierter
Salpetersiiure

a) Zink (granu-
liert)

Ergebnis: Heftige Gasentwicklung
Erliuterung: Aus Zink und stark
verdiinnter Salpetersiure bilden
sich Zinknitrat und Wasserstoff:

Zn + 2HNO, - Zn(NO,), 4+ 2H4.

Ergebnis: AuBerst heftige Reaktion.
Unter Aufscha der Fliissigkei
entweichen blaBrot gefarbte Dampfe.

Erliuterung:

2HNO, + Zn —
Zn0 + 2NO,4 + H,0,
Zn0 + 2HNO, - Zn(NO,), -+ H,0.

b) Eisen (zer-
schnittener
Eisendraht)

Ergebnis: Unter lebhaftem Auf-
brausen entwickeln sich dunkelrot
gefiarbte Dampfe.

Ergebnis: Es erfolgt keine Gas-
entwicklung.
Erlguterung: Entgegen den Er-

wartungen greift konzentrierte Sal-
petersiure das Eisen nicht an. Diese
Passivitit des Eisens ist durch die
Bildung einer &uBerst diinnen zu-

hi d Oxidhaut auf
dem Eisen zu erkliren, die in der
Saure unléslich ist und das darunter-
liegende Metall vor weiteren oxy-
dativen Angriffen der Siure schiitzt.

¢) Zinn
(Stanniol)

Ergebnis: Zinn wird unter Stick-
stoffmonoxidentwicklung zu
Zinn(II)-nitrat und Zinn(IV)-nitrat
gelost.

Ergebnis: Zunachst bleibt das Zinn
kurze Zeit unverandert. Dann aber
sinkt es unter heftiger Reaktion zu
einem weifen Pulver (Metazinnsiure)
zusammen, wobei rotgefirbte Dimpfe
entweichen.

Erlauterung: Em Tell der Salpeter- Eﬂuutemng Zinn ist léslich in

saure wird zu Sti id ierter Salpetersiure. Das

reduziert: Metall wird jedoch zu unléslicher

3Sn +8HNO, - Metazinnsiure H,SnOy (SnO, - H,0)
38n(NOy); +2NO4 +4H,0. | oxydiert:

Sn+4HNO, -
H,8n0, + H,0 +4NO,4.




Metall

Einwirkung verdiinnter Einwirkung konzentrierter
Salpetersiiure Salpetersiure

d) Kupfer

Ergebnis: Kupfer reduznert die ver- | Ergebnis: Neben Stickstoffdioxid
diinnte Salp dure zu Stickstoff- ht Kupfer(II)-nitrat.
monoxid und wird selbst zu
Kupfer(IT)-nitrat gelost.

Erliuterung: Erliuterung:
3Cu + 8HNO,; - Cu +4HNO, -

3Cu(NOy), +4H,0 + 2NO+4, Cu(NO;); + 2H,0 + 2NO,4 .
NO +$0; > NO,t.

Metall

Einwirkung konzentrierter Salpetersiure

e) Blei

Ergebnis: Unter Gasentwicklung entsteht eine klare Fliissigkeit, aus der
man durch Eindampfen Blei(II)-nitrat als gut kristallisierendes Salz erhalt.

Erliuterung: 2HNO, + Pb - PbO +2NO0,t + H,0
PbO + 2 HNO, — Ph(NO,), -+ H,0

Pb + 4 HNO; - Pb(NO,), + 2 NO,4 + 2 H,0.

f) Silber

Ergebnis: Silber 16st sich in Salpetersiure unter Entwmklung von Stick-
oxiden.

Erlguterung: 2 Ag + 2 HNO, -~ Ag,0 42 NO,t + H,0
Ag,0 + 2 HNO, - 2 AgNO, 4 H,0

2 Ag + 4 HNO, - 2 AgNO, + 2 H,0 - 2 NO,1.

g) Gold

Ergebnis: Gold wird weder in der Kalte noch in der Warme von Salpeter-
sdure gelost.
Erlduterung: Salpetersiure 16st Silber, jedoch nicht Gold: Anwendung als
Scheidewasser. Gold 16st sich in Kénigswasser, einer Mischung von 3 Teilen
konzentrierter Salzsiure und 1 Teil konzentrierter Salpetersaure.
HNO,; + 3 HCl - NOCI + Cl,4 + 2 H,0.

Nitrosylchlorid
Bei schwachem Erwirmen der Mischung wird Gold zu Goldchlorid gelést.

b) Aluminium

Ergebnis: Aluminium ist in konzentrierter Salpetersiure unléslich.

Gefahrenhinweis: Vorsicht vor Siurespritzern! Verwendet man die beschriebene
Apparatur, so treten jedoch kaum Gefahren auf. Die groBen Becherglaser entfernt
man erst unter dem Abzug oder im Freien.
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von p sifure zu A

Re las, Trichier, Stati terial, Brenner
Salpetersiure (verd.), Natronlauge (verd.), Zinkstaub, rotes Lackmuspapier, Glaswolle

Durchfiihrung: Man fiillt einige Milliliter verdiinnte Salpetersiure in ein Reagenz-
glas, das man senkrecht an einem Stativ befestigt. Dann gie8t man durch einen
Trichter Natronlauge (1 Raumteil 33%;ige Natronlauge verdiinnt mit 3 Raumteilen
Wasser) im UberschuB in das Glas. Man setzt Zinkstaub zu und schiebt einen
lockeren Glaswollepfropfen bis in das obere Drittel des Reagenzglases. Zuletzt legt
man iiber die Miindung des Glases einen Streifen angefeuchtetes rotes Lackmuspapier
und erhitzt sehr vorsichtig bis zum Sieden.

Ergebnis: Das Lackmuspapier wird blau gefiarbt.

Erlduterung: Die Blaufirbung wird durch Ammoniakbildung hervorgerufen.
Ammoniak ist das Reaktionsprodukt der alkalischen Reduktion von Salpetersiure:

HNO, + 4 Zn + 4 NaOH 4 5 H,0 — 4 Na[Zn(OH),] + NH;*.

Atzen einer Kupferplatte (Kupferstecherei)

Becherglas, Griffel, Brenner
Kupferplatte, Salpetersiure (verd.), Stearin

Durchfiihrung: Eine glatte, reine Kupferplatte wird mit einer Schicht von ge-
schmolzenem Stearin iiberzogen. In diesen Atzgrund wird eine Zeichnung oder
Inschrift mit einem Griffel eingraviert, wobei darauf zu achten ist, daB der Atzgrund
an den betreffenden Stellen vollstindig entfernt wird. Dann &tzt man die Platte mit
verdiinnter Salpetersiure.

Ergebnis: Nach dem Abschmelzen des Atzgrundes erscheint die Zeichnung vertieft
in der Kupferplatte (Druckstock).

Nitrate

Nitrate enthalten Sauerstoff

Glithréhrchen, R liser, Brenner, Tiegel.
Kali itrat, Holzsy Schwefelsiure (verd.), Kaliumjodidlé aliump
losung

Durchfiihrung: Man faBt ein Glithrohrchen mit einer Tiegelzange und erhitzt in ihm
mit starker Flamme eine geringe Menge Kaliumnitrat.

Ergebnis: Es entsteht ein Gas, das mit einem glimmenden Holzspan als Sauerstoff
nachgewiesen werden kann.

Erliguterung: Das Kaliumnitrat wird unter Sauerstoffabspaltung zersetzt; hierbei
wird nur ein Drittel des im Molekiil enthaltenen Sauerstoffs abgegeben:

2KNO; — 2KNO, -+ 0,t.
Weiterfiihrung: Mit dem Riickstand werden die Nachweisreaktionen auf Nitrite
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durchgefiihrt (vgl. Versuche 282 bis 286). Man fithrt zur Kontrolle einen Blind-
versuch mit Kaliumnitrat durch.

Salpeter als Oxydati Y

Seh Finilibire B liser, R lashalter, Brenner, Sch ille
Kaliumnitrat, Schwefel in Stiicken, Holzkohle in Stiicken, Antimonsulfid, Arsensulfid

Durchfiihrung: Kaliumnitrat wird in einem schwerschmelzbaren Reagenzglas erhitzt,
wobei man das Glas etwas neigt. Dann wirft man

a) kleine Schwefelstiickchen, ¢) Antimonsulfid,
b) kleine Holzkohlestiickchen, d) Arsensulfid
auf die Schmelze.

Ergebnis:

a) Der Schwefel brennt unter intensiver Lichtentwicklung.

b) Die Kohle entziindet sich bei Berithrung mit der Schmelze; sie wird oft empor-
geschleudert und bleibt an der Reagenzglaswandung kleben. Nicht in das Reagenz-
glas hineinschauen! Die Kohle 1t man durch Beklopfen des Glases wieder auf die
Schmelze herabfallen, auf der sie schlieBlich vollstindig verbrennt.

c) und d) Die Sulfide verbrennen unter starker Lichterscheinung zu Oxiden.
Gefahrenhinweis: Man richte die Reagenzglasmiindung nicht gegen Personen und
schaue nicht in das Reagenzglas hinein. Meist bilden sich lange Stichflammen, und
glithende Teilchen werden aus dem Glas geschleudert! Man setze eine Schutzbrille
auf!
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11. KAPITEL

Phosphor, Arsen, Antimon und
Wismut

Phosphor

WeiBer und roter Phosphor

Alle Versuche mit Phosphor diirfen nur vom Lehrer durchgefiihrt werden!

1. Beim Umgang mit weiem Phosphor ist groite Vorsicht geboten! Im Gegensatz
zum roten Phosphor, der weder 16slich noch flichtig ist, gehort der weile Phosphor
zu den starken Giften (letale Dosis 0,01 bis 0,1 g). Auch das Sperrwasser, in dem der
Phosphor aufbewahrt wird, ist giftig!

2. Phosphordémpfe fithren durch dauernde Einwirkung, auch schon kleiner Phosphor-
mengen, zu umfangreichem Gewebezerfall, der vor allem am Unterkiefer auftritt.
Daher miissen alle Versuche mit Phosphor unter dem Abzug oder unter Verwendung
geeigneter Absaugvorrichtungen durchgefiihrt werden!

3. WeiBer Phosphor ist feuergefihrlich. Auch in kompakter Form ist er selbst-
entziindlich und lichtempfindlich. Er muf8 deshalb unter Wasser in braunen Glas-
flaschen mit eingeschliffenem Glasstopfen aufbewahrt werden. Im Winter erfolgt
die Aufbewahrung in frostfreien Rdumen; wobei die Glasflaschen sicherheitshalber
in Blechbiichsen gestellt werden. (Siehe auch Seite 10)

Brennender Phosphor verursacht auf der Haut schmerzhafte, bosartige Wunden.
Auch bei Raumtemperatur darf weiller Phosphor nicht mit den Fingern beriihrt
werden, da er sich durch Reibungswirme entziinden kann und schwer heilende
Brandwunden erzeugt.

4. Phosphorbrandwunden werden im Gegensatz zu allen anderen Brandwunden
sofort griindlich ausgewaschen, und zwar zunichst mit flieBendem Wasser, spiiter
mit verdiinnter Chlorkalklosung. Weiterhin wird empfohlen, die Wunden mit 1%iger
Kupfersulfat(Il)-16sung auszuwaschen und sie bis zur &rztlichen Hilfe mit haufig er-
neuerten Umschlidgen der gleichen Losung zu behandeln, da diese den Phosphor
als Kupfer(II)-phosphid bindet (vgl. Versuch 309). Das Bluten der Wunden wird ge-
fordert, damit der Blutstrom die Wunde von Phosphorresten reinigt und das Gift
nicht tiefer in den Korper eindringen kann. _

5. Phosphorstangen werden mit der Tiegelzange der Vorratsflasche entnommen
und sofort in eine flache, mit Wasser gefiillte Schale gelegt. Man zerkleinert die
Stangen, indem man sie mit der Tiegelzange festhélt und mit dem Messer unter
Wasser schneidet, da sonst Entziindungsgefahr besteht! Mit der Tiegelzange oder
Pinzette trigt man die einzelnen Stiicke in die ReaktionsgefiBe ein. Der restliche
Phosphor wird sofort in die Vorratsflasche zuriickgegeben; die Flasche 1aBt man
nie offen stehen. Wird trockener, weiler Phosphor gebraucht, so preBt man die
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Stiicke sehr schnell zwischen Filtrierpapier und verbrennt anschlieBend das ver-
wendete Papier. Phosphorreste, die bei den Versuchen iibrighleiben, werden ebenfalls
durch Verbrennen vernichtet.

6. Gerite, die mit Phosphor in Beriihrung standen, werden unter dem Abzug in einer
Schale mit konzentrierter Salpetersiure gereinigt, die den weilen Phosphor zu
Phosphorsiure oxydiert.

7. Brennender Phosphor wird durch UbergieBen mit Wasser geloscht. Bei Versuchen
mit Phosphor soll stets ein mit Wasser gefiillter Loscheimer bereitstehen und ebenso
eine mit Wasser gefiillte Schale oder Schiissel, in die man kleinere Gerite hinein-
werfen kann.

8. Roter Phosphor ist hygroskopisch und zieht stets etwas Luftfeuchtigkeit an; er
klumpt dabei zusammen. Hierdurch verzégern sich die Verbrennungserscheinungen;
die verspritzenden, brennenden Phosphorklimpchen erzeugen Brandwunden an den
Hinden und Brandstellen in der Kleidung.

9. Dringend gewarnt wird vor dem

a) Schreiben mit Phosphorstangen an der Wandtafel (Ungliicksfille durch Abrutschen
der Phosphorstange beim Schreiben!);

b) Zusammenreiben von rotem Phosphor mit Kaliumchlorat im Morser (Brand-
wunden; schwer berechenbare Explosionen; Zertrimmerung des Morsers; Splitter-
gefahr!);

c) Verspritzen der Losung von Phosphor in Kohlendisulfid. (Einrichtungsgegen-
stinde oder Kleidungsstiicke geraten durch Spritzer dieser Losung sehr leicht in
Brand!)

Darstellung von Phosphor!

Kugelrohr, G‘ummmchlauchaluck 2 durchbohrte G’ummwwpfen (davon einer eingekerbt),
2 Kohlenelektrod: d(10 2, 8 A)
Koks (gepulvert, getrocknet), K wselgur (getrocknet), Apatit oder Knochenasche (getrocknet)

Vorbereitende Arbeiten: Die untere Offnung eines senkrecht an einem Stativ be-
festigten Kugelrohres wird mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den
eine 5 mm starke Kohlenelektrode bis in die Mitte der Kugel fithrt. Man fiillt nun das
Rohr entsprechend Abbildung 108 mit einem feinpulvrigen Gemisch aus 5 Masse-
teilen Knochenasche oder Apatit, 3 Teilen Koks und 3 Teilen Kieselgur. Dann
verschlieBt man das Kugelrohr mit einem zweiten durchbohrten
Schlauchstick  Stopfen, durch den ebenfalls eine 5 mm starke Kohlenelektrode bis in
die Kugel fiihrt, und der seitlich eingekerbt ist. Die Elektroden
+ werden iiber einen Stellwiderstand mit dem Wechselstromnetz
J- verbunden. Auf die obere Elektrode schiebt man vorher noch ein

kurzes Gummischlauchstiick.
Durchfiihrung: Man schlieBt nun den Stromkreis bei zunichst voll
eingeschaltetem Widerstand. Mit der oberen Kohle, die nur am dar-
iibergeschobenen Gummischlauch angefa3t werden darf, berithrt man

Reaktions-
gemisch

e
-1 Abb. 108 Darstellung von Phosphor

1 Frank: Blitter fiir den mathematischen und naturwi haftlichen Unterricht. 1923, Seite 84

und 1936, Seite 315.
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die untere Elektrode, verringert allméhlich den Widerstand und zieht die Kohlen
etwa 1 mm auseinander, so daB .ein Lichtbogen entsteht. Nun verdunkelt man den
Raum.

Ergebnis: Im oberen Teil des Kugelrohres beobachtet man leuchtende Phosphor-

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

Phosphor raucht an der Luft

Tiegelzange, Filtrierpapier

Weifter Phosphor in Stangen
Durchfiihrung: Man faBt eine Phosphorstange mit der Tiegelzange und hebt sie
aus dem Sperrwasser. Ohne sie mit den Fingern zu beriihren, trocknet man sie vor-
sichtig zwischen Filtrierpapier.
Ergebnis: Weier Phosphor raucht an der Luft.
Erlduterung: Das Rauchen ist auf eine langsame Oxydation durch den Sauerstoff

der Luft zuriickzufithren.
4P+ 50, — 2P,0;.

Bemerkung: Nach Beendigung des Versuches wird das verwendete Filtrierpapier
verbrannt.

Die Entziind " tur des Phosph

Blechstreifen (Linge 20 cm), Brenner, Dreifufs
Weifler Phosphor, roter Phosphor

Durchfiihrung:Mangibt auf die beiden Enden eines etwa 20cm ~ Weiler  Phosphor  rofer

langen Blechstreifens gleiche Mengen von rotem und weilem (5177

Phosphor und legt das Blech unter dem Abzug auf einen  =8=

Dreifuf (Abb. 109). Die Mitte des Bleches wird mit kleiner

Flamme erwirmt.

Ergebnis: Der weille Phosphor entziindet sich sehr bald, der

rote erst nach lingerer Zeit.

Erliuterung: Weiller Phosphor ist reaktionsfihiger als roter.

Die Entziindungstemperatur fiir weiBen Phosphor betrigt R,

60 °C, fir roten 260 °C. Beide Phosphorarten verbrennen, apb.109 Entziindungs-
wobei sich weile Rauchwolken von Phosphorpentoxid temperatur des Phos-
bilden. phors

Loslichkeit des Phosphors

Reagenzgléiser

Weifer Phosphor, roter Phosphor, Athoxyithan (Didthylither), Benzol, Kohlendisulfid
Durchfiihrung: Man priift in Reagenzglisern die Loslichkeit von weiBem und rotem
Phosphor in
a) Wasser, ¢) Benzol und
b) Athoxyithan,  d) Kohlendisulfid
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Ergebnis: WeiBer Phosphor ist in Wasser unlslich (Verwendung als Sperrfliissigkeit
zum AbschluB des oxydierend wirkenden Sauerstoffes der Luft); er ist 16slich in
Athoxyithan, Benzol und Kohlendisulfid. Roter Phosphor ist unléslich.
Erlauterung: Loslichkeit des weiBen Phosphors in Masseprozenten:

in Kohlendisulfid 89,8 (10 °C),
in Benzol 3,1 (18°C),
in Athoxyathan 1,2 (16 °C).

Selbstentziindung des weiBen Phosphors

Reagenzglas, Filtrierpapier, Asbestpappe
Weifter Phosphor, Kohlendisulfid

Durchfihrung: Man 16st weiBen Phosphor in Kohlendisulfid und gieBt die Losung
auf ein lose zusammengekniilltes Stiick Filtrierpapier, das auf einer Asbestpappe
oder auf einem Stein sich selbst iiberlassen wird.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit tritt Selbstentziindung des Phosphors ein; das Papier
verbrennt.

Erlduterung: Der Kohlendisulfid verdunstet, und der Phosphor bleibt in feinster
Verteilung auf dem Papier zuriick. Infolge der groBen Oberfliche wird eine intensive
Berithrung mit Sauerstoff der Luft herbeigefiihrt, wodurch die Oxydation lebhaft
ablduft und zur Selbstentziindung des Phosphors fithrt.

WeiBer Phosphor leuchtet

Eisenblech, Reagenzglas
Weifier Phosphor, Kohlendisulfid

Durchfiihrung: Eine Losung von weiBlem Phosphor in Kohlendisulfid wird auf
ein Eisenblech gegossen; dann wird das Zimmer verdunkelt.

Ergebnis: Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels zeigt sich lebhaftes Leuchten
(vgl. Versuch 301).

Erliuterung: Das Leuchten des weiBen Phosphors im Dunkeln dient als Phosphor-
nachweis (vgl. Versuch 310).

Umwandlung von weiem in roten Phosphor

a) Reagenzglas (Jenaer Glas), Reagenzglashalter, Brenner
Filtrierpapier, weifier Phosphor, Wattebausch

b) Glasrohr, Brenner, Tiegelzange
Weifer Phosphor? Stanniol

Durchfiihrung a (Umwandlung durch Erhitzen): Ein kleines Stiick weiBer Phosphor
wird mit Filtrierpapier sorgféltig getrocknet (nicht mit den Hinden beriihren!) und
in einem trockenen Reagenzglas aus Jenaer Glas, das mit einem Wattebausch locker
verschlossen ist, unter dem Abzug kriftig erhitzt.

Ergebnis: Zunichst wird eine geringe Menge Phosphor durch den im Glas vorhandenen
Sauerstoff der Luft unter Feuererscheinung oxydiert. Dann beginnt der Phosphor
ruhig zu sieden, da der Sauerstoff der im Reagenzglas befindlichen Luft verbraucht
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ist. Der verdampfende Phosphor scheidet sich in geringer Menge als roter Phosphor
an den kalten Glaswinden ab. Auch die Phosphorschmelze firbt sich rot.
Erliuterung: Phosphor kommt in allotropen Modifikationen vor. Roter Phosphor
entsteht aus dem weiBen durch Erhitzen unter Luftabschlul auf 250 °C:

P wei — P rot.

Geringe Mengen Jod beschleunigen die Umwandlung; sie findet dann schon in der
Kilte statt.

Durchfiibrung b (U dlung durch Lichteinwirkung): Man setzt trockene Phosphor-
stangen vor dem Fenster dem Licht aus.

Ergebnis: Im Licht firben sich die Phosphorstangen allméhlich dunkel (Ubergang
in roten Phosphor). Noch iiberzeugender wirkt der Versuch, wenn man eine Phosphor-
stange in einem Glasrohr einschmilzt und dieses zur Hélfte mit Metallfolie umwickelt,
so daB ein Teil der Phosphorstange gegen Lichteinwirkung geschiitzt ist.

Umwandlung von rotem in weiSen Phosphor

Roter Phosphor, Wattebausch

, Brenner

Durchfiihrung: Man erhitzt roten Phosphor in einem Reagenzglas, das mit einem
Wattebausch verschlossen ist.

Ergebnis: Der rote Phosphor schmilzt nicht, sondern verdampft unmittelbar. Der
Dampf verdichtet sich zu Tropfen von weiem Phosphor.

Erliuterung: Obwohl der rote Phosphor bei allen Temperaturen die bestandigere
der beiden Modifikationen ist, entsteht bei raschem Abkiihlen von Dimpfen des
roten Phosphors der weile als metastabile Modifikation, da bei Raumtemperatur
die Umwandlungsgeschwindigkeit des weiBen in roten Phosphor sehr gering ist.
Dies ist ein praktisches Beispiel der OsTwaLDschen Stufenregel: Bei freiwillig
verlaufenden Reaktionen bilden sich oft zundchst unbestindige Zwischenstufen,
die dann erst in die besténdigere Form iibergehen. Beim Energieentzug geht ein in
mehreren Energiezustinden vorkommendes chemisches System nicht unmittelbar,
sondern stufenweise in den energieirmsten Zustand iber.

Die Reduktionswirkung des Phosphors

Reagenzglas
Kugpfer(11)-sulfatlosung (verd.), weifer Phosphor

Durchfiihrung: Kleine Mengen weiBler Phosphor werden mit einer stark verdiinnten,
aber noch deutlich blauen Losung von Kupfer(Il)-sulfat versetzt. Von Zeit zu
Zeit schiittelt man kraftig. )
Ergebnis: Die Kupfer(I1I)-sulfatlosung wird entfirbt. Auf dem Phosphor bildet sich
ein dunkler, kupferroter Uberzug.

Erliuterung: WeiBer Phosphor ist ein kriftig wirkendes Reduktionsmittel, das aus
den Salzldsungen leicht reduzierbarer Metalle diese zum Teil als Metall, zum Teil
als Phosphid, hier Kupferphosphid Cu,P, ausscheidet.

Bemerkung: Die gleiche Reaktion erfolgt beim Auswaschen von Phosphorbrand-
wunden mit einer Losung von Kupfer(II)-sulfat.
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Nachweis von Phosphor nach MITSCHERLICH

Erlenmeyerkolben (100 ml), Glasrohr (Linge 500 mm), durchbohrter
Gummistopfen, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Stati ial, Brenner
Weifser Phosphor

Durchfithrung: Ein Erlenmeyerkolben (100 ml) wird mit einem
durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein etwa 500 mm langes
Steigrohr steckt, das als RiickfluBkiihler dient (Abb. 110). Ein sehr
kleines Stiick weiBer Phosphor wird in dem Kolben mit Wasser
iibergossen. Dann verschlieBt man den Kolben mit dem Stopfen,
erhitzt das Wasser zum Sieden und verdunkelt den Raum.

Wasser Ergebnis: Der Wasserdampf reift Spuren von Phosphor mit, die

weiler im Steigrohr leuchten.

Erliuterung: Diese Reaktion dient als Phosphornachweis. Nach

dem gleichen Prinzip konnen Phosphorvergiftungen eindeutig

festgestellt werden.

Abb. 110 Phosphornachweis

P nach Mitscherlich

Nachweis von Phosphor in Knochenasche

Verbrennungsrohr, rechtwmkltgea und zur Spolze ausgezogenes Glasrohr, 2 durchbokrte Gummi-

stopfen, Schlauch G blise oder Wasserstrahlpumpe, Stativmaterial,
Brenner
Knoch he (gepulvert), M iumpulver, Watte

Durchfiihrung: Man vermischt pulverisierte Knochenasche mit der halben Menge
Magnesiumpulver. Das Gemisch wird in die Mitte eines Verbrennungsrohres aus
schwerschmelzbarem Glas gebracht; dann werden von beiden Seiten Wattepfropfen
eingeschoben. Man befestigt das Verbrennungsrohr an einem Stativ, schlieBt das
eine Ende an die Gasleitung an und verschlieBt das andere Ende mit einem durch-
bohrten Gummistopfen, in dem ein langes Glasrohr steckt, das zu einer aufwirts-
gebogenen Spitze ausgezogen ist und in das eine Anzahl Wattekugeln eingeschoben
werden (Abb. 111). Nun léBt man Stadtgas durch das Verbrennungsrohr strémen

0

Hnochenasche und
Magnesiumpulver Wattekugeln
A

—
Stadtgas Glaswolle W

Abb. 111
N Nachweis von Phosphor in Knochenasche
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und entziindet es am Ende des Glasrohres. Gleichzeitig erhitzt man das Reaktions-
gemisch bis zum Aufgliihen. Dunn 16scht man die Flamme, entfernt die Verbindung
mit dem GasanschluB und verdunkelt das Zimmer. Nach dem Erkalten des Rohres
leitet man mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe oder eines Gummigebldses Luft durch
die Apparatur.

Ergebnis: Die Glasrohre und die Wattekugeln leuchten im Dunkeln.

Erliuterung: Tm Gasstrom leuchtet Phosphor nicht, da der zur Oxydation erforder-
liche Sauerstoff fehlt. Beim Eindringen von Sauerstoff beginnt der Phosphor zu
leuchten; das Leuchten wird durch Einleiten von Luft verstirkt.

Bemerkung: Die phosphorhaltigen Wattepfropfen werden nach dem Versuch ver-
brannt. Das Verbrennungsrohr und die Glasrohre werden zur Reinigung in eine
mit konzentrierter Salpetersiure gefiillte Schale gelegt, wodurch Phosphorreste
unschidlich gemacht werden.

Verbr von Phosphor — Orthophosph
Stehkolben, R 1 Weithalsflasche, Trockenrohr, Glasrohr, durchboh Gummi-
stopfen, doppelt durchbohrter Gummistopfen, Schlauchverbind; Stati ial, Asbest-
scheibe, Brenner, Stricknadel, Glaswolle, Pinzette
Weiper Phosphor

Vorbereitende Arbeiten: Man bedeckt den Boden eines Stehkolbens mit einer Asbest-
scheibe und verschlieBt den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Stopfen.
Durch die eine Stopfenbohrung fiihrt eine

Gaseinleitung bis tief in den Kolben. Es Natronkalk Gtaswarte
wird iber ein Trockenrohr mit Natron- \
kalk mit einem Gummigebléise verbunden.
Die zweite Bohrung nimmt ein weites
Gasableitungsrohr auf, das bis fast auf
den Boden einer Weithalsflasche fiihrt,
die mit einem Glaswollebausch lose ver-
schlossen wird (Abb. 112).
Durchfiihrung: Man bringt mit einer Pin-
zette ein Stiickchen weiien Phosphor auf
die Asbestplatte, entziindet ihn mit einer ~ Abb.112 Verbrennung von weiem Phosphor
warmen (nicht glithenden) Stricknadel,

verschlieBt den Kolben und driickt einen schwachen Luftstrom durch die Apparatur.
Ergebnis: Der Phosphor verbrennt, dabei entsteht Phosphorpentoxid, das sich an
den Winden der Flasche niederschligt. Man spiilt die Flasche mit Wasser aus
und priift eine Probe der entstandenen Losung auf Phosphationen (vgl. Versuch 319
und 320).

Erlduterung: Phosphorpentoxid verbindet sich zuniichst mit Wasser zu Meta~
phosphorsiure :

weiler Asbest-
Phasphor scheibe

P,0, + H,0 — 2 HPO,.
Mit weiterem Wasser entsteht iiber Polyphosphorséuren dann Orthophosphorséure:

HPO, ++ H,0 — H,PO,.
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Verbrennung von weiem Ph’osphor unter Wasser

Sa If ickl s R liser, Bacherglas, G inlei h 'y Schl h bind:
Asbestscheib i ial, Dreifuf8, Asbestdrahinetz, Brenner, Pinzette
Weifer Phosphor
Durchfiihrung: Ein Reagenzglas wird an einem Stativ be-
Saerstoff festigt und mit einer durchbohrten Asbestscheibe bedeckt,
_——————  durch die ein Gaseinleitungsrohr fihrt, das mit einem
_[ Asbestscheibe Sauerstoffentwickler verbunden wird (Abb. 113). Ein erbsen-
groBes Stiick weiSer Phosphor wird in dem Reagenzglas

3 em hoch mit Wasser iibergossen. Man erwirmt das Reagenz-

glas in einem Wasserbad bis zum Schmelzen des Phosphors.
Wasser Dann wird langsam Sauerstoff auf den Phosphor geleitet.
weiller Ergebnis: Bei Berithrung mit einer Sauerstoffblase flammt
.~ Phosphor der Phosphor jeweils auf. Das entstehende Phosphorpentoxid
wird durch das Sperrwasser fast vollig absorbiert.
Weiterfiihrung: Nach Beendigung des Versuchs wird die
Lésung in ein anderes Reagenzglas umgefiillt und auf

i Phosphationen (vgl. Versuch 319 und 320) gepriift.

Abb. 113 Verbrennung von weiBem Phosphor unter Wasser

Herstellung von Ziindholzern

Becherglas, Abdampfschale, Reibschale, Pistill, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahinetz
Kaliumehlorat, Schwefelblume, Deatrin, Zucker, Mennige, Glas, Paraffin, Holzspine, Soda

Vorbereitende Arbeiten: Man riihrt 2 Teile Schwefelblume, 2 Teile gepulvertes Dextrin
und 1 Teil feingepulverten Zucker mit etwas Wasser zu einem dicken Brei an. Dann
gibt man zu dem Gemisch 10 Teile gepulvertes Kaliumchlorat, 3 Teile Mennige
und 2 Teile feingepulvertes Glas hinzu und knetet das Ganze zu einem festen Brei.
Durchfiihrung: Man taucht kleine Holzspine mit dem einen Ende in geschmolzenes
Paraffin und nach dem Erhéirten mit dem gleichen Ende in den Brei, von dem ein
Kliimpchen an dem Holz haftenbleibt. Dann steckt man die Hélzchen in die Maschen
eines Drahtnetzes auf dem DreifuB und laB8t die Kuppen gut trocknen. Dies dauert
mehrere Tage, so daB die Ziindholzer erst etwa eine Woche nach ihrer Herstellung
verwendet werden konnen.

Erliuterung: Als Holz wihlt man am besten Weiden- oder Pappelholz, da dieses
besonders gut brennt. Das Kaliumchlorat dient als Oxydationsmittel und liefert
den notwendigen Sauerstoff. Die oxydierende Wirkung des Kaliumchlorats wird
durch Reduktionsmittel gefordert; als solche dienen Schwefel und Zucker. Schwefel
ist gleichzeitig ein guter Brennstoff und tbertrigt den Brand auf das Holz, das sich
durch den Paraffiniiberzug unter der Kuppe gut entziinden liBt. Mennige dient
als Firbemittel und ist auBerdem eine sauerstoffreiche Verbindung. Das Glaspulver
macht die Kuppe rauh und gibt beim Reiben die zum Entziinden notige Warme.
Dextrin dient als Klebstoff, der die Bestandteile zusammenhilt. Um ein Nach-
glimmen der Hélzchen zu vermeiden, kann man sie unterhalb der Kuppe mit nicht-
brennbaren Stoffen (z. B. mit Sodalésung oder Kochsalzlosung) imprégnieren.
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Herstellung der Reibfliche fiir Ziindholzer

Abdampfschale, Pinsel, Pappe oder Holz
Roter Phosphor, Glaspulver, Dextrin

Durchfithrung: Man mischt roten Phosphor mit Glaspulver und riihrt beide mit
Dextrin und einer geringen Menge Wasser zu einem dicken Brei an, den man auf
Holz oder Pappe aufstreicht. Den Aufstrich lit man gut trocknen. Dies dauert
mehrere Tage; die Reibfliche kann erst etwa eine Woche nach ihrer Herstellung
verwendet werden. Nach dem Antrocknen konnen die in Versuch 314 hergestellten
Ziindholzer an der Reibfliche entziindet werden.

Erliguterung: Das Glaspulver macht die Reibfliche rauh (Reibungswéirme); Phosphor
dient als Ziindstoff und Dextrin als Klebstoff. Durch Reibung der Ziindkuppe an
der Reibfliche entsteht Wirme, wodurch eine geringe Menge Kaliumchlorat zer-
setzt wird, wobei wiederum Wirme frei wird. Der aus dem Kaliumchlorat ent-
wickelte Sauerstoff oxydiert den roten Phosphor der Reibfliche, was zur Wirme-
steigerung fithrt. Die Wirmesteigerung leitet die véllige Reduktion des Kalium-
chlorats und gleichzeitig die Oxydation des Schwefels und des Dextrins ein. Durch
die Warmesteigerung wird das paraffingetrankte Holz entziindet. Den Gesamtvorgang
bezeichnet man als ,,stufenweise Oxydation‘.

Phosphorséure und Phosphate

Dle Daxstel]ung von Phosphorsiure aus Phosphorpentoxid ist in den Versuchen 312 und 313
ben, die Darstell von Ph dure durch Oxydation mit rotem Phosphor erfolgt in
Versuch 295.

Herstellung von Superphosphat?!

Grofe Abdampfschale, Reagenzglas, Trichter, Erlenmeyerkolben, Reibschale, Pistill, Dreifuf,

Brenner, Wasserbad, Riihrwerk, Stativmaterial, Glasstab

Tnkalzmmphosphat (Pho.!p}wnt) Schwefelsziure (konz.), Ammoniummolybdatlssung oder
g dgure (309%1g), iaklosung

Durchfithrung: In einer Abdampfschale, die sich auf einem Wasserbad befindet,
erhitzt man ein Gemisch von 31 g Phosphoritpulver Ca,y(PO,),, 10 ml Wasser und
20 ml konzentrierter Schwefelsiure 30 Minuten lang auf 100 °C, wobei man zeitweilig
mit einem Glasstab rithrt.

Ergebnis: Es entsteht eine feste Masse.

Weiterfiihrung: Ein Teil des Schaleninhaltes wird, feingepulvert, in einem Erlen-
meyerkolben mit Wasser geriihrt. Danach filtriert man und priift einen Teil des
Filtrats auf Phosphationen (vgl. Versuch 319/200). Ein anderer Teil des Filtrats
wird fiir Versuch 317 zuriickbehalten.

Ergebnis: Das Reaktionsprodukt reagiert auf den Phosphatnachweis positiv. Eine
Blindprobe mit Phosphorit fillt auf Grund der Unloslichkeit dieser Substanz
negativ aus.

1 Die Chemie in Versuchen. Phywe-Verlag, Géttingen, Versuch AC 926.
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Erliuterung: Der wasserunlésliche Phosphorit wird durch konzentrierte Schwefel-
siure zu wasserloslichem Kalziumdihydrogenphosphat und Gips aufgeschlossen:

Cag(PO,), + 2 H,S0, — Ca(H,PO,), + 2 CaSO0,.

Das Reaktionsprodukt heiBt Superphosphat und wird in technischem MaBstab in
groBen Mengen hergestellt.

Unt, h des Kalziumdihydr hosphats !
y

3 Standzylinder
Reaktionsprodukt von Versuch 316 oder eine Losung von Superphosphat, Zi irelssiig
(2%g), Kalkwasser

Durchfiihrung: Ein Teil des Filtrats von Versuch 316 wird in einem Standzylinder
so lange tropfenweise mit Kalkwasser versetzt, bis sich noch ein Niederschlag bildet.
Je ein Teil der erhaltenen Fliissigkeit wird a) mit Zitronensdurelésung, b) mit einem
UberschuB von Kalkwasser und erst dann mit Zitronenséure behandelt.

Ergebnis:

a) Die Triibung verschwindet auf Zusatz von Zitronensdure, es entsteht eine klare
Losung.

b) Die Triibung bleibt.

Erliuterung: Kalziumdihydrogenphosphat wird durch Kalkwasser zunéchst in zitro-
nenséurelosliches Kalziumhydrogenphosphat, durch einen UberschuB an Kalkwasser
in unlésliches Trikalziumphosphat iibergefiihrt:

a) (Ca(H,PO,), + Ca(OH), — 2 CaHPO, + 2 H,0
b) 2 CaHPO, -+ Ca(0H), — Cag(PO,), + 2H,0.

Voranalyse mit der Phosphorsalzperle
Brenner, Asbestunterlage
Verschiedene Metallozide, Phosphorsalz (Natr ) hosphat). M

stibchen

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung der Salzperle): Man erhitzt das Ende eines
Magnesiastédbchens in der Flamme und taucht es dann in Phosphorsalz. Das am Stib-
chen haftende Salz hélt man in einiger Entfernung iiber die Spitze der verkleinerten
Flamme, damit Wasser und Ammoniak nicht zu lebhaft verdampfen, da sonst die
Perle leicht abspringt. Ein Herabtropfen des entstehenden Schmelzflusses vermeidet
man durch dauerndes Drehen des Stibchens. Damit bei unsachgeméBer Handhabung
der SchmelzfluB nicht in das Brennerrohr tropft und dieses verkrustet, setzt man den
Brenner etwas schrig. Abtropfende Perlen fallen dann auf die feuerfeste Asbest-
unterlage. Nach Beendigung der Dampfentwicklung wird die Salzperle direkt in der
Flamme weiter erhitzt, bis die Zersetzung des Phosphorsalzes vollendet ist. Es
bildet sich eine vollstindige homogene und blasenfreie Schmelze, die beim Erkalten
unter fortwihrendem Drehen zu einer glasartigen Perle erstarrt.

Durchfiihrung: Mit der etwas angefeuchteten Salzperle nimmt man etwas Analysen-
substanz auf, die in der Flamme mit der Perle verschmilzt.

1 Ebenda, Versuch AC 927.
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Ergebnis: Die Perlen werden charakteristisch gefirbt (vgl. Tabelle).

Die Farbung der Phosphorsalzperle

Oxydationsperle Reduktionsperle
Metall
heiB kalt hei kalt
gelbrot bis gelb- gelbrot bis Eisen hell-gelbrot hell-gelbrot
griin braunlich?
griin blaugriin Kupfer farblos bis griin- braunrot, undurch-
lich sichtig (mit Zinn)
violett violett Mangan | farblos farblos
blauviolett blauviolett Kobalt blauviolett blauviolett
rétlichbraun gelb bis orange Nickel rétlichgelb bis rotlichgelb bis
tritbgrau triibgrau
schmutziggriin olivgriin Chrom schmutziggriin schmutziggriin
Kieselsaureskelett Silzium Kieselsiureskelett

Bemerkung: Bei der Phosphorsalzperlen-Probe ist besonders darauf zu achten, daB
nur sehr wenig Untersuchungssubstanz aufgenommen wird, da die entstehenden
Glasperlen sonst undurchsichtig werden und keine charakteristischen Farbténungen
mehr erkennen lassen.

Das gleiche Untersuchungsmaterial firbt die Phosphorsalzperle anders als die Borax-
perle. Durch Erhitzen im Oxydationsraum der Flamme erhilt man anders gefirbte
Perlen als durch Erhitzen im Reduktionsraum. Die Perle zeigt zum Teil im heiBen
Zustand eine andere Farbe als nach dem Erkalten. Fiir das Schmelzen und Erhitzen
der Perlen kommen hauptsiichlich der untere Oxydationsraum und der untere
Reduktionsraum der Flamme in Frage.

1 Die Firbung ist stark von der Konzentration der Untersuchungssubstanz abhingig.

188



Nachweis von Phosphationen durch M: iamixtur 319

Reagenzglas, Brenner, Mikroskop, Objekttriger, Deckgliser
Magnesiamiztur', Phosphorsiure

Durchfiihrung: Verdinnte Phosphorsiurelésung versetzt man im Reagenzglas mit
Magnesiamixtur, erwirmt auf hochstens 60 °C und 1iB8t abkiihlen.

Ergebnis: Esbildet sich ein weiBer kristalliner Niederschlag von Magnesiumammonium-
phosphat:

Mg** + HPO,2" + NH,* + OH~ + 5H,0 = Mg(NH,)PO, - 6H,0
Erlguterung: Der Niederschlag bildet sich auch nach langem Stehen aus sehr ver-
diinnten Losungen. Er ist unloslich in Ammoniak, aber leicht Islich in verdiinnten
anorganischen Séuren. Man betrachte die Kristalle unter dem Mikroskop!

Nachweis von Ph mit A i lybdat 320

ot

Reagenzgliser, Brenner
Ph lisung, Sal, jure (konz.), 4 . Tobdotls:

g

Durchfiihrung: Eine Ammoniummolybdatlésung wird tropfenweise mit konzentrierter
Salpetersiiure versetzt, bis sich der zunichst entstehende weiBe Niederschlag im Uber-
schuB des Féllungsmittels wieder 16st.

Zu dieser Losung gibt man einige Tropfen der ebenfalls mit Salpetersiure versetzten
Phosphatlésung und erwirmt (nicht kochen!).

Ergebnis: Es entsteht ein gelber Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat.

Fir die folgenden zwei Versuche verwende man eine Losung von Natriummeta-
phosphat, die man wie folgt herstellt:

Natriumdihydrogenphosphat NaH,PO, oder Natriumammoniumhydrogenphosphat
NaNH,HPO, werden in einem Reagenzglas geglitht. Das heiie Reagenzglas wird in
ein Becherglas mit kaltem Wasser getaucht und dadurch zersprengt. Die entstehende
Losung wird filtriert und kann fiir die folgenden Versuche verwendet werden.

Reaktion von Metaphosphatlosung mit Silbernitrat 321

Reagenzgliser
iumphosphatlisung, Natri hosphatlisung, Silbernitratlo:

Trinatr )

Durchfithrung: Man versetzt

a) Trinatriumphosphatlésung,

b) Natriummetaphosphatlésung mit Silbernitrat.
Ergebnis:

a) Es fillt gelbes Trisilberphosphat Ag,PO, aus,
b) es entsteht weiles Silbermetaphosphat AgPO,.

1 M: iamixtur ist eine iakalische Losung von Ammoniumchlorid und M:
chlorid.
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Reaktion von Metaphosphatlsung
Reagenzgliser s
2 Natri Hosohatls M, e

Trinatriumphosy Natr

Durchfithrung: Man versetzt Losungen von Trinatriumphosphat und Natriummeta-
phosphat mit Magnesiamixtur.
Ergebnis: Metaphosphate reagieren nicht mit Magnesiamixtur.

Phosphorwasserstoff

D von Kalziumphosphid
Sch hmelzb R Exsikkator, Brenner, Stati ial
Roter Phosphor, Sch Isdure (konz.), Kalztumdrehspi

Durchfithrung: In einem schwerschmelzbaren Reagenzglas mischt man 2 Teile
Kalziumspine mit 1 Teil im Exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsidure getrock-
netem rotem Phosphor und erhitzt das Gemisch unter dem Abzug.

Ergebnis: Die Elemente vereinigen sich unter Lichterscheinung.

Erliuterung: 3Ca+ 2P — CayP,.

Bemerkung: Der rote Phosphor mu3 gut getrocknet sein. Das Reaktionsprodukt
bewahrt man in einem gut schlieBenden Gefa auf.

Dar von Phosphorw toff aus Kalzi hosphid

Kristallisierschale
Kalziumphosphid

Durchfithrung: Man fillt eine Kristallisierschale zur Hélfte mit Wasser und wirft
unter dem Abzug Kalziumphosphid hinein (vgl. Versuch 323).

Ergebnis: Es bildet sich Phosphorwasserstoff. Die im Wasser aufsteigenden Blasen
entziinden sich an der Luft.

Briduterung: CagPy+ 6 H,0 — 2 PH, 4 + 3 Ca(OH),.

In einer Nebenreaktion entsteht bei der Umsetzung das selbstentziindliche Di-
phosphin P,H,.

Bemerkung: AuBler Kalziumphosphid liefern auch andere Phosphide Phosphor-
wasserstoff, wenn man sie mit Wasser oder Sduren behandelt.

Nichtselbstentziindlicher Phosphorwasserstoft

Reagenzgliser, zur Spitze ausgezogenes Qlasrohr, durchbohrter Gummistopfen, Brenmer,
Pinzette, Filtrierpapierstreifen.

Weifer Phosphor in Stangen, Athanol (96%:1g), Kaliumhydrozidplitzchen, Silbernitrat-
losung
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Durchfithrung: In einem Reagenzglas mischt man 5 Kaliumhydroxidplitzchen,
2 m] Wasser und 6 ml 96%iges Athanol. Dann wird ein linsengroBes Stiick weiBer
Phosphor dazugegeben. Man verschlieBt das Glas mit einem durchbohrten Gummi-
stopfen mit Gasableitungsrohr und erwirmt.
Ergebnis: Es entsteht stark giftiger Phosphorwasserstoff PH,, der am Geruch nach
technischem Kalziumkarbid zu erkennen ist. Ein an die Spitze des Glasrohres ge-
haltener mit Silbernitratldsung getréinkter Filtrierpapierstreifen firbt sich braun.
Erliuterung: Phosphor disproportioniert in mit Athanol versetzter Kalilauge zu
Kaliumhypophosphit und Phosphorwasserstoff, der mit Silbernitrat braunes Silber-
phosphid bildet :

4P+ 3KOH + 3 H,0 — 3 KH,PO, + PH;,

3AgNO,+ PH, — AgP 4 3HNO,.

Arsen

Vorsicht beim Arbeiten mit Arsen und Arsenverbindungen! Arsen gehort zu den
starken Giften !

Eigenschaften und Reaktionen des Arsens

Reinigung des Arsens

Erlenmeyerkolben, Glasrohrchen. Dreifuf3, Asbestdrahinetz, Brenner, Tiegelzange, Feile
Arsen, Kaliumdich losung, Schwefelsiiure, Athanol, Athoxyithan (Diithylither)

Durchfiihrung: Man erhitzt kiufliches Arsen in einer méBig konzentrierten Lésung
von Kaliumdichromat, der Schwefelsidure zugesetzt ist. Nach der Behandlung wird
es mit Wasser, anschlieBend mit Athanol und schlieBlich mit Athoxyiithan griindlich
gewaschen und zur Aufbewahrung in ein Glasréhrchen eingeschmolzen.

Ergebnis: Das Metall zeigt einen blanken Glanz.

Erlguterung: Kaufliches Arsen ist mit einer matten Oxidschicht iiberzogen. Beim
Anfeilen zeigt es metallischen Glanz und stahlgraue Farbe.

Sublimation des Arsens
Gliikrihrchen, Tiegelzange, Brenner
Arsen

Durchfiihrung: Man erhitzt eine kleine Menge Arsen in einem nahezu waagerecht
gehaltenen Glithréhrchen. )
Ergebnis: Arsen sublimiert und setzt sich an den kilteren Glaswinden des Rohrchens
als dunkler Arsenspiegel ab. Der entstehende Arsendampf riecht knoblauchartig
und féirbt die Flamme fahlblau.

Erhitzen von Arsen auf Kohle vor dem Litrohr
Holzkohlestiick, Létrokr, Brenner
Arsen
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Durchfiihrung: Man erhitzt Arsen vor dem Lotrohr auf der Holzkohle.

Ergebnis: Es entsteht ein weiller Rauch von Arsentrioxid. Auf der Kohle bildet sich
ein weiBer Beschlag, und im Raum verbreitet sich ein knoblauchartiger Geruch.
Gefahrenhinweis: Vorsicht! Es entsteht ein giftiges Gas! Man fiihre den Versuch am
Ende der Unterrichtsstunde durch!

Erliuterung: Die Reaktion auf der Kohle dient zur Erkennung von Arsen in der
Voranalyse.

Loslichkeit von Arsentrioxid in Wasser

2 Reagenzgliser, Trichter, Filter, Brenner
Avrsentrioxid, destilliertes Wasser, Lackmustinktur

Durchfiithrung a: Man schiittelt Arsentrioxid mit destilliertem Wasser und priift
die Fliissigkeit mit Lackmustinktur.
EBrgebnis: Das Wasser zeigt schwach saure Reaktion.
Durchfiihrung b: Man erhitzt Arsentrioxid mit destilliertem Wasser und priift dann
die Fliissigkeit mit Lackmustinktur.
Ergebnis: Die saure Reaktion ist stirker, die Rotfirbung ist zwar deutlich, aber
immer noch schwach.
Durchfiihrung ¢: Man erhitzt Arsentrioxid mit destilliertem Wasser lingere Zeit
zum Sieden, filtriert heil in ein anderes Reagenzglas und 148t darin erkalten.
Ergebnis: Beim Erkalten scheiden sich wieder reichliche Mengen des festen Arsen-
trioxids ab.
Erliuterung a bis ¢: Arsentrioxid ist in Wasser nur schwer loslich.
Loslichkeit bei 25 °C: 100 g Wasser lésen 2,04 g Arsentrioxid,

bei 100 °C: 100 g Wasser losen 11,46 g Arsentrioxid.
Die glasige Modifikation des Arsentrioxids 16st sich wesentlich schneller als die
kubische; sie wandelt sich aber in wiBriger Losung in die kubische Form um. Es
besteht also kein Gleichgewicht zwischen beiden Modifikationen.

Arsentrioxid ist amphoter

Reagenzglas
Arsentrioxid, Natronlauge, Salzsiure

Durchfiihrung: Man prift die Loslichkeit des Arsentrioxids in Natronlauge und
Salzsiure und vergleicht sie mit der Loslichkeit in Wasser.

Ergebnis: Arsentrioxid 16st sich in Natronlauge wesentlich leichter als in Wasser.
Noch groBer ist die Loslichkeit in Salzsdure.

Erlduterung: Arsentrioxid ist ein amphoteres Oxid; es lost sich sowohl in Siduren
als auch in Laugen unter Salzbildung:

As,05 4 6 NaOH — 2 NagAsO, + 3 H,0,
As,0,+6HCl — 2AsCl, +3H,0.

Arsentrioxid als Reduktionsmittel

Reagenzglas, Brenner
Arsentrioxid, Salpetersiure (konz.)
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Durchfiithrung: Man erhitzt unter dem Abzug im Reagenzglas Arsentrioxid mit
konzentrierter Salpetersdure.

Ergebnis: Es bilden sich rotbraune Gase.

Erliuterung: Salpetersiure oxydiert Arsentrioxid zu Arsenpentoxid As,O;; das
Arsentrioxid wirkt als Reduktionsmittel; es reduziert die Salpetersiure zu Stick-
stoffdioxid.

Nachweis des Arsens

Vereinfachter Arsennachweis nach MArsH - LIEBIG
Reagenzglas (Linge 180 mm, lichte Weite 18 mm), 2 Abdampfschalen, Gasablei hr,

durchbohrter @ pfen, Brenner, St ial
Arsentrioxid, Natronlauge, Wasserstoffperoxid (5%1g), Zink (arsenfrei), Salzsdure (arsenfrei,

10%/g), M g f i s 4 g

Durchfiihrung: Man bringt einige Zinkgranalien (p. a., arsenfrei) in ein Reagenzglas,
setzt einige Milliliter 10%ige Salzsiiure zu und verschlieBt das Glas mit einem durch-
bohrten Stopfen mit Gasableitungsrohr. Nach negativem Ausfall der Knallgasprobe
entziindet man den Wasserstoff und 148t die Flamme gegen den Boden einer groBen,
sauberen Abdampfschale brennen. Dabei darf der Boden der Abdampfschale nicht
schwarz beschlagen. Nun gibt man etwa 0,2 g Arsentrioxid in das Reagenzglas,
fiillt gegebenenfalls etwas Sdure nach, verschlieBt die Apparatur und 1Bt nach
negativem Ausfall der Knallgasprobe die Flamme gegen den Boden einer kalten
Abdampfschale brennen. AuBerdem hilt man eine zweite Abdampfschale mit dem
Boden iiber die Spitze der Flamme.

Ergebnis: Die Flamme firbt sich fahlblau. Es entsteht an der kalten Abdampfschale
ein schwarzer Beschlag von elementarem Arsen, an der zweiten Abdampfschale ein
weiBer Beschlag von Arsentrioxid.

Weiterfiihrung :

1. Man untersucht den schwarzen Beschlag

a) durch UbergieBen mit einem Gemisch von verdiinnter Natronlauge und Wasser-
stoffperoxid. Der Beschlag 16st sich sofort;

b) durch Ansiuern der erhaltenen Losung mit verdinnter Salzsiure und Zugabe von
Magnesiamixtur. Es entsteht ein kristalliner Niederschlag von Magnesiumammonium-
arsenat MgNH,AsO,- 6H,0, das isomorph mit Magnesiumammoniumphosphat
MgNH,PO,- 6H,0 ist. Man betrachte die Kristalle unter dem Mikroskop.

2. Man untersucht den weien Beschlag

a) durch Befeuchten mit Schwefelwasserstoffwasser: Es tritt Gelbfarbung durch
Bildung von Arsensulfid auf:

As,0;+ 3 H,S — As,S;+3H,0;
b) durch Befeuchten des gebildeten gelben Flecks mit einigen Tropfen Ammonium-
sulfidlosung. Der Fleck 16st sich auf:
As,S; + 3 (NH,),S — 2 (NH,),AsS,;

¢) dureh Verdampfen der Losung b. Es bleibt ein gelber Riickstand in der Schale.
Man vergleiche mit dem Verhalten des Antimons (Versuch 340)!
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Erliuterung: Durch Einwirkung der Séure auf das Zink wird Wasserstoff entwickelt:
Zn+2HCl — ZnCl,+2H.
Wasserstoff in statu nascendi reduziert Arsentrioxid zu Arsenwasserstoff:
As,0,4+ 12 H — 2 AsH 4 + 3 H,0.

Arsenwasserstoff zerfillt beim Erhitzen:
2 AsH; — 2 As+ 3 H,t.

Bei unvollstindiger Zersetzung entweicht auch Arsenwasserstoff. An der in die
Flamme gehaltenen kalten Abdampfschale verbrennt infolge der Temperatur-
erniedrigung nur der Wasserstoff, das Arsen scheidet sich in Form dunkler, glinzender
Flecke auf dem Porzellan ab.

Bei Anwesenheit von geniigend Luft verbrennt der Arsenwasserstoff mit fahlblauer
Flamme zu Wasser und Arsentrioxid, das als weiBler Beschlag beziehungsweise
Rauch sichtbar wird :

2 AsHy + 30, — As,0,+3H,0.

Arsenige Séure und Arsensiure
Herstellung von arseniger Siiure

'hlos ickler, Standzylinder, Glaspl Gaseinleil hr, Brenner, Metallspatel
Arsen (gepulvert), Lackmuspapier

Durchfihrung: Man erhitzt gepulvertes Arsen auf einem Metallspatel, 1iBt es in
einen zu drei Vierteln mit Chlor gefiillten Standzylinder fallen und verschlieBt
diesen mit einer Glasplatte. Nach der Reaktion gieBt man etwas Wasser in den
Zylinder, schiittelt und priift die Lésung mit Lackmuspapier.

Ergebnis: Die Losung reagiert sauer.

AsCly + 3 HOH — H,As0, 4 3 HOL.

Oxydation von arseniger Siure zu Arsensiure
Reagenzglas
Arsenige Siure, Jodwasser

Durchfithrung: Die in Versuch 329 hergestellte arsenige Siure wird unter dem Abzug
mit Jodwasser versetzt, bis dieses entfarbt wird.

Ergebnis: Es entsteht Arsensdure.

Erliuterung: Jod oxydiert arsenige Siure zu Arsensiure:

H,A50; + H,0 + J, — H A0, + 2 HJ.

Diese Reaktion wird zur quantitativen Bestimmung des Arsengehaltes von Arsenik-
losungen verwendet. Damit die Reaktion quantitativ verlduft, entfernt man die
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entstehende Jodwasserstoffsiure durch Zusatz von Hydrogenkarbonat aus dem
Gleichgewicht:
H* 4+ HCO;~ — H,0 + CO,t.

Unterscheid zwischen iger Siiure und A dure

Vorbereitende Arbeiten

a) Becherglas, Mepkolben (100 ml)
Arsentrioxid, Kali- oder Natronlauge, Salpetersiure (verd.), Lackmuspapier
Becherglas, Abdampjfschale, Dreifuf, Asbestdrahinetz, Brenner
Kali- oder Natronlauge, Arsentrioxid, Salpetersiure (Dichte 1,2 g - em™3), Lackmuspapier

Durchfiihrung

Reagenzgliiser, Trichter, Brenner, Filter
Silbernitratlosung, Salpetersiure, Ammoniaklosung

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt folgende Lésungen her:

a) 10 g Arsentrioxid werden in wenig Kali- oder Natronlauge gelost, mit Salpeter-
sdure neutralisiert und auf 100 ml verdiinnt.

b) 5 g Arsentrioxid werden mit einer geringen Menge Wasser und 1 bis 2 ml Sal-
petersiure (Dichte 1,2 g-cm3) in einer Porzellanschale erwirmt, wobei das Arsen-
trioxid durch die Salpetersiure zu Arsensiure H,AsO, oxydiert wird. Dann ver-
dampft man den UberschuB der Salpetersdure, nimmt den Riickstand in Wasser auf
neutralisiert die Losung mit Kali- oder Natronlauge und verdiinnt sie auf 100 ml.
Durchfiihrung: Die neutralen Lésungen a und b werden mit Silbernitratlésung ver-
setzt.

Ergebnis: In Losung a entsteht eine gelbe Fillung von Silberorthoarsenit Ag,AsO,,
in Losung b hingegen eine rotbraune Fillung von Silberarsenat Ag,AsO,. Beide
Niederschlige sind in Salpetersiure und Ammoniaklésung léslich.

AgyAsO, + 3 H* — 3 Ag* + As(OH),,
Ag,AsO, + 6 NH,OH — 3 [Ag(NH,),]* + AsOg + 6 H,0.

>

Erhitzt man die ammoniakalische Silberorthoarsenitlésung, so scheidet sich me-
tallisches Silber ab, wihrend die arsenige Siure zu Arsensidure oxydiert wird. Aus
einer ammoniakalischen Silberarsenatlésung scheidet sich beim Erwirmen kein
Silber ab.

Erlduterung: Arsenitionen wirken reduzierend, Arsenationen hingegen nicht.

Reaktion einer Arsenatlisung mit Ammoniummolybdatlésung

Reagenzgléser, Brenner
7 8 i .

Tubdatle

Salpetersiure (konz.)

Durchfiihrung: Man versetzt eine stark salpetersaure Ammoniummolybdatlésung
(vgl. Versuch 320) mit einer salpetersauren Arsenatlésung (vgl. Versuch 335) und
erhitzt zum Sieden.

Ergebnis: Es tritt zunichst Gelbfarbung auf. Dann scheidet sich eine gelbe kristalline
Verbindung ab. Die Reaktion verlduft langsamer als mit Phosphatlésungen.
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Antimon

Eigenschaften und Reaktionen des Antimons

Erhitzen von Antimon im Glithréhrchen

Glithréhrchen, T'iegelzange
Antimon

Durchfiihrung: Man erhitzt Antimon in einem nahezu waagerecht gehaltenen Gliih-
réhrehen.

Ergebnis: Antimon sublimiert und bildet bei starkem Erhitzen einen Antimonspiegel.
Der entstehende Antimondampf riecht nicht; er verbrennt zu bldulichem Antimon-
trioxid.

Erhitzen von Antimon auf Kohle vor dem Litrohr

Litrohr, schwarzer Karton
Antimon, Holzkohlestiick

Durchfiihrung : Man erhitzt Antimon vor einem Létrohr auf einem Stiick Holzkohle.
Ergebnis: Auf der Kohle bilden sich ein weiles, sprodes Metallkorn und ein weiBler
schwerfliichtiger und geruchloser Beschlag (Unterschied zum Arsen, vgl. Ver-
such 328).

Weiterfiikrung: Man 1dBt das geschmolzene Antimon auf einen schwarzen Karton
fallen.

Ergebnis: Das fliissige Antimon teilt sich in zahlreiche Kiigelchen, die umherspringen
und kreisformige Bahnen auf dem Karton beschreiben. Sie hinterlassen dabei auf
ihrer Bahn einen weiBen Saum von Antimontrioxid.

Nachweis des Antimons

Vereintachter Anti hweis nach MARsH - Liesic

Gleiche Gerdte und Chemikalien wie bei Versuch 332, statt Arsentrioxid Kaliumantimonyl-
tartrat (Brechweinstein) oder eine Liosung von Antimontrioxid oder Antimontrichlorid in
Salzsiure

Durchfiihrung: Man verfahrt wie bei Versuch 332, verwendet aber eine Antimonsalz-
l6sung.

Ergebnis: Es bildet sich ein Antimonspiegel. 5
Erliuterung: Zwischen dem Verhalten von Arsen und Antimon bestehen folgende
Unterschiede: Der Arsenspiegel ist glinzend schwarzbraun und an diinnen Stellen
braun, der Antimonspiegel tiefschwarz und nicht glinzend. Der Arsenspiegel wird
durch UbergieBen mit alkalischer Wasserstoffperoxidlosung entfernt; der Antimon-
fleck wird hierdurch nicht aufgelost.

Der entstehende weile Beschlag von Antimontrioxid firbt sich bei der Reaktion
mit Schwefelwasserstoffwasser orangerot.
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Gefahrenhinweis: Antimonwasserstoff ist ebenso giftig wie Arsenwasserstoff. Man
hiite sich vor dem Einatmen des unverbrannten Gases! Selbst kleinste Mengen rufen
schwere Schidigungen hervor. Man arbeite stets unter dem Abzug!

Verbindungen des Antimons

Antimontrioxid ist amphoter
Reagenzgliser
Anti; ioxid, Schwefelsiure (verd.), Schwefelsiure (konz.), Salpetersiure (verd.), Salpeter-
sdure (konz.), Natronlauge

Durchfithrung: Man priift die Léslichkeit von Antimontrioxid

a) in verdiinnter und konzentrierter Schwefelsdure,

b) in verdiinnter und konzentrierter Salpetersiure,

c¢) in Natronlauge.

Ergebnis: Antimontrioxid ist in verdiinnter Schwefel- und Salpetersiure nicht, in
konzentrierter Schwefel- und Salpetersiure dagegen gut 16slich:

Sb,y05 + 3 HySO, — Shy(S0,); + 3 H,0

Sby03+ 6 HNO; — 2 Sh(NO,), + 3 H,0.
Der basische Charakter ist also nur schwach ausgeprigt, aber stiirker als bei drei-
wertigem Arsen. Antimontrioxid 16st sich in Alkalilaugen unter Bildung von

Antimoniten :
Sby0;3+ 2 NaOH + 3 H,0 — 2 Na[Sb(OH),].

Wismut

Wismut ist spride

Reibschale, Pistill, Hammer
Wismut

Durchfiihrung: Man zerschligt Wismut mit dem Hammer oder pulverisiert es in einer
Reibschale.
Ergebnis: Wismut ist im Gegensatz zu den typischen Metallen sehr sprode.

Hydrolyse von Wismutsalzen

Reagenzglas, Brenner
Salzsaure Losung von Wismulchlorid

Durchfiihrung: Man verdiinnt eine salzsaure Losung von Wismutchlorid mit Wasser.
Ergebnis: Es scheidet sich ein Niederschlag von Wismutoxidchlorid ab:

Bi** + H,0 + CI" = BiOClY + 2 H*.
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343 Reduktion von Wismutionen zum Metall

Reagenzglas
Zinn(I1)-chloridlosung (frisch bereitet), Wismutchloridlé (neutralisiert), Natronlauge

Durchfiihrung: Man versetzt einige Tropfen einer Zinn(II)-chloridlésung tropfenweise
mit verdiinnter Natronlauge, bis sich der zunéchst entstehende Niederschlag wieder
16st. In diese Losung liBt man eine neutralisierte Losung eines Wismutsalzes ein»
flieBen.

Ergebnis: Es entsteht ein schwarzer Niederschlag von elementarem Wismut:

3 [Sn(OH),]" + 2 Bi(OH) + 3 OH- — 3 [Sn(OH)sJ~ + 2 Bi+.
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12. KAPITEL

Kohlenstoff und seine Verbindungen

Kohlenstoft

Eigenschaften des Kohlenstoffs

Darstellung des Kohlenstoffs durch Gliihen organischer Verbindungen

Gliihrohrchen, Tiegelzange, Brenner
Organische Stoffe

Durchfithrung: In Glithrohrchen werden organische Stoffe (Sigespine, Holzspine,
Fleisch, Zucker, Mehl, Knochenstiickchen, Leder, Federstiicke, Gewebe) erhitzt.
Ergebnis: Es entweichen brennbare Dimpfe. An den kilteren Teilen des Gliih-
rohrchens setzen sich Teertropfchen ab. Der Riickstand ist Kohlenstoff, der selbst
bei stirkstem Glithen nicht schmilzt und unverindert bleibt.

Adsorption geldster Sub durch Kohlenstoft

2 Bechergliser, Dreifuf, Asbestdrahinetz, Brenner, Glasstab, Trichter, Faltenfilter
Tierkohle oder Aktivkohle (Versuch 349), Lackmustinktur

Durchfithrung: Man firbt Wasser mit einem Pflanzenfarbstoff (Lackmustinktur)
schwach an und erhitzt es etwa 5 Minuten unter Umriihren mit Tierkohle in einem
Becherglas. Dann filtriert man das Gemisch.

Ergebnis: Das Filtrat ist farblos.

Erléuterung: Tier- und Aktivkohle halten Farbstoffe durch Adsorption an ihrer
groBlen Oberflidche zuriick.

Bemerkung: Aktivkohle wird in der chemischen Industrie zur Riickgewinnung von
Gasen und Déampfen, zur Reinigung und zum Entférben von Losungen verwendet.

Adsorption ;on Stickstoffdioxid durch Aktivkohle
Becherglas, langes Glasrohr (an einem Ende verjiingt), Stehkolben (500 ml), durchbohrter
o . 3

of iy 5 S . 1)

ofen, g
Aletivkohle (gekirnt), Stickstoffdioxid

Durchfiihrung: Ein langes, an einem Ende verjiingtes Glasrohr wird durch einen
Schlauch mit einem Stehkolben verbunden, der zur Hilfte mit Stickstoffdioxid
gefiillt wurde und in den man dann etwa 5 g Aktivkohle geschiittet hat. Das offene

1 Gloriosow, P. A.: Erfahrungen iiber die O isation von chemischen Kabinetten in der Schule
(russ.), Moskau 1953.
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Ende des Rohres taucht man in ein Becherglas mit
Wasser (Abb. 114). Man verschlieBt den Kolben sofort
nach dem Fiillen und schiittelt.

Ergebnis: Die Farbe des Stickstoffdioxids verschwindet.
In dem Glasrohr steigt Wasser hoch.

Adsorption von Benzol durch Aktivkohle
Verbr ohr, Waschflasche, T-Stiick, Glasrohr, 2 durch-
bohrte Gummistopfen, hverbind; Stativmaterial,

Brenner, 2 Quetschhihne ’
Stadtgas, Benzol, Aktivkohle

Stickstoff-
dioxid
J

Vorbereitende Arbeiten: Ein mit Aktivkohle beschicktes
Verbrennungsrohr wird iiber ein T-Stiick mit einer Wasch-
flasche verbunden, die etwas Benzol enthilt. Das zweite
Ende wird mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, o T

in dem ein rechtwinklig gebogenes und zur Spitze aus- ~ Afivkohte gefarbtes
gezogenes Glasrohr steckt. Auf den freien Schenkel des Woser
T-Stiickes ist ein Schlauchstiick geschoben, das durch  Apb. 114 Adsorption von
einen Quetschhahn verschlossen werden kann und in  Gasen durch Aktivkohle

Stadtgas

Abb. 115 Adsorption von Benzol durch Aktivkohle

dem ein kurzes, zur Spitze ausgezogenes Glasrohr steckt. Das Einleitungsrohr der
Waschflasche wird mit dem StadtgasanschluBl verbunden (Abb. 115).
Durchfiithrung: Nun leitet man Stadtgas durch die Apparatur, das sich in der Wasch-
flasche mit Benzol belidt, wobei man den Verbindungsschlauch zwischen T-Stiick
und Verbrennungsrohr durch einen Quetschhahn verschlieft. Nach negativem
Ausfall der Knallgasprobe entziindet man das durch das T-Stiick ausstromende Gas.
Es verbrennt mit leuchtender Flamme. Dann schlieBt man den Quetschhahn und
6ffnet die Verbindung zum Verbrennungsrohr, so daB das Gas durch die Aktivkohle
strémt. Nach negativem Ausfall der Knallgasprobe wird das ausstromende Gas am
endstindigen Glasrohr entziindet.

Ergebnis: Die Flamme wird entleuchtet, da die Aktivkohle die Benzoldimpfe ad-
sorbiert.
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Adsorption von Schwefelwasserstoff durch Aktivkohle 348

ing y Stopfen, Trichter, Faltenfilter

Becheral. b o TalienAasehe mi
, O mit

Aktivkohlepulver, Schuefel 5
Durchfiihrung: Man bringt Schwefelwasserstoffwasser in eine Chemikalienflasche,
versetzt es mit Aktivkohlepulver, verschlieBt die Flasche, schiittelt das Gemisch
langere Zeit kriftig durch und filtriert es.

Ergebnis: Das Filtrat ist geruchlos.

Erliuterung: Aktivkohle hilt Schwefelwasserstoff durch Adsorption zuriick.

Herstellung von Aktivkohle 349

a) Tiegel mit Deckel, Dreifup, Tondreieck, Reibschale, Pistill
Holzkohle

b) Becherglas, Abdampjfschale. Trichter, Glasstab, Filter
Buchenholzsigespine, Phosphorpentoxid, Lackmuslésung

Durchfiihrung a (Einfache Gewi einer Aktivkohle von mittlerer Wirksamkeit):
In einem bedeckten Tiegel werden erbsengrofe Holzkohlestiickchen iiber offenem
Feuer etwa 10 Minuten lang erhitzt. Nach dem Abkiihlen zerkleinert man die Kohle
in einer Reibschale zu grobem Pulver.

Erliduterung: Durch das Erhitzen werden adsorbierte Luft, Wasserdampf und
Kohlendioxid ausgetrieben; die Kohle wird entgast und ist daher in erhéhtem MaBe
adsorptionsfihig,

Durchfiihrung b (Gewinnung einer wirksameren Aktivkohle): Man vermischt in einer
Abdampfschale Buchenholzséigespine mit der gleichen Menge trockenem Phosphor-
pentoxid. Durch Zusatz einiger Wassertropfen oder durch Erhitzen leitet man die
Reaktion ein. Das Gemisch verkohlt. Nach der Reaktion filtriert man und wéscht
so lange mit Wasser, bis das Filtrat blauen Lackmusfarbstoff nicht mehr rotet (Aus-
waschen der Phosphorséure). Dann wird die zuriickgebliebene Aktivkohle griindlich
getrocknet und in einem bedeckten Tiegel wie bei Durchfiihrung a gegliiht.

Die Flamme

RuBbildung in der Gasflamme 350
Brenner, Porzellanscherben
Stadtgas

Durchfiihrung a (Rufabscheidung auf kalten Gegenstinden in der leuchtenden Flamme):
Uber die Spitze einer leuchtenden Brennerflamme hilt man einen Porzellanscherben.
Ergebnis: Es setzt sich RuB ab.

Erlduterung: An der kalten Porzellanplatte werden Kohlenstoffteilchen unter ihre
Entziindungstemperatur abgekiihlt und abgeschieden. Im Inneren der leuchtenden
Flamme herrscht Sauerstoffmangel; es findet daher keine vollstindige Verbrennung
statt.

Durchfiikrung b (Priifung der nichtleuchtenden Flamme): Man hilt einen Porzellan-
scherben in die nichtleuchtende Brennerflamme.
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Ergebnis: Es erfolgt keine RuBabscheidung.

Erlduterung: Da das Gas bereits im Brennerrohr mit Luft griindlich gemischt wird,
ist geniigend Sauerstoff zur vollstindigen Verbrennung der Kohlenstoffteilchen
vorhanden,

Gl dell eines B brenners
Glasrohr (lichte Weite 11 mm), durchbohrter Gu istopfen, Schlauchverbindungen, Brenner,
Stativmaterial .
Stadtgas |

Durchfiihrung: Ein weites Glasrohr wird senkrecht an einem
Stativ befestigt. Man verschlieBt die untere Offnung mit
einem durchbohrten Gummistopfen, durch den ein recht-
winklig gebogenes Glasrohr fiihrt, das man mit dem
StadtgasanschluB verbindet (Abb. 116). Dann leitet man
Gas durch die Apparatur.

a) Man schlieBt das weite Glasrohr fest auf den Gummi-
stopfen und entziindet das austretende Gas.

b) Man 16st das weite Glasrohr vom Gummistopfen und

zieht es allméhlich nach oben. Luft
Ergebnis:

a) Es entsteht eine leuchtende Flamme. e —
b) Es bildet sich ein blauer Flammenkern, der bei weite- Stadtgas

rem Anheben des Glases immer schirfer hervortritt und
dabei zusehends niedriger wird, bis die Flamme durch-  Abb. 116 Glasmodell
schlagt. eines Bunsenbrenners

Der Flammenkern besteht aus unverbrannten Gasen

Schwach S-formig gebogenes Glasrohr, Brenner, Tiegelzange
Kerze

Durchfithrung: Mit der Tiegelzange hélt man ein schwach S-formig gebogenes
Glasrohr derart in eine Gasflamme, daB sich das untere Ende im blauen Flammen-
kern befindet (Abb. 117). Dann wiederholt man diesen Versuch mit einer Kerzen-
flamme.

Ergebnis: Aus dem Flammenkern der leuchtenden Gasflamme und der Kerzenflamme
werden brennbare Gase abgeleitet, die man am oberen Ende des Glasrohres ent-
ziinden kann.

Erliuterung: Der blaue Flammenkern besteht aus unverbrannten Gasen. Die
festen Brennstoffe (Paraffin, Stearin) werden vor ihrer Verbrennung erst vergast.

Der Flammenkern ist kalt

Brenner, Tiegelzange, Porzellandeckel
Ziindholz, Holzspan, Papier

Durchfiihrung a: Man hilt einen lingeren Holzspan horizontal in eine nichtleuchtende
Brennerflamme, so daB er durch alle Teile der Flamme hindurchreicht (Abb. 118).
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Abb. 117 Abb. 118

Ableitung von brenn- Holzspanin der nicht- Abb. 119
baren Gasen aus dem leuchtenden Brenner- Ziindholz im
Flammenkern flamme Flammenkern

Nach kurzer Zeit zieht man ihn schnell wieder heraus. Den gleichen Versuch wieder-
holt man mit einem Blatt Papier.

Ergebnis: Der Holzspan zeigt zwei Brandzonen im Flammenmantel der nicht-
leuchtenden Flamme. Zwischen ihnen ist das Holz unverdndert geblieben. Bei
raschem Arbeiten beobachtet man auf einem in die Flamme gehaltenen Papierblatt
einen Brandring. Der vom Brandring umschlossene Teil des Papiers bleibt un-
verdndert.

Durchfiihrung b: Man fithrt ein Ziindholz rasch so in die Flamme ein, daB sich die
Ziindkuppe in dem blauen Flammenkern befindet (Abb. 119).

Ergebnis: Das Holz brennt im Flammenkern an. Dann verbreitet sich die Brandzone
allmahlich nach innen und auBlen. Erst nach einiger Zeit wird auch die Ziindkuppe
durch das brennende Holz entziindet.

Erliiuterung a und b: Der Flammenkern ist kalt.

Durchfiihrung c: Man hélt mit der Tiegelzange einen Porzellandeckel so in die leuch-
tende Flamme, daB er alle Flammenteile gleichzeitig beriihrt.

Ergebnis: Die leuchtende Flamme setzt nur im Flammenmantel Ruf8 ab. Auf dem
Porzellanscherben bildet sich ein RuBlring.

Zusammenfassung: Die leuchtende Flamme enthilt folgende Zonen:

a) einen blauen Kern, der aus unverbranntem Gas besteht (kiltester Teil der Flamme);
b) einen leuchtenden Flammenmantel, in dem die Kohlenstoffteilchen hell auf-
leuchten; wegen Sauerstoffmangels konnen sie nicht verbrennen;

c) einen sehr schmalen, nichtleuchtenden Flammensaum, in dem der Kohlenstoff
verbrennt (heiBester Teil der Flamme).

Die nichtleuchtende Flamme enthélt folgende Zonen:

a) den blauen Flammenkern aus unverbranntem Gas;

b) den nichtleuchtenden Flammenmantel, in dem durch reichliche Luftzufuhr und
gute Durchmischung von Gas und Luft die Verbrennung der Kohlenstoffteilechen
erfolgt.

Geteilte Flammen — DAvysche Sicherheitslampe

), b) Brenner, Tiegel: ¢) Davysche Sicherheitslamy d) Zur Spitze ausgezogenes Glas-
Drahtnetz Tiegelzange, Brenner rohr, 2 engmaschige Drahtnetze,
Stadtgas Stadtgas 2 Tiegelzangen

Stadtgas
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Durchfiihrung a: Man hilt ein fein geflochtenes Drahtnetz
mit der Tiegelzange iiber die Flamme eines Brenners und
senkt das Netz dann bis in die Mitte der Flamme (Abb. 120a).
Ergebnis: Die Flamme kann das Drahtnetz nicht durch-
schlagen, solange das Metall nicht zu heller Glut erhitzt ist.
Durchfiihrung b: Man 16scht die Flamme, 1dBt das Drahtnetz
in seiner Stellung, 6ffnet den Gashahn wieder und entziindet
das ausstrémende Gas oberhalb des Drahtnetzes (Abb. 120b).
Ergebnis: Die Flamme brennt nur oberhalb des Netzes und
kann nicht zum Brenner durchschlagen.

Durchfiikrung ¢: Man fiithrt die gleichen Versuche mit dem
kupfernen Drahtkorb einer Davyschen Sicherheitslampe
durch (Abb. 121).

Ergebnis: Entziindet man das austretende Gasgemisch ober-

A
. A

Abb. 120 Drahtnetz in
der Brennerflamme

Abb. 121
Davysche
Sicherheits-
lampe

halb des Drahtkorbes, so brennt die Flamme iiber dem
Drahtkorb, ohne zum Brenner durchschlagen zu kénnen.
Durchfiihrung d (Mehrfach geteilte Flamme): LiBt man das
Gas durch ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr ausstromen,
so erhilt man beim Entziinden eine sehr lange Flamme
(Abb. 122a). Nach dem Verldschen der Flamme hilt man
mit Tiegelzangen zwei Drahtnetze waagerecht im Abstand
von 4 und 8 cm iiber das Glasrohr, 148t wieder das Gas
ausstromen und entziindet das Gas a b ¢

a) unterhalb des unteren und oberhalb des oberen Draht-  Abb.122 Mehrfach ge-
netzes (Abb. 122b), teilte Flamme

b) nur zwischen den beiden Drahtnetzen (Abb. 122c¢).

Ergebnis: Beim ersten Versuch entsteht eine geteilte Flamme; die Gase brennen
unter dem ersten und iiber dem zweiten Netz ab, withrend sich in der Zone zwischen
den Netzen unverbrannte Gase befinden. Beim zweiten Versuch bildet sich zwischep
den beiden Netzen eine zylinderformige Flamme.

Erlduterung a bis d: Das Drahtnetz leitet als guter Wirmeleiter die Verbrennungs-
wéirme allseitig ab, so dal durchtretende Gase nicht auf die Entziindungstemperatur
erhitzt werden.

Das Durchschlagen einer Flamme

Glasrohr (Lénge 500 mm), durchbohrter Gummistopfen, Brenner, Stativmaterial
Stadtgas

Durchfiihrung: Auf dem Kamin eines Brenners befestigt man mit Hilfe eines durch-
bohrten Gummistopfens ein gleich weites Glasrohr von etwa 500 mm Lénge.. Man
wirmt das obere Ende des Glasrohres vor, um ein Springen beim Abbrennen des
Gases zu verhindern. Dann liit man Gas durch Brenner und Rohr stromen und
entziindet es am oberen Ende des Glasrohres. Durch Regulierung der Luftzufuhr
erzeugt man eine nichtleuchtende Flamme mit scharf markiertem Flammenkern.
Die Flamme wird sehr bald durch die Natriumverbindungen des Gases leuchtend
gelb gefirbt. Nunmehr wird bei gleichbleibender Luftzufuhr die Gaszufithrung
gedrosselt.
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Ergebnis: Der Kern der Flamme verkleinert sich. Der
innere Rand des heilen Flammenmantels stiilpt sich in
das Rohr und sinkt mit zunehmender Geschwindigkeit

(Abb. 123)
/ Die Gasexplosion
; Kugel eines Kippschen Gasentwwklers, Glasrohr, durchbohrter
‘ @ istopfen, Schlauch Brenner, Stativmaterial
' Stadigas

Durchfiihrung: Man befestigt die Kugel eines Kippschen Gas-

Abb. 123 entwicklers mit dem Rohr nach oben an einem Stativ und
Durchschlagen der verschlieBt die untere Offnung mit einem durchbohrten
Brennerflamme Stopfen mit Gaseinleitungsrohr, das an die Stadtgasleitung
(Abb. 124) angeschlossen wird. Man leitet nun Gas durch

die Apparatur und entziindet es nach negativem Ausfall der

0 Knallgasprobe an der Offnung des Kugelrohres. Dann wird

die Gaszufuhr unterbrochen und der Stopfen mit dem Gas-
einleitungsrohr entfernt.

Ergebnis: Die Flamme wird immer kleiner und zeigt einen
blauen Flammenkern. Sie schldgt zunichst langsam, dann
immer schneller zuriick, und es tritt eine ungefdhrliche
Explosion ein.

Oxide des Iohlenstoffs

Stadfyas Vorginge beim Verbrennen von Kohlenstoff
Abb. 124 Verbrennung von Kohlenstoff im schwachen und im kriiftigen Sauer-
Stadtgasexplosion stofistrom — Veranschaulichung der Generatorgaserzeugung
Sauerstoffbombe oder Gleichdruck ffentwickler, Becherglas, durchbohrter Gummistopfen,

S hverbind i ial, Brenner

Wasserstoffperoxidlosung (30%ig), Braunstein, ausgegliihte Aktivkohle (gekirnt), Glaswoll
Kalkwasser

zusétzlich:

a) starkwandiges Quarzrohr (Linge 300 mm, lichte Weite 20 mm)

b) diinnwandiges Supremaxrohr (Linge 300 mm, lichte Weite 25 bis 30 mm), Trockenrohr, Glas.
rohr, Magnesiarinnen, 3 durchbohrte Gummistopfen
Natronkalk

Vorbereitende Arbeiten a: Ein starkwandiges Quarzrohr (Lénge 300 mm, lichte Weite
etwa 20 mm) wird senkrecht an einem Stativ befestigt, wobei man darauf achtet,
daB die Stativklemmen durch Hitzeeinwirkung keinen Schaden erleiden konnen.
Die untere Offnung des Rohres wird mit einer Sauerstoffbombe oder einem leistungs-
fihigen Sauerstoffentwickler verbunden, dessen Tropftrichter mit 30%iger Wasser-
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stoffperoxidlosung (Perhydrol) beschickt wird. Uber das Gaseinleitungsrohr schiebt
man nun einen Glaswolle- oder ausgegliihten Asbestwollebausch und fiillt das Quarz-
rohr mit gekérnter Aktivkohle, die man vorher gut ausgliihte und in einem Exsik-
kator erkalten lieB. Auf die Aktivkohlefillung wird ein weiterer Glaswollebausch
geschoben (Abb. 125).

Durchfiihrung a 1: Man leitet einen schwachen Sauerstoffstrom durch die Apparatur
und erhitzt die Aktivkohle im unteren Teil des Rohres, iiber dessen Miindung man
ein mit Kalkwasser ausgespiiltes groBes Becherglas hélt. Sobald die Aktivkohle
aufgliiht, wird der Brenner entfernt.

LErgebnis: Die Aktivkohle gliiht ohne Erhitzen weiter. An der Wandung des Becher-
glases bildet sich ein Beschlag von Kalziumkarbonat.

Durchfithrung a 2: Man entfernt das Becherglas und li8t statt dessen die leuchtende
kleine Flamme eines Brenners direkt iiber die Miindung des Quarzrohres schlagen.
Hierauf wird der Sauerstoffstrom so weit verstirkt, daB die Aktivkohle aufgliiht.
Ergebnis: Aus der Miindung des Quarzrohres brennt eine blaue Flamme, die auch
nicht erlischt, wenn man den Brenner entfernt (der Brenner ist auch nach der
Demonstration dieses Effcktes wieder iiber der Rohrmiindung anzubringen, damit
siimtliches Kohlenmonoxid vernichtet wird!). Zur Beendigung des Versuches unter-
bricht man zuerst die Sauerstoffentwicklung und li8t dann erkalten.

Vorbereitende Arbeiten b: Man verwendet die gleiche Apparatur wie in Durchfithrung a,
ersetzt aber das Quarzrohr durch ein diinnwandiges Verbrennungsrohr aus Supremax-
glas (Lénge 300 mm, lichte Weite etwa 25 bis 30 mm). Es wird folgendermaBen
beschickt: Zunichst wird ein Glaswolle- oder ausgegliihter Asbestwollebausch iiber
dem Gaseinleitungsrohr angebracht. Dann fithrt man ein Glasrohr mit wesentlich
geringerem Durchmesser ein. Man verkleidet nun die Innenseite des Supremaxrohres
mit Magnesiarinnen, indem man sie zwischen beide Rohre

schiebt. Nun wird durch das engere Glasrohr gekdrnte Aktiv-
kohle eingetragen, das man dabei in dem MafBe aus dem
Supremaxrohr herauszieht, wie die Kohle das weite Rohr aus-
Abb. 125 Ver-
anschaulichung
der Generator-
B %ige gaserzeugung
Wasserstoft- (Durchfithrung a)
peroxid-
(8sung rinnen
| gekdrnte
Aktivkohle
gekornte
A Aktivkohle
Abb. 126 Ver-
anschaulichung Blaswolle—
der Generator- gty
gaserzeugung I—g
(Durchfithrung b)
Brawnstein - LR 25
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fiillt(Abb. 126). DieKohle muB bei dieser Durchfiihrung besonders sorgfiltig getrocknet
werden, da schon geringste Wassermengen zum Zerspringen des Glases fiihren.
Durchfiihrung b 1: Man verfihrt wie in Durchfithrung a 1.
Durchfiihrung b 2: Nach dem Entfernen des Becherglases verschlieBt man die Miin-
dung des Supremaxrohres durch einen durchbohrten Stopfen mit einem Trockenrohr,
das mit Natronkalk gefiillt ist (Abb. 126). Das Trockenrohr wird durch einen durch-
bohrten Stopfen verschlossen, indem ein kurzes Glasrohr steckt. Man verstirkt nun
den Sauerstoffstrom nur gering, damit die Temperatur nicht allzusehr ansteigt und
bringt wie in Durchfiihrung a einen Brenner iiber der Austrittsoffnung an.
Ergebnis b 1 und b 2: Man macht die gleichen Beobachtungen wie bei Durchfiihrung a.
Erliuterung a und b: Bei Zufuhr geringer Mengen Sauerstoff steigt die Temperatur
nicht iiber 600 °C. Unter diesen Bedingungen entsteht fast ausschlieBlich Kohlen-
dioxid:

C+0,—CO;; @=—094,0kecal. (1)

Durch die Zufuhr groBerer Mengen Sauerstoff steigt die Temperatur bis auf etwa
1000 °C an. Unter diesen Bedingungen reagiert das zunéchst entstehende Kohlen-
dioxid mit iiberschiissigem Kohlenstoff unter Bildung von Kohlenmonoxid (Bou-
DOUARD-Gleichgewicht)

C0,4+C —20C0; Q=-+412keal. (2)
Die Summierung beider Reaktionen ergibt:
2C+0,—+2C0; Q=—528kcal.

Diese Versuchsanordnung ist gut geeignet, um die Vorginge im Hochofen zu er-
ldutern.

Bemerkung a und b: Bei diesem Versuch ist es besonders wichtig, da$ die Materialien
locker eingefiillt werden, damit der Sauerstoff die Apparatur ungehindert durch-
stromen kann. Ansonsten kann mitunter der Stopfen mit dem Tropftrichter aus
dem Gasentwickler herausgedriickt werden. (Betreffs Analyse der Gase vgl. Ver-
such 358 oder 384.)

" Analyse des bei Versuch 857 erhaltenen Gases

Kolbenprober, 3 Bechergliser, einseitig verjingtes Glasrohr, Ventilgumms, Dreifuf. Asbest-
drahtnetz, Brenner, Quetschhahn
Natronlauge, ammoniakalische Silbernitratlosung

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung von iakalischer Silbernitratlosung): Man
16st 0,8 g Silbernitrat AgNOj, in einer geringen Menge destilliertem Wasser und gibt
18 ml 10%ige Ammoniaklésung und 100 ml 8%ige Natronlauge hinzu. Die Losung
wird auf 500 ml verdiinnt.

Durchfiihrung: Man verbindet einen Kolbenprober mittels eines Ventilgummis mit
dem verjiingten Ende eines diinnen Glasrohres und schiebt auf den Ventilgummi
einen Quetschhahn. Sobald nun bei Versuch 357 das Kohlenmonoxid durch Ver-
brennen nachgewiesen wird, entnimmt man folgendermaBen eine Probe: Bei geoff-
netem Quetschhahn bringt man den Kolben in Nullstellung, senkt das Glas-
rohrehen durch die Flamme in das Verbrennungsrohr, saugt 100 ml Gas ein und
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schlieBt den Quetschhahn. Bei der Durchfithrung b des Versuches 357 muB8 man

zur Probenahme kurzzeitig das Trockenrohr abnehmen.

Nun wird der Ventilgummi in ein Becherglas mit verdiinnter Natronlauge ein-

getaucht. Man 6ffnet den Quetschhahn, driickt den Kolben genau auf die 80-ml-

Marke, saugt etwa 10 ml Natronlauge ein und schliet den Quetschhahn.

Beim Schiitteln des Kolbenprobers erfolgt eine Kontraktion durch Absorption von

Kohlendioxid. Man saugt noch einige Milliliter Natronlauge ein und priift, ob noch

eine weitere Kontraktion erfolgt. Man hélt nun den Kolbenprober senkrecht, liest

den Kolbenstand und den Stand der Lauge ab und erhilt damit das Volumen des

Restgases.

Ergebnis: Von dem zu Versuch 357 bei Durchfiihrung a entstehenden Gas werden

5 bis 15 ml, bei Durchfithrung b 10 bis 40 ml absorbiert.

Weiterfiihrung: Das Restgas wird in eine erwirmte ammoniakalische Silbernitrat-

l6sung eingeleitet.

Ergebnis: Es scheidet sich elementares Silber ab. Dabei firbt sich die Losung schwarz-

braun. Man errechnet aus dem Restgas die prozentuale Zusammensetzung des Gas-

gemisches.

Erliuterung: Durch Natronlauge wird das Kohlendioxid gebunden. Das Kohlen-

monoxid reduziert die [Ag(NH,),]*-Ionen der ammoniakalischen Silbersalzlosung zu
elementarem Silber. Man

Kohlendioxid und Kohlenmonoxid im Gleichgewicht kann aus der Zusammen-
neben Kohlenstoff (nach O. BouDOUARD) setzung des Gases mit Hilfe
der graphischen Darstel-
" €0, £ C = 2C0 Generatorgas lung (siehe Tabelle) auf die
im Reaktionsraum herr-
in °C % CO, % CO 9 CO, 9, CO schende Temperatur schlie-
en.
450 08 9 <194 <14 Bemerkung: Der Kolben-
550 803 107 169 52 prober ist sofort nach
450 6L 39 102 163 dem Versuch mehrmals
750 2% w5 33 279 mit schwach angesiuertem
800 7 93 1’3 31’1 Wasser auszuspﬁlen.
900 3,5 96,5 0,32 32,8
1000 0,7 99,3 0,09 33,2
Kohlendioxid
D von Kohlendioxid aus Karbonat
P e Lo Casables "

Salzsiure (25:%1'9), Marmor
Durchfiithrung: Man 1iBt in einem Gasentwickler 25%ige Salzsiure auf Marmor
einwirken.
Ergebnis: Es ensteht Kohlendioxid.
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Eine Kerze erlischt in Kohlendioxid

PRI S) Standzulinder. Gaseinlei 2 Qeblanchierbind
a) K s s 7, g Ver-

brennungsloffel

Kerze

b) Kohlendiozid ickler, 2 weite Standzylinder, Gaseinlei 2 Soblanchverbind
Blechtreppe

Kerzen

Hohlendioxid Durchfiihrung a: Man leitet Kohlendioxid auf den Boden
== eines aufrechtstehenden Standzylinders. Dann wird auf einem
Verbrennungsléffel eine brennende Kerze in den Zylinder ein-
gefiihrt.

Ergebnis: Die Kerze erlischt, sobald die Flamme in die Kohlen-
dioxidschicht gelangt.

Durchfiihrung b (Die Kerzentreppe): Auf einem treppenartig
geknickten Blechstreifen oder dhnlichem werden vier Kerzen
in verschiedener Hohe befestigt (Abb. 127).

Man entziindet die Kerzen und fithrt das Gestell in einen weiten
Standzylinder ein. Dann leitet man Kohlendioxid durch ein
langes Gaseinleitungsrohr auf den Grund des Zylinders.

=———> [Ergebnis: Die Kerzenflammen erloschen, sobald die Ober-
Abb. 127 Kerzen- fliche der Kohlendioxidfiillung sie erreicht. So kann man die
treppe Hohe der Fiillung erkennen, obwohl das Gas farblos ist.

Erliuterung a wnd b: Die Litermasse des Kohlendioxids
betragt bis 0 °C und 760 Torr 1,9768 g, die der Luft 1,293 g; die Dichte des
Kohlendioxids ist demnach 1,5 mal so groB wie die Dichte der Luft.

Experimentelle Nachweise fiir dic Dichte des Kohlendioxids
a) Kohlendiozidentwickler, Zylind
Tabakrauch
b) Trichter, Kohlendioxidentwickler
Seifenblasen
¢) Eohlendiozidentwickler, 3 Standzylind
Kerze
Durchfiihrung a (Die Kohlendioxid-Bodenschicht wird sichtb ht): Man iiber-

schichtet vorsichtig in einem Zylinder enthaltenes Kohlendioxid mit Tabakrauch.
Ergebnis: Es tritt keine Vermischung beider Schichten ein. Der Rauch lagert sich
iiber das farblose Kohlendioxid.

Durchfiikrung b (Seifenblasen auf Kohlendiozid): Durch einen senkrecht befestigten
groBen Trichter leitet man von unten her bis zum UberflieBen Kohlendioxid ein.
Nun ldBt man Seifenblasen auf das Gas fallen.

Ergebnis: Die Seifenblasen schwimmen auf der Kohlendioxidschicht.

Durchfiihrung ¢ (Umgieflen von Kohlendioxid): Man setzt eine brennende Kerze auf
den Boden eines Standzylinders. Einen zweiten Zylinder liBt man offen stehen,
einen dritten fiillt man mit Kohlendioxid. Nun gieBt man auf gleiche Art, wie man
Wasser aus einem GeféB in ein anderes gieBt, das Gas aus dem Zylinder langsam und
vorsichtig in den luftgefiillten Zylinder. Da Kohlendioxid farblos ist, kann man
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das UberflieBen nicht sehen, Dann gieBt man das Kohlen-
dioxid aus dem zweiten Zylinder in den dritten mit der
brennenden Kerze (Abb. 128).

Zrgebnis: Die Kerzenflamme erlischt sofort. Den Vorgang
des UmgieBens kann man auch sichtbar machen, wenn
man das Kohlendioxid im ersten Zylinder mit Tabak-
rauch durchschiittelt oder wenn man in den ersten Zylinder
einen Tropfen konzentrierte Salzsiure und in den zweiten Abb. 128
Zylinder einen Tropfen konzentrierteAmmoniaklﬁsung ein- UmgieBen von
tropfen 1Bt (Bildung von Ammoniumchloridnebeln). Kohlendioxid

Hohlendjoxid

Reduktion von Kohlendioxid zu elementarem Kohlenstoff durch Magnesium

Kohlendioxid ;L]

, Brenner, Tiegelzange oder Verbr liffel
Magnesiumband oder -spine

Durchfiithrung : Man senkt in einen mit Kohlendioxid gefiillten Standzylinder ein bren-

nendes Magnesiumband oder einen Verbrennungslsffel mit brennenden Magnesium-

spinen.

Ergebnis: Das Magnesium brennt im Kohlendioxid weiter. Dabei scheidet sich

Kohlenstoff ab; an den Winden des Zylinders schligt sich Magnesiumoxid nieder:
2Mg + CO, — 2MgO +C.

Bindung des Kohlendioxids durch Laugen

Kohlendioxid ickler, Kristallisierschale, weites R glas, Glasrohr, durchbohrter
Gummistopfen, Schlauch, Quetschhahn
Natronlauge (verd.) oder A iaklisung baw. Kalil

Durchfiithrung: Man fiillt ein weites Reagenzglas mit Kohlendioxid, versetzt mit
Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniaklésung und verschlieBt es mit einem
durchbohrten Stopfen, in dem ein einseitig zur Spitze ausgezogenes Glasrohr steckt,
auf das ein mit einem Quetschhahn verschlossenes Schlauchstiick geschoben wird
(Abb. 129). Man schiittelt kréiftig, hilt die Offnung des Schlauches
unter Wasser und 6ffnet den Quetschhahn.

Ergebnis: Das Wasser wird langsam hochgesaugt.

Erliuterung: Kohlendioxid wird durch Laugen gebunden. Dabei
bilden sich Karbonate:

2NaOH + CO, — Na,C0, -+ H,0,

2NH,0H + CO, — (NH,),C0; + H,0. ,;gfuf;gm'?
Nachweis des Kohlendioxids "B
Kohlendiozidentwicker, Becherglas
Kalkwasser
Wasser
Vorbereitende Arbeiten (Herstellung von Kalkwasser): Man 16st ge-
brannten Kalk in Wasser und filtriert vom Riickstand ab.
Abb. 129

Bindung von Kohlendioxid durch Laugen
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Durchfiihrung: Kohlendioxid wird in Kalkwasser geleitet.
Ergebnis: Es bildet sich ein weiBer Niederschlag von Kalziumkarbonat:

Ca(OH), + €0, — H,0 -+ CaCO,+.

Weiterfiihrung: Es wird weiterhin einige Zeit Kohlendioxid eingeleitet.
Ergebnis: Die Losung wird wieder klar.

Erliuterung:
RHESTEY CaC0, 4 Hy0 + CO, — Ca(HCOy),.

Bemerkung: Das vom Regenwasser aufgenommene Kohlendioxid und der Kohlen-
dioxidgehalt der Grundwisser fithren zur Auflésung von Kalkstein. Das geloste
Kalziumhydrogenkarbonat ist der wichtigste Hirtebildner des Wassers.

Kohlenmonoxid

Vorsicht! Kohlenmonoxid ist ein gefihrliches Blutgift. Ein Gehalt von 19, Kohlen-
monoxid in der Luft wirkt tddlich, doch treten Vergiftungserscheinungen schon bei
einem Gehalt von 0,19, Kohlenmonoxid auf. Bereits das Einatmen geringster
Mengen muB vermieden werden. Man arbeite unter dem Abzug und priife vor den
Versuchen, ob die Apparaturen gasdicht sind!

Herstellung von reinem Kohlenmonoxid

Rundkolben, Tropftrichter, pneumatische Wanne, mehrere Gasbehdlter, Gasableitungsrohr,
Thermometer, doppelt durchbohrter Gummistopfen, Schlauchverbindungen, Wasserbad, Drei-
fup, Asbestdrahtnetz, Brenner

Schwefelsiure (konz.), Methansiure (98%1g)

Durchfiihrung: Ein kleiner Rundkolben wird mit 50 ml konzentrierter Schwefelsiure
beschickt und mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein
Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr stecken. Man erwérmt ihn in einem Wasser-
bad auf 70 bis 80 °C und liBt aus dem Tropftrichter langsam 50 ml 98%;ge Methan-
siiure zutropfen. Bereits mit den ersten Tropfen soll eine Gasentwicklung einsetzen,
anderenfalls muB die Schwefelsiure vor weiterer Zugabe noch mehr erwiarmt werden.
Nachdem die Gasentwicklung in Gang gekommen ist, wird das Wasserbad nicht
weiter erwarmt.

Ergebnis: Man erhilt Kohlenmonoxid in gleichmiBigem Strom. Die eingesetzte
Menge Methansiure liefert 101 Kohlenmonoxid. Man fingt das Gas in mehreren
Gasbehiltern auf und fiihrt damit die Versuche 368 bis 372 durch.

Reduktion von Kohlendioxid durch el taren Kohlenstoft

(BoupouARrD-Gleichgewicht)
Kohlendioxid ickler, Verbr ohr (Léinge 200 bis 300 mm, lichte Weite 8 bis 10 mm),
2 Trockenrohre, Glasrohr, durchbohrte Gummistopfen, Schlauchverbindungen, Stativmaterial,
Brenner
Natriumhydroxidplitzchen, Kalziumchlorid, getrocknete Aktivkohle (gekirnt), Glaswolle
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Vorbereitende Arbeiten: Man verbindet einen Kohlendioxidentwickler iiber ein
Trockenrohr mit Kalziumchlorid mit einem waagerecht an einem Stativ befestigten
Quarz- oder Supremaxrohr, in das man zwischen Glaswollebiusche gekornte Aktiv-
kohle fiillt. Man verschlieBt das Rohr mit einem durchbohrten Stopfen, in dem ein
Trockenrohr mit Natriumhydroxidplitzchen steckt. Das Trockenrohr wird durch
einen durchbohrten Stopfen mit einem gebogenen und zur Spitze ausgezogenen Glas-
rohr verschlossen (Abb. 130).

Hohlen- gehb‘rnf‘e
dioxid Halziumchlorid Akti

Abb. 130
Reduktion von Kohlendioxid
durch elementaren Kohlenstoff

Durchfiihrung: Man leitet nun durch die Apparatur in langsamen Strom Kohlen-
dioxid und erhitzt die Aktivkohle kriftig.

Bemerkung: Je geringer der Durchmesser des verwendeten Rohres ist, desto besser
gelingt der Versuch.

Ergebnis: Am endsténdigen Glasrohr 148t sich Kohlenmonoxid entziinden.
Erliuterung: Kohlendioxid wird bei hohen Temperaturen durch Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid reduziert (Bounouarp-Gleichgewicht vgl. Versuch 357).

CO,+C—2C0; @Q=-41,2keal.

Reduktion des Kohlendioxids zu Kohl id durch Zink

Kohlendioxid ickler, Verb hr, U-Rohr, Standzylinder, Deckplatte, Gasablei
rohr, pneumatische Wanne, 2 durchbohrte Gummistopfen, 2 Gummistopfen, Schlauchver-
bindung, Stativmaterial, Brenner

Zinkpulver, Natronkalk oder Natriumhydroxidplitzchen, Holzspan

Durchfiihrung: Man verbindet einen Kohlendioxidentwickler mit einem Verbren-
nungsrohr, ftillt es mit Zinkstaub und schlieBt ein U-Rohr mit Natronkalk oder
Natriumhydroxidplitzchen an, in dem iiberschiissiges Kohlendioxid absorbiert
wird (Abb. 131). Nun wird Kohlendioxid durch die ‘Apparatur geleitet und der
Zinkstaub erhitzt. Das entstehende Gas wird pneumatisch in einem kleinen Stand-
zylinder aufgefangen. Man entziindet es mit einem brennenden Holzspan.

Ergebnis: Kohlendioxid wird durch erhitztes Zink zu Kohlenmonoxid reduziert:

CO, + Zn — COt + ZnO.

Bemerkung: Das entstehende Kohlenmonoxid ist durch Wasserstoff verunreinigt.
Will man wasserstofffreies Kohlenmonoxid erzeugen, so muBl das Kohlendioxid
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mittels Schwefelsiure getrocknet und der Zinkstaub durch kriftiges Erhitzen in
einem Reagenzglas entwissert werden.

Hohlen-

Zlnkstaub monoxid
I —
—:It . E |
Hohlendioxid
Natronkalk
s,

Abb. 131 Reduktion von Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid durch Zink

o Prygpn

ve Verh von Kohl id

Gasbehdlter mit Kohlenmonoxid, Apparatur von Versuch 258, Kristallisierschale
Kupfer(I1)-oxid (Drahtform), Kalkwasser

Durchfiihrung: Man verwendet die Apparatur von Versuch 258 (vgl. Abb. 91) und
verfihrt analog. Einer der beiden Kolbenprober wird mit 50 ml Kohlenmonoxid
gefiillt. Nun leitet man das Kohlenmonoxid einige Male iiber das glithende Kupfer(II)-
oxid, laBt erkalten und notiert den Kolbenstand. Danach driickt man das entstan-
dene Kohlendioxid aus dem Kolbenprober in ein Schilchen mit Kalkwasser.
Ergebnis: Das Kohlenmonoxid wird durch glihendes Kupfer(I1I)-oxid zu Kohlen-
dioxid oxydiert, eine Volumeninderung tritt dabei nicht ein.

Erlduterung: Der Versuch demonstriert, dal aus einem Raumteil Kohlenmonoxid
bei der Oxydation ein Raumteil Kohlendioxid entsteht:

CO + CuO — CO, + Cu.
1RT 1RT

Bemerkung: Der Versuch kann zur Erlduterung der Hypothese von AvoGaDRO
dienen.

Quantitative Verbr von Kohl id im Eudiometerrohr
Glock behdlter mit Kohl id, S offentwickler, 2 Eudi rohre mit Platin-
elektroden, 2 Ni fife, Schlauchverbind Funkeninduktor, Str lei drihte,
Stativmaterial :
Natri Ifatlo: (konz.), Schwefelsiure (konz.), N lauge (verd.)

Durchfiihrung: In je eine Apparatur von Versuch 39 (vgl. Abb. 24) fiillt man erst
3 ml Kohlenmonoxid und dann 3 ml Sauerstoff ein. Als Sperrwasser verwendet
man in der ersten Apparatur eine konzentrierte Natriumsulfatlosung, der wenig
Schwefelsiure zugesetzt wird, und in der zweiten Apparatur verdiinnte Natronlauge.
Man entziindet das Gasgemisch.
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Ergebnis:

Apparatur I: Vol
Versuch ml CO ml O, s _ns,ch
Ziindung in ml
I 3 3 4,4
II 3 3 4,6
III 3 3 4,5
Mittelwert 4,5

Der Gasrest besteht aus Kohlendioxid und Sauerstoff.

Apparatur II:

Man liest erst nach kriftigem Schiitteln ab.

Volumen nach

Versuch ml CO ‘ ml 0, Ziindung in ml
I 3 3 1,5
1 3 3 1.6
11 3 3 W
Mittelwert | L5

Der Gasrest besteht nur aus Sauerstoff.

Erlduterung: Die unterschiedlichen Erg

Reaktionsverlauf:

ebnisse des Versuches sprechen fiir folgenden

2RT CO + 1 RT 0, — 2 RT CO,.

Mit Hilfe des Versuchs kann die Zweiatomigkeit der Sauerstoffmolekiile erliutert

werden.

Bemerkung: Die angesiuerte Natriumsulfatlésung verhindert, daB sich groBere
Mengen des entstehenden Kohlendioxids lésen. Die verdiinnte Natronlauge hin-
gegen bindet das Kohlendioxid. Aus der Differenz der bei Apparatur I und II
erhaltenen Volumina ergibt sich das Volumen des entstandenen Kohlendioxids.

Katalytische Oxydation von Kohlenmonoxid durch Wasserdampf (Konvertierung)

Gasbehdlter mit Kohl, id, 2Waschflaschen, Verbr ohr, 2 Schl
2 Gummistopfen (durchbohrt), Schlauchverbind; Statis ial, 2 Brenner
N lauge (verd.), Kalk , Gl lle, Sand, Ei. l

Vorbereitende Arbeiten: Man verbindet einen Gasbehilter mit Kohlenmonoxid iiber
eine Waschflasche, in der sich verdiinnte Natronlauge zur Absorption von Kohlen-
dioxid-Beimengungen befindet, mit einem Verbrennungsrohr. Es ist entsprechend
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Abbildung 132 mit feuchtem Sand und Eisenpulver gefiillt. An das Verbrennungs-
rohr wird eine Waschflasche mit Kalkwasser angeschlossen. Das atusstrémende Gas
wird in den Kamin eines Brenners geleitet. Dadurch wird nichtumgesetztes Kohlen-
monoxid ohne Gefahr einer Knallgasexplosion verbrannt.

feuchter Sand  Eisenpulver

monoxid

verdinnfe o b
Natronlauge Halkwasser—

Abb. 132 Katalytische Oxydation von Kohlenmonoxid durch Wasserdampf

Durchfiihrung: Man leitet Kohlenmonoxid durch die Apparatur. Sobald die Knall-
gasprobe negativ ausfillt, erhitzt man den Eisenkatalysator auf dunkle Rotglut
(etwa 500 °C).

Ergebnis: Alsbald triibt sich das Kalkwasser in der endstidndigen Waschflasche.
Erliuterung: Kohlenmonoxid wird durch Wasserdampf bei 500 °C zu einem groB8en
Teil katalytisch oxydiert (konvertiert):

CO 4 H,0 = CO, + H,.

Absorption von Kohl id durch iakalische Kupfer(I)-chloridlosung

Gasbehdlter mit Kohlenmonoxid, Rundkolben (100 ml), Erlenmeyerkolben (150 ml), Becher-
glas, 3 rechtwinklig gebogene Glasrohre, doppelt durchbohrter Gummistopfen, Schlauchver-
bindungen, Stativmaterial, Quetschhahn

Kupfer(I)-chlorid, Ammoniaklisung, Kupferdrahtnetz (oder Kupferwollebausch), rote Tinte

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung von takalischer Kupfer(I)-chloridlésung):
Man 16st in einem Erlenmeyerkolben 20 g Kupfer(I)-chlorid in 75 ml destil-
liertem - Wasser und setzt 25 ml konzentrierte Ammoniaklésung zu. Dann stellt
man in die Losung ein zusammengerolltes Kupferdrahtnetz und verschliet den
Kolben mit einem Gummistopfen.

Durchfiihrung: Man fiillt einen Rundkolben mit 20 ml ammoniakalischer Kupfer-
(I)-chloridlésung und verschlieBt ihn mit einem doppelt durchbohrten Stopfen,
durch dessen eine Bohrung ein Gaseinleitungsrohr bis in die Flissigkeit filhrt. Es
wird mit einem mit Kohlenmonoxid gefiillten Gasbehilter verbunden; der Ver-
bindungsschlauch ist mit einem Quetschhahn versehen. In der zweiten Stopfen-
bohrung steckt ein Ableitungsrohr, das in ein Becherglas mit angefirbtem Wasser
eintaucht (Abb. 133). Man verdringt nun die Luft im Rundkolben durch Kohlen-
monoxid. Dann wird der Quetschhahn verschlossen und die Verbindung mit dem
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Gasbehilter gelost. Man schiittelt nun den Rund. == =\
kolben. Hohlen-
Ergebnis: Nach kurzer Zeit setzt die Absorption  monoxid
des Kohlenmonoxids ein; im Ableitungsrohr steigt
gefirbtes Sperrwasser nach oben.

Erlduterung: Der Versuch veranschaulicht das Prinzip  ammonigkatische
der Gasfeinreinigung beim HABER-BoscH-Verfahren. Huofer (I)-chioridiosung
Bemerkung: Man kann auch die Apparatur von Ver-
such 363 verwenden!

Kohl id als Redukti PR cefarbtes Wasser
Gasbehdlter mit Kohl id, Verbr ohr,  Abb. 133
Waschflasche, ~doppelt ~durchbohrter ~Gummistopfen, ~ Absorption von Kohlenmon-
Schlauchverbindungen, Stati ial, 2 Brenner oxid durch ammoniakalische
Kupfer(I11)-oxid, Eisen(I1I)-oxid, Kalkwasser Kupfer(I)-chloridlésung

Durchfiihrung: Man leitet Kohlenmonoxid durch ein Verbrennungsrohr, in dem
sich Kupfer(II)-oxid oder Eisen(III)-oxid befindet. An das Verbrennungsrohr
schlieBt man eine Waschflasche mit Kalkwasser an. Das austretende Gas wird in
den Kamin eines Brenners geleitet. Nach negativem Ausfall der Khnallgasprobe wird
das Kupfer(II)-oxid beziehungsweise das Eisen(III)-oxid erhitzt.

Ergebnis: Die Oxide werden zu den Metallen reduziert, in der Waschflasche scheidet
sich Kalziumkarbonat aus.

Kohlensiiure und Karbonate

Kohlenséure

Bildung und Zerlegung von Kohlensiiure

Kohlendioxid ickler, Kolbenprober, starkwandi R 1 Bechergliser, durch-
bohrter Gummistopfen, Stativmaterial, Brenner, Dreifuf, Asbestdrahtnetz
Lack sor Taehbmiald Qol
P s

prer,

Durchfiihrung :

a) Man leitet Kohlendioxid in Wasser und priift die Reaktion der Losung mit
Lackmuspapier.

b) Man priift die Reaktion von Selterswasser mit Lackmuspapier.

¢) Man fiillt Selterswasser in ein starkwandiges Reagenzglas, das mit einem Kolben-
prober fest verbunden wird. Man erzeugt einen Unterdruck und iibt anschlieBend
auf die Losung einen Druck aus.

d) Man erhitzt Selterswasser und priift anschlieBend dessen Reaktion mit Lackmus-
papier. &
Ergebnis:

a) und b) Die Losungen reagieren sauer.
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c) Die Loslichkeit des Kohlendioxids in Wasser ist stark druckabhéngig. Erzeugt
man einen Unterdruck, so entweicht Kohlendioxid unter Aufbrausen. Ubt man
einen Druck aus, so 16st sich wieder ein Teil des Kohlendioxids. (Der Versuch ist
geeignet, um das Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN in bezug auf den Druckeinflu
zu veranschaulichen.)

d) Nach dem Erhitzen reagiert die Lésung neutral.

Karbonate
Karbonate sind Kohlenstoffverbindungen

2 Reagenzgliiser, Trichter, Reibschale, Pistill, Filter, Brenner, Steinunterlage
Kreide, Salzsiure (verd.), M sumpuls M tumband

Durchfiihrung: 2,5 g pulverisierte Kreide werden mit 2 g Magnesiumpulver gut
vermengt. Es entsteht eine graugefirbte Mischung, die auf einer Steinunterlage mit
Hilfe eines Magnesiumbandes entziindet wird.

Ergebnis: Unter Funkenspriihen entziindet sich das Gemisch und verbrennt. Es
verbleibt ein grauer Riickstand.

Weiterfiihrung: Nach dem Erkalten nimmt man den Riickstand mit einem Reagenz-
glas auf, versetzt ihn mit verdiinnter Salzsiure und filtriert.

Ergebnis: Auf dem Filter verbleibt Kohlenstoff als schwarzer Riickstand.
Erliuterung : Magnesium wirkt reduzierend :

CaCO3+ 2 Mg — CaO +2MgO + C,

weil  weil schwarz
T T
16slich in unléslich in
Salzsiure Salzsiure
Ca0 +2 HCl — CaCl, + H,0,
MgO + 2 HCI — MgCl, + H,0.
Zersetzung der Karbonate durch Siuren
Reagenzgliser
Marmor, Kreide, Kalkstein, Magnesit, Salzsi (verd.), Schwefelsiiure (verd.), Spateisen-
stein

Durchfiikrung : In Reagenzgliisern iibergie8t man Marmor, Kreide, Kalkstein, Magne-
sit und Spateisenstein

a) mit verdiinnter Salzsiure,

b) mit verdiinnter Schwefelsiure.

Ergebnis: Alle Karbonate 16sen sich unter kréftigem Aufbrausen in Salzsiure; es
entwickelt sich Kohlendioxid.

MgCO, + 2 HCl — MgCl, + H,0 + CO,1.

Magnesit 16st sich in Schwefelséiure. Die Kohlendioxidentwicklung hért bei Reaktion
der iibrigen Karbonate mit Schwefelséure bald auf.
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Erliguterung: Schwefelsiure reagiert mit den Karbonaten unter Bildung schwer-
loslicher Sulfate, die als schiitzende Oberflichenschicht eine weitere Zersetzung des
darunterliegenden Karbonats verhindern.

Zersetzung von Natriumhydrogenkarbonat durch Siuren

a) Reagenzglas
Natriumhydrogenkarbonat, Weinsiure (oder Zitronensdure)
b) Trinkglas, Glasstab
Rohrzucker, Weinsiure (oder Zitr dgure), Natriumhydrogenkarbonat

Durchfiihrung a: Man vermischt zwei Teile pulverisierte Weinsdure (oder Zitronen-
séure) mit einem Teil Natriumhydrogenkarbonat und trigt die Mischung in Wasser
ein.
Ergebnis: Das Gemisch schaumt kréftig auf.
Erliuterung:

H H

| |

HO—C—COOH  NaHCO, HO—C—COONa
+ — + 2H,0 4 2CO,t.

HO—C—COOH  NaHCO, HO—C—COONa
| |

H H
Weinsiure Natriumtartrat

CH,—COOH CH, —COONa
| |
COH—COOH + 3 NaHCO; — COH—COONa + 3 H,0 + 3 CO,t.
|
CH,—COOH CH, —COONa

Zitronensiure Natriumzitrat

In festem Zustande wirken die Reagenzien nicht aufeinander ein. In Losung dissoziiert
die Sdure in Wasserstoffionen und Siurerestionen, das Natriumhydrogenkarbonat
in Natriumionen und Hydrogenkarbonationen. Die Wasserstoff- und Hydrogen-
karbonationen treten zu Kohlensiure zusammen, die sofort in Wasser und Kohlen-
dioxid zerfallt:

H* + HCO;~ — H,CO,;; H,CO3 — H,0 + CO,t.

Durchfiihrung b (Herstellung eines Brausepulvers): Man vermischt zwei Teile Zucker
mit zwei Teilen Weinsdure und einem Teil Natriumhydrogenkarbonat.
Ergebnis: Beim Eintragen der Mischung in Wasser bildet sich Brauselimonade.
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Hydrolyse der Karbonate und Hydrogenkarbonate

Reagenzgliser
Natriumkarbonat, Natriumhydrogenkarbonat, Lack ier, M. g

Durchfiihrung: Man 16st Natriumkarbonat sowie Natriumhydrogenkarbonat in
Wasser und priift die Reaktion der wiBrigen Losungen

a) mit Lackmuspapier und b) mit Magnesiumband.

Ergebnis: Natriumkarbonatlosung reagiert stark alkalisch; die Natriumhydrogen-
karbonatlosung reagiert ebenfalls alkalisch, doch deutlich schwicher.

Die Natriumkarbonatlésung reagiert nicht mit Magnesium. In der Natriumhydrogen-
karbonatlosung tritt Wasserstoffentwicklung auf. Bei lingerem Einwirken ent-
steht ein weiBer Niederschlag.

Erlduterung: ——
rolyse
00z + HOH — Y| HCO, + OH-

(basische Reaktion)

Hydrolyse
HCO;~ + HOH ———— H,CO,;+ OH~
(basische Reaktion)
2NaHCO; + Mg Na,Mg(CO,), + H,.

Bei der Dissoziation des Hydrogenkarbonats entstehen Wasserstoffionen, deshalb
reagiert Natriumhydrogenkarbonat mit Metallen wie eine Séure.

HCO,” — H* + COg".

Zusammenhang zwischen Karbonat- und Hydrogenkarhonat

a) Becherglas
Natriumkarbonatlésung (konz.)

Ehohiter O fon. Gasabl 7
q s s pfen,
Natriumhydrogenkarbonat ( fest), Kalk
¢c) Becherglas
Selterswasser, Kalkwasser
d) R liser, weites R 1 Gasablei ohr, durchbohrter Gummistopfen, Stativ-
material, Brenner
Kalziu —..:7 bonatlo: Kalk

Durchfiikrung a (Bildung von Natriumhyd: karbonat): Man 148t unter gleichen
Bedingungen wie bei Versuch 363 Natriumkarbonatlosung mit Kohlendioxid
reagieren.

Ergebnis: Natriumkarbonatlésung bindet Kohlendioxid:

Na,C0;, + CO, + H,0 — 2 NaHCO,.

Fiid,

Durchfithrung b (Zerset von Nalri karbonat): In einem Reagenzglas,
verschlossen durch einen durchbohrten Stopfen mit Gasableitungsrohr, wird festes
Natriumhydrogenkarbonat erhitzt.

Das Gasableitungsrohr taucht in eine Vorlage mit Kalkwasser.

219

377

378



3

9

Ergebnis: An der Reagenzglaswand schlagt sich Wasser nieder, das entstehende
Kohlendioxid triibt das Kalkwasser.

2 NaHCO; — Na,CO, + CO,t + H,0.

Durchfiihrung c: Man versetzt Kalkwasser mit wenig Selterswasser und gibt dann
zu dem entstandenen Kalziumkarbonatniederschlag einen UberschuB von Selters-
wasser.

Ergebnis: Zunichst entsteht ein Niederschlag von Kalziumkarbonat, der sich im
UberschuB des Fallungsmittels 16st:

* 4 Ca?* = CaCO4t
CaC0, + H;0 + C0, = Ca(HCOy),.

Durchfiihrung d: Man erhitzt in einem weiten Reagenzglas, das durch einen durch-
bohrten Stopfen mit Gasableitungsrohr verschlossen wird, die bei Durchfithrung c)
erhaltene Losung und liBt das Gasableitungsrohr in Kalkwasser eintauchen.
Ergebnis: Das Kalkwasser in der Vorlage wird getriibt; aus der Kalziumhydrogen-
karbonatlosung scheidet sich Kalziumkarbonat ab (Kesselsteinbildung):

Ca(HCO,); — CaC0, + CO,1 + H,0.

Bemerkung a bis d: Die Versuche konnen, auch zur Erlduterung des Begriffs ,,um-
kehrbare Reaktion‘ dienen.

NabBfeuerloscher

Starkwandige Weithalsflasche (500 ml), Reagenzglas, Qlasstab, Glasrokr, Gummistopfen
mit weiter und enger Bohmng, durchbohrter G«ummwtapjzn

Nairiumh: (15 g Sub in 11 Wasser), Salzsiure (256%1g), Fit
(fliissige Setje o.d.)

Vorbereitende Arbeiten: Man verschlieBt eine starkwandige Weithalsflasche mit
einem Stopfen, der eine enge und eine weite Bohrung besitzt. In die enge Boh-
rung wird ein stumpfwinklig gebogenes Glasrohr, in die weite Bohrung ein Reagenz-
glas (Thiiringer Geriteglas) eingefiihrt. Um den Versuch

zu erleichtern, kann man das Reagenzglas, nachdem esin

den Stopfen eingepaBt wurde, am Boden unter stdndigem Glasstah

Drehen auf Rotglut erhitzen und den Boden vorsichtig

kugelformig aufblasen (Abb. 134).

Durchfithrung: Das Reagenzglas wird mit 25%iger Salz-
sdure gefiillt und durch einen weichen durchbohrten
Gummistopfen verschlossen, dessen Bohrung einen Glas-
stab aufnimmt. Die Weithalsflasche wird mit Natrium-
hydrogenkarbonatlésung gefiillt. Man stoBt nun den Glas-
stab durch den diinnen Boden des Reagenzglases und
richtet die Miindung des stumpfwinkligen Rohres gegen
brennende Holzwolle.

Ergebnis: Die Natriumhydrogenkarbonatlosung spritzt Abb. 134 Modell eines
bis zu 6 m weit aus dem Glasrohr heraus. NaBfeuerloschers

25%ige
Salzsaure

Natriumhydrogen-
karbonatlBsung
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Erlduterung: Natriumhydrogenkarbonat und Salzsiiure setzen sich zu Natrium-
chlorid, Wasser und Kohlendioxid um.

Das Kohlendioxid iibt einen Druck auf die Losung aus, die dadurch aus dem Glas-
rohr herausgepreBt wird.

NaHCO, + HCl — NaCl+ H,0 + CO,4.

Bemerkung:

a) Es ist giinstig, den groBen Stopfen bei der Durchfiihrung des Versuches fest-
zuhalten, damit er nicht herausgeschleudert wird.

b) Ein Zusatz von Fit, FW 6, flissiger Seife oder #hnlichem zur Natriumhydrogen-
karbonatlésung erméglicht es, das Prinzip eines Schaumléschers zu demonstrieren.

Kalkbrennen (in Anleh an den techni: ProzeB)

Quarzrohr (Liinge 300 mm, lichte Weite 20 mm) oder Supremazrohr (mit Magnesiarinnen
Lloid, B,

herglas, behelfsmdifi Thermoskop (vgl. Abb. 136), Reagenzgliser,
T'richter, W hlpumpe, 2 durchbohrte G istopfen, Schlauchverbinds Filter,
Stati ial, 2 rechtwinklig geb Glasrohre, Brenner
Marmor (gekirnt), Aktivkohle (gekirnt, bei Verwendung eines Supremazxrohres gut ausgegliiht),
Gl lle, Salzsiure, Phenolphthaleinlo

Vorbereitende Arbeiten: Ein Quarzrohr oder diinnwandiges Supremaxrohr wird senk-
recht an einem Stativ befestigt. Man verschlieBt die untere Offnung durch einen
durchbohrten und seitlich eingekerbten Gummistopfen mit einem rechtwinklig ge-
bogenen Glasrohr, das mit einem Sauerstoffentwickler verbunden werden kann,
und schiebt einen Glaswollebausch bis dicht iiber den Stopfen.
? Nun wird das Rohr mit einem Gemisch von gleichen Mengen
Wasserstrahl- - gekgrntem Marmor und gekérnter Aktivkohle gefiillt. Die
b obere Offnung des Rohres wird mit einem durchbohrten
B Glaswolle Gummistopfen verschlossen, in dem ein rechtwinklig ge-
bogenes Glasrohr steckt, das mit einer Wasserstrahlpumpe
verbunden wird (Abb. 135).

Bei Verwendung eines Supremaxrohres muB die Kohle vor-
Gemisch aus  Der in einem bedeckten Tiegel ausgegliiht werden. Ferner
Aktivkohle und  empfiehlt es sich, die Wandung, wie bei Versuch 357 be-

gekorntem schrieben, mit Magnesiarinnen auszukleiden.
 Marmor Durchfithrung: Nun erhitzt man den unteren Teil des
Rohres auf Rotglut, saugt mit der Wasserstrahlpumpe
einen kriftigen Luftstrom durch die Apparatur und ent-
fernt den Brenner. Man kann das Verbrennungsrohr auch
mit einem Sauerstoffentwickler verbinden und Sauerstoff

Glaswolle

it .;"I durchleiten.

— Ergebnis: Die Kohle verbrennt.

Abb. 135 Demonstration Weiterfiihrung: Sobald die Kohle verbrannt ist, wird das
des Kalkbrennens Reaktionsprodukt aus dem Rohr herausgeschiittet.

1 Kirschke, W.: Chemie in der Schule, 1958, Heft 6, Seite 273.
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Nach dem Erkalten der zundchst unveréindert er- Abb. 136
scheinenden Stiicke fiilhrt man folgende Proben durch: Thermoskop
a) Einige Stiicke werden in einem Becherglas mit
wenigen Tropfen Wasser versetzt. Unter Zischen
zerfallen die Stiicke zu einem Pulver.
b) Einige Stiicke werden in einem Thermoskop
(Abb. 136) mit wenigen Tropfen Wasser versetzt. Die
angefirbte Fliissigkeit im Manometerrohr steigt nach
oben, ein Zeichen, daB bei dieser Reaktion Warme E gefarbtes
entsteht.
¢) Man verriihrt das bei a) erhaltene Pulver mit
einem WasseriiberschuB. Ein Teil dieser Aufschlim-
mung wird mit Salzsiure versetzt. Eine gleiche  geprannter
Probe wird mit dem Marmor durchgefihrt. Das  Hatk und
Reaktionsprodukt braust bei Salzsiurezugabe nicht Wasser
oder nur sehr wenig auf. Der ungebrannte Marmor
reagiert danach heftig mit Salzsdure.
Ein weiterer Teil der Aufschlimmung wird filtriert.
Das Filtrat priift man mit Phenolphthaleinlésung.
Es reagiert alkalisch.
Ergebnis: Kalziumkarbonat zerfillt beim Erhitzen auf etwa 1000 °C in Kalziumoxid
(Branntkalk) und Kohlendioxid. Der entstandene Branntkalk reagiert heftig mit
Wasser unter Bildung von Kalziumhydroxid. Die wifrige Losung von Kalzium-
hydroxid reagiert alkalisch:

Ca(OH), — Ca2*+20H".

Brennen von Kalk

Verbrennungsrohr (Linge 300 mm, lichte Weite 10 bis 20 mm), 2 Waschflaschen, schwer-
schmelzbare Reagenzgliser, durchbohrte Gummistopfen, Gummigeblise oder Wasserstrahl-
pumpe, Stativmaterial, Brenner

Marmor (gekornt), Natronlauge (konz.), Kalk , Bariumkarbonat, M iumkarbonat

Durchfithrung: In ein Verbrennungsrohr, das mit 2 Waschflaschen verbunden ist, wird
gekérnter Marmor gefiillt. Die erste Waschflasche ist mit Natronlauge, die zweite
mit Kalkwasser beschickt (Abb. 137). Man erhitzt den Marmor kriftig; sobald er
sich auf heller Rotglut befindet, leitet man einen miBigen Luftstrom durch die

Luft Glaswolle ~ Marmor Wasserstrahlpumpe
—— ! - —

B

konz.
Natronlauge
Abb. 137 Kalkbrennen
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Apparatur, den man entweder mit einer Wasserstrahlpumpe oder einem Gummi-
geblise erzeugt.

Ergebnis: Das Kalkwasser triibt sich.

Erlduterung: Man erhitzt zum Vergleich in Reagenzglisern Barium- und Magnesium-
karbonat. Bariumkarbonat 1aBt sich bei den im Versuch erzeugten Temperaturen
nicht zerlegen, Magnesiumkarbonat zerfillt schon bei etwa 650 °C.

Bemerkung: Das Reaktionsprodukt kann wie bei Versuch 380 gepriift werden,
allerdings verliuft die thermische Spaltung bei diesem Versuch nur unvollstindig.

Abbinden von Mortel

Kohlendioxidentwickler, Rundkolben, Abdampfschale, Waschflasche, Bech glas, R
glas, 3 rechtwinklig gebogene Glasrokre, doppelt durchbohter Stopfen, Schlauchverbind
Stativmaterial, Messer

Marmor (gekirnt), Salzsiure (25%ig), Schwefelsiure (konz.), Léschkalk, Sand

gen,

Vorbereitende Arbeiten: Aus einem Teil Loschkalk und 3 bis 4 Teilen Sand unter
Zusatz von wenig Wasser wird Mértel hergestellt. Man trigt auf eine Keramikplatte
eine etwa 1 ecm hohe Schicht auf, die man in kleine Quader zerschneidet, die im
Trockenschrank, auf der Heizung oder auf dem Ofen getrocknet werden, bis simt-
liches iiberschiissiges Wasser vollstindig ausgetrieben ist.

Ein trockener Rundkolben wird mit den Mértelstiicken beschickt und mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung fiihrt ein Gas-
einleitungsrohr, das iiber eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure mit
einem Kohlendioxidentwickler verbunden wird. In der zweiten Stopfenbohrung
steckt ein Gasableitungsrohr, das in ein Reagenzglas fiihrt, das in einem Becherglas
mit Wasser steckt (Abb. 138).

Durchfiihrung : Man leitet trockenes Kohlendioxid durch die Apparatur.

Ergebnis: Es tritt starke Wirmeentwicklung auf. Dabei entsteht Wasserdampf,
der durch das Kohlendioxid mitgerissen wird und sich im gekiihlten Reagenzglas
niederschligt. Nach Beendi-
gung des Versuchs iibergieBt
man einige Mortelstiicke mit
verdiinnter Salzsdure. Dabei
entwickelt sich Kohlendioxid.
Erliuterung: Beim Abbinden
des Kalks reagiert Kalzium-
hydroxid unter Wirmeent-
wicklung mit Kohlendioxid.
Esentstehen Kalziumkarbonat
und Wasser:

s Ca(OH), + CO,
Ak — CaC0, + H,0.

/ 25% 19e
Salzsaure

N Abb. 138
konz Schwefelsaure  Mor telquader Wasser Abbinden von Mértel
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Technische Unterrichtsversuche mit Kohle

383 Verkokung von Holz und Kohle

a) Becherglas, sch hmelzb R las, Reagenzglas, Glasrohr, durchbohrter Gummi-
stopfen, doppelt durchbohrter G- istopfen, Schlauchverbind; Stati ial, Brenner
mit Schwalbenschwanzaufsatz
Holzspine

b) Kugelrohr, sch hmelzbares Reagenzglas, 2 R liser, Kiihl behdlter, Glasstab,
Glasrohr, durchbohrter Gummistopfen, doppelt durchbohrter G istopfen, Schlauchverbi:
dungen, Stativmaterial, Brenner mit Schwalb h f: Tiegel:

Braunkohle, Salzsiure (konz.), Watte

Durchfiihrung a (Trockene Destillation des Holzes): In einem schwerschmelzbaren
Reagenzglas, das waagerecht an ein Stativ gespannt ist, wird Holz erhitzt. Die
entweichenden Gase leitet man in eine wassergekiihlte Vorlage, aus der ein zur
Spitze ausgezogenes Glasrohr nach oben fithrt (Abb. 139).

Ergebnis: Aus dem Glasrohr
entweichen brennbare Gase;
sie konnen an der Spitze
des Gasableitungsrohres ent-
ziindet werden (Leuchtgas-
flamme). In der wasserge-
kiihlten Vorlage sammeln sich
Teer und dariiber wasserhelle
Destillationsprodukte an. Im
Reagenzglas bleibt Kohlenstoff
zuriick (Holzkohle).
Durchfiihrung b (Verschwelung
der Braunkohle): In der glei-
chen Apparatur wird in dem
als Retorte dienenden Re-
agenzglas Braunkohle erhitzt.

An das Reagenzglas schlieen 0
sich zwei gekiihlte Vorlagen
an; sie sind durch ein Kugel-
rohr verbunden, in dem sich
ein Wattepfropfen als Filter
befindet (Abb. 140). Die zweite

Abb. 139
Verkokung von Holz

walirige
Destillations-
produkte

Wy

Vorlage ist zur Hilfte mit

Wasser gefiillt und trigt ein
aufsteigendes Glasrohr, das zu

einer Spitze ausgezogen ist.

Ergebnis: Esentweichen brenn-

bare Gase, die entziindet E’

werden konnen (Leuchtgas-
flamme). In der ersten Vor-
lage setzt sich schmieriger,
schwarzbrauner Teer ab. Ein-  Abb. 140 Verschwelung von Braunkohle
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zelne Teertropfchen, die sich noch nicht in der Vorlage absetzen, werden im
Wattefilter des Kugelrohres zuriickgehalten.
W e;ler/uhnmg (Untersuchung der D&stzllahonsprodulte)

a) Man hilt in die Leuchtgasflamme einen kalten, glasierten Porzellanscherben.
b) Man priift den Geruch des entweichenden Gases, nachdem man die Flamme aus-
geblasen hat.
¢) Man hélt iiber die Austrittséffnung ein blankes Silberblech.
d) Das Wasser in der zweiten Vorlage wird mit Lackmuspapier gepriift.
e) Nach Entfernen der zweiten Vorlage priift man das aus dem Kugelrohr aus-
stromende Gas mit einem Glasstab, der mit konzentrierter Salzsdure befeuchtet ist.
Ergebnis:

a) An dem kalten Scherben kondenmeren sich "Wassertropfchen: Nachweis von
Wasserstoff.
Nachdem der Wasserdampf verdunstet ist, setzt sich RuBl an dem Scherben ab:
Nachweis von Kohlenstoff.
b) Typischer ,,Gas"geruch.
¢) Das Silber lduft erst rotlich, dann braunschwarz an; es bildet sich Silbersulfid
(Nachweis von Schwefelwasserstoff):

H,S + 2 Ag > Ag,S + H,4.

d) Lackmuspapier wird gebldut: Nachweis basisch reagierender Flissigkeiten.
e) Bildung weiler Ammoniumchloridnebel: Nachweis von Ammoniak.

NH; + HCl = NH,CI.

Erzeugung von Wassergas 384

Verbrennungsrohr (lichte Weite 10 mm), Kolbenprober oder Gi Bglocke, R ldi
Standzylmder, Gla,srahr, TStunk durchbohrte Gummistopfen, Gummwtop/en, Schlauch-
14 Stativmaterial, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, 2 Bremner, Quetsch-

g

hahn
Sand, Aktivkohle (gegliiht), iakalische Silbernitratli Kalk

Vorbereitende Arbeiten: Man verschlieBt eine Offnung eines engen Verbrennungs-
rohres aus Supremax- oder Quarzglas (lichte Weite 10 mm) fest mit einem Gummi-
stopfen. Dann fiillt man

a) eine 50 mm lange Schicht feuchten Sand,

b) 3 bis 4 ml Wasser,

¢) nochmals so viel Sand, dafl das Wasser nicht ausflieBen kann,

d) eine 100 mm lange Schicht ausgeglithte Aktivkohle ein.

Mit Hilfe eines diinnen Glasstabes bohrt man durch die Fiillung einen Luftkanal.
Die Apparatur wird waagerecht an einem Stativ befestigt und iiber ein T-Stiick
mit einer GasmeBglocke in einem wassergefiillten Standzylinder oder einem Kolben-
prober verbunden. Das T-Stiick verbindet man mit einem zur Spitze ausgezogenen
Glasrohr und versieht die Schlauchverbindung mit einem Quetschhahn (Abb. 141).
Durchfithrung: Man erhitzt die Aktivkohle kriftig mit einem Brenner oder einem
Geblise. Sobald sich die Kohle in heller Rotglut befindet, erzeugt man durch vor-
sichtiges Erhitzen des feuchten Sandes mit einem zweiten Brenner wenig Wasser-
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o LT Wi

P 3
E \A Abb. 141 Erzeugung von Wassergas

dampf. Dabei darf nicht zuviel Wasserdampf erzeugt und iiber die Kohle geleitet
werden! Uberschiissiger Dampf passiert unveriindert die Kohle und kondensiert an
den kilteren Teilen des Verbrennungsrohres.

Ergebnis: Es entsteht Wassergas.

Weiterfiihrung : Mit dem Wassergas werden folgende Reaktionen durchgefithrt:

a) Von Zeit zu Zeit versucht man, das austretende Gas an der Spitze des Glasrohr-
chens zu entziinden.

(Raum teilweise verdunkeln.) Das Gas verbrennt mit blauer Flamme.

b) Sobald dies gelungen ist, schlieft man den Quetschhahn und 1iBt 80 bis 100 ml
Gas in den Kolbenprober oder eine GasmeBglocke einstrémen. Dieses Gas blist
man in eine entleuchtete Bunsenflamme. Es tritt eine lange blaue Stichflamme auf.
c) Statt des Kolbenprobers schlieBt man ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr an,
das in warme ammoniakalische Silbernitratlosung (vgl. Versuch 358) eintaucht.
Das im Wassergas enthaltene Kohlenmonoxid reduziert die [Ag(NH,),|*-Ionen zu
Silber, das sich als schwarzbrauner Niederschlag ausscheidet.

d) Man legt ein Reagenzglas mit Kalkwasser vor (Gaseinleitungsrohr vorher mit
destilliertem Wasser abspiilen). Es scheidet sich Kalziumkarbonat aus.

Erlauterung: Das entstehende Wassergas enthilt je nach den Versuclisbedingungen
und der verwendeten Kohle 48 bis 609, Wasserstoff, 3 bis 50%, Kohlenmonoxid,
0,5 bis 6%, Methan, 5 bis 30%, Kohlendioxid und 3 bis 8%, Stickstoff. Eine quanti-
tative Analyse des Wassergases wird in Versuch 386 durchgefiihrt.

Glaswolle

Veranschaulichung der Sauerstofidruckvergasung von Braunkohlenbriketts

Sauerstoffentwickler, starkwandiges Quarzrohr (Léinge 300 mm, lichte Weite 15 bis 20 mm),
weites Glasrohr, Becherglas, Reagenzglas mit seitlichem Ansatzrohr, Reagenzgliser, Exsikkator,
3 rechtwinklig gebog Glasrohre, Glasstab, 5 durchbohrte Gummistopfen, Schlauchver-
bindungen, Stativmaterial, Asbestdrahtnetz, 2 Bremner $
Brikettstickchen (erbsengrof, vorgetrocknet), Aktivkohle (gegliiht), Glaswolle, Natronlauge,
Salzsiure (konz.), Blei(11)-nitratlosung

Vorbereitende Arbeiten: ErbsengroBe Brikettstiickchen, von denen man den Kohlen-
staub sorgfiltig abgesiebt hat, werden durch vorsichtiges fichelndes Erhitzen in
einem Eisentiegel teilweise entwiissert. Die Temperatur soll dabei nicht iiber 150 °C
ansteigen (Temperatur kontrollieren), keinesfalls diirfen die Stiicke gegliiht werden!
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Die vorgetrocknete Kohle wird bis zur Durchfiihrung des Versuches in einem ge-
schlossenen Gefill oder in einem Exsikkator aufbewahrt. Ein Quarzrohr wird senk-
recht an einem Stativ befestigt. Man verschlieBt seine untere Offnung mit einem
durchbohrten Stopfen, in dem ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr steckt, das mit
einem Sauerstoffentwickler oder einer Sauerstoffbombe verbunden wird. In das Rohr
wird zunéchst ein Bausch Glaswolle geschoben; dann beschickt man es mit einer
120 mm langen Schicht getrockneter Braunkohle und einer 50 mm langen Schicht
Glaswolle. Nun wird das Rohr mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, durch
den ein Gasableitungsrohr in ein Reagenzglas mit seitlichem Ansatzrohr fiihrt, das
als Teerabscheider dient und in einem wassergefiillten Becherglas steht. Das seitliche
Ansatzrohr wird iiber ein mit gekornter Aktivkohle gefiilltes, waagerecht an einem
Stativ befestigtes Glasrohr mit einem Brenner verbunden (Abb. 142).

gekdrnte /Akﬁvkahle

Saverstoff '

Abb. 142 Veranschaulichung der Sauerstoffdruckvergasung von Braunkohle

Durchfithrung: Man erhitzt den unteren Teil der Kohle zum Gliithen. Sobald die
Kobhle gliiht, erzeugt man einen kriftigen Sauerstoffstrom. Nachdem das entstehende
Gas, das an dem mitgerissenen Teernebel zu erkennen ist, bis zur Aktivkohle gelangt
ist, wartet man noch 3 Sekunden und entziindet es am Brenner.

Ergebnis: Das Gas brennt mit blauvioletter Flamme, die je nach der Stirke des
Sauerstoffstromes so hoch wie eine Stadtgasflamme schlagen kann.

Weiterfiihrung : Man gieBt die wiBrigen Destillationsprodukte aus dem Teerabschei-
der in 2 Reagenzgliser. Die erste Probe versetzt man mit Natronlauge und hilt
einen Glasstab mit konzentrierter Salzsiure iiber die Miindung des Reagenzglases.
Die zweite Probe wird mit einigen Millilitern Blei(IT)-nitratlosung versetzt. .
Ergebnis: Im ersten Fall entstehen Ammoniumchloridnebel — Nachweis von Am-
moniak. Ein schwarzer Niederschlag von Blei(IT)-sulfid im zweiten Reagenzglas
beweist den Schwefelwasserstoffgehalt des entstandenen Gases.

Gefahrenhinweis: Ist die Kohle im Quarzrohr bis 5 cm unter die Glaswolleschicht
weillglithend, so bricht man den Versuch wegen der Gefahr einer Knallgasbildung
ab. Man kann zu diesem Versuch kein Supremaxrohr benutzen, weil es durch das
entstehende Wasser leicht springt.
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386 Quantitative Analyse von Stadtgas oder Wassergas!

2 Kolbenprober, beiderseitig verjingte Rohre aus Quarz- oder Supremarrohr (Lénge 120 mm,
ltchte Weite 8mm) Erlenmeyerkolben, 3 Kr- tallisi 14

ial, Brenner, Asbestscheib 1l
Natriumhydroxidplitzchen, Kupfer(Il)-oxid (in Drahtform), ammoniakalische Kupfer(I)-
chloridlosung (Herst. Versuch 371)

Vorbereitende Arbeiten: Die Apparatur besteht aus zwei Kolbenprobern, die durch
beiderseitig verjiingte Rohre aus Quarz- oder Supremaxglas verbunden werden. Die
Glasrohre erhalten folgende Fiillungen:

a) Kupfer(II)-oxid in Drahtform,

b) Natriamhydroxidplétzchen.

Auf beide Enden der Rohre wird eine Scheibe aus Asbestpappe geschoben (Abb. 143).
AuBlerdem werden ein Vorratsgefil mit ammoniakalischer Kupfer(I)-chloridlosung
und 2 Kristallisierschalen bereitgestellt.

pf

droxid-

Natrium,
Glaswolle platzchen Glaswolle

Asbestscheibe

Abb. 143 Quantitative Analyse von Stadtgas <l

Durchfithrung: Man saugt in einen Kolbenprober 100 ml des zu untersuchenden
Gases und setzt ihn an die Apparatur an. Der zweite Kolbenprober befindet sich in
Nullstellung.

a) Absorption von Kohlendioxid.

Man leitet das Gas mehrmals durch das Rohr mit Natriumhydroxidplitzchen und
notiert die eingetretene Kontraktion.

b) Absorption von Kohlenmonoxid.

Man 16st den mit dem Restgas gefiillten Kolbenprober von der Apparatur, hilt ihn
vorsichtig (es darf weder Gas ein- noch ausstrémen) in eine Logung mit ammoniaka-
lischer Kupfer(I)-chloridldsung, saugt einige Milliliter ein und schiittelt. Dann
driickt man die Losung wieder vorsichtig heraus und wiederholt dies noch zweimal.
Hierauf wird der Kolbenprober mit einem Stopfen verschlossen. Man bestimmt die
erfolgte Kontraktion.

c) Wasserstoff und Methan werden durch fraktionierte Verbrennung bestimmt.2
Man ersetzt das zuerst verwendete Rohr durch das vollig mit Kupfer(II)-oxid-
stibchen gefiillte. Das Kupfer(IT)-oxid befindet sich hierin zwischen Glaswolle-
béuschen. Danach entfernt man den Stopfen des Kolbenprobers, der wieder an die

1 Man kann auch die bei den Versuchen 384 und 385 erhaltenen Gasgemische untersuchen.
2 Glasapparatetechnik 11/1959, Beilage zur Zeitschrift Chemische Technik, 1959, Heft 11.
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Apparatur angeschlossen wird. Nun erhitzt man das Kupfer(IT)-oxid auf 270 bis
300 °C (es darf nicht glithen), leitet das Gas einige Male dariiber, 148t erkalten und
ermittelt die Kontraktion. Dann erhitzt man das Kupfer(II)-oxid auf helle Rotglut,
leitet das Gas wiederum mehrere Male dariiber und lafit erkalten. Nun wechselt
man das Verbrennungsrohr wiederum gegen das mit Natriumhydroxid gefiillte aus,
leitet das Gas dariiber und bestimmt die Kontraktion.

Ergebnis und Erliuterung: Durch Natriumhydroxid wird das Kohlendioxid und
durch die ammoniakalische Kupfer(I)-chloridlésung das Kohlenmonoxid absorbiert.
Beim Uberleiten iiber miBig erhitztes Kupfer(II)-oxid wird nur der Wasserstoff
oxidiert, nicht aber das Methan. Bei erhhter Temperatur wird auch das Methan in
Kohlendioxid und Wasser iibergefiihrt:

CH, + 3 CuO - CO, + H,0 + 3 Cu.

Dabei entspricht nach dem Gesetz von Gay-Lussac-Humboldt das Volumen des
entstehenden Kohlendioxids dem des vorhandenen Methans. Leitet man das ent-
standene Kohlendioxid iiber Atznatron, so gibt die dabei auftretende Kontraktion
direkt den Gehalt an Methan an. Das Restgas ist Stickstoff.

Bemerkung: Bei der Untersuchung des bei Versuch 385 (Sauerstoff-Druckvergasung)
erhaltenen Gases ergeben sich 26 bis 309, Kohlendioxid, 30 bis 409, Kohlen-
monoxid, 20 bis 30%, Wasserstoff, 3 bis 109, Methan und 3 bis 10%, Stickstoff.

229



387

13. KAPITEL

Silizium und Bor

Silizium

Darstellung des Siliziums

Darstellung von Silizium durch Reduktion von Siliziumdioxid
Schwerschmelzbares R las, R

Sand, Magnesiumpulver, Salzsiure (verd.)

7ok

, Brenner

Durchfiihrung: 4 g feingepulverter, trockener, reiner Sand werden mit 1 g Magnesium-
pulver gemischt und in einem schwerschmelzbaren Reagenzglas erhitat.

Ergebnis: Unter heftigem Gliihen reagieren die Stoffe miteinander; es bildet sich ein
braunes Pulver.

Erlauering: $i0, + 2 Mg - 2 MgO + Si.

Weiterfiihrung: Man iibergieBt die Masse mit verdiinnter Salzsiure.

Ergebnis: Die Salzsiure 16st das Magnesiumoxid. Als Riickstand bleiben nicht
verbrauchter Sand und Silizium als lockeres braunes Pulver. Das Siliziumpulver
wird vom Sand abgeschlimmt. Kristallisiertes Silizium erhalt man, wenn eine
langsam abgekiihlte Schmelze von Silizium in Zink mit Salzsiure behandelt wird.
Bemerkung: Im Hochofenprozel wird ein Teil des in der Gangart enthaltenen Sili-
ziumdioxids in #hnlicher Weise zu Silizium reduziert. Das gewonnene Roheisen
enthilt 0,5 bis 3%, Silizium.

Bei der Einwirkung von Magnesium auf Siliziumdioxid in der Wirme findet auBerdem
eine Nebenreaktion statt; ein Teil des gebildeten Siliziums verbindet sich mit dem
Magnesium zu Magnesiumsilizid Mg,Si:

Si + 2 Mg — Mg,Si.
Dieses bildet mit Salzséiure den selbstentziindlichen Silizinmwasserstoff:
Mg,Si + 4 HCI - SiH,t + 2 MgCl,,
SiH, +20, —Si0, + 2H,0.

Bei dem Versuch entweicht also ein Gas, das sich an der Luft entziindet und mit
weilem Rauch verbrennt.



Siliziumdioxid

Die Lislichkeit des Siliziumdioxids

Becherglas, Abdampfschalen, Trichter, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Filter, Brenner
Reiner Sand, Salzsiure, Natronlauge (konz.), destilliertes Wasser

Durchfiihrung @ (Die Loslichkeit in Wasser): Chemisch reiner Sand wird in einer
Abdampfschale lingere Zeit mit destilliertem Wasser erhitzt. Dann filtriert man die
Flisssigkeit und dampft sie in einer Abdampfschale ein.
Ergebnis: Es bleibt kein Riickstand beim Eindampfen des Wassers.
Erliuterung: Wenn sich Sand gelost hitte, miite er als Riickstand beim Eindampfen
des Losungsmittels wieder auftreten. Also ist Sand in Wasser praktisch unléslich.
Durchfiihrung b (Die Lislichkeit in Siuren): In einer Abdampfschale wird Sand
lingere Zeit mit Salzsiure erhitzt. Dann dekantiert man die Fliissigkeit und dampft
sie unter dem Abzug ein.
Ergebnis: Es bleibt kein Riickstand. Sand ist in Salzsiure unloslich.
Durchfiihrung ¢ (Die Lislichkeit in Laugen): In einer Abdampfschale wird Sand
langere Zeit mit konzentrierter Natronlauge erhitzt. Dann filtriert man die Fliissig-
keit und neutralisiert das Filtrat mit Salzsdure.
Ergebnis: Bei der Neutralisation entsteht ein gallertartiger Niederschlag.
Erlduterung: Sand ist in konzentrierter Alkalilauge teilweise 16slich. Der Vorgang
kann aber kein physikalischer sein, da bei der Neutralisation ein anderer Stoff
entsteht.

2 NaOH + 8i0, - Na,Si0, + H,0.

Natronwasserglas

Wasserglas und Kieselsiure

Wasserglaslgsung reagiert alkalisch

Reagenzglas *

Wasserglaslosung, Lackmustinktur, Phenolphthaleinlé
Durchfiihrung: In Reagenzglasversuchen versetzt man Wasserglaslosung mit
a) Lackmustinktur, b) Phenolphthaleinldsung.
Ergebnis: Lackmus wird blau, Phenolphthalein rot gefirbt: Zeichen einer alkalischen
Reaktion.
Erlguterung: Die dem Wasserglas zugrunde liegenden Kieselsduren sind sehr schwach
dissoziiert. Daher reagieren die Alkalisalzlosungen stark alkalisch; es bildet sich
durch Hydrolyse Alkalilauge. Wegen der alkalischen Reaktion dient Wasserglas
als Waschmittel und als Fiillmittel fiir Seifen.

Wasserglas als Flammenschutzmittel fiir Holz und Gewebe
Brenner, Pinsel
Gewebe, Wasserglaslosung, Holz
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Vorbereitende Arbeiten: Man trinkt Gewebe mit Wasserglaslosung und hingt sie
dann zum Trocknen auni. Ebenso taucht man Holzspéne in die Losung und a8t das
daran haftende Wasserglas eintrocknen.

Durchfiihrung: Nach einer Woche hilt man priparierte und nichtpriparierte Gewebe
und Hoélzer in eine Flamme.

Ergebnis: Auf den imprignierten Holzern und Geweben bilden sich diinne, glasartig
sprode Uberziige, die die Luft absperren und damit die Brandgefahr verringern.
Bei lingerer Feuereinwirkung wird der Anstrich rissig und blattert ab. Mit der Zeit
wird er aucl von den brennbaren Holzgasen abgesprenvt die sich beim Erhitzen
unter dem Anstrich bilden. Es ziingeln dann Stichflammen an den RiBstellen heraus.
Erliuterung: Die Bedeutung des Wasserglasanstrichs liegt darin, daB er billig und
bequem herzustellen ist und dall er den Brand lingere Zeit hemmt und eindammt.
Bemerkung: Bestreicht man groBere Bretter usw. mit Wasserglaslosung, so mu83 der
Pinsel nach dem Anstreichen sehr griindlich in Wasser gereinigt werden, da er sonst
vollstindig erhirtet und nicht mehr verwendet werden kann.

A heiden von Ki

e aus Wasserglaslosung

Becherglas, Reagenzglas oder Kelchglas, Glasstab
7 (komz.), Sal e (komz.), Sal;

L e (mdfig verd.)

Durchfiihrung a (Einwirkung verdiinnter Salzsiure): Man 148t in ein Becherglas, das
zur Hilfte mit konzentrierter Wasserglaslosung gefiillt ist, aus etwa 20 cm Hohe
méBig verdiinnte Salzsdure eintropfen oder einflielen (Abb. 144).

Ergebnis: Es scheidet sich eine steife Gallerte in Form von
Eiszapfen aus, die noch deutlich den Ort und die Art des
EinflieBens der Sduren erkennen lassen.

Durchfithrung b (Uberschichten mit k ierter Salzsiure):

In einem Kelch- oder Reagenzglas iiberschichtet man kon-
zentrierte Wasserglaslosung vorsichtig mit konzentrierter
Salzsdure, ohne daB sich beide Fliissigkeiten mischen.

Ergebnis: An der Berithrungsfliche beider Flissigkeiten

verdinnte
Salzsiure

bildet sich eine steife, feste Kieselsdureschicht, die bald so méerglas-

dick wird, dal man nach AbgieBen der iiberschiissigen Salz-  (ssung

sdure das Glas umkehren kann, ohne daB3 die noch vor-

handene Wasserglaslosung herauslduft. Abb. 144
Durchfiihrung ¢ (Einwirkung & trierter Sal; ¢): In Ausscheiden von Kiesel-

einem Becherglas rithrt man 1 Volumenteil konzentrierte
Salzsiure mit einem Glasstab sehr schnell unter 2 Volumen-
teile konzentrierte Wasserglaslosung.

siure aus Wasserglas-
1osung

Ergebnis: Durch Kieselsaureabscheidung erstarrt die Masse zu einem dicken Brei,
der die vorhandene Fliissigkeit vollkommen aufsaugt, so dafl man das Glas umkehren

kann, ohne daB} etwas ausflie(3t.

Feste Kieselsiiure ist in Wasser unlgslich

Bechergl las. Gl

N wderschlag aus Versuch 391
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Durchfiihrung: Das in Versuch 391 erhaltene Kieselsidure-Gel wischt man mit sehr
viel Wasser griindlich aus, trocknet es und gliiht es in einem Tiegel. Das entstehende
feine weiBle Pulver wird mit Wasser versetzt.

Ergebnis: Die trockene Kieselsdure 18st sich nicht in Wasser.

Reaktion zwischen verdiinnter Wasserglaslésung und verdiinnter Salzsiure

Mehrere Bechergliser
Wasserglaslosung, Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: Stark verdiinnte Wasserglaslosung wird mit verdiinnter Salzsiure
versetzt.

Ergebnis: Die Flisssigkeit bleibt beim Sidurezusatz anscheinend unverindert. Erst
nach lingerer Zeit geht sie in eine durchsichtige leichtbewegliche Gallerte iiber.
Die Zeit, in der die Umwandlung vor sich geht, richtet sich nach dem Grad der Ver-
diinnung der Wasserglaslosung. Man kann die Verdiinnung derart abstimmen, da
eine Losung schon nach einer halben Stunde, eine andere am nichsten Tag, eine
dritte erst nach mehreren Tagen oder Wochen geliert.

Erliuterung: In dem Augenblick, in dem sich die Kieselséure bildet, ist sie noch in
Wasser l6slich. Daher hat es den Anschein, als ob sich in der verdiinnten Wasserglas-
losung beim EingieBen von Salzsiure nichts verindert. Der Versuch erklirt das
Vorhandensein kolloidal geloster Kieselsdure in den natiirlichen Wassern.,

Tr g der Kieselsiiure und der Salzsiiure durch Dialyse

Becherglas, Weithalsflasche mit abgesprengtem Boden, Kristallisierschale, Tondreieck
lasl (verd.), Salzsiure (verd.), P g

Vorbereitende Arbeiten: Man stellt einen einfachen Dialysator her, indem man den
Boden einer Weithalsflasche absprengt und den Halsteil mit Pergamentpapier zu-
bindet (Abb. 145). Dieses dient als halbdurchlissige Membran.
Durchfiihrung: In einem Becherglas vermischt man verdiinnte Wasserglaslésung
mit verdiinnter Salzsdure und gieBt die klare Losung in einen Dialysator, dessen
Bodenteil aus Pergamentpapier besteht. Diesen hingt man mit Hilfe eines Ton-
dreiecks oder einer Drahtgabel in ein GefiB mit reinem Wasser (Abb. 145).
Ergebnis: Das sich bildende Alkalichlorid und die iiberschiissige Salzsiure wandern
durch die Pergamenthaut in das Wasser, wihrend die Kieselsdure nicht hindurch-
treten kann. Nach geniigend langem Auswaschen bleibt véllig reine Kieselsidure im
Dialysator zuriick.
Weiterfiihrung : Das Wasser wird vor dem Einhingen
des Dialysators und nach Ablauf der Dialyse mit
Silbernitrat auf Chloridionen gepriift. Nach. der
Dialyse erfolgt weiBe Fillung von Silberchlorid.
Erlduterung: Kieselsdure gehort zu den Kolloiden
m Pergament. und kann wegen ihrer betrichtlichen MolekiilgroBe
- die Pergamenthaut nicht durchdringen.

Salzsaure+ verdinnte
Wasserglaslésung

_Tondreieck

destilliertes Wasser Abb. 145 Einfacher Dialysator
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Die Entstehung amorpher Kieselsiuremineralien

Kristallisierschale, Becherglas, Filtrierpapier

Durchfiikrung a: Die im Versuch 391 entstandenen gallertartigen Massen lit man
in einer Kristallisierschale langsam eintrocknen.

Ergebnis: Allméhlich bildet sich trockene, wasserunlosliche Kieselsdure.
Durchfiikrung b: Man 1a8t die gallertartige Masse eines Versuches in dem Glase, in
dem sie sich gebildet hat, einige Monate stehen.

Ergebnis: Die Masse zieht sich allméhlich unter Wasserverlust zusammen, 16st sich
von der Glaswand und bildet einen kompakten Korper. Diesen nimmt man, wenn
er geniigend Zusammenhalt besitzt, aus dem Glas und umwickelt ihn mit einem
schmalen Band. Dann hingt man ihn in ein groBeres Gefal mit Wasser, das mehr-
fach erneuert wird. Nachdem durch Dialyse das Alkalisalz ausgewaschen ist, bringt
man die gallertartige Masse wieder in ein kleines Glas, wo man sie sich selbst iiber-
1aB8t; das Glas wird lose bedeckt, um Staubeinfall zu verhiiten.

Bemerkung a und b: Bei jahrelangem Aufbewahren schrumpft die Masse immer mehr
zusammen. Es entsteht zuletzt ein opalisierender Kérper, der groBe Ahnlichkeit mit
einem natiirlichen Opal hat.

Erlguterung: Der Versuch zeigt die Entstehungsmoglichkeit amorpher Kieselsdure-
mineralien in Hohlrdumen der Gesteine (Feuersteinknollen, Opal, Topas, Achat),
den Absatz von Kieselsinter aus heiBen Quellen, die Verkieselung von Gesteinen
beim Durchsickern von kieselsdurehaltigem Wasser, die Kieselsdureablagerungen in
Pflanzen (Schachtelhalm) und die Bildung der Kieselpanzer von Diatomeen (Kiesel-

gur).

Einwirkung von Kohlendioxid auf Wasserglaslosung

Becherglas, Schlauch
Wasserglaslosung

Durchfiihrung: Man 18t Wasserglaslosung lingere Zeit offen stehen.

Ergebnis: Es scheidet sich Kieselsdure aus.

Der gleiche Vorgang spielt sich auf den in Wasserglaslosung eingelegten Eiern in
der Oberflichenschicht der Losung ab.

Erliuterung: Kohlendioxid der Luft bildet mit Wasser Kohlenséiure. Diese reagiert
mit Wasserglaslésung unter Abscheidung von Kieselsdure.

Weiterfiihrung: Bei verstirkter Kohlendioxidzufuhr, beispielsweise beim Einblasen
von kohlendioxidhaltiger Atemluft, bildet sich die Kieselsiureausscheidung in
Wasserglaslosung schneller und ausgiebiger.

H und Ver dung von Wasserglaskitt

ar, P S SR 1) %

b,
ben

P
Wasserglaslosung (konz.), Schldmmbkreide

Durchfihrung: Konzentrierte Wasserglaslosung wird mit so viel Schlimmkreide
verrieben, daB ein dicker Brei entsteht, mit dem man Glas auf Glas oder Porzellan
auf Porzellan kittet.

Ergebnis: An der Luft erhértet der Kitt zu einer steinharten Masse.
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Erlduterung: Feingepulverte Stoffe saugen das Wasser auf und lassen Wasserglas
erstarren.

Da sich der Wasserglaskitt in warmem Wasser wieder 16st, diirfen gekittete Glas-
oder Porzellangegenstinde nicht mit heiBem Wasser abgewaschen werden

Untersuchung von Glas
Abdampfschale, Becherglas, R laser, Trichier, Dreifuf, Asbestdrahinetz, Brenner,
Filter
Glaspulver, destilliertes Wasser, Lack inktur, Phenolphthaleinlo:

Durchfiihrung: In einer Abdampfschale erhitzt man gepulvertes Glas (Kalinatron-
glas) lingere Zeit in destilliertem Wasser. SchlieBlich filtriert man und priift das
Filtrat

a) mit Lackmustinktur und

b) mit Phenolphthaleinlosung.

Ergebnis: Lackmus firbt sich blau, Phenolphthalein rot.

Erliuterung: Glas enthilt wasserlosliches Kalium- oder Natriumsilikat. Die gelosten
Silikate reagieren durch Hydrolyse alkalisch, weil die Kieselsiuren schwache Sauren
sind.

Herstellung von Bleisilikat

hwerschmelzbares Reag las, Geblise, Draht
Sand (feinstgepulvert), Blei(I11)-oxid

Durchfiihrung: In einem schwerschmelzbaren Reagenzglas wird mit einem Geblise
ein Gemisch von feingepulvertem Sand und Blei(II)-oxid verschmolzen.
Ergebnis: Es entsteht eine Schmelze, aus der sich glasartige Fiaden ziehen lassen:

PbO + Si0, — PbSiO;.
Bor

Darstellung und Eigenschaften der Borséure

Darstellung kristallisierter Borsiiure

Becherglas, Saugflasche, Trichter, Ukirglasschale, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner, Wasser-
strahlpumpe
Boraz, Salzsiure (25%1g), Glaswolle

Durchfiihrung: Man erhitzt in einem Becherglas 50 ml Wasser zum Sieden und gibt
20 g Borax und 30 ml reine 25%ige Salzséure hinzu. Dann bedeckt man das Glas
mit einer Uhrglasschale und liBt es langsam abkiihlen.

Ergebnis: Es scheiden sich kleine, blittchenférmige Borsiurekristalle ab.
Erlduterung:  Nu.B,0, 4+ 2 HOl 4 5 H,0 — 2 NaCl+ 4 H;BO,.

Weiterfiihrung: Man verstopft das Ableitungsrohr eines Trichters mit Glaswolle,
setzt den Trichter auf eine Saugflasche und filtriert das Gemisch durch die Glaswolle,
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indem man die Flissigkeit mit einer Wasserstrahlpumpe absaugt. Die zuriick-
bleibenden Borsdurekristalle werden mit wenig Wasser gereinigt, das wiederum
abgesaugt wird. Will man die Borsédure vollkommen rein erhalten, so muB man sie
aus der drei- bis vierfachen Menge heilem Wasser umkristallisieren.

Die Siiureeigenschaften der Borsiure

1o P, Listinli

2 Bechergliser, R
Borsiure, Lackmuspapier

, Brenner

Durchfiihrung: Man fiillt ein Reagenzglas zur Hélfte mit Wasser, erhitzt dieses zum
Sieden und fiigt unter Umriihren so lange Borsdure hinzu, wie gelést wird. Dann
kiihlt man das Glas durch vorsichtiges Eintauchen in warmes Wasser und danach
in kaltes Wasser ab. Der grofte Teil der Borsdure kristallisiert wieder aus, Man
priift die Reaktion der iiberstehenden Flissigkeit mit Lackmuspapier.
Ergebnis: Eine Rotung des Lackmuspapiers zeigt saure Reaktion an.

Zersetzung von Salzen durch schwerfliichtige Siuren

Becherglas, Porzellantiegel, Reibschale, Pistill, Tondrezeck Drezfuﬂ, Brenner
Natriumchlorid, Borsiure, Am taklosung (konz.), L

‘P

Durchfiihrung: In einer Reibschale mischt man durch Zusammenreiben gleiche
Teile feinzerriebenes Natriumchlorid und feinzerriebene kristallisierte Bor-
sdure. Dann bringt man das Gemisch in einen Porzellantiegel und erhitzt es iiber
offener Flamme. Die entweichenden Ddmpfe priift man, indem man ein mit kon-
zentrierter Ammoniaklosung ausgeschwenktes Becherglas dariiberhdlt, an dessen
Innenwandung auBerdem mehrere Streifen Lackmuspapier kleben.

Ergebnis: Das Lackmuspapier firbt sich deutlich rot. Im Becherglas bilden sich dicke
weille Nebel von Ammoniumchlorid.

Erliuterung: Aus den wéBrigen Losungen von Boraten wird durch Salzsiure leicht
Borsdure ausgeschieden, weil die Salzsdure stark, die Borsdure schwach dissoziiert
ist (vgl. Versuch 400). In der Hitze hingegen treibt die Borsdure aus Chloriden
Chlorwasserstoff aus, der leichter fliichtig ist, wihrend die Borsiure sehr schwer
fliichtig ist.

Bemerkung: Der Versuch eignet sich gut zur Veranschaulichung des Massenwirkungs-
gesetzes.

Nachweis der Borsdure

Flammentfiirbung durch Borsiiure

a) Abdampfschale, Brenner
Asbestfasern, Borsiure, A’lhmwl
b) Kleiner Rundkolben, G ohr,durchbohrter Gummistopfen, Stativmaterial, 2 Brenner,
Sandbad
Schwefelsiure (konz.), Borsiure, Athanol
¢) Material von b, auferdem: doppelt gewinkeltes Gasableitungsrohr
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Borséureester Durchfihrung a: Man

= 16st Borsdure in Athanol

und gieBt die Lésung

auf einen Asbestbausch,

der in einer Abdampf-

schale liegt. Dann ent-

ziindet man die ent-
stehenden Dampfe.

Ergebnis: Die Flamme

Borsaure + Athanol
+konz. Scl €
Vs

=57~ Sandbad

wird durch Borsiure
% 0 griin gefarbt.

Durchfiihrung b:
In einem kleinen Rund-
kolben tibergieBt man
einen Loﬁ'el Borsiure
- - mit Athanol und setzt
Abb. 146 Abb. 147 einige Milliliter konzen-
Flammenfirbung durch Bor-  Flammenfirbung durch Borsdure  trierte Schwefelsidure
saure (Durchfiihrung b) (Durchfiihrung c) hinzu. Man verschlieBt

den Kolben mit einem
durchbohrten Stopfen, durch dessen Bohrung ein gerades, zur Spitze ausgezogenes
Gasableitungsrohr fithrt, erhitzt sie in einem Sandbad (Abb. 146) und entziindet die
aus dem Rohr tretenden Dampfe.
Ergebnis: Es entsteht eine hohe, griinleuchtende Flamme.
Durchﬁihrzmg c: Man ersetzt das gerade Gasableitungsrohr von Durchfuhrung b
durch ein dreifach gewmkeltes Gasableitungsrohr und fiihrt dessen Offnung in den
Kamin eines Brenners ein (Abb. 147).
Ergebnis: Die Brennerflamme wird leuchtend griin geférbt.

Borax

Liten mit Borax
Litkolben, Brenner, Tiegelzange
2 Kupferblechstreifen, Borax, Schnellot, Litstein

Durchfiihrung: Man legt 2 Kupferblechstreifen iibereinander, so daB sie sich teil-
weise bedecken, und streut auf die Lotstelle Borax. Dann faBt man die Streifen
mit der Tiegelzange, erhitzt sie an der Létstelle iiber einer Brennerflamme bis zum
Schmelzen des Borax und l6tet sie mit Schnellot.

Ergebnis: Beim Erhitzen des Borax entstehen reine Metallflichen.

Erliuterung : Borax 16st Metalloxide und erzeugt reine Metallflichen.

Boraxlosung reagiert alkalisch
Reagenzglas
Borax, Lackmuspapier
Durchfiihrung : Man 16st Borax in Wasser und priift die Losung mit Lackmuspapier.
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Ergebnis: Lackmuspapier wird blau gefirbt.
Erliuterung: Infolge Hydrolyse reagiert die Boraxlosung alkalisch (Verwendung als
‘Waschmittel).

Nachweis des Kristallwassers in Borax

Gliihrohrchen, Brenner, Tiegelzange
Borax (krist.)

Durchfiihrung : Man erhitzt Borax in einem fast waagerecht gehaltenen Glithréhrchen.
Ergebnis: Es entweicht Wasserdampf, der sich an den kalten Teilen des Glithrohr-
chens kondensiert.

Erliuterung: Borax hat die Zusammensetzung Na,B,0,-10H,0. Er bildet groBe,
farblose, durchsichtige Kristalle, die an trockener Luft oberflichlich verwittern
und beim Erhitzen auf 350 bis 400 °C in wasserfreies Natriumtetraborat Na,B,0,
(Schmelztemperatur 878 °C) iibergehen.

.

Die Bor 1ze 16st Metalloxide unter Bildung charakteristisch gefiirbter Borate

Brenner
Magnesiastibchen, Boraz (krist.), Kobalt(I1)-oxid

Durchfithrung: Man erhitzt das Ende eines Magnesiastdbchens in der Brenner-
flamme, taucht das erhitzte Ende in Borax und stellt eine Boraxperle her (Arbeits-
anweisung vgl. Versuch 318). Die abgekiihlte, etwas angefeuchtete Perle taucht man
in Kobalt(IT)-oxid und schmilzt dieses in der Boraxperle auf.

Ergebnis: Es entsteht eine blauviolett gefirbte, glasartige Schmelze.

Erliuterung: Die glasartige Schmelze des Natriumtetraborats 16st viele Metalloxide
unter Bildung charakteristisch gefiarbter Borate auf. Daher ist die Boraxperle ein
wichtiges Hilfsmittel in der qualitativen Voranalyse.

Voranalyse mit der Boraxperle

Brenmner
o ,

a7

Borax, verschiedene Metalloxid

Durchfiihrung: analog Versuch 318,
Ergebnis: s. Tabelle.

Die Farbung der Boraxperle

Oxydationsperle Reduktionsperle
Metall g
heiB ’ kalt heiB ‘ kalt
k bis orangel ngelk Eisen gelbgriin bis flaschengriin
gelbrot bis fast farblos* griin
1 Die Farbung ist stark abhangig von der Konzentration der Unt h k b ders

bei Zinn.
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Oxydationsperle Reduktionsperle
+ Metall
heil kalt heifl kalt
blaugriin blaugriin bis hell- | Kupfer farblos braunkarmin bis
blau (griinlich) triib rotbraun?
rotviolett rotviolett Mangan farblos farblos
blauviolett blauviolett Kobalt blauviolett blauviolett
rotlichbraun rotlichbraun Nickel triibe violett- | violettgrau bis grau
grau bis kar- von ausgeschiede-
mingrau nem Metall
gelbgriin griin bis griinoliv. | Chrom oliv bis blau- oliv bis blaugriin
griin
rot rot Zinn farblos triib rotbraun bis
(mit Kupfer) braunkarmin?
farblos farblos leicht reduzier- | fast farblos grau
bare Metalle,
wie Silber, Blei,
Wismut, Kad-
mium

Bemerkung: Manche Verbindungen lassen sich nur sehr schwer zum Metall reduzieren.
Durch Zuschlidge von wenig metallischem Zinn (Stanniol) oder von einem Koérnchen
Zinn(IT)-chlorid SnCl, wird die Reduktion wesentlich erleichtert. Im allgemeinen
lassen sich die Reduktionen in der Boraxperle leichter als in der Phosphorsalzperle
durchfiihren. Die Firbungen der Boraxperle sind im allgemeinen charakteristischer
und die Reaktionen empfindlicher als bei der Phosphorsalzperle.

1 Die Farbung ist stark abhangig von der K tion der Unt t b besonders
bei Zinn.
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