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I. KAPITEL

Allgemeine Grundlagen

§ 1. Zusammenstellung der wichtigsten im Grundschulunterricht behandelten
chemischen Begriffe, Vorgiinge und Stoffgruppen

Im Unterricht der Grundschule haben wir eine groSe Zahl von Stofferi, Erscheinungen
und Vorgéngen aus dem Gebiet der Chemie kennengelernt. Der Chemieunterricht auf
der Oberschule soll diese Kenntnisse erweitern und vertiefen.

Bevor wir jedoch an die Losung dieser Aufgabe gehen, wollen wir die wichtigsten
grundlegenden Begriffe, Vorginge und Stoffgruppen zusammenstellen, die im Anfangs-
unterricht der Grundschule behandelt worden sind. Dort sind die hier nur kurz zusammen-
gefaBten Tatsachen ausfiihrlich dargestellt.

1. Chemische und physikalische Vorgiinge. Die Chemie ist die Lehre von den
Stoffen und den Stoffumwandlungen. Sie befaBt sich mit dem Vorkommen der
Stoffe, mit ihrer Gewinnung und Verwertung. Die Chemie untersucht die Eigenschaften,
die Zusammensetzung und das Verhalten der einzelnen Stoffe; sie deckt ferner die
Beziehungen und Zusammenhinge zwischen den verschiedenen Stoffen auf und er-
forscht die Bedingungen und die Vorgénge, bei denen sich Umwandlungen von Stoffen
vollziehen. :

Die Stoffe in der belebten und in der unbelebten Natur sind stindigen Verinderungen
unterworfen. Diese Verinderungen werden durch zwei Arten von Vorgingen hervor-
gerufen, namlich:

1. Vorgiinge, bei denen stoffliche Verdnderungen eintreten, so daBl Stoffe mit bestimmten
Eigenschaften in andere Stoffe mit anderen Eigenschaften umgewandelt werden. Diese
mit Stoffumwandlungen verbundenen Vorgéinge werden als chemische Vorginge
oder chemische Reaktionen bezeichnet;

2. Vorgiinge, bei denen nur die Form oder der Aggregatzustand eines Stoffes verdndert
wird, der Stoff selbst jedoch der gleiche bleibt. Vorginge dieser Art nennt man physi-
kalische Vorginge. ’

Meist ist ein chemischer Vorgang mit einem physikalischen verbunden. Ein aus-
schlieBlich physikalischer Vorgang findet beispielsweise statt, wenn ein Platindraht
oder ein Magnesiastibchen durch Warmezufuhr in der Flamme eines Brenners zum
Glihen erhitzt wird. Aulerhalb der Flamme kiihlen sich beide schnell wieder ab. Der
Draht beziehungsweise das Stébchen ist durch die Erwidrmung chemisch nicht verindert
worden. Wihrend des Erhitzens zeigt der Platindraht andere Eigenschaften als vorher.
Eine Folge der verinderten physikalischen Bedingungen (hohe Temperatur) ist zum
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Beispiel die Eigenschaft, Licht auszusenden. Werden die urspriinglichen Bedingungen
(Abkiihlung auf die Anfangstemperatur) wiederhergestellt, so besitzt der Platindraht
auch wieder seine urspriinglichen Eigenschaften.

Wird dagegen ein diinner Magnesiumdraht in der gleichen Weise erhitzt, so ver-
brennt er mit blendend weilem Licht und geht dabei in ein weiles, leicht zu zerstdu-
bendes Pulver iiber. Dieses besitzt auch nach dem Abkiihlen andere Eigenschaften als
der Magnesiumdraht vor dem Erhitzen. In diesem Falle ist durch die Erwéirmung ein
chemischer Vorgang, nimlich eine Verbrennung, ausgelost worden; das Metall Magne-
sium wurde dadurch in einen anderen Stoff (Magnesiumoxyd) umgewandelt.

2. Grundstoffe. Die Untersuchung der in der Natur gefundenen und der kiinstlich
gewonnenen Stoffe zeigt, daB der weitaus groBte Teil der Stoffe in zwei oder mehr Be-
standteile zerlegt und hiufig aus diesen Bestandteilen wieder zusammengesetzt werden
kann. Bei einer Reihe von Stoffen indessen ist es nicht moglich, mit chemischen Ver-
fahren eine Zerlegung in einfachere Stoffe herbeizufiihren. Ebensowenig ist es méglich,
diese unzerlegbaren Stoffe aus anderen Stoffen, in denen sie nicht enthalten sind, zu
gewinnen oder zusammenzusetzen. Diese Erfahrung fiihrt zu der Einteilung der Gesamt-
heit der Stoffe in zusammengesetzte und daher chemisch zerlegbare Stoffe und
in einfache, das heiit nicht zusammengesetzte und daher auch chemisch nicht
zerlegbare Stoffe.

Man nennt Stoffe, die sich nicht in andere Stoffe zerlegen und sich auch
nicht aus anderen Stoffen zusammensetzen lassen, chemische Grund-
stoffe oder Elemente.

Jedes Element besteht aus chemisch nicht weiter zerlegbaren kleinsten Teilchen, den
Atomen. Zur abgekiirzten Bezeichnung der Elemente dienen Zeicken oder Symbole;
man verwendet hierfiir den Anfangsbuchstaben, oft auch noch einen weiteren Buch-
staben meist des lateinischen oder griechischen Namens der Elemente. Diese Zeichen
bedeuten gleichzeitig immer auch ein Atom des betreffenden Elements.

Auf Grund ihrer Eigenschaften und ihres Verhaltens werden die Grundstoffe zunsichst
in Metalle und Nichtmetalle eingeteilt.

Die Metalle, die zugleich eine Reihe gemeinsamer physikalischer Eigenschaften
(Metallglanz, elektrische Leitfihigkeit, gutes Wirmeleitvermogen) besitzen, sind, mit
Ausnahme des Quecksilbers, bei gewohnlicher Temperatur feste Stoffe. Wir haben
bereits die kennzeichnenden chemischen Eigenschaften der wichtigsten Metalle unter-
sucht und kennen einige Verfahren der technischen Gewinnung und die Verwendung der
wirtschaftlich bedeutsamen Gebrauchsmetalle.

Die meisten Nichtmetalle sind bei gewohnlicher Temperatur ebenfalls feste Stoffe.
Wir haben uns mit einigen typischen Vertretern dieser Gruppe, vor allem mit den Ele-
menten Schwefel, Kohlenstoff und Phosphor, niher beschiftigt. Die nicht-
metallischen Elemente Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Chlor sind bei
gewohnlicher Temperatur gasférmig; ihre wichtigsten chemischen Eigenschaften sind uns
bereits bekannt.

3. Chemische Verbindungen und Stoffgemische. Unter den verschiedenartigsten
Bedingungen konnen aus zwei oder mehreren Elementen Stoffe entstehen, die che-
mische Verbindungen genannt werden.
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Eine chemische Verbindung ist dadurch gekennzeichnet, daB sie andere Eigenschaften
besitzt als die Elemente, aus denen sie zusammengesetzt ist. Dadurch unterscheidet
sich eine Verbindung bereits von einem Gemenge oder Gemisch der gleichen Ele-
mente.

Werden Eisen und Schwefel in Pulverform miteinander verrieben, so entsteht zu-
niichst ein Gemisch oder Gemenge dieser beiden Elemente. Unter dem Mikroskop sind
die ungleichartigen Bestandteile, die gelben Schwefelteilchen und die grauen Eisen-
kornchen, deutlich nebeneinander zu erkennen. Die in dem Gemenge enthaltenen Ele-
mente lassen sich ohne die Anwendung chemischer Methoden wieder trennen. Man kann
zum Beispiel mit einem Magneten die Eisenteilchen wieder aus dem Gemisch heraus-
ziehen. Schiittelt man das Gemenge mit Schwefelkohlenstoff, so werden die Schwe-
felteilchen von der Fliissigkeit aufgeldst, wihrend die Eisenteilchen ungeldst zuriick-
bleiben.

Wird indessen das Gemenge der beiden Elemente Eisen und Schwefel erhitzt, so
geht es unter Aufgliihen in die chemische Verbindung Eisensulfid (Schwefeleisen) iiber.
(Fiir den Versuch ist es zweckmiBig, 7 g Eisen mit 4 g Schwefel zu mischen.) Die Ver-
bindung stellt einen neuen Stoff dar, der andere Eigenschaften aufweist als die Elemente,
aus denen er gebildet wurde. Betrachtet man die feingepulverte Verbindung unter dem
Mikroskop, so ist von den urspriinglichen Bestandteilen nichts mehr zu erkennen. Auch
wird die Verbindung weder von einem Magneten angezogen, noch kann der Schwefel mit
Schwefelkohlenstoff herausgelost werden.

Ein Gemisch der gasformigen Elemente Sauerstoff (1 Rt) und Wasserstoff (2 Rt)
wird Knallgas genannt. Bei der Entziindung (z. B. durch einen elektrischen Funken
oder durch eine Flamme) wandelt sich das Gasgemisch explosionsartig in die Verbindung
Wasser um, die bei gewdhnlicher Temperatur fliissig ist. Auch ein Gemisch der gas-
formigen Elemente Wasserstoff (1 Rt) und Chlor (1 Rt) explodiert bei Beriihrung
mit einer Flamme oder bei Bestrahlung mit hellem Licht. Es geht dabei in die gasformige
Verbindung Chlorwasserstoff iiber, die sich in Wasser zu Salzséure 16st. — Auch
die Luft ist ein Gasgemisch; es besteht aus etwa 209, Sauerstoff und aus etwa 809,
Stickstoff.

In manchen Fillen kann eine sichere Entscheidung dariiber, ob ein Stoff eine be-
stimmte chemische Verbindung oder ein Gemisch von Elementen oder verschiedenen
Verbindungen ist, erst dadurch getroffen werden, da man die gewichtsmiBige Zusammen-
setzung des Stoffes aus den Elementen ermittelt.

4. Synthese und Analyse. Wird das fliissige Metall Quecksilber an der Luft auf
etwa 300° C erhitzt, so verbindet es sich mit dem Sauerstoff zu Quecksilberoxyd,
das weder die Eigenschaften des fliissigen Metalls Quecksilber noch die des gasformigen
Elements Sauerstoff besitzt. Das Quecksilberoxyd ist ziegelrot und fest. Wird das rote
Quecksilberoxyd auf Temperaturen iiber 400° C erhitzt, so zerfillt die Verbindung wieder
in die Elemente Quecksilber und Sauerstoff.

Vereinigen sich zwei oder mehr Elemente zu einer chemischen Verbindung, so nennt
man diesen Vorgang eine Synthese. Jede Verbindung kann unter geeigneten Bedin-
gungen wieder in ihre Elemente zerlegt werden. Den Vorgang der Zerlegung einer Ver-
bindung in die Grundstoffe bezeichnet man als Analyse. Man hat den Begriff der Analyse
verallgemeinert und versteht darunter nicht immer die vollsténdige Zerlegung einer Ver-
bindung in ihre Elemente, sondern auch die Untersuchung, die zur Feststellung der
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Zusammensetzung des Stoffes fiihrt. Evmen Stoff analysieren heiBt feststellen, welche
Elemente beziehungsweise Elementengruppen in ihm enthalten sind.

Beispiele fiir Synthesen sind die Bildung von Eisensulfid (Schwefeleisen) aus den
Elementen Eisen und Schwefel, die Bildung von Wasser bei der Explosion von
Knallgasgemischen und die Bildung von Chlorwasserstoff aus einem Gemisch der
Elemente Wasserstoff und Chlor. Die Hitzespaltung des Quecksilberoxyds in
Quecksilber und Sauerstoff stellt ein Beispiel fiir eine Analyse dar.

Jede chemische Verbindung besteht aus Molekiilen. Damit bezeichnet man die
kleinsten, untereinander gleichartigen Teilchen einer Verbindung, die noch die Eigen-
schaften der Verbindung besitzen. Sie sind aus den Atomen der Grundstoffe zusammen-
gesetzt, aus denen die Verbindung aufgebaut ist. Der Vorgang der Synthese besteht darin,
daB sich die Atome verschiedener Elemente zu den Molekiilen einer Verbindung ver-
einigen. Bei einer Analyse werden die Molekiile einer chemischen Verbindung wieder in
die in ihnen enthaltenen kleinsten Elementteilchen, in die Atome oder in Molekiile gleich-
artiger Atome (z. B. H,, O,), zerlegt. Erst durch Analyse und Synthese erhélt man einen
genauen Aufschlu iiber die chemische Zusammensetzung eines Stoffes.

Um die Zusammensetzung einer chemischen Verbindung auszudriicken, stellt man
die Symbole der in der Verbindung enthaltenen Elemente zu einer chemischen Formel
zusammen. Sind mehr als ein Atom desselben Elements in einem Molekiil der Verbin-
dung enthalten, so wird die Anzahl durch eine kleine FuBziffer (Indez) an dem Atom-
zeichen vermerkt. Die Formel des roten Quecksilberoxyds (HgO) besagt, daB jedes
Molekiil dieser Verbindung 1 Atom Quecksilber und 1 Atom Sauerstoff enthélt. Die
Formel des Aluminiumoxyds (Al,Q,) driickt aus, da8 jedes Molekiil dieser Aluminium-
Sauerstoff-Verbindung aus 2 Aluminiumatomen und 3 Sauerstoffatomen zusammen-
gesetzt ist.

5. Oxydation; Oxyde. Viele Metalle und Nichtmetalle verbrennen, wenn sie an
der Luft bis zu ihrer Entziindungstemperatur erhitzt werden. Der chemische Vorgang
der Verbrennung besteht darin, daB sich die Elemente unter Wéirmeentwicklung mit dem
Element Sauerstoff verbinden. Die entstehenden Verbindungen werden Oxyde genannt;
den Vorgang der Bildung eines Oxyds bezeichnet man als eine Oxydation.

Metall + Sauerstoff — Metalloxyd
{ Magnesium -+ Sauerstoff - Magnesiumoxyd (MgO)

Kupfer + Sauerstoff - Kupferoxyd (CuO)
Quecksilber + Sauerstoff — Quecksilberoxyd (HgO)

Wasserstoff + Sauerstoff -~ Wasser (H,0)
Nichtmetall + Sauerstoff — Nichtmetalloxyd
{ Schwefel 4 Sauerstoff — Schwefeldioxyd (SO,) -

Kohlenstoff + Sauerstoff -~ Kohlendioxyd (CO,)

Phosphor  + Sauerstoff - Phosphorpentoxyd (P,0;)
Simtliche Metalloxyde sind feste Stoffe. Die Oxyde der Nichtmetalle sind bei Zimmer-
temperatur teils gasférmig (SO,; CO,), teils fest (P,0;). Das Oxyd des gasférmigen
Elements Wasserstoff, das Wasser, ist bei Temperaturen' zwischen 0° C (Erstarrungs-
punkt) und 100° C (Siedepunkt) fliissig; unterhalb 0° C tritt es in fester Form als Eus,
oberhalb 100° C gasférmig als Wasserdampf auf.

Die einzelnen Elemente verbinden sich nicht unter gleichen physikalischen Begleit-
erscheinungen mit dem Sauerstoff, und die Verbindungen sind auch nicht in gleichem
MaBe chemisch bestindig: Die Elemente haben verschiedene Bindungstendenz zum
Sauerstoff.
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Blist man Magnesiumpulver in eine Gasflamme, so verbrennt das feinverteilte
Metall unter starker Licht- und Warmeentwicklung zu seinem Oxyd. Magnesium besitzt
eine groBe Bindungstendenz zum Sauerstoff. Eisen- und Kohlepulver glilhen weniger
hell auf, wenn sie in der gleichen Flamme verbrennen; ihre Bindungstendenz zum Sauer-
stoff ist geringer.

Die verschieden grofe Bindungstendenz der Metalle und Nichtmetalle zu dem Element
Sauerstoff ist oft am Verlauf des Oxydationsvorganges zu erkennen. Die Elemente mit
groBer Bindungstendenz gegeniiber Sauerstoff verbinden sich unter gleichen Bedingungen
mit gréBerer Geschwindigkeit und unter gréBerer Energieentwicklung (Wirme, Licht)
mit freiem Sauerstoff als die Elemente mit geringerer Bindungstendenz. Die Metalle
Silber, Platin, Gold lassen sich nicht durch Verbrennen an der Luft in Oxyde iiber-
fiihren. Sie werden deshalb als Edelmetalle bezeichnet. Im Gegensatz hierzu ver-
einigen sich die sogenannten unedlen Metalle (Magnesium, Aluminium, Zink, Eisen)
in erhitztem Zustand in kurzer Zeit mit Sauerstoff zu sehr bestéindigen Verbindungen.
Die unedlen Metalle werden bereits bel gewohnlicher Temperatur langsam oxydiert.
Meist bildet sich beim Liegen an der Luft auf der Oberfliche eine dichte zusammen-
hiéingende Oxydschicht, die das Metall vor dem Zutritt der Luft und damit vor weiterer
Oxydation schiitzt. Ist dagegen die Oxydschicht, wie beim Eisen, pords und luftdurch-
lassig, so wird das Metall allmihlich vollstindig durch den Luftsauerstoff in das Oxyd
umgewandelt.

6. Reduktion. Die Tatsache, da8 die einzelnen Elemente eine verschieden grofe
Bindungstendenz zu dem Element Sauerstoff haben, ist die Ursache fiir eine weitere
Reihe wichtiger chemischer Umsetzungen. Wir betrachten einige Beispiele:

a) Wird ein Gemisch von pulverférmigem Eisenoxyd und feinkdrnigem Aluminium
stark erhitzt, so verbrennt das Aluminium unter starker Warmeentwicklung, indem
es sich mit dem Sauerstoff des Eisenoxyds verbindet. Als Endprodukte der Reaktion
entstehen Eisen und Aluminiumoxyd:

Eisenozyd + Aluminium — Aluminiumozyd + Eisen.

b) Ein angeziindeter Magnesiumdraht véerbrennt in einem mit Kohlendioxyd ge-
fiillten Gefd mit hellem Licht zu weiem Magnesiumoxyd. Das Magnesium ent-
zieht den fiir die Bildung des Magnesiumoxyds notwendigen Sauerstoff dem gas-
formigen Kohlendioxyd, so daBl der feste Kohlenstoff iibrigbleibt:

Magnesium + Kohlendiozyd -~ Magnesiumozyd + Kohlenstoff

c) Leitet man Wasserdampf{ iiber erhitzte Magnesiumspine, so wandelt sich das
Metall unter Aufgliihen in sein Oxyd (Magnesiumoxyd) um; gleichzeitig entsteht
Wasserstoff:

Magnestum + Wasser -~ Magnesiumozyd + Wasserstoff.
Wird in der gleichen Versuchsanordnung Wasserdampf iiber erhitzte Kupferspéne
geleitet, so findet keine chemische Umsetzung statt. Das Kupfer hat eine ge-
ringere Bindungstendenz zu dem im Wasser an Wasserstoff gebundenen Sauerstoff.
Es entsteht also kein Kupferoxyd.

d) Leitet man Wasserstoff iiber erhitztes Kupferoxyd, so wird dieses in metallisches
Kupfer iibergefiihrt, wihrend der Wasserstoff sich mit dem Sauerstoff des Kupfer-
oxyds zu Wasser verbindet:

Wasserstoff + Kupferoxyd — Kupfer + Wasser.
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Bei jedem der unter a) bis d) betrachteten Vorgiinge findet eine Oxydation statt.
Das Element, das in sein Oxyd iibergefiihrt wird, entzieht den hierfiir notwendigen
Sauerstoff in jedem Fall dem Oxyd eines anderen Elements. Fiir dieses Element stellt
der Vorgang des Sauerstoffentzugs eine Reaktion dar, die im entgegengesetzten Sinne
wie eine Oxydation verliuft. Man nennt allgemein einen Vorgang, bei dem
einem Oxyd Sauerstoff entzogen wird, eine Reduktion. Das Element oder
der Stoff, der dem Oxyd den Sauerstoff entzieht und dabei selbst oxydiert wird, heift
das Reduktionsmittel. Das Oxyd, das reduziert wird und dabei seinen Sauerstoff
ganz oder teilweise an das Reduktionsmittel abgibt, wird als Oxydationsmittel be-
zeichnet.

Bei a) ist das- Aluminium das Reduktionsmittel, welches das Eisenoxyd zu Eisen
reduziert und dadurch zu Aluminiumoxyd oxydiert wird. Bei b) und ¢) wird das gas-
formige Kohlendioxyd beziehungsweise der Wasserdampf von dem unedlen Magnesium
zu festem Kohlenstoff beziehungsweise gasformigem Wasserstoff reduziert. Bei d) wirkt
der Wasserstoff als Reduktionsmittel gegeniiber Kupferoxyd, das dadurch in elementares
Kupfer iibergefiihrt wird. Dabei wird der Wasserstoff zu Wasser oxydiert; das Kupfer-
oxyd wirkt also umgekehrt als Oxydationsmittel gegeniiber dem Wasserstoff.

Ein Element kann also.nur dann als Reduktionsmittel gegeniiber einem Oxyd wirksam
sein, wenn es eine groBere Bindungstendenz zum Sauerstoff besitzt als das an Sauerstoff
gebundene Element. Mit Hilfe von Oxydations-Reduktions-Reaktionen ist es moglich,
den verschiedenen Grad dieser Bindungstendenz der Elemente zum Sauerstoff festzu-
stellen. Die Oxydations-Reduktions-Prozesse gehtren deshalb zu den grundlegenden
chemischen Vorgingen, aus denen wichtige Schliisse iiber das Verhalten der Elemente
und ihrer Verbindungen gezogen werden kénnen.

In der Ubersicht sind die wichtigsten Metalle, die wir bisher im Unterricht kennen-
gelernt haben, nach ihrer Bindungstendenz zu Sauerstoff in einer Reihe angeordnet.
Auf der linken Seite stehen die sehr unedlen Metalle, die eine besonders groBe Bindungs-
tendenz zu Sauerstoff haben. Am &uBersten rechten Ende stehen die edelsten Metalle.

reduzieren reduzieren in erhitz-

kaltes W asser tem Zustand W asser-

2u W asserstoff dampf zu Wasserstoff

A R
K Na Ca Mg Al Zn Fe Ni Pb Cu Hg Ag Pt Au

) 1 . :
Oz yde werden von W asserstoff Ozxyde werden Oxyde werden bereits bei
nicht reduziert von W asserstoff mafigem Erwdrmenin Me-
reduziert tall und Sauerstoff zersetzt.

Die Bindungstendenz zu Sauerstoff nimmt ab, wenn man in der Reihe von links nach
rechts fortschreitet. Ein Metalloxyd kann daher von jedem weiter links stehenden Metall
reduziert werden. Aus der Ubersicht ist gleichzeitig das Verhalten der Metalle gegeniiber
Wasser und ihrer Oxyde gegeniiber Wasserstoff zu ersehen.

Von den Oxyden der metallischen und der nichtmetallischen Elemente leiten sich
zwei wichtige Stoffgruppen ab, die Basen und die Sduren.
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7. Nichtmetalloxyde; Siuren. Die Oxyde vieler Nichtmetalle setzen sich in Wasser
chemisch um; sie sind in Wasser 16slich. Dabei verbinden sich die gasformigen oder
festen Nichtmetalloxyde vollsténdig oder teilweise mit dem Wasser zu neuen Stoffen mit
charakteristischen gleichartigen Eigenschaften. Diese Verbindungen der Nichtmetall-
oxyde mit Wasser besitzen in starker Verdiinnung meist sauren Geschmack und werden
daher Siuren genannt:

Nichtmetalloxyd + Wasser —> Siiure.

Die Nichtmetalloxyde, die man aus den Sduren durch Entzug des Wassers (zum
Beispiel durch Erhitzen) wieder darstellen kann, werden als Séureanhydride be-
zeichnet.

Die Sauren wirken gleichartig auf bestimmte Farbstoffe ein und konnen dadurch
erkannt und nachgewiesen werden. So schligt zum Beispiel die violette Farbe des Lack-
musfarbstoffs bei Gegenwart einer Siure in Rot um. Stoffe, die durch einen Farb-
umschlag die Anwesenheit einer Séure anzeigen, werden Indikatoren genannt.

Die Nichtmetalloxyde (Séureanhydride) und die aus ihnen durch Umsetzung mit
Wasser entstandenen Siuren, die wir bisher im Unterricht kennengelernt haben, sind in
der folgenden Ubersicht noch einmal zusammengestellt.

Tab.1. Siureanhydride und Séduren

Saureanhydrid _ Séaure
(Nichtmetalloxyd) Umsetzung mit Wasser

Schwefeldioxyd SO, S0, + H,0 - H,S0, Schweflige Saure HySO,
(gasférmig)

Schwefeltrioxyd SO, S0, + H,0 - H;SO, Schwefelsaure H,S0,
(fest)

Phosphorpentoxyd P,0, P,0, + 3H,0 - 2 H,PO, Phosphorséure H,PO,
(fest)

Kohlendioxyd CO, CO,; + H,0 - H,CO, Kohlensaure H,CO,
(gasformig)

Stickstoffpentoxyd N,O; N;O; + H,0 - 2 HNO, Salpetersaure HNO,
(gasformig)

Die Molekiile derjenigen Sauren, die aus der Umsetzung eines Nichtmetalloxyds mit
Wasser hervorgehen, sind aus Atomen eines Nichtmetalls und aus Atomen der Elemente
Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzt. Diese Siuren werden unter der gemein-
samen Bezeichnung Sauerstoffsduren zusammengefafit.

Sauren konnen aber auch bei der Losung von sauerstofffreien Verbindungen in Wasser
gebildet werden. Die bekannteste und wichtigste Saure dieser Art ist die Salzsdure.
Sie entsteht durch die Auflésung von Chlorwasserstoffgas (HCl) in Wasser ; dabei
verbinden sich die Chlorwasserstoffmolekiile der Zusammensetzung HCl nicht mit den
Wassermolekiilen, so daBl die Salzsiure ebenfalls durch die Formel HCl wiedergegeben
wird. Auch aus dem unangenehm riechenden Schwefelwasserstoffgas (H,S) entsteht
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bei der Auflosung in Wasser eine schwache Saure von der gleichen Formel H,S. Die
Salzsiiure oder Chlorwasserstoffséiure (HCl) und die wiBrige Losung von Schwefelwasser-
stoff (H,S) sind Beispiele fiir sauerstofffreie Siuren.

8. Metalloxyde; Metallhydroxyde (Basen). Die Oxyde einiger Metalle sind ebenfalls
in-Wasser l6slich. Dabei setzen sich auch die Metalloxyde chemisch mit dem Wasser zu
neuen Verbindungen um, deren Molekiile die aus einem Sauerstoffatom und einem
Wasserstoffatom bestehende Atomgruppe-OH, die Hydroxylgruppe, enthalten. Diese
Verbindungen der Metalloxyde mit Wasser werden Metallhydroxyde genannt:

Metalloxyd | Wasser — Metallhydroxyd.

Besonders deutlich tritt dieses Verhalten bei den sehr unedlen Metallen Natrium,
Kalium und Calcium hervor, deren Oxyde und Hydroxyde in der folgenden Ubersicht
zusammengestellt sind. Thre Hydroxyde werden gemeinsam als Basen bezeichnet. Die
Metalloxyde, die sich mit Wasser zu Basen verbinden, werden Basenanhydride
genannt. Kalium- und Natriumhydroxyd, auch Atzkali beziehungsweise Atznatron
genannt, sind leicht in Wasser léslich. Die Losungen heilen Kali- beziehungsweise
Natronlauge. Das Calciumhydroxyd (Atzkalk) dagegen ist nur wenig in Wasser
loslich und bildet eine schwache Lauge, die auch Kalkwasser genannt wird. Durch
die wiBrigen Losungen der Basen wird roter Lackmusfarbstoff blau gefirbt.

Tab. 2. Basenanhydride und Basen

Metalloxyd _ Metallhydroxyd
Basenanhydrid Umsetzung mit Wasser Base
Kaliumoxyd K,0 K,0 + H,0 - 2KOH Kaliumhydroxyd KOH

fest: Atzkali
gelost: Kalilauge

’

Natriumoxyd Na,O Na,0 + H,0 - 2 NaOH' Natriumhydroxyd NaOH
fest: Atznatron
gelost: Natronlauge

Calciumoxyd CaO CaO + H,0 - Ca(OH), Calciumhydroxyd Ca(OH),
fest: Atzkalk
gelost: Kalkwasser

Die in der Ubersicht aufgefiihrten Oxyde konnen durch Verbrennen der betreffenden
Metalle dargestellt werden. Die Metalle Kalium, Natrium und Calcium besitzen
jedoch eine so groe Bindungstendenz zum Sauerstoff, daB sie bereits bei gewshnlicher
Temperatur auf fliissiges Wasser einwirken und dieses zu Wasserstoff reduzieren
(z. B.: Natrium + Wasser — Natriumhydroxyd + Wasserstoff). Bei der Reaktion werden
zunichst die Oxyde gebildet, die sich sofort weiter mit Wasser zu den entsprechenden
Hydroxyden verbinden. Diese Hydroxyde bleiben in Wasser gelost. Die in der dritten
Spalte der Ubersicht angegebenen Laugen konnen also auch unmittelbar durch Ein-
wirkung der unedlen Metalle (K, Na, Ca) auf Wasser gewonnen werden; die Oxyde
dieser Metalle entstehen bei der Reaktion mit Wasser als nicht beobachtbare Zwischen-
produkte.
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Neben diesen soeben besprochenen ist noch eine andere Base von Bedeutung, die
sich nicht von einem Metalloxyd herleitet, sondern vom Ammoniak. Das Ammoniak,
eine gasformige Stickstoff-Wasserstoff-Verbindung der Zusammensetzung NH,, ist leicht
in Wasser loslich (bei Zimmertemperatur werden 800 Rt NH, von 1 Rt Wasser auf-
genommen). Die Losung reagiert basisch. Ein Teil des gelosten Ammoniaks verbindet
sich mit Wasser:

NH, + H,0 > NH,OH.

In dieser Verbindung ist die fiir Basen kennzeichnende OH-Gruppe nicht an ein Metall-
atom, sondern an eine Atomgruppe der Zusammensetzung NH, gebunden. Diese Atom-
gruppe, die auch in anderen Verbindungen an die Stelle eines Metallatoms treten kann,
wird die Ammoniumgruppe genannt; die von ihr abgeleitete Base heift Ammonium-
hydroxyd.

9. Neutralisation; Salzbildung. Von den Sduren und Basen aus gelangt man zu
einer weiteren Gruppe wichtiger Verbindungen, wenn man zu einer Base gerade so viel
von einer Sdure gibt, daB die Fliissigkeit weder basisch noch sauer reagiert. Man sagt,
die Siure ist durch die Base (oder umgekehrt) neutralisiert worden und nennt den Vorgang
eine Neutralisation. Wird eine neutralisierte Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, so ent-
weicht im allgemeinen nur Wasserdampf; es bleiben feste Stoffe in meist pulvriger Ver-
teilung zuriick, die Salze genannt werden.

Bei der Neutralisation vereinigen sich die Hydroxylgruppen der Basen mit dem
Wasserstoff der Siure zu Wasser. Gleichzeitig verbinden sich die iibrigen Elemente
eines jeden Sduremolekiils als zusammenhingende Gruppe, die man den Sidurerest
nennt, mit dem Metall der Base. Die dabei entstehenden neuen Verbindungen sind die
Salze:

Base —+ Siure — Salz + Wasser
[(Metall) (OH)] + [(H) (Siurerest)] — [(Metall) (Saurerest)] + [(H) (OH)]
Beispiele: ‘NaOH + HNO, - NaNO, + H,0

2 NaOH + H,S0, - Na,S0, + 2 H,0
NaOH + HCl — NaCl -+ H,0.

Wie die Reaktionsgleichungen zeigen, entstehen die Salze, wenn der Wasserstoff der
Siure durch das Metall der Base ersetzt wird. Die Siurereste bleiben dabei als zusammen-
hingende Gruppen bestehen. Die Siurereste existieren nicht frei, sondern
treten nur gebunden an Wasserstoff (als Siure) oder an Metall (als Salz) auf.

Ein Austausch des Wasserstoffs der Siure durch ein Metall kann auBer durch eine
Neutralisation noch durch andere Reaktionen herbeigefiihrt werden:

a) UbergieBt man die verschiedenen Metalle mit verdiinnten Séuren (z. B. Salzsiiure,
Schwefelsdure), so werden die unedlen Metalle unter Wasserstoffentwicklung von den
Siuren aufgelost. Das Metall verdringt den Wasserstoff aus der Siure und verbindet sich
mit dem Siurerest zu einem Salz. Die Reaktion kann durch die allgemeine Gleichung
wiedergegeben werden:

(unedles) Metall Siiure — Salz + Wasserstoff
[(Metall)] + [(H) (Saurerest)] — [(Metall) (Saurerest)] +  [(H)]



14 1. Allgemeine Grundlagen

Wenn dagegen Siuren auf die sogenannten edlen Metalle einwirken, so findet keine
Wasserstoffentwicklung statt. Das unterschiedliche Verhalten der Metalle gegeniiber
Siuren ermoglicht eine eindeutige Einteilung der Metalle in edle und unedle Metalle.
Man bezeichnet ein Metall als unedel, wenn es von Siuren unter Wasser-
stoffentwicklung aufgelost wird. Wird ein Metall unter dem EinfluB einer Sidure
nicht unter Wasserstoffentwicklung gelst, so rechnet man es zu der Gruppe der edlen
Metalle. Nach dieser Festsetzung zihlen das Kupfer und das Quecksilber zu den
chemisch edlen Metallen.

b) LiBt man Siuren nicht auf die Metalle selbst, sondern auf Metalloxyde einwirken,
so entstehen ebenfalls Salze, und zwar sowohl von den unedlen als auch von den edlen
Metallen. Der Wasserstoff der Sdure verbindet sich hierbei mit dem Sauerstoff des Metall-
oxyds zu Wasser, wihrend das Metall mit dem S&urerest ein Salz bildet. Die Umsetzung
verlduft nach der allgemeinen Gleichung:

Metalloxyd + Sdure — Salz + Wasser
[(Metall) (Sauerstoff)] + [(H) (Sdurerest)] — [(Metall) (Sdurerest)] + [(H) (Sauerstoff)]

Auf diese Weise konnen auch edle Metalle, sofern sie Oxyde bilden, in Salze iibergefithrt
werden.

Die chemischen Bezeichnungen fiir die Salze der Sauren, die wir aus dem Grundschul-
unterricht kennen, sind in der 6’bersicht noch einmal zusammengestellt. Der vollstandige
Name des Salzes wird gebildet, indem man die in der Mittelspalte angegebene Bezeich-
nung hinter den Namen des Metalls setzt (vgl. die folgende Tabelle, dritte Spalte):

Tab. 3. Salze
Saure Bezeichnung Beispiele
der Salze
Schwefelsdure H,SO, Sulfate Na, SO, Natriumsulfat
Al,(S0,), Aluminiumsulfat
Schweflige Saure H,SO, Sulfite Na,SO, Natriumsulfit
CaSO0, Calciumsulfit
Kohlensaure H,CO, Carbonate K,CO; Kaliumcarbonat
MgCO, Magnesiumcarbonat
Phosphorsiaure H,PO, Phosphate Na,PO, Natriumphosphat
Cay(PO,), Calciumphosphat
Salpetersiure HNO, Nitrate NaNO, Natriumnitrat
Ca(NO,), Calciumnitrat
Salzsdure HCIl Chloride NaCl Natriumchlorid
BaCl, Bariumchlorid
Schwefelwasserstoff H,S Sulfide Na,S Natriumsulfid
PbS Bleisulfid
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Neutralisiert man eine Ammoniumhydroxydlésung mit einer Séure, so entsteht
ein Salz, bei dem der Séurerest an die Ammoniumgruppe (NH,—) statt an ein Metall
gebunden ist.

NH,OH 4+ HCl - NH,C +H,0
2 NH,OH + H,80,~ (NH,),S0, + 2 H,0.

Diese Salze heilen Ammoniumsalze (NH,Cl Ammoniumchlorid; (NH,),S0, Ammo-
niumsulfat).

Gibt man zu einer bestimmten Menge Schwefelsiure (H,80,) nicht die gesamte
zur Neutralisation notwendige Menge einer Lauge (z. B. NaOH), sondern nur die Hilfte,
so entsteht ebenfalls ein Salz, dessen Molekiile aber noch je ein Wasserstoffatom ent-
halten:

NaOH + H,80, -~ NaHSO, + H,0.

Das Salz NaHSO, wird als Natriumhydrogensulfat bezeichnet. Hydrogen-
salze entstehen aus Siuren, deren Molekiile zwei oder mehr Wasserstoff-
atome enthalten, wenn diese nicht simtlich durch Metallatome ersetzt
werden.

10. Zusammenfassung. Unsere bisherigen Kenntnisse von den wichtigen Stoffgruppen
der Sduren, Basen und Salze lassen sich allgemein zusammenfassen:

Siéuren sind Verbindungen, die Wasserstoff enthalten, der durch Metalle ersetzt werden
kann; dabei entsteht aus dem Siurerest und dem Metall ein Salz. Durch Siuren wird
blauer Lackmusfarbstoff rot.

Basen sind Verbindungen, welche die charakteristische Hydroxylgruppe (OH-Gruppe)
enthalten; durch Basen wird roter Lackmusfarbstoff blau.

Salze sind Verbindungen von Metallen mit Siurerestgruppen; sie konnen zum Beispiel
durch Einwirkung von Siiuren auf Metalle, Metalloxyde und Metallhydroxyde (Basen)
. entstehen.

1. Eigenschaften der Salze. Bei den bisher besprochenen Salzbildungsreaktionen
entstehen zundchst Salzlosungen, aus denen man die festen Salze selbst erhilt, wenn
das Loésungsmittel Wasser durch Verdampfen oder langsames Eindunsten entfernt
wird:

LiBt man die Losungen langsam eindunsten, so setzen sich die Salze meist als kleine,
von ebenen Flichen regelmiBig begrenzte Korper ab, die man Kristalle nennt. Die
Kristalle vieler Salze enthalten Wasser, das erst beim Erhitzen entweicht. Durch den
Verlust des Kristallwassers verlieren die Kristalle ihre Gestalt und zerfallen zu Pulver.
Bei farbigen Kristallen, zum Beispiel beim Kupfersulfat, tritt mit der Abgabe des Kristall-
wassers meist zugleich eine Farbanderung ein.

Eine charakteristische Eigenschaft jedes Salzes ist seine Loslichkeit in Wasser oder
anderen Losungsmitteln. Man kennzeichnet die Loslichkeit eines Stoffes durch die Anzahl
Gramm, die von 100 g Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur bis zur Sittigung
gelost werden kénnen!). Gesittigt heilt eine Losung, wenn sie von dem gelosten Stoff
nichts mehr aufnimmt. Eine gesittigte Losung liegt sicher vor, wenn von dem gelsten
Stoff in der Losung ein Bodensatz vorhanden ist.

1) In diesem Fall beziehen wir die Loslichkeit auf 100 g des Lésungsmittels. In manchen Lehr-
biichern der Chemie wird als Loslichkeit die Menge des Stoffes in 100 g der gesattigten Losung
angegeben.
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Man spricht von leichtloslichen Salzen, wenn sich bei Zimmertemperatur 1 g
Salz in 1 bis 10 g Wasser 16st. Zu den leichtloslichen Salzen gehort zum Beispiel das
Natriumchlorid. Salze, von denen 1g zur Auflésung 100 bis 1000 g Wasser benétigt,
werden als schwerloslich bezeichnet. Als Beispiel nennen wir das Calciumsulfat. Bei
noch groflerem Bedarf an Losungsmitteln spricht man von sehr schwer 16slichen
Salzen. Zu ihnen gehort zum Beispiel das Calciumcarbonat. Vollstindig unlésliche
Salze gibt es nicht.

Entsteht bei einer Salzbildungsreaktion ein schwer- oder sehr schwer losliches Salz,
so fillt es als Niederechlag aus der Losung aus, da im allgemginen nicht geniigend
Lésungsmittel vorhanden ist. Neutralisiert man zum Beispiel Kohlensdure mit Cal-
ciumhydroxyd (Kalkwasser), sobildet sich dassehr schwer 16sliche Calciumcarbonat
(H,CO, + Ca(OH), - CaCO, § + 2 H,0). Dieses Salz fillt aus und ruft eine Triibung
der Fliissigkeit hervor. Diese Umsetzung dient als Nachweisreaktion der Kohlenséure
und damit des Kohlendioxyds. In der chemischen Praxis dienen die Niederschlige schwer-
loslicher Salze hiufig zum analytischen Nachweis und zur Erkennung bestimmter Stoffe
oder Stoffgruppen.

Wir kennen die Nachweisreaktionen fiir die Salze der Salzsiure (Chloride) und
der Schwefelsiure (Sulfate). Setzt man zu der Losung eines Chlorids eine Silber-
nitratlosung (AgNO,), so entsteht ein weiller, kisiger Niederschlag von sehr schwer
loslichem Silberchlorid (AgCl):

MeICl + AgNO, > AgCl | + MelNO,
Mel = einwertiges Metall.

Gibt man zu einer Losung, die ein Sulfat enthilt, eine Losung von Bariumchlorid
(BaCl,), so fillt sehr schwer l6sliches Bariumsulfat (BaS0,) als weiBer, feinverteilter
Niederschlag aus:

MeIS0, + BaCl, -~ BaS0, | -+ MelICL,
Mel = zweiwertiges Metall.

Damit wir genaue Aufschliisse iiber den chemischen Aufbau und iiber den Verlauf
chemischer Vorginge erhalten, miissen die qualitativen Beobachtungen durch quanti-
tative Messungen und Wigungen erginzt werden. Wir haben bereits im Chemieunterricht
der Grundschule verschiedentlich messende Versuche ausgefiihrt. Wir werden in den
folgenden Abschnitten diese quantitativen Untersuchungen weiterfithten, um zunichst
die grundlegende Frage zu kliren, wie die chemische Formel eines Stoffes ermittelt
werden kann,

§ 2 Das Gesetz der festen Gewichtsverhiiltnisse

1. Aufgabe. Einfache Beobachtungen zeigen bereits, daB zwischen den Gewichten
der an einer Reaktion beteiligten Stoffe Beziehungen bestehen miissen. So verbrennen
zum Beispiel in einem abgeschlossenen Luftraum nur bestimmte Mengen eines Stoffes,
die von der zur Verfiigung stehenden Luftmenge abhingen. Wir wollen nun einige grund-
legende GesetzmiBigkeiten iiber die Mengenverhiltnisse der Stoffe, die sich bei einer
chemischen Reaktion miteinander verbinden, kennenlernen. Dazu miissen genaue quanti-
tati;e Analysen beziehungsweise Synthesen der chemischen Verbindungen durchgefiihrt
werden.
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2. Die quantitative Zersetzung des roten Quecksilberoxyds. Wird rotes Queck-
silberoxyd erhitzt, so wird die Verbindung unter Sauerstoffabgabe zersetzt.

Versuch 1: Eine abgewogene Menge (etwa 1 bis 2g) Quecksilberoxyd wird in einem
schwerschmelzbaren Reagenzglas erhitzt. Dann wird das Gewicht des Quecksilbers
bestimmt, das nach der’ vollstindigen Zersetzung des Oxyds zuriickgeblieben ist. Der
Gewichtsunterschied zwischen dem eingewogenen Quecksilberoxyd und dem entstandenen
Quecksilber ist gleich dem Gewicht des Sauerstoffs, der in der Ausgangsmenge Queck-
silberoxyd enthalten war.

Beispiel einer Messung:

Reagenzglas leer 21,16 ¢ Reagenzglas leer 21,16 g
Reagenzglas mit Reagenzglas mit
Quecksilberoxyd 22,92¢g Quecksilber 22,79 ¢g
Quecksilberoxyd 1,76 ¢ Quecksilber 1,63¢g
— Quecksilber 1,63g

Sauerstoff 0,13¢g

Aus der Wigung folgt, daB in dem roten Quecksilberoxyd auf 0,13 g Sauerstoff 1,63 g
Quecksilber kommen; es verhilt sich also das Gewicht des Sauerstoffs zum Gewicht des
Quecksilbers wie 0,13 : 1,63.

Wir wollen nun ermitteln, wieviel Gramm Quecksilber wir benétigen, um 1g Sauerstoff

restlos mit dem Quecksilber zu rotem Quecksilberoxyd.zu verbinden. Die gesuchte Menge

Quecksilber sei mit z g bezeichnet. Wir erhalten dann die folgende Proportion:
0,13:1,63=1:=z.

Daraus folgt:

x = h@z 12,5.

0,13

Damit 1 g Sauerstoff restlos zu rotem Quecksilberoxyd verbunden wird, sind 12,5 g Queck-
silber notwendig.

Wenn man aus quantitativen Versuchen eine GesetzmaBigkeit herleiten will, so darf man
sich nicht mit einer Einzelmessung begniigen, sondern muB mehrere gleichartige
Versuche durchfiihren. Die Zahlenwerte stimmen dann in der Regel nicht genau iiberein,
sondern weichen meist voneinander ab. Diese Abweichungen kénnen verschiedene Ur-
sachen haben, zum Beispiel Ungenauigkeiten bei den Wiagungen und Ungenauigkeiten bei
Ablesungen (MeBgefiBe, Thermometer), besonders wenn Zwischenwerte geschitzt werden
miissen. Je sorgfaltiger die einzelnen Versuche ausgefiihrt werden, desto sicherer ist ihr
Ergebnis, das dann mathematisch ausgewertet wird.

Die quantitative Auswertung einer im Laboratorium durchgefiihrten MeBreihe zu
dem Versuch 1 ergibt, daB in dem roten Quecksilberoxyd die Elemente Sauerstoff und
Quecksilber im Gewichtsverhiltnis 1: 12,5 enthalten sind. Man findet stets das gleiche
Gewichtsverhéltnis, wenn man von beliebigen Mengen des reinen Quecksilberoxyds aus-
geht; das heiBt, zerlegt man die doppelte, dreifache, . . ., n-fache Menge Quecksilberoxyd,
so erhélt man die doppelte, dreifache, . .., n-fache Gewichtsmenge an Quecksilber und
Sauerstoff. Daraus folgt:

In dem roten Quecksilberoxyd sind die Elemente Sauerstoff und Quecksilber immer in
einem bestimmten, unverinderlichen Gewichtsverhiltnis miteinander chemisch ver-
bunden.

3. Die quantitative Synthese des Wassers. Wir haben in Versuch 1 die quantitative
Zusammensetzung des Quecksilberoxyds mit Hilfe der Analyse ermittelt. Wir wollen
nun die quantitative Zusammensetzung des Wassers feststellen, indem wir diese Ver-
bindung synthetisch aus Gemischen der Elemente Wasserstoff und Sauerstoff her-
stellen.

o (03902-4)
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Abb. 1 Quantitative Syn-
these des Wassers

In einem Eudiometerrohr
(GasmeBrohr) werden
Sauerstoff-Wasser-
stoff-Gemische verschie-
dener Zusammensetzung
durch elektrische Funken
geziindet. Nach der Reak-
tion (Knallgasexplosion)
werden die Menge und
die Art des Restgases
festgestellt. Aus den Men-
gen der eingefiillten Gase
und dem Volumen des
Restgases ergeben sich
die Raumteile Wasser-
stoff und Sauerstoff,
die sich chemisch mit-
einander zu Wasser ver-
bundenhaben(vgl.Tab.4).

Saverstoff-Wasserstoff-Gemisch

+Hp#~

q

Funkeninduktor

Akkumulator

Versuch 2: In ein einseitig geschlossenes starkwandiges GasmeBrohr (Eudiometerrohr,
Abb. 1) wird zuerst ein bestimmtes Volumen Sauerstoff und danach ein ebenfalls ge-
messenes Volumen Wasserstoff pneumatisch (durch Wasserverdringung) eingefiillt. (Es
ist zu beachten, daB bei jeder Ablesung die Wasserspiegel in beiden GefaBen gleich hoch
stehen.) Das Knallgasgemisch wird durch einen elektrischen Funken zur Explosion ge-
bracht. Nach der Reaktion bleibt im allgemeinen eine gewisse Menge Sauerstoff oder
Wasserstoff unverbunden zuriick. Dieses Restvolumen wird abgelesen, wenn sich das bei
der Umsetzung erwirmte Gas wieder auf Zimmertemperatur abgekiihlt hat. Mit einem
glimmenden Holzspan priift man, ob Sauerstoff, mit einer Flamme priift man, ob Wasser-
stoff zuriickgeblieben ist.

Einige Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tab. 4. Quantitative Synthese des Wassers (Versuchsanordnung Abb. 1)

. . Es haben sich Volumenverhiltnis
s‘;%r}; Es wurden eingefillt Rest verbunden der verbundenen
Nr Wasser- Sauer- |Gasmengen Wasser-
: Sauerstoff | Wasserstoff stoff stoff stoff : Sauerstoff
1 12,2 cm?® 8,9 cm? 7,8 cm? 8,9 cm?® mit 4,4 cm3 8,9:44 ~202:1
Sauerstoff
2 7,0 cm? 5,6 cm? 4,2 cm3 5,6 cm?® mit 2,8cm3 | 5,5:2,8 ~1,96:1
Sauerstoff :
3 7,6 cm® 7,0 cm? 4,1 cm® 7,0 cm® mit 3,5 cm® | 7,0:3,5 = 2,00: 1
Sauerstoff
4 3,9 cm? 14,7 cm3 7,2 cm?® 7,5 cm3 mit 3,9cm?® | 7,5:3,9=~1,92:1
Wasserstoff
5 3,6 cm? 12,2 cm?® 4,9 cm? 7,3 cm3 mit 3,6 cm® | 7,3:3,6 =~ 2,03:1
Wasserstoff
Mittel: 1,95 : 1 = 2,0:1




§2 Das Gesetz der festen Gewichtsverhaltnisse 19

Genaue Messungen ergeben:

Unabhiingig von der anteilmiiligen Zusammensetzung des Wasserstoff-Sauerstoff-Ge-
misches verbinden sich stets 2 Rt Wasserstoff mit 1 Rt Sauerstoff zu Wasser.

Dem bestimmten Volumenverhiltnis zwischen Wasserstoff und Sauerstoff entspricht
ein bestimmtes Gewichtsverhiltnis der beiden Gase. Mit Hilfe der Litergewichte — 11
Wasserstoff wiegt 0,0899 g, 1 | Sauerstoff 1,429 g — ergibt sich fiir das Gewichtsverhiltnis
der Elemente Wasserstoff und Sauerstoff in der Verbindung Wasser:

2. 0,08909g:1,429g =0,1798:1,429 =1:7,94 =~ 1:8.
Das bedeutet:

1 Gew.-T. Wasserstoff verbindet sich mit rund 8 Gew.-T. Sauerstoff zu Wasser.

4. Quantitative Reduktion des schwarzen Kupferoxyds. Wir reduzieren schwarzes
Kupferoxyd in der Hitze mit Hilfe von Wasserstoff zu Kupfer. Das Reduktions-
mittel Wasserstoff verbindet sich mit dem Sauerstoff des Kupferoxyds zu Wasser:

Kupferoxyd + Wasserstoff -~ Kupfer + Wasser.

Dieser Versuch gestattet, die quantitative Zusammensetzung des Wassers unabhingig
von der soeben beobachteten Synthese aus den Elementen Wasserstoff und Sauerstoff
zu ermitteln.

Hupter(I])-oxyd

—_—

trockener
Wasserstotf

Abb. 2 Quantitative Reduktion von schwarzem Kupferoxyd durch Wasserstoff

Eine im Porzellanschiffchen abgewogene Menge Kupferoxyd wird im Glihrohr durch trockenen Wasserstoff zu
Kupfer reduziert. Aus der Gewichtsabnahme des Schiffchens ergeben sich die Mengen an Kupfer und Sauerstoff,
die im Kupferoxyd miteinander verbunden sind. Das entstchende Wasser wird in dem angeschlossenen U-Rohr von
entwiissertem Calciumchlorid vollstindig aufgenommen; seine Menge wird aus der Gewichtszunahme des Calcium-
chloridrohres bestimmt.

2*
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Versuch 3: Wir fiihren den Versuch quantitativ mit der in Abb. 2 dargestellten Anordnung
aus. Durch ein schwerschmelzbares Glasrohr (Gliihrohr), in dem sich ein Porzellanschiff-
chen mit einer abgewogenen Menge (etwa 1 bis 2 g) von schwarzem Kupferoxyd befindet,
wird trockener Wasserstoff geleitet.

An das Gliihrohr wird ein U-Rohr angeschlossen, das mit entwassertem Calciumchlorid
gefiillt ist. Dieses hygroskopische Salz nimmt das bei der Reduktion entstehende Wasser
auf. Das Calciumchloridrohr wird vor dem Versuch gewogen. Wenn die Luft aus der
Apparatur vollstindig durch Wasserstoff verdrangt ist (Knallgasprobe!), erhitzt man das
Kupferoxyd kriftig. Unter Aufgliihen geht es in rotes, pulverférmiges Kupfer iiber. Das
hierbei gebildete Wasser wird von dem Wasserstoffstrom aus dem heilen Rohr als Wasser-
dampf weggefiihrt und in dem U-Rohr von dem Calciumchlorid restlos aufgenommen.
Nach beendeter Reduktion 1aB8t man das Glithrohr im Wasserstoffstrom erkalten. Danach
werden das Schiffchen und das U-Rohr wieder gewogen.

Aus den Ergebnissen der Wagungen laBt sich das Gewichtsverhéltnis der Elemente des
Wassers berechnen, unabhingig von der im Eudiometer durchgefiihrten Synthese. Gleich-
zeitig bestitigen wir mit dem Versuch die quantitative Zusammensetzung des schwarzen
Kupferoxyds.

‘Beispiel eines Versuchs:

a) Ermittlung des Gewichtsverhaltnisses der Elemente Sauerstoff und Wasserstoff im
Wasser:

1. Schiffchen leer 10,125¢g 1. Schiffchen leer . 10,125¢g
2. Schiffchen mit Kupferoxyd 11,385g 3. Schiffchen mit Kupfer 11,130 g
Gewicht des Kupferoxyds 1,260 g Gewicht des Kupfers 1,006 g
— Gewicht des Kupfers 1,006 g
Gewicht des Sauerstoffs 0,255 g

4. Gewicht des U-Rohres vor der Reduktion 39,760 g
8. Gewicht des U-Rohres nach der Reduktion 40,047 g

Gewicht des Wassers 0,287 g
— Gewicht des Sauerstoffs 0,255 ¢

Gewicht des Wasserstoffs 0,032 g
. Hieraus ergibt sich fiir die Verbindung Wasser :
Gewicht des Wasserstoffs : Gewicht des Sauerstoffs = 0,032:0,256 = 1: z,

wenn z das Gewicht des Sauerstoffs in Gramm bedeutet, das sich mit 1 g Wasserstoff
verbindet.

0,255
*=9,032

=~ 7,97.

b) Ermittlung des Gewichtsverhaltnisses der Elemente Kupfer und Sauerstoff im
schwarzen Kupferoxyd:

Fiir die Verbindung Kupferoxyd folgt (aus den Messungen a 1, 2, 3):
Gewicht des Sauerstoffs: Gewicht des Kupfers
=0,256:1,006=1:y,
wenn y das Gewicht des Kupfers in Gramm bedeutet, das sich mit 1 g Sauerstoff ver-
bindet.
1,005
= O,T55 = 3,94.

Weitere Messungen sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengestellt.
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Tab.5. Quantitative Reduktion von schwarzem Kupferoxyd
( Versuchsanordnung Abb. 2)

1 2 3 4 5
Ver- . .
Kupferoxyd Kupfer Sauerstoff Gewichtsverhaltnis
such P Sauerstoff : Kupfer
Nr. g g g
1 1,104 0,879 0,225 0,225: 0,879 =~ 1: 3,91
2 1,243 0,985 0,258 0,258: 0,985 ~ 1: 3,82
3 2,985 2,385 0,600 0,600 : 2,385 ~ 1: 3,98
4 2,465 1,986 0,479 0,479:1,986 =~ 1: 4,15
b 2,030 1,625 0,405 0,405:1,625 =~ 1: 4,01
Mittel: 1: 3,9,

Tab. 6. GewichtsmiBige Zusammensetzung des bei der Reduktion von
Kupferoxyd entstandenen Wassers (Versuchsanordnung Abb. 2)

| 1 2 3 4 5
Ver- (Tab. 5; Sp. 4) - . Sl
Wasser Wasserstoff Gewichtsverhiltnis
such Sauerstoff Wasserstoff : Sauerstoff
Nr. g g g
1 0,252 0,225 0,027 0,027:0,225 ~1:8,3
2 0,290 0,258 0,032 0,032: 0,258 =~ 1: 8,1
3 0,678 0,600 0,078 0,078:0,600 ~1:7,7
4 0,540 0,479 0,061 0,061:0,479~1:7,9
5 0,454 0,405 0,049 0,049: 0,405 ~ 1: 8,3
Mittel: 1: 8,04

Aus den Werten der Tabelle 5 folgt:

In dem schwarzen Kupferoxyd stehen die Elemente Sauerstoff und Kupfer im Gewichts-
verhiiltnis 1: 3,97 (genauer Wert 1: 3,98). 1 Gew.-T. Sauerstoff verbindet sich also mit
rund 4 Gew.-T. Kupfer zu schwarzem Kupferoxyd.
Die Zahlen der Tabelle 6 bestitigen das bei der quantitativen Synthese des Wassers
(Versuch 1) gefundene Ergebnis:
In der Verbindung Wasser betriigt das Gewichtsverhiltnis der Elemente Wasserstoff
und Sauerstoff rund 1: 8.
5.Das Gesetz der festen Gewichtsverhiiltnisse. Die Ergebnisse der Versuche 1 bis 3
gelten entsprechend fiir alle chemischen Verbindungen und Reaktionen. Man findet bei
einer jeden chemischen Verbindung fiir die Elemente stets ein bestimmtes, im allgemeinen
nicht ganzzahliges, Gewichtsverhiltnis. Es ist unabhingig davon, auf welche Art die
betreffende Verbindung dargestellt wird. Diese allgemeine GesetzmiBigkeit wird als

das Gesetz der festen Gewichtsverhiiltnisse (Geselz der konstanten Proportionen) be-
zeichnet:

Die t-:hemischen Elemente verbinden sich miteinander stets in bestimmten
festen (konstanten) Gewichtsverhiltnissen.
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In jeder chemischen Verbindung sind infolgedessen die Elemente stets in dem gleichen
Gewichtsverhiiltnis enthalten, das unabhiingig ist von dem Verfahren, nach dem die
Verbindung hergestellt wird.
Dieses Gesetz wurde 1803 zuerst von dem franzosischen Chemiker I. L. Proust (1754 bis
1826) ausgesprochen.

6. Die Bedeutung des Gesetzes. Das Gesetz der festen Gewichtsverhiltnisse ermog-
licht, zwischen Stoffgemischen und chemischen Verbindungen zu unterscheiden
und in Zweifelsfillen festzustellen, ob ein Stoff eine chemische Verbindung oder ein
schwer trennbares Gemenge von Elementen ist. Bei Stoffgemischen kann das
Mengenverhdltnis beliebig gewdhlt und verdndert werden. Eine Verbin-
dung dagegen ist durch das konstante Gewichtsverhéltnis ihrer Elemente
gekennzeichnet.

§ 3 Das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhiill;nisse

1. Mehrere Verbindungen zwischen den gleichen Elementen. Hiufig bilden zwei
Elemente nicht nur eine, sondern mehrere Verbindungen mit verschiedenen Eigenschaften
miteinander. Wir haben bereits Beispiele hierfiir kennengelernt. Der Schwefel bildet
zwei verschiedene Sauerstoffverbindungen, das gasformige, stechend riechende Schwe-
feldioxyd und das bei Zimmertemperatur feste weile Schwefeltrioxyd. Wird Eisen
an der Luft erhitzt, so wandelt es sich in ein schwarzes Eisenoxyd (Hammerschlag)
um; daneben gibt es noch ein rotbraunes Eisenoxyd. Vom Blei kennt man ebenfalls
verschiedene Sauerstoffverbindungen: die gelbe Bleiglitte, die rote Bleimennige
und ein schwarzbraunes Bleioxyd, das Bleidioxyd genannt wird.

Auch das Kupfer bildet neben dem schwarzen Kupferoxyd, das beim Erhitzen
des Metalls an der Luft entsteht, ein rotes Kupferoxyd. In der Natur kommt dieses
Oxyd als Rotkupfererz vor.

2. Die quantitative Reduktion von rotem Kupferoxyd. Wir ermitteln die quanti-
tative Zusammensetzung des roten Kupferoxyds, indem wir eine bestimmte Menge mit
Wasserstoff reduzieren.

Versuch 4: Uber eine abgewogene Menge (etwa 1 bis 2 g) rotes Kupferoxyd wird in der
Hitze Wasserstoff geleitet (Versuchsanordnung wie in Abb. 2 ohne Calciumchloridrohr ;
statt Wasserstoff kann Leuchtgas, das rund 509, Wasserstoff enthilt, als Reduktionsmittel
verwendet werden). Das Kupferoxyd geht unter Aufgliihen in metallisches Kupfer iiber.
An dem kiihleren rechten Ende des Glasrohres schlagt sich der bei der Reduktion ent-
standene Wasserdampf in kleinen Trépfchen nieder.

Tab. 7. Quantitative Reduktion von rotem Kupferoxyd
( Versuchsanordnung Abb. 2 ohne Calciumchloridrohr)

1 2 3 4 5
Versuch | Kupferoxyd Kupfer Sauerstoff Gewichtsverhiltnis
Nr. g g g Sauerstoff : Kupfer
Pl 1,20 1,07 0,13 0,13:1,07 =~ 1:8,2
2 1,33 1,18 0,15 0,15:1,18=~1:7,9
3 1,76 - 1,56 0,20 0,20:1,56 ~1:7,8
4 1,49 1,32 0,17 0,17:1,32~1:7,8
5 1,44 1,28 0,16 0,16:1,28 ~1:8,0
Mittel: 1: 7,9
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Genaue Messungen ergeben den Wert 7,96. Dieses Ergebnis besagt:

In dem roten Kupferoxyd ist 1 Gew.-T. Sauerstoff mit 7,96 Gew.-T. Kupfer verbunden.
Vergleicht man die Ergebnisse der quantitativen Analysen von beiden Kupferoxyden
(Tab. 5 und 7), so erkennt man:

Auf 1 Gew.-T. Sauerstoff kommen in dem schwarzen Kupferoxyd 3,98 Gew.-T. Kupfer,
in dem roten Kupferoxyd 7,96 Gew.-T. Kupfer. Die Gewichtsmengen Kupfer, die sich in
den beiden Oxyden mit der gleichen Gewichtsmenge Sauerstoff verbinden, verhalten sich
also wie 3,98:7,96 = 1:2.

3. Zusammensetzung der Blei-Sauerstoffverbindungen. Die quantitative Analyse
der Sauerstoffverbindungen des Bleis, die ebenfalls durch Reduktion mit Wasserstoff
durchgefiihrt werden kann, liefert die folgenden Ergebnisse:

Es sind verbunden:

in dem Bleidioxyd: 1 Gew.-T. Sauerstoff mit 6.47 (Gew.-T. Blei (= 2- 3,23 Gew.-T.),

in der Bleimennige: 1 Gew.-T. Sauerstoff mit 9,70 Gew.-T. Blei (= 3- 3,23 Gew.-T.),

in der Bleiglitte: 1 Gew.-T. Sauerstoff mit 12,94 Gew.-T. Blei (=~ 4- 3,23 Gew.-T.).
Die Gewichtsmengen Blei, die in den drei Verbindungen Bleidioxyd, Bleimennige und
B!eigzlﬁtste4mit der gleichen Gewichtsmenge Sauerstoff verbunden sind, verhalten sich
wie 42 92 4.

4. Das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhiiltnisse. In allen Fillen, in denen zwei
Elemente mehrere verschiedene Verbindungen miteinander eingehen, haben die quanti-
tativen Untersuchungen einfache, ganzzahlige Gewichtsverhiltnisse ergeben. Diese all-
gemeine GesetzmiBigkeit wird das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhiltnisse (Gesetz
der multiplen Proportionen) genannt:

Bilden zwei Elemente mehrere Verbindungen miteinander, so verhalten sich
die Gewichtsmengen des einen Elements, die sich in den verschiedenen Ver-
bindungen mit der gleichen Gewichtsmenge des anderen Elements verbinden,
wie kleine ganze Zahlen.

Das Gesetz wurde erstmalig 1808 von John Dalton ausgesprochen.

§ 4 Die Atomhypothese; Atomgewicht und Molekulargewicht

1. Die Atomhypothese. Das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhéltnisse wurde zu
Beginn des 19. Jahrhunderts von dem englischen Naturforscher John Dalton (1766 bis
1844) gefunden (Abb. 3). Gleichzeitig versuchte Dalton dieses Gesetz einfach und an-
schaulich durch die Annahme von Atomen zu begriinden.

Die Annahme selbst, da8 die Verbindungen aus Molekiilen bestehen und die Molekiile
aus Atomen zusammengesetzt sind, wurde zuerst von dem bedeutenden russischen Ge-
lehrten Michail Wassilewitsch Lomonossow ausgesprochen.

Die Daltonsche Hypothese besagt:

Jedes chemische Element besteht aus kleinsten, chemisch nicht weiter zerlegbharen

Massenteilchen, den Atomen. Die Atome eines Elements sind untereinander lelchlg_
d die gleiche M D

sie besitzen die g asse, Die A_Igmg g;gghleienér Elemente
SCh 8 [ _Qul 1 YCI ed M 8 3

Eme chemnsche Verlnn(lun entstel:t dadurch,daB slch dle verschledenaﬂlggn Atome
von_zwel _oder mehr Elementen zu_neuen Gebilden, d ]en Molelmlen, ve;gumgen Die
Wolekiile sind die kleinsten Massenteilcher

olekiile sind die kleinsten Massenteilchen einer_c
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Im einfachsten Fall vereinigt sich je ein
Atom zweier Elemente zu zweiatomigen Mole-
kiillen. Auch drei-, vier- und mehratomige
Molekiile kénnen entstehen, wenn mehrere
Atome des einen Elements sich mit je einem
oder mehreren Atomen anderer Elemente
zusammenschlieBen.

2. Die Erklirung der Verbindungsgesetze
durch die Atomhypothese. Die Gesetze von
den festen und den vielfachen Gewichtsver-
hiltnissen konnten durch die Daltonsche
Atomhypothese erklirt werden. Wir be-
trachten als Beispiel die Molekiile einer
Verbindung von zwei Elementen, die wir mit
A und B bezeichnen wollen. (Dabei kann man
gich zum Beispiel unter A den Wasserstoff,
unter B den Sauerstoff und unter der Ver-
bindung das Wasser vorstellen.) Wir nehmen
an, daB jedes dieser Molekiile aus = Atomen
des Elements A und y Atomen des Elements
B zusammengesetzt sei. Also miissen sich in jedem Molekiil der Verbindung die Ge-
wichte beider Elemente zueinander verhalten wie das z-fache des Gewichts eines A-Atoms
zu dem y-fachen des Gewichts eines B-Atoms (bei unserem Beispiel, dem Wasser, ist
dieses Verhiltnis 1: 8). Dieses Gewichtsverhiltnis bleibt das gleiche fiir jede beliebige
Anzahl von Molekiilen, das heiBt, fiir jede beliebige Menge der Verbindung. Das aber ist
das Gesetd von den festen Gewichtsverhiltnissen.

Mehrere Verbindungen zwischen zwei Elementen A und B kiénnen dadurch entstehen,
daB sich beispielsweise ein Atom von A unter gewissen Bedingungen mit einem Atom
von B, unter anderen Bedingungen jedoch mit zwei oder drei Atomen von B vereinigt.
(Ein Beispiel hierfiir bilden die beiden Kupferoxyde. Dem Element A entspricht dabei
der Sauerstoff und dem Element B das Kupfer.) Die Mengen des Elements B, die in den
verschiedenen Fillen mit der gleichen Menge des Elements A verbunden sind, verhalten
sich dann, entsprechend der Anzahl der B-Atome, wie 1:2: 3, also wie einfache, ganze
Zahlen. (In unserem Beispiel verhalten sich die Mengen Kupfer wie 1:2.) Das ist die
Aussage des Gesetzes von den vielfachen Gewichtsverhiltnissen.

Abb. 3 John Dalton

3. Das Gesetz von der Erhaltung der Masse. Bei den chemischen Reaktionen werden
entweder die Molekiile von Verbindungen aus den Atomen verschiedener Elemente auf-
gebaut (Synthese), oder die Molekiile von Verbindungen werden in die Atome ihrer
Elemente zerlegt (Analyse), diese konnen sich anschlieBend erneut in anderer Weise
verbinden. Dabei finden entweder Vereinigungen, Trennungen oder Umgruppierungen
von Atomen statt. Die Gesamtzahl und damit das Gesamtgewicht aller an einem chemi-
schen Vorgang beteiligten Atome muf daher unverdndert bleiben. Das ist das Gesetz
von der Erhaltung der Masse. Dieses Gesetz ergibt sich ebenfalls aus der Annahme
von der Existenz der Atome. Die Folgerungen aus der Atomhypothese werden also durch
die in den chemischen Verbindungsgesetzen zusammengefaiten Erfahrungen experi-
mentell bestétigt.
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Das Gesetz von der Erhaltung der Masse
wurde 1744 von dem russischen Gelehrten
Michail Wassilewitsch Lomonossow (1711 bis
1763, Abb. 4) in der Abhandlung ,,Uber die
Ursache der Wirme und Kdlte'* erstmalig in
seiner Allgemeingiiltigkeit erkannt und etwa
40 Jahre spiter von dem franzdsischen Ge--
lehrten A. L. Lavoisier (1743 bis 1794) er-
neut formuliert. Das Gesetz von der Erhal-
tung der Masse ist von grundlegender Be-
deutung fiir das Verstindnis der Naturvor-
ginge. Es hat wesentlich dazu beigetragen,
daB sich die Chemie aus einer beschreibenden
zu einer messenden Wissenschaft entwickeln
konnte.

4. Der Begriff des Atomgewichts. Die
Atome verschiedener Elemente unterschei-
den sich durch ihr Gewicht voneinander. Da
die Wigung einzelner Atome nicht moglich ~APP-4 Michail Wassilewitsch Lomonossow
ist, wihlte Dalton als BezugsgréBe fiir das
Atomgewicht die Masse des Wasserstoffatoms, die er gleich 1 setztel). Die Gewichte
aller anderen Atome wurden auf diese Einheit bezogen, sind also relative Atom-
gewichte.

Man bezeichnet die Zahl, die angibt, wievielmal so schwer ein Atom eines
Elements wie das Wasserstoffatom ist als das (relative) Atomgewicht des
betreffenden Elements.

»wKupfer hat das Atomgewicht 64° oder ,,Sauerstoff hat das Atomgewicht 16*, besagt dem-
nach, dal ein Kupferatom so schwer ist wie 64 Wasserstoffatome und ein Sauerstoff-
atom so schwer wie 16 Wasserstoffatome. Wenn wir im folgenden vom Atomgewicht
sprechen, so meinen wir immer das relative Atomgewicht, es sei denn, wir geben aus-
driicklich an, daB es sich um das absolute, das heilt, in Gramm ausgedriickte Atom-
gewicht handelt. Das (relative) Atomgewicht ist eine Verhéltniszahl, das heif3t eine un-
benannte Grofe.

5. Die Bedeutung der Elementsymbole; das Grammatom. 1813 fiihrte der schwedische
Chemiker Johann Jakob Berzelius(1779 bis 1848) die noch heute gebréuchliche chemische
Schreibweise ein. Sie ermoglicht es, die mengenmiBige Zusammensetzung einer Ver-
bindung aus den Atomen der Elemente iibersichtlich anzugeben.

Jedes chemische Element erhilt ein Symbol oder Zeichen. Man verwendet meist die
Anfangsbuchstaben des lateinischen oder griechischen Namens des Elements [Wasser-
stoff (Hydrogenium) H, Sauerstoff (Oxygenium) O, Stickstoff (Nitrogenium) N, Kohlen-
stoff (Carboneum) C]. Um Verwechslungen bei gleichem Anfangsbuchstaben zu ver-

!) In der Physik wird streng zwischen der Masse und dem Gewicht eines Korpers unterschieden.
Wenn in der Chemie von dem ,,Gewicht eines Stoffes‘‘ gesprochen wird, so ist damit eine be-
stimmte Stoffmenge gemeint. Diese wird wie die Masse mit der Balkenwaage ermittelt und in
Gramm angegeben. Auch in den Bezeichnungen Litergewicht, Atomgewicht und anderen wird mit
dem Wortteil ,,Gewicht* eine Masse gekennzeichnet. In diesem Buch sind die in der chemischen
Fachsprache iiblichen Ausdriicke verwendet worden.
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meiden, haben einige Elemente Symbole, die aus zwei Buchstaben bestehen, zum Beispiel
Calcium Ca, Chlor Cl, Kupfer (Cuprum) Cu.

Diese Symbole sind aber nicht nur Abkiirzungen fiir die Namen der Elemente, sondern
sie driicken gleichzeitig eine bestimmte Menge des Elements aus.

Die Anzahl Gramm eines Elements, die gleich seinem Atomgewicht ist, be-
zeichnet man als ¢in Grammaton des Elements.

Jedes Atomsymbol stellt mengenmiiBig ein Atom oder ein Grammatom des betreffenden
Elements dar.
Das Zeichen O bedeutet demnach entweder ein Atom Sauerstoff oder ein Grammatom,

das heiBt 16 g Sauerstoff; entsprechend bedeutet das Symbol Cu ein Atom des Elements
Kupfer oder ein Grammatom, das heit 64 g Kupfer.

6. Chemische Formeln. Die mengenmifBiige Zusammensetzung einer Verbindung
wird dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole der in der Verbindung enthaltenen
Elemente zu einer chemischen Formel zusammengestellt werden.

Beispiele:
Das schwarze Kupferoxyd hat die Formel CuO. Diese Formel besagt:
1. daB eine Verbindung von Kupfer und Sauerstoff vorliegt (qualitative Aussage);

2.daB jedes Molekiil Kupferoxyd ein Atom Kupfer und ein Atom Sauer-
stoff enthilt (quantitative Aussage),

3. daB sich 64 Gew.-T. Kupfer mit 16 Gew.-T. Sauerstoff verbunden haben [quant:-
tative Aussage auf Grund der Atomgewichte von Kupfer (64) und Sauerstoff (16).]

Ist in einem Molekiil mehr als ein Atom desselben Elements enthalten, so schreibt
man die Anzahl als Index (kleine FuBziffer) hinter das betreffende Symbol.

Das rote Kupferoxyd hat die Formel Cu,O. Sie besagt, daBl jedes Molekiil dieser
Kupfer-Sauerstoff-Verbindung aus zwei Atomen Kupfer und einem Atom Sauer-
stoff besteht und driickt gleichzeitig aus, daf sich 2 - 64 Gew.-T. = 128 Gew.-T. Kupfer
mit 16 Gew.-T. Sauerstoff verbunden haben.

7. Molekulargewicht; Mol.

Unter dem Molekulargewicht versteht man — entsprechend dem Atom-
gewicht — das auf das Wasserstoffatom als Einheit bezogene (relative) Ge-
wicht eines Molekiils.

Ein Molekiil des schwarzen Kupferoxyds besteht aus einem Atom Kupfer und einem
Atom Sauerstoff. Diese Atome sind 64- beziehungsweise 16mal so schwer wie ein
Wasserstoffatom. Daraus folgt, daB ein Molekiil Kupferoxyd (64 - 16) mal = 80mal so
schwer wie ein Wasserstoffatom ist. Das Molekulargewicht des Kupferoxyds CuOQ be-
trigt also 80.
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Aligemein gilt:
Das (relative) Molekulargewicht einer Verbindung ist gleich der Summe aus den (rela-
tiven) Atomgewichten der in den Molekiilen enthaltenen Atome.

Die Anzahl Gramm eines Stoffes, die gleich dem Molekulargewicht ist, wird
ein Grammolekiil oder Mol genannt.

Ein Mol des schwarzen Kupferoxyds (CuO) betrigt also 80 g; ein Mol des roten
Kupferoxyds (Cu,0) betrigt (2- 64 + 16) g = 144 g.

8. Vergleich der Anzahl der Atome (Molekiile) in einem Grammatom (Mol). Wir
wollen nun zeigen, da8 in einem Grammatom und in einem Grammolekiil irgendeines
Stoffes immer die gleiche Anzahl von Atomen beziehungsweise Molekiilen vorhanden
ist. Die Gewichte von je einem Atom Wasserstoff, Sauerstoff, Kupfer und einem Molekiil
Kupferoxyd verhalten sich (abgerundet) wie 1:16:64:80. Vervielfachen wir die An-
zahl der Teilchen in demselben Verhiltnis, indem wir zum Beispiel von jedem Stoff
zwei oder hundert Atome nehmen, so bleibt das Verhiltnis der Gewichte 1:16: 64 : 80
unveridndert. Wir wiegen nun Mengen von Wasserstoff, Sauerstoff, Kupfer und Kupfer-
oxyd so ab, daB sich ihre Gewichte wie 1:16: 64 : 80 verhalten, also zum Beispiel 1g
Wasserstoff, 16 g Sauerstoff, 64 g Kupfer und 80 g Kupferoxyd. Dann muB in jeder
dieser Mengen die gleiche Anzahl von Teilchen enthalten sein. Das bedeutet fiir unser
Beispiel:

Die Anzahl der Wasserstoffatome in 1 g Wasserstoff (also in einem Grammatom
Wasserstoff) ist gleich der Anzahl Sauerstoffatome, die in 16 g Sauerstoff (also in einem
Grammatom Sauerstoff) enthalten sind, und ebenfalls gleich der Zahl der Kupferatome
in 64 g Kupfer (also in einem Grammatom Kupfer) beziehungsweise der Anzahl der
Kupferoxydmolekiile in 80 g Kupferoxyd (also einem Mol Kupferoxyd).

Aligemein gilt:
In jedem Grammatom eines heliebigen Elements ist die gleiche Anzahl von

Atomen enthalten; diese ist gleich der Anzahl der Molekiile in einem Mol
irgendeiner chemischen Verbindung.

9. Ermittlung der chemischen Formel eines Stoffes. Eine chemische Verbindung
wird durch ihre Formel qualitativ und quantitativ eindeutig bestimmt.

Wie kann nun die chemische Formel eines Stoffes ermittelt werden ?

Um diese grundlegende Aufgabe zu 16sen, mul man den Stoff zunidchst quantitativ
analysieren; dadurch erhilt man das Gewichtsverhéltais der in der Verbindung ent-
haltenen Elemente (vgl. die Versuche 1 bis 4).

Wir betrachten als Beispiel die Verbindung Wasser. Analyse und Synthese geben
fiir die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff das Gewichtsverhdltnis 1:7,94
oder rund 1:8. Wir kennen auBlerdem das Atomgewicht des Wasserstoffs, das nach
Festsetzung rund 1 betriigt. Um die Formel des Wassers aufzustellen, mufl man wissen,
wieviel Wasserstoff- und Sauerstoffatome in einem Wassermolekiil enthalten sind, das
heiBt, man mufl das Atomverhéltnis der Elemente in der Verbindung kennen. Die
Analyse liefert indessen nur das Gewichtsverhiltnis der Elemente.
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Nehmen wir einmal an, daB ein Wassermolekiil aus je einem Atom Wasserstoff und
Sauerstoff zusammengesetzt sei. Das Wasser hitte dann die einfache Formel HO. Aus
dem experimentell gefundenen Gewichtsverhiltnis wiirde bei dieser Annahme folgen,
daB ein Sauerstoffatom rund 8mal so schwer ist wie ein Wasserstoffatom. Das Atom-
gewicht des Sauerstoffs wire demnach 8, und das Molekulargewicht des Wassers 1 + 8 = 9.
Die Annahme der einfachen Formel HO war jedoch willkiirlich. Wiirden wir eine andere
Formel fiir das Wasser annehmen, so wiirden wir ein anderes Atomgewicht fiir den
Sauerstoff und damit auch ein anderes Molekulargewicht fiir das Wasser erhalten. Aus
dem Analysenergebnis allein kann also die Formel des Wassers nicht eindeutig gefolgert
werden. Man kann aber die Formel aufstellen, wenn das Atomgewicht des Sauerstoffs
oder das Molekulargewicht des Wassers bekannt sind.

Wir erkennen: Die chemische Formel einer Verbindung kann nicht auf-
gestellt werden, wenn man nur das Gewichtsverhdltnis ihrer Elemente
kennt. Man muB entweder aus weiteren Beobachtungen unmittelbar die Anzahl der
Atome je Molekiil ermitteln, oder man muBl aufler dem Gewichtsverhéltnis die Atom-
gewichte der Elemente und das Molekulargewicht der betreffenden Verbindung kennen.
Die Ermittlung der Atom- und Molekulargewichte ist infolgedessen fiir
die Chemie von grundlegender Bedeutung.

Bei unserem Beispiel, dem Wasser, ist uns auBer dem Gewichtsverhiltnis noch
das Volumenverhéltnis der gasformigen Elemente bekannt. Nach Versuch 2 verhilt
sich das Volumen des Wasserstoffs zu dem des Sauerstoffs wie 2 zu 1..Es liegt nahe, zu
versuchen, hieraus Schliisse fiir die Formel des Wassers und fiir das Atomgewicht des
Sauerstoffs zu ziehen. Tatséchlich wurden mit Hilfe dieser und weiterer chemischer Gas-
reaktionen die ersten sicheren Werte einiger Atom- und Molekulargewichte gefunden.
Wir werden deshalb die chemischen Gasreaktionen eingehend betrachten. Bei der Unter-
suchung der chemischen Umsetzungen der Gase miissen gleichzeitig die physikalischen
GesetzmiBigkeiten der Gase beachtet werden. Mit diesen GesetzmiBigkeiten wollen wir
uns deshalb zunéchst befassen.

§ 5 Die Gasgesetze

1. Aufgabe. Bei Versuchen mit Gasen haben wir bereits mehrfach festgestellt, daB
das Volumen eines Gases betridchtlich vom Druck und von der Temperatur abhingt.
Ein Vergleich verschiedener Gasmengen ist deshalb nur méglich, wenn gleicher Druck
und gleiche Temperatur zugrunde gelegt werden. Da diese Bedingungen beim prak-
tischen Arbeiten nicht immer zu verwirklichen sind, wird jedes Gasvolumen auf die
Temperatur 0° C und dem Druck 760 mm Quecksilberséiule = 760 Torr umgerechnet.
Man sagt: Das Gasvolumen wird auf den Normzustand reduziert. Hierzu muf3
man die gesetzmiBige Abhingigkeit eines Gasvolumens vom Druck und von der Tem-
peratur kennen.

Um die Abhingigkeit eines Gasvolumens ¥V von den beiden Verinderlichen, dem
Druck p und der Temperatur ¢ zu ermitteln, untersucht man getrennt:

1. die Abhingigkeit des Volumens vom Druck allein, das heifit bei gleichbleibender
(konstanter) Temperatur;

2. die Abhingigkeit des Volumens von der Temperatur bei konstantem Druck.
Mit Hilfe dieser beiden Teiluptersuchungen kann dann die Frage, wie ein Gasvolumen
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von dem Druck und von der Temperatur abhingt, all-
gemein beantwortet werden.

2. Das Gesetz von Boyle-Mariotte. Wie verindert
sich das Volumen V einer Gasmenge, wenn
sich bei gleichbleibender Temperatur ¢ der
Druck p andert ?

Versuch 5: In eine GasmeBbiirette wird eine bestimmte
Gasmenge, zum Beispiel 50 cm® Luft, eingesaugt
(Abb. 5). Der Trichterhahn wird geschlossen. Das Gas
steht dann unter dem am Barometer abgelesenen Luft-
druck b (p =05). Durch Heben des NiveaugefiBes
wird das Gas auf ein kleineres Volumen zusammen-
gedriickt. Aufler dem Luftdruck b lastet jetzt noch
der Druck einer Wassersaule k auf dem Gas:
p =10+ h (13,6 mm Wassersiule . 1 mm Quecksil-
bersiule)
Senkt man das Niveaurohr, so steht das Gas unter
einem Druck p, der gleich dem &uBeren Luftdruck ver-
mindert um den Druck einer Wassersiule & ist:
p=>b—h.
Das Gasvolumen ist unter diesen Bedingungen gréB8er
als das Ausgangsvolumen.
Tabelle 8 enthilt eine MeBreihe. Wir erkennen, daf8
die Produkte p- ¥V um einen Mittelwert streuen. Die
durchschnittliche Abweichung ist geringer als die mit
dieser Versuchsanordnung erreichbare MeBgenauig-
keit. Das Produkt p- V hat also einen kon-
stanten Wert.

—Gasmef- —Niveau -
Burette gefal

BA AN ABUAAS

L 4

Abb. 5 Messung der Abhdngigkeit des
Gagvolumens vom Druck bei
gleichbleibender Temperatur
(Gesetz von Boyle-Mariotte)

Das Volumen der in die Birette einge-
filllten Gasmenge wird bei verschiedenen
Drucken, die durch Heben und Senken
des Niveaurohres hervorgerufen werden,
beobachtet.

Tab. 8. Abhéngigkeit eines Gasvolumens ¥V vom Druck p bei konstanter

Temperatur

(Versuchsanordnung Abb. 5; Barometerstand b = 764,5 mm Qu.-S.)

1 ' 2 3 4
Gasvolumen Uber-bzw. Unterdruck QGasdruck

(Luft) + 4 _ .

| 4 Wassersdule Quecksilbersiaule p=bth PV
cm® em mm (mm Qu.-S.)

41,0 + 228 <L + 167,6 932,1 38216
43,0 + 150 =2 + 110,3 874,8 37616
’ 47,0 + 56 <2 + 41,2 805,7 37868
50,0 0 £ 0 764,56 38225
51,7 — 30 £ — 22,1 742,4 38382
55,0 —100 & — 13,5 691,0 38005
66,0 —257 & —189,0 675,6 37983
Mittel: 38042

Wenn wir den Versuch 5 mit anderen Gasen (Leuchtgas, Wasserstoff, Sauerstoff) aus-

fiihren, so erhalten wir das gleiche Ergebnis:
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Das Produkt p-V der jeweiligen Gas-
menge bleibt konstant.

Allgemein gilt:
Bei gleicher Temperatur bleibt das Pro-
dukt aus Druck und Volumen einer Gas-

menge unverindert (Gesetz von
Boyle-Mariotte):
P Vi=p,V,=---=pV=const. (I)

3. Das Gesetz von Gay-Lussac. Wie indert
sich das Volumen V einer Gasmenge, wenn
sich bei gleichbleibendem Druck p die
Temperatur ¢ éndert ?

Versuch 6: Wir untersuchen die Abhingigkeit
des Gasvolumens von der Temperatur mit dem
in Abb. 6 dargestellten Gerat. In der einseitig zu-
geschmolzenen 1 cm3-MeBpipette wird durch
einen Quecksilbertropfen eine bestimmte Luft-
menge abgesperrt. Die Pipette wird in ein groBes
Becherglas mit heiBemn Wasser gestellt. Die Luft
in der Pipette dehnt sich schnell aus, der Queck-
silbertropfen gleitet nach oben. Das Wasser kiihlt
sich nun allméhlich ab; der Quecksilbertropfen
sinkt wieder langsam nach unten und gleitet fast
reibungslos in die Pipette. Die eingeschlossene
Luft steht dabei immer unter dem gleichen Druck
(Luftdruck zuziiglich Druck des Quecksilber-
tropfens). Das Volumen (Stellung des Queck-
silbertropfens) wird bei verschiedenen Tempera-
turen abgelesen. Eine MeBreihe ist in Tabelle 9

Abb. 6 Messung der Abhdngigkeit des Gas-
volumens von der Temperatur bet
gletchbleibendem Druck (Gesetz von
Gay-Lussac)

Ein Luftvolumen wird in eine 1 cm?®-Me8-
pipette, deren AusfluBoffnung zugeschmolzen
ist, durch einen Quecksilbertropfen abgesperrt.
Die Pipette wird in ein Wasserbad gestellt und
das Volumen (Stand des Quecksilbertropfens)
bei verschiedenen Temperaturen abgelesen.
Das Gas steht dabei immer unter dem gleichen
Druck (duBerer Luftdruck + Druck des Queck-
silbertropfens).

wiedergegeben.
Tab.9. Abhidngigkeit des Gasvolumens von der Temperatur bei konstantem
Druck
( Versuchsanordnung Abb. 6)
Temperatur in Grad Cels. | 12,0 | 22,0 | 30,6 | 40,6 | 48,0 | 52,1 | 60,0 | 70,0 | 78,0
Volumen inT(l)—0 cm? 56,0 | 58,0 | 59,8 | 61,7 | 63,0 | 63,9 | 65,5 | 67,6 | 69,0

Wir zeichnen die Volumenwerte in Abhingigkeit von der Temperatur in ein Dia-
gramm ein (Abb. 7a). Die Punkte liegen angenihert auf einer Geraden. Die Abweichun-
gen rithren vor allem von Ablesefehlern (Schitzung von Zwischenwerten) her. Das Gas-
volumen wichst also bei gleichbleibendem Druck proportional mit der

Temperatur.

Verlingert man, wie in Abb. 7b gezeichnet, die erhaltene Gerade iiber die Volumen-
achse bis zum Schnitt mit der Temperaturachse, so findet man den Schnittpunkt — 273° C.

Sind V, und V; die Volumina bei 0° C beziehungsweise ¢° C, so folgt aus der Ahnlich-

keit der schraffierten Dreiecke
VieVo _ Yo
¢ 21F

an
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Abb. 7a Abhdugigkeit eines Gas-
volumens von der Tem-
peratur bei konstantem
Druck

Beispiel einer Messung mit der
Versuchsanordnung Abb. 6. Bei
gleichbleibendem Druck wiichst
das Volumen des Gases linear, d. h.
proportional, mit der Temperatur.
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Abb. 7b  Herleitung des Gesetzes von Gay-Lussac:
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Vi— Vg ist der Zuwachs des Gasvolumens bei der Erwirmung um ¢°; @‘3 stellt

also die Volumenzunahme fiir die Temperaturerhéhung von 1° dar. Sie ist nach (II)

gleich dem 273. Teil des Nullvolumens V.
Alle Gase zeigen annéhernd das gleiche Verhalten. Es gilt also allgemein:

Bleibt der Druck unveriindert, so dehnt sich jedes Gas bei einer Tempera-

tarerhohung von 1°C um den 273. Teil des Volumens aus, das es bei 0°C ein-

nimmt (Gesetz von Gay-Lussac).

Wir erhalten das Volumen V;, indem wir die Gleichung (II) nach V; auflésen; es er-

gibt sich

V="V, (1 +W‘3)

(I1I)
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4. Die A'nderun_g eines Gasvolumens
bei gleichzeitiger Anderung von Druck
und Temperatur. Wir untersuchen
nun, wie sich das Volumen eines
Gases dndert, wenn gleichzeitig
der Druck und die Temperatur ver- iz
dndert werden.

Yz

%

Y7z

00—— =

Wir denken uns eine Gasmenge bei
der Temperatur 0°C und dem Druck
Po = 760 Torr in einem Zylinder mit be-
weglichem Kolben eingeschlossen; ihr I T gy l | Ty I
Volumen sei ¥, (Abb. 8). Aus.diesem An- ol 273 2
fangszustand soll das Gas in einen End-
zustand iibergefiihrt werden, bei dem die
Temperatur t° C und der Druck P Torr Abb. 8 Herleitung des allgemeinen Gasgesetzes:
betragen. Welches Volumen ¥V nimmt
die Gasmenge im Endzustand ein ?

le=Vpl1+27J fll

t
V- p = Voo (1 + ﬁﬁ)

Wir stellen uns vor, das Gas wird zunichst bei unverdndertem Druck p, von 0° C
auf ¢° C erwirmt. Es nimmt dabei ein Zwischenvolumen V' ein; dieses ist nach dem
Gesetz von Gay-Lussac:

V=7, (1 + 27‘3) (Illa)

Jetzt denken wir uns bei gleichbleibender Temperatur ¢° C auBlerdem den Druck von p,
auf p verdndert. Das Gas nimmt dann das gesuchte Endvolumen ¥ ein. Zwischen ¥ und
V'’ gilt nach dem Gesetz von Boyle-Mariotte:

V-p = V' p,.
Wir setzen in diese Gleichung den Ausdruck fiir V' aus (IIIa) ein:
l Vp="Vopo (1 + 27%) (IV)
Das gesuchte Endvolumen V ist:
v =Tofo(y 4 o). (IVa)

Beispiel: Eine Gasmenge hat bei 0°C und 760 Torr ( Normzustand) das Volumen ¥V, = 120 cm?3,
Wie gro8 ist ihr Volumen V bei der Temperatur ¢ = 30° C und dem Druck p = 750 Torr ?
Wir setzen die Werte in (IVa) ein und erhalten:
V= 120-760(l 30) 120- 760 - 1,11
750 273 750

5. Reduziertes Gasvolumen. Mit Hilfe der Gleichung (IV) kann ein bei dem Druck P
und der Temperatur ¢ beobachtetes Gasvolumen V auf den Normzustand, das heiBit auf
den Druck py = 760 Torr und die Temperatur 0° C, umgerechnet werden:

Vo= —""P . (IVb)

t
po 1+ g73)
Vo wird das reduzierte Volumen genannt.

=~ 135 cm?.
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Damit ist die zu Beginn’dieses Paragraphen gestellte 4 K
Aufgabe, ein Gasvolumen auf den Normzustand umzu-
rechnen, geldst. 100° - - -- —+373°

6. Die absolute Temperatur und Zustandsgleichung A . 1=273%1
der Gase. Gleichung (IV) erhilt eine einfachere Form, O —=--1 273
wenn man den absoluten Nullpunkt (rund — 273° C) als
Nullpunkt einer neuen Temperaturskala wihlt. Die von
diesem Punkt aus gezéhlte Temperatur nenpt man die  -273° 0°
abso!ute '.I‘emper?,turoderd.ie Kelvin-Temper.atur. Celsius~ Kelvin~ (absolute)
Sie wird mit T bezeichnet und in ° K gemessen. Zwischen Temperaturskalo

der absoluten Temperatur 7° K und der in der Celsius- pp. o

skala gemessenen Temperatur ¢° C besteht die Beziehung ~ Bezichung zwischen der fSoncapra

T =273 4t (Abb. 9). Aus (IV) folgt: %b‘;glgmmge:a%ﬁw T=273+¢
_ t 213 +¢_ T
V-p= Vopo(l +27_3) = VoPoW = Vopo27—3
Vp__VoPo__ (Zustandsgleichun,
T — 20730 == const. der Gase). 9 V)

Der Ausdruck V2?7§° ist fiir eine bestimmte Gasmenge V konstant. Gleichung (V) besagt,

daB fiir jede Gasmenge das Produkt aus Volumen und Druck dividiert durch die ab-
solute Temperatur stets den gleichen Wert behilt, wenn Druck und Temperatur ver-
éndert werden. In dieser Form wird das aus den Gesatzen von Boyle-Mariotte und
Gay-Lussac abgeleitete allgemeine Gasgesetz als die Zustandsgleichung der Gase
bezeichnet.

In der Gleichung (V) bedeutet V ein Gasvolumen bei dem Druck p und der abso-
luten Temperatur T; V, ist dieses Volumen auf Normzustand reduziert (p, = 760 Torr
und 0° C = 273° K):

V.-p.273

V.=
0 - T

Wird die Temperatur einer Gasmenge verindert, wihrend das Volumen konstant
bleibt (V = V), so folgt aus Gleichung (V), wegen V = V2

(reduziertes Gasvolumen). (Va)

% = 27’7"3 = const. (Vb)
p = const. T.

Bei gleichen Volumen ist der Gasdruck proportional der absoluten Temperatur..

Wir wollen nun das reduzierte Volumen V eines Gases in einem bestimmten Fall
berechnen *). Wir nehmen an, daB8 wir durch Erhitzen von Quecksilberoxyd Sauerstoff
hergestellt und das Gas in einem Standzylinder in der pneumatischen Wanne iiber Wasser
aufgefangen haben. Wir erhalten bei der Temperatur ¢ = 19° C und bei dem Barometer-
stand b = 725 mm (Torr) ein Sauerstoffyolumen ¥V = 285 cm3. In dem Zylinder steht
noch eine Wassersiule von der Hohe A = 68 mm. Wie groB ist das reduzierte Volumen
Vot

oDer Druck p des aufgefangenen Gases, vermehrt um den Druck der Wassersiule im

*) Auf S.153 dieses Lehrbuches befindet sich eine Tafel zur Umrechnung eines Gasvolumens
auf den Normzustand.

3 [03902-4]
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Zylinder, ist gleich dem &uBeren Luftdruck b, der auf die Wasseroberfliche in der Wanne

ausgeiibt wird : p+h=0,
p=>b—h.
b = 725 Torr; A — 68 mm Wassersidule = 13—86mm Quecksilbersidule = 5 Torr.

p = (726 — 5) Torr= 720 Torr.
Wir setzen die Zahlenwerte fiir ¥V, p und T = 273 4-¢t =273 + 19 =292 in (Va) ein:
_ V.p-213_ 285-720-273 _
Vo=- o .7 = 7e0.202 ~ 20%
Die aufgefangene Sauerstoffmenge nimmt im Normzustand den Raum von 252 cm?® ein?).

7. Grundlagen der kinetischen Gastheorie. Die Zustandsgleichung gilt angenéhert
fiir alle Gase, unabhingig von ihrer chemischen Zusammensetzung. Eine Gasmenge be-
sitzt — im Gegensatz zu den festen Stoffen — keine eigene Gestalt. Auch bildet sie —
im Gegensatz zu den festen und fliissigen Kérpern — keine bestimmte Oberfliche. Gase
besitzen im Vergleich zu den festen und flissigen Stoffen eine sehr geringe Dichte. Die
Absténde zwischen den Molekiilen sind bei Gasen also um ein vielfaches groBer als bei.
festen und fliissigen Kérpern. Ein Gas breitet sich in dem ihm zur Verfiigung stehenden
Raum gleichmiBig aus (ausstromendes Leuchtgas ist sehr bald iiberall im Zimmer wahr-
zunehmen).

Aus diesem Verhalten ist zu schlieBen, daB sich die Gasmolekiile in dem Gasraum
regellos bewegen. Aus physikalischen Beobachtungen und Messungen folgt, da8 die Gas-
molekiile bei 0° C und 760 Torr Durchschnittsgeschwindigkeiten von der GréBenordnung
einiger hundert Meter in der Sekunde besitzen. Wie sind nun die &uBerlich erkenn-
‘baren und meBbaren Eigenschaften der Gase aus der Bewegung ihrer
Molekiile zu erkléren ?

Die Gasmolekiile bewegen sich gradlinig. Ihre Bewegungsrichtung wird allerdings
hiufig dadurch geéindert, daBl Zusammenst6B8e zwischen den einzelnen bewegten Teilchen
stattfinden. Bei dieser Bewegung st68t duch stindig eine groe Zahl der in dem Gasraum
vorhandenen Molekiile auf die begrenzende GefiBwand und prallt von dort wieder zu-
riick. Die Summe dieser iiberaus zahlreichen MolekiilstéBe verursacht den meBbaren
Gasdruck. Jede Temperaturerhhung vergréBert die Durchschnittsgeschwindigkeit der
Gasmolekiile. Damit wird einmal die Energie erhoht, mit der das einzelne Molekiil auf
die Gefifiwand prallt, zum anderen wird die Zahl der StéBe je Sekunde groBer. Die
Folge davon ist, daBl bei gleichbleibendem Volumen der Druck ansteigt, oder daB sich
das Volumen vergréBert, falls der duBere Gegendruck auf das Volumen nicht ebenfalls
erhoht wird. Wird das Gasvolumen verkleinert, ohne da8 sich die Temperatur ver-
#ndert, so treffen in der gleichen Zeit mehr Gasteilchen auf die Wand auf als vorher;
der Gasdruck nimmt infolgedessen zu.

Wird durch Druckerhéhung und Temperaturerniedrigung der Abstand der Gasmole-
kiile voneinander immer mehr verkleinert, so werden die gegenseitigen Anziehungs-
krifte zwischen den Gasmolekiilen schlieBlich.so weit erhoht, daB das Gas verfliissigt
wird. Da auch Fliissigkeiten keine eigene Form besitzen, miissen die Molekiile inner-
halb der Fliissigkeit leicht beweglich sein. Durch Temperaturerh6hung kann die Ge-
schwindigkeit der Fliissigkeitsmolekiile aber wieder so gro werden, da diese trotz der

1) Die Reduktion des Gasvolumens kann auch mit Hilfe der Tabellen am SchluB des Lehrbuchs
ausgefiihrt werden.
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Anziehungskrifte von seiten der Nachbarmolekile durch die Oberfliche austreten
konnen: die Fliissigkeit verdampft, und ihre Teilchen bewegen sich als Gasmolekiile
auBlerhalb der Fliissigkeit.

Ein Gas, fiir welches die physikalischen Gasgesetze (Boyle-Mariotte, Gay-Lussac,
Zustandsgleichung) streng gelten, nennt man ideales Gas!). Die meisten Gase verhalten
sich bei gewthnlicher Temperatur und bei geringen Drucken praktisch wie ideale Gase.
Merkbare Abweichungen von den ‘Gasgesetzen treten indessen auf, wenn ein Gas durch
Druckerh6hung und Temperaturerniedrigung in die Nihe seines Verfliissigungspunktes
gebracht wird. .

Bei sehr geringem Druck sind die Gasmolekiile durch sehr groBe Abstinde voneinander
getrennt. Daher bestehen zwischen den einzelnen Molekiilen nur geringe gegenseitige
Anziehungskrifte; jedes Gasmolekiil kann sich, abgesehen von den ZusammenstéB8en
mit anderen Gasmolekiilen, unabhiingig von den anderen bewegen (ideales Gas). Wird
jedoch das Volumen einer Gasmenge durch Erhéhung des Druckes oder durch Erniedri-
gung der Temperatur verkleinert, so werden damit auch die Abstinde zwischen den
Molekiilen verringert. Die Anziehungskriifte zwischen benachbarten Gasmolekiilen wer-
den unter diesen Bedingungen so groB, daB sich die Teilchen wihrend der Bewegung
gegenseitig beeinflussen (reales Gas). .

Wir erkennen aus den Uberlegungen dieses Abschnittes, daB der Druck, die Tem-
peratur und allgemein das physikalische Verhalten der gasformigen Stoffe in der Be-
wegung der Molekiile begriindet sind. Das Gebiet der Physik, das sich mit der experi-
mentellen und mathematischen Untersuchung dieser Fragen beschiftigt, wird als die
kinetische Gastheorie bezeichnet. *

.8. Die Brownsche Molekularbewegung. Die grundlegende Annahme der kinetischen
Gastheorie, da8 die Molekiile der Gase und Fliissigkeiten in stindiger regelloser Bewegung
sind, wird durch den folgenden Versuch experimentell bestitigt.

Versuch 73 Wir schiitteln sehr fein gepulvertes Eisenoxyd oder Titandioxyd (Rutil) einige

Minuten lang mit viel Wasser in einem Reagenzglas und betrachten einen Tropfen der

Fliissigkeit bei mindestens 700facher VergréBerung unter dem Mikroskop. Wir beobachten,

daB die kleinen in der Fliissigkeit schwebenden festen Teilchen dauernd zitternde oder

ruckartig fortschreitende Bewegungen und Drehungen ausfiihren. Die Bewegungen sind

um so lebhafter, je kleiner die Teilchen sind. Die Ursache fiir die dauernde Bewegung der

festen Teilchen sind die Sto8e, die sie von den in standiger Bewegung befindlichen Fliissig-

keitsmolekiilen erhalten. Diese prallen von allen Seiten auf die Eisenoxyd- oder Rutil-

kérnchen, die dadurch regellos hin und her geschoben und in Drehung versetzt werden.

Die in Versuch 7 geschilderte Erscheinung wurde erstmalig 1827 von dem englischen

Botaniker R. Brown (1773 bis 1858) an Bliitenstaub in Wasser beobachtet und wird die

Brownsche Molekularbewegqung genannt. Bei Gasen 1Bt sich der Vorgang bereits bei

schwiicherer Vergroferung beobachten, wenn Staubteilchen, zum Beispiel Zigaretten-

rauch, in einer kleinen Gaskammer unter dem Mikroskop seitlich beleuchtet werden.

Die Rauchteilchen bewegen sich viel schneller durch das Gesichtsfeld als die in Fliissig-

keiten aufgeschlimmten leichten Teilchen. Das zeigt, daB die Gasmolekiile gréBere Ge-
schwindigkeiten besitzen als die Molekiile in einer Fliissigkeit.

9. Der Satz von Avogadro. Die Gasgesetze und die Betrachtungen iiber die Be-
wegung der Gasmolekiile gelten fiir alle gasférmigen Stoffe unabhingig von ihrer chemi-
schen Beschaffenheit. Fiir das physikalische Verhalten einer Gasmenge bei Druck- und

1) Lehrbuch der Physik fiir die Oberschule. Neuntes Schuljahr. Berlin: Volk und Wissen Volks-
eigener Verlag 1956. S. 151.
g3*
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Temperaturverinderungen ist also offensichtlich nicht die Art, sondern nur die Anzahl
der Teilchen maBgebend.

Der italienische Physiker A. Avogadro (1776 bis 1856) erklirte das gleichartige physi-
kalische Verhalten der Gase durch die Annahme, da8 die Anzahl der Teilchen in gleichen
Raumteilen verschiedener Gase gleich gro8 ist, wenn die Gase unter den gleichen duBeren
Bedingungen (Druck und Temperatur) stehen. Er stellte 1811 den Satz auf:

Gleiche Raumteile verschiedener Gase enthalten bei gleichem Druck und bei
gleicher Temperatur gleich viel Teilchen. (Satz von Avogadro).

Diese Aussage konnte spiter auch aus der kinetischen Gastheorie abgeleitet und
bewiesen werden. Der Satz von Avogadro ist fiir die Untersuchung und Erklirung
chemischer Gasreaktionen von groer Bedeutung.

§ 6 Chemische Gasreaktionen

1. Aufgabe. Als chemische Gasreaktionen bezeichnen wir Vorginge, bei denen
aus gasformigen Ausgangsstoffen wieder gasformige Endstoffe entstehen.

Wir kennen bereits einige Beispiele:

_Ein Gemisch gleicher Raumteile Wasserstoff und Chlor geht, wenn es entziindet
oder mit hellem Licht bestrahlt wird, explosionsartig in die gasférmige Verbindung
Chlorwasserstoff iiber.

Das bei der Explosion von Wasserstoff-Sauerstoff- Gemengen entstehende Was-
ser ist zundchst dampfformig, ehe es sich zu Fliissigkeitstropfchen kondensiert. Liegt
aber die Temperatur des Reaktionsraumes oberhalb 100° C, so bleibt das Endprodukt
Wasser im gasférmigen Aggregatzustand. :

LaBt man durch ein Gemisch von 3 Rt Wasserstoff und 1 Rt Stickstoff elek-
trische Funken schlagen, so wandelt es sich in die gasférmige Verbindung Ammoniak
um; umgekehrt wird Ammoniakgas durch elektrische Funken in die Elemente Wasser-
stoff und Stickstoff zerlegt.

Wir untersuchen jetzt die Volumenverhéltnisse der an diesen chemi-
schen Gasreaktionen beteiligten Stoffe.

2. Die Chlorwasserstoffsynthese. Wir stellen aus einem Gemisch gleicher Raum-
teile von Chlor und Wasserstoff synthetisch Chlorwasserstoffgas her und bestimmen das
Volumen der Verbindung.

Versuch 8: Wir fiillen ein starkwandiges kugelférmig erweitertes Glasrohr, das mit Hahnen
versehen ist, mit einem Gemisch von gleichen Raumteilen Chlor und Wasserstoff. Zu die-
sem Zweck verbinden wir das Kugelrohr mit einem GefaB, in dem verdiinnte Salzsdure
mit Graphitelektroden elektrolysiert wird (Abb. 10). Dabei entsteht an der Kathode
Wasserstoff. Gleichzeitig wird an der Anode ein gleich groBes Volumen Chlorgas entwickelt.
Das Gasgemisch wird langere Zeit (ein bis zwei Stunden) durch das Kugelrohr geleitet.
Dieses liegt withrenddessen in einer Pappumhiillung, um eine vorzeitige Explosion des
Chlorknallgases im Tageslicht auszuschlieBen. Auch das Entwicklungsgefa wird so auf-
gestellt, daB es nicht dem hellen Tageslicht ausgesetzt ist. Das gefiillte und verschlossene
Rohr wird ein bis zwei Tage dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt. Die beiden Gase
Chlor und Wasserstoff verbinden sich dabei langsam zu Chlorwasserstoffgas. Will
man die Synthese in kurzer Zeit beenden, so stellt man das Kugelrohr in einen langen,
dickwandigen Standzylinder, der mit einer Holzplatte bedeckt wird, und halt ein brennen-
des Magnesiumband vor die Kugel. Meist zeigt ein knackendes Gerdusch den Vollzug der
Reaktion an. Manchmal allerdings wird das Rohr durch die Explosion zertriimmert.
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Nach der Reaktion taucht man das eine Ende des Kugelrohres in ein Gefa mit Queck-
silber und 6ffnet den zugehorigen Hahn. Das Quecksilber dringt weder in das Rohr ein,
noch entweicht Gas aus dem Rohr. Offnet man jedoch einen Hahn unter Wasser, so dringt
das Wasser schnell in das ganze GefiB ein. Das Kugelrohr war also vollstandig mit Chlor-
wasserstoffgas angefiillt.

4 Abb. 10 Versuch dnung zur quantitativen Chlos stcff-
synthese
Das Kugelrohr, das mit einer lichtdichten Hillle umgeben ist, wird mit
einem elektrolytisch hergestellten Gemisch gleicher Raumteile Chlor
+° - und Wasserstoff gefillt. Das iiberschiissige Chlorgas wird durch
Natronlauge gebunden. Bei Belichtung geht das Gasgemisch in die
gasformige Verbindung Chlorwasserstoff iber.

Kihl- =1 =
wasser -~ -
Solzsiure +—1_ " __| |21 konzentrierte Bs
—\ """ —J7) 2] Sctwefeisiure | U {-Natronlouge

Aus dem Versuch folgt: Das bei der Synthese gebildete Chlorwasserstoffgas
nimmt den gleichen Raum ein wie vorher das aus gleichen Teilen Chlor
und Wasserstoff bestehende Gemisch:

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

3. Die Wassersynthese bei Temperaturen iiber 100°C. Wir fiihren die Synthese
des Wassers aus einem Knallgasgemisch (2 Rt Wasser-
stoff + 1 Rt Sauerstoff) bei einer Temperatur durch,
die oberhalb des Siedepunktes des Wassers liegt.

Versuch 9: Die fiir die Wassersynthese bei Versuch 2
verwendete Apparatur wird so abgeiindert, daB das
entstehende Wasser gasformig bleibt. Das Eudio-
meterrohr wird zu diesem Zweck mit einem elek- :
trisch heizbaren Mantel umgeben, der den Gasinhalt /
auf einer konstanten Temperatur oberhalb von

100°C halt (Abb.11). Als Sperrflissigkeit dient
Quecksilber. Wir saugen in das Eudiometerrohr
10 bis 12 cm?® eines Gemisches von- 2 Rt Wasser-
stoff und 1 Rt Sauerstoff ein, das vorher in einer
GasmeBbiirette (Abb. 5) oder GasmeBglocke her-
gestellt wurde. Die Heizung wird angestellt und das
Volumen des Knallgasgemisches bei einer Tempera-
tur von etwa 130° € abgelesen.

Wir senken das NiveaugefaB, so daB das Gasgemisch
unter vermindertem Druck steht. Nun wird durch /,' !
die Funkenziindung das Knallgas zur Explosion ge-

bracht. Die vor der Explosion vorgenommene

2 Rt Wosserstoff |
1Rt Sauerstoff

3

Abb.11 Versuch g 2ur quantitati Wassersynthese bei Temperaturen
iber 100° C

Das Eudiometerrohr mit Funkenstrecke befindet sich im Innern eines elektrisch ge-
heizten Mantelrohres; als Sperrfliissigkeit dient Quecksilber. Ein abg Ge-
misch von 2 Rt Wasserstoff und 1 Rt Sauerstoff wird geziindet (vgl. Abb. 1),
Das Volumen des entstehenden Wasserdampfes wird bei gleicher Hohe der Queck-
silberspiegel im Eudiometerrohr und Niveaugefil gemessen.
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Druckverringerung des Gasgemisches schwicht die Heftigkeit der Reaktion ab und ver-
meidet eine Beschiadigung der Apparatur. Wir messen das Volumen des gebildeten Wasser-
dampfes.

Beispiel einer Messung:

Es wurden eingefiillt 11,4 cm3® Knallgas (2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstoff). Nach
der Ziindung betrug das Volumen des Wasserdampfes 7,7 cm3. Das Volumenverhiltnis
betrigt 11,4: 7,7 =1:0,675 = 3: 2,025.

Der Versuch ergibt, daB der bei der Synthese entstehende Wasserdampf nur ; des

“urspriinglichen Knallgasvolumens einnimmt. Aus 3 Rt Knallgas (2Rt Wasser-
stoff + 1 Rt Sauerstoff) entstehen 2 Rt Wasserdampf:

2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstoff — 2 Rt Wasserdampf.

4. Die Ammoniakzerlegung. Wir zerlegen ein abgemessenes Volumen Ammoniak-
gas durch elektrische Funken in die Elemente Wasserstoff und Stickstoff und bestimmen
das Endvolumen des Gasgemisches.

Versuch 10. Wir fiillen in die auf Abbildung 12 darge-
stellte Apparatur 50 cm®* Ammoniakgas, das durch

Erhitzen von konzentrierter Ammoniaklosung darge- ’ )\
stellt und zur Trocknung durch ein mit Kaliumhy-

dro xyd gefiilltes U-Rohr geleitet wird. Als Sperrfliissig-
keit dient Quecksilber. Die Funkenentladung wird
eingeschaltet. Das Gasvolumen nimmt zu und bleibt
nach einigen Minuten unverandert. Wenn sich das Gas
abgekiihlt hat und gleicher Stand der Sperrfliissigkeit in
beiden Schenkeln hergestellt ist, wird das Volumen ab-
gelesen. Das Endvolumen ist rund doppelt so groB (2 Rt)
wie das des eingefiillten Ammoniaks (1 Rt), (Abwei-
chung etwa 3 bis 59,). Das Endvolumen besteht aus
einem Gemisch von Wasserstoff und Stickstoff im Ver-
héltnis 3: 1.

1)

Der Versuch ergibt: Aus 1 Rt Ammoniak ent-
stehen bei der Zerlegung durch elektrische
Funkenentladung 2 Rt eines Gasgemisches,

namlich g—Rt Wasserstoff und ;—Rt Stickstoff.

Driickt man das Ergebnis durch ganzzahlige Raum-
teile aus, so erhilt man:

2 Rt Ammoniak — 3 Rt Wasserstoff + 1 Rt Stickstoff.

Abb. 12  (erdt zur quantitativen Zersetzung von Ammoniakgas

Ein abgemessenes Volumen Ammoniakgas wird iiber Quecksilber als Sperr-
flissigkeit durch elektrische Funken thermisch in Wasserstoff und Stickstoff
zerlegt. Das Endvolumen der Elemente ist nahezu doppelt so groB wie das
Anfangsvolumen des Ammoniakgases. Bei der Messung des Endvolumens
wird so viel Quecksilber abgelassen, daB die Quecksilberspiegel im Reaktions-
raum und im Kugelrohrschenkel gleich hoch stehen.
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5. Das Volumgesetz von Gay-Lussac. Fiir die Gewichtsverhdltnisse der Elemente
in den hier betrachteten Verbindungen:-Chlorwasserstoff, Wasser und Ammoniak
gelten die folgenden Zahlen:

Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Chlor = 1 : 35,18,
Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff = 1:7,94,
Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Stickstoff = 1 : 4,63.

Im Gegensatz hierzu ergeben sich fiir die Volumenverhéltnisse der gasformigen Aus-
gangs- und Endstoffe einfache ganze Zahlen.

Entsprechend einfache Volumenverhiltnisse, wie wir sie in den Versuchen -8 bis 10
beobachtet haben, fanden Gay-Lussac und A. von Humboldt bei allen von ihnen in den
Jahren 1805 bis 1808 untersuchten Gasreaktionen.

Die Raumteile gasformiger Stoffe, die sich an einem chemischen Vorgang
beteiligen, verhalten sich stets wie kleine ganze Zahlen ( Volumgesetz von
Gay-Lussac).

6. Folgerungen aus dem Volumgesetz und dem Satz von Avogadro. Aus dem Volum-
gesetz ergeben sich in Verbindung mit dem Satz von Avogadro eine Reihe wichtiger
Folgerungen.

1. Wir betrachten die Chlorwasserstoffsynthese. In jedem der gleichen Raum-
teile Wasserstoff und Chlor sind nach Avogadro gleich viel Wasserstoff- beziehungsweise
Chlorteilchen enthalten. Ihre nicht niher bekannte Anzahl sei z. Die entstandenen zwei
Raumteile Chlorwasserstoff enthalten — ebenfalls nach dem Satz von Avogadro — 2 z
Teilchen, und zwar Chlorwasserstoffmolekiile. Aus z Wasserstoffteilchen und z Chlor-
teilchen entstehen 2 z Chlorwasserstoffmolekiile :

Wasserstoff Chlor Chlorwasserstoff
1 Rtl + 1Rt - 2Rt
z Teilchen z Teilchen 2 z Teilchen

Jedes Chlorwasserstoffmolekiil enthdlt mindestens ein Chloratom und ein Wasserstoff-
atom. Die in den Ausgangsmengen vorhandenen z Wasserstoff- und z Chlorteilchen
kénnen dann nicht Wasserstoffatome beziehungsweise Chloratome sein; denn wegen der
Unteilbarkeit der Atome wiirden aus z Wasserstoffatomen und z Chloratomen héchstens
x Chlorwasserstoffmolekiile gebildet werden kénnen. Jedes Wasserstoffteilchen und jedes
Chlorteilchen muB mindestens 2 Wasserstoffatome beziehungsweise 2 Chloratome
enthalten. Die Wasserstoffteilchen und die Chlorteilchen miissen also Molekiile sein,
die aus Wasserstoffatomen beziehungsweise Chloratomen zusammengesetzt sind. Man
kennt aber auch keine Reaktion, bei der aus einem Raumteil Wasserstoff mehr als zwei
Raumteile einer gasformigen Wasserstoffverbindung entstehen. Das gleiche gilt fiir das
Element Chlor. Daraus folgt, daB sowohl die Molekiile des Wasserstoffs als auch die des
Chlors nicht mehr als zwei Atome enthalten. Die gasformigen Elemente Wasser-
stoff und Chlor bestehen demnach aus zweiatomigen Molekiilen, denen
die Formeln H, beziehungsweise Cl, zukommen. Die Synthese des Chlorwasser-
stoffs aus den Elementen wird daher durch das folgende Bild dargestellt:
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1Rt=x leilchen 1Rt=x leilchen 2Rt=2x Jeilchen
4 &! g

8 o + o gl —= [0 &¥ig0
o 8 - o I &

Wasserstoff Chlor Chlorwasserstoff

Die chemische Gleichung fiir die Chlorwasserstoffsynthese lautet:
H, + C, —> 2HCL

2. Durch eine entsprechende Uberlegung werten wir das Ergebnis der Wasser-
synthese (Versuch 9) aus. 2 Rt Wasserstoff (= 2 z Wasserstoffteilchen) verbinden sich
mit 1 Rt Sauerstoff (= z Sauerstoffteilchen) zu 2 Rt Wasserdampf (= 2z Wasser-
molekiile).

Wasserstoff Sauerstoff Wasser

2Rt + 1Rt - 2 Rt
2 x Teilchen z Teilchen 2 z Teilchen

In jedem der 2 z Wassermolekiile mufl mindestens ein Sauerstoffatom enthalten sein.
Die z Sauerstoffteilchen konnen deswegen nicht einfache Sauerstoffatome sein, sondern
sie miissen Sauerstoffmolekiile sein, und zwar muB jedes aus mindestens zwei Atomen
bestehen. Es ist aber keine Reaktion bekannt, bei der aus 1 Rt Sauerstoff mehr als 2 Rt
einer gasférmigen Sauerstoffverbindung entstehen. Daraus folgt, daBl ein Sauerstoff-
molekiil auch nicht mehr als zwei Sauerstoffatome enthilt. Das gasférmige Element
Sauerstoff besteht also aus zweiatomigen Molekiilen, deren Formel mit-
hin O, ist. Aus 2 z Wasserstoffteilchen entstehen 2 x Wassermolekiile. Da die Anzahl
der Wassermolekiile gleich ist der Anzahl der Wasserstoffteilchen, muB in jedes Wasser-
molekiil gerade ein Wasserstoffteilchen eingetreten sein. Die Chlorwasserstoffsynthese
ergab, daB die Wasserstoffteilchen zweiatomige Wasserstoffmolekiile (H,) sind. Jedes
Wassermolekiil mul demnach zwei Wasserstoffatome enthalten.

Die Synthese des Wassers aus den Elementen Wasserstoff und Sauerstoff wird durch
das folgende Bild wiedergegeben:

2 Rt=2x Teilchen 1Rt=xTeilchen 2Rt=2x Feilchen
o0 T
P 1P gq % o Q%zﬂ&&
3 1 00 + o — Rl R
Wasserstoff Saverstoff Wasser (Dampf)

Die zugehérige chemische Gleichung lautet:
2H, + 0, > 2H,0.
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3. Wir betrachten in entsprechender Weise die Volumenverhiltnisse bei der Am-

moniakzerlegung und wenden den Satz von Avogadro an:

Ammoniak Stickstoff. Wasserstoff
2 Rt 1Rt + 3Rt
2 z Tetlchen z Teilchen 3 z Teilchen

2 z Ammoniakmolekiile werden in 3 z Wasserstoffteilchen und in z Stickstoffteilchen
zerlegt. Jedes Ammoniakmolekiil enthélt mindestens 1 Atom Stickstoff. Da die z Stick-
stoffteilchen aus der doppelten Teilchenzahl, ndmlich aus 2 z Ammoniakmolekiilen ent-
stehen, konnen die Stickstoffteilchen nicht einzelne Stickstoffatome sein. Sie miissen
vielmehr aus Molekiilen bestehen, und jedes dieser Molekiile muf3 mindestens zwei Atome
enthalten. Aus entsprechenden Uberlegungen wie bei 1 und 2 folgt, daB die Stickstoff-
molekiile auch nicht mehr als zwei Stickstoffatome enthalten. Die Molekiile des Stick-
stoffs haben infolgedessen die Formel N,.

Die Wasserstoffteilchen sind zweiatomjge Wasserstoffmolekiile (H,). In unserem Bei-
spiel verteilen sich 3 Wasserstoffmolekiile, also 6 Wasserstoffatome, auf 2 gleiche Am-
moniakmolekiile. Jedes Ammoniakmolekiil enthélt also 3 Wasserstoffatome. Die Formel
des Ammoniaks ist mithin NH,.

Die Gesamtreaktion wird durch folgende bildliche Darstellung wiedergegeben:

2 Rt=2xTeilchen

% '8'0090o§

1Rt = x leilchen 3Rt= 3xleilchen

¥

0@ g + ! } 0o
%Oog | B0 0 2o | 0P8l oles 8
Ammoniak Sticksteff Wasserstoff

Die zugehorige chemische Gleichung lautet:
2NH, —> 3H, + N,.

7. Zusammenfassung. Aus den Volumenverhiltnissen bei den chemischen Gas-
reaktionen in Verbindung mit dem Satz von Avogadro haben wir erkannt, daB die gas-
formigen Elemente Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Chlor aus zweiatomigen Mole-
kiilen (H,, O,, N,, Cl,) bestehen. Ferner konnten fiir einige Verbindungen (Chlorwasserstoff,
Wasser, Ammoniak) die chemisehen Formeln (HCl, H,0, NH,) aufgestellt werden. Diese
Erkenntnisse bilden die Grundlage fiir ein wichtiges Verfahren zur Bestimmung des
Molekulargewichts.

§ 7 Das Molvolumen; die Bestimmung des Molekulargewichts

1. Das Atomgewicht des Sauerstoffs. Aus der Wassersynthese (Versuch 9) folgerten
wir die Formel des Wassers H,0. Jedes Wassermolekiil besteht aus zwei Wasserstoff-
atomen und einem Sauerstoffatom. Fiir das Gewichtsverhiltnis der Elemente Wasser-
stoff und Sauerstoff in der Verbindung Wasser hatten wir den Wert 1: 7,94 ermittelt
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[§ 2]. Ein Sauerstoffatom wiegt folglich 7,94mal soviel wie zwei Wasserstoffatome. Wenn
das Atomgewicht des Wasserstoffs mit 1 festgesetzt wird, so erhilt man fiir das (relative)
Atomgewicht des Sauerstoffs 2 - 7,94 = 15,88.

2. Festsetzung der Atomgewichtseinheit. Das Atomgewicht der meisten Elemente
wird aus der Zusammensetzung ihrer Sauerstoffverbindungen ermittelt. Es ist deshalb
zweckmiiBiger, statt des Wasserstoffs den Sauerstoff als Bezugselement fiir die relativen
Atomgewichte zu wihlen. Aus diesem Grunde wird fiir das Atomgewicht des Sauerstoffs
der ganzzahlige Wert 16,0000 festgesetzt. Als Einheit fiir das (relative) Atomgewicht
dient der 16. Teil des Gewichts des Sauerstoffatoms. Das Element Wasserstoff besitzt
dann das Atomgewicht 1,008.

3. Das Molvolumen gasférmiger Stoffe. Da das Atomgewicht des Sauerstoffs
gleich 16 ist, betriigt ein Grammatom Sauerstoff 16 g. Jedes Sauerstoffmolekiil besteht
aus zwei Sauerstoffatomen. Das Molekulargewicht des Sauerstoffs ist also 2- 16 = 32,
und ein Grammolekiil oder ein Mol Sauerstoff wiegt 32 g. Ein Liter Sauerstoff wiegt im
Normzustand 1,429 g. Ein Mol Sauerstoff oder 32 g Sauerstoff nehmen infolgedessen den

32 .
Raum von T4%0 — 22,393 1 ein.

Das Molekulargewicht des Wasserstoffs betriigt 2 - 1,008 = 2,016. Ein Liter Wasser-
stoff wiegt 0,0899 g. Ein Mol Wasserstoff (2,016 g) beansprucht folglich bei 0° C und
760 Torr den Raum von aiv — 22,4251,

Wasserstoff und Sauerstoff besitzen also das gleiche Molvolumen von
rund 22,4 1.

Wir wissen, daB in jedem Mol eines Stoffes die gleiche Anzahl von Molekiilen vor-
handen ist [§ 4, (8)]. Der Satz von Avogadro [§ 5, (9)] sagt aus, dal in gleichen Raum-
teilen verschiedener Gase bei gleichem Druck und gleicher Temperatur gleich viel Mole-
kiile enthalten sind, oder daB die gleiche Anzahl von Gasmolekiilen unter den gleichen
Bedingungen den gleichen Raum einnimmt. Aus diesen beiden Aussagen folgt all-
gemein:

Ein Mol eines gasformigen Stoffes nimmt unter den gleichen éuBeren Bedingungen
(Druck und Temperatur) stets das gleiche Volumen ein.

Das Molvolumen eines idealen Gases betriagt bei 0° C und 760 Torr 22,415 Liter. Bei
gewohnlichem Druck weichen die Molvolumina der meisten Gase nur wenig von diesem
Wert ab. In der Praxis wird fiir das Molvolumen der Gase der abgerundete
Wert 22,4 Liter verwendet.

4. Molgewicht und Litergewicht. Aus diesen Uberlegungen folgt allgemein :

Ein Mol eines jeden Stoffes (Element oder Verbindung) nimmt im Gaszustand bei 0° C
und 760 Torr den Raum von 22,4 ] ein. Zwischen dem Zahlenwert M seines Molekular-
gewichts und dem Zahlenwert L seines Litergewichts besteht mithin die Beziehung

M=224.L
Molgewicht = 22,4 - Litergewicht.
Auf dieser Beziehung beruht ein einfaches Verfahren zur Bestimmung des Molekular-
gewichts gasférmiger Stoffe: Man ermittelt das Litergewicht des Gases und

multipliziert es nach der Umrechnung auf den Normzustand mit 22,4. Der
Wert des Produktes ist das gesuchte Molekulargewicht.
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5. Die Bestimmung des Litergewichts
von Gasen. Wir wollen nun das Molekular-
gewicht eines Gases aus seinem Litergewicht
ermitteln. Das Litergewicht wird mit Hilfe
kugelférmiger oder zylindrischer GlasgefdBe
bestimmt, die mit zwei dichtschlieBenden
Hihnen versehen sind. Es konnen auch ein-
fache Glaskolben, die durch Stopfen mit Zu-
und Ableitungsrohr verschlossen sind, ver-
wendet werden (Abb. 13).
Abb. 18 Gerdte zur Messung des Litergewichts von Die Messung gliedert sich in die folgenden

Arbeitsginge: 1. Zunichst wird das mit Luft
gefiillte GefaB gewogen; man findet das Gewicht G;. 2. Darauf liit man das zu unter-
suchende Gas lingere Zeit durch das GefiB stromen bis die Luft vollstéindig durch das
Gas verdringt ist und wigt das gasgefiillte GefiB; sein Gewicht sei @,. G, ist groBer
oder kleiner als G,, je nachdem das eingefiillte Gas schwerer oder leichter als d1e Luft ist.
3. Um das Volumen des GefiBes zu bestimmen, wird es vollstindig mit Wasser gefiillt
und gewogen; man findet das Gewicht G5. Aus den drei Wigungen it sich das Liter-
gewicht des Gases ermitteln. Wir bezeichnen das Gewicht des luftleeren GeféBes mit G,
das Gewicht der in dem Gefil enthaltenen Luft mit Gy, das Gewicht der eingefiillten
Gasmenge mit Gg-und das Gewicht der eingefiilllen Wassermenge mit Gy. Dann gelten
folgende Gleichungen:

Gl = Go + GL: (l)
Gy, =Gy + Gg, (2)
G, =Gy + Gy. (3)

Aus (3) und (1) folgt:
G—GI—GO-}—GW—G — G =Gy — Gy (4)

Da die Wichte der Luft nur etwa den 1000. Teil der Wichte des Wassers betrigt, kann
bei der praktischen Durchfiihrung des Versuchs G, gegeniiber G vernachlissigt werden.
Wir konnen (4) in der Form schreiben:

G,— G, = Gu.

Wir wollen diese Uberlegungen an eingm Beispiel praktisch durchfiihren:
Bestimmung des Litergewichts und Molekulargewichts von Chlorwasserstoffgas.

Fiir die Messung wurde ein groBer trockener Stehkolben verwendet. Gewxcht des Kolbens
mit Luft G, = 260,30 g.

Nach der Fiillung mit Chlorwasserstoff betrug das Gewicht des Kolbens @, = 260,67 g.

Der vollstandig mit Wasser gefiillte Kolben wog G, = 1302,8 g.

Das Gewicht des Wassers ist nach Gleichung (4) Gw = @, — G, = 1302,8g — 260,3 g
=1042,5¢.

Da wir hierbei das Gewicht der Luft in dem Kolben vernachlissigt haben (rund 1 g), ist die
Stelle hinter dem Komma fiir unsere Rechnung ohne Bedeutung.

Nun muB aus dem Gewicht Gy der eingefiillten Wassermenge das Volumen V des GefaBes
ermittelt werden:

Die Grammzahl von Gw ist gleich der Kubikzentimeterzahl des gesuchten Volumens V. Dieses
Volumen ¥V muB auf Normzustand reduziert werden.
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In unserem Beispiel betragen das Volumen V des Kolbens 1042 cm3, die Temperatur ¢ = 18,5°C
(oder T = 291,6° K) und der Barometerstand b = 764 mm. Das reduzierte Volumen V, wird
nach der Gleichung (Va) [§ 5] berechnet:

V. — V:.p-273 1042.764 . 273
°T T.760 —  291,56-760
Das reduzierte Volumen betragt 981 cm?.

Nunmehr ermitteln wir das Litergewicht: Ein Liter Luft von 0° C und 760 Torr wiegt 1,293 g.
Die in dem GefiB enthaltene Luft wiegt also GL = V,- 1,293 g. Das Gewicht des luftleeren
GefiBes G, ist dann nach (1) G, = G; — QL. Daraus ergibt sich das Gewicht der eingefiillten Gas-
menge Gg = G, — G,. Aus der Messung erfahren wir also, daB V, cm® des untersuchten Gases
Qg g wiegen. Daraus ergibt sich das Gewicht eines Liters des Gases bei 0° C und 760 Torr.

Fiir unser Beispiel gilt: 981 cm?® Luft wiegen bei 0° C und 760 Torr

Gr = 1,293 - 0,981 g = 1,27 g. Das Gewicht des luftleeren Kolbens ist demnach

G, =G, — G, =260,30g — 1,27 g = 259,03 g. '

Das Gewicht des eingefiillten Chlorwasserstoffs betragt

GHCl = Gy — G, =260,67g — 259,03g = 1,64 ¢.

981 cm?® Chlorwasserstoff wiegen im Normzustand 1,64 g. Dann wiegt 1 Liter

1,64 - 1000

981——-—g ~ 1,67g.

Fﬁr3éia.s Molekulargewicht ergibt sich daraus der Wert 1,67 - 22,4 = 37,3; der genaue' Wert
ist 36,46.

Da das Chlorwasserstoffmolekiil 1 Atom Wasserstoff und 1 Atom Chlor enthilt, folgt aus dem

Molekulargewicht der Verbindung HCl und dem bekannten Atomgewicht des Wasserstoffs das
Atomgewicht des Chlors, zu

=~ 981.

36,46 — 1,008 = 35,45.

6. Die Bestimmung des Molekularge-
wichts leicht verdampfbarer Fliissigkeitens
Die Aufgabe, das Molekulargewicht zu be-
stimmen, ist fiir gasférmige Stoffe geldst.
Das hierbei benutzte Verfahren kann auch Verd
auf niedrig siedende Fliissigkeiten, die be- erg:ngﬁ‘-
reits bei Zimmertemperatur in den gasformi-
gen Zustand iibergehen, angewendet werden:
Man 148t eine abgewogene Menge der
Fliissigkeit verdampfen und miBt das
Dampfvolumen. Dadurch kennt man
das Gewicht eines bestimmten Gas-
volumens und kann daraus das Ge-
wicht eines Liters oder sofort das Ge-
wichtvon22,4Litern,das Molgewicht,
berechnen.

Wir fiihren das Verfahren praktisch mit .
Schwefelkohlenstoff durch, der uns als Abb. 14 Bestimmung des Molekulargewichts eines

: o : P . : Leichtflichtigen Stoffes
lewhtﬂuChtlge Flusmgkelt bekannt ist. Eine bestimmte Menge der leichtfliichtigen Fliissig-
. . keit wird in ein kurzes Glasrdhrchen eingewogen.
Versuch 11: Bestimmung des Molekular- Dieses wird in das VerdampfungsgefiB8 geworfen, wo
gewichts von Schwefelkohlenstoff. Wir die Fliissigkeit {iber Glaskugeln ausflieBt und schnell
bri in ein ab : itig off verdampft. Der entstehende Dampf verdringt aus
ringen in ein abgewogenes, einseitig olle- dem Kolben ein gleich groBes Luftvolumen, das in

nes Glasrohrchen einen Tropfen Schwefel-  der Birette gemessen wird.

T I E
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kohlenstoff (etwa 0,1 g) und verschlieBen mit einem Stopfen. Das Gewicht der eingefiillten
Fliissigkeit wird auf 1 mg genau festgestellt. Als VerdampfungsgefaB dient ein groBerer
Kolben (250 bis 1000 cm?), dessen Boden mit Glasperlen oder -splittern bedeckt ist. Der
Kolben wird durch einen Gummischlauch mit einer GasmeBbiirette verbunden (Abb. 14).
Das Rohrchen mit der eingewogenen Fliissigkeit wird im Anfang des Verbindungsschlauches
festgehalten und erst losgelassen, wenn Kolben und Biirette miteinander verbunden sind.
Die Fliissigkeit flieBt aus dem herabfallenden Réhrchen zum gréBten Teil von selbst aus
und verdampft in kurzer Zeit. Der Dampf dréngt ein gleich groBes Volumen Luft aus dem
Kolben in die Gasbiirette. Dieses Volumen wird gemessen und auf Normzustand reduziert.
Beispiel: Es werden 0,097 g Schwefelkohlenstoff eingewogen. In der Gasbiirette wird das
Volumen ¥V = 29,1 cm?® gemessen bei der Temperatur ¢ = 19° C und dem Barometerstand
b = 774 Torr. Das reduzierte Volumen betrigt [§ 5. Gleichung Va]:

V-p-213 . 29,1.774-273

Vo= 7760 ™ = ~ 202760

27,7 cm?® Schwefelkohlenstoff wiegen 0,097 g; 22400 cm?® (d. h. 1 Mol) wiegen

0,097 - 22400

cm? = 27,7 cm?.

S & = 184g.

’

Die Messung ergibt fiir Sehwefelkohlenstoff das Molekulargewicht 78,4; der genaue Wert
ist 76.

7. Die Molekulargewichtshestimmung nach der Methode von Victor Meyer. Das
in Versuch 11 beschriebene Verfahren der Molekulargewichtsbestimmung kann auch auf
fliissige und feste Stoffe ausgedehnt werden, die sich erst durch Erwirmen verdampfen
lassen. Man verwendet im Laboratorium meist die von dem deutschen ChemikerVictor
Meyer in der Mitte des 19. Jahrhunderts entwickelte Apparatur.

Die Anordnung besteht aus einem langen, unten erweiterten Verdampfungsrohr, das sich in
einem HeizgefdB befindet (Abb. 15). In diesem wird eine Fliissigkeit, deren Siedepunkt héher
liegt als der Siedepunkt der zu untersuchenden Substanz, zum Sieden erhitzt und verdampft.
Dag Verdampfungsrohr wird in dem Dampfmantel auf konstanter Temperatur gehalten. Die
Substanz wird in einem kleinen Flaschchen einge-
wogen und von oben in das Verdampfungsrohr ein-
gefiihrt. Durch einen mit einem Gummischlauch be-
festigten Glasstab wird das Flaschchen zunichst
noch im oberen Teil des Rohres festgehalten. Unter-
halb dieser Auslosevorrichtung fiihrt ein Ableitungs-
rohr vom VerdampfungsgefaB in eine pneumatische
Wanne. Man wartet zunachst, bis aus dem vom Heiz-
dampf umgebenen Verdampfungsrohr keine Luft-
blasen mehr in der pneumatischen Wanne aufsteigen.
Ist das Verdampfungsrohr auf die konstante Tem-
peratur des Heizdampfes erwarmt, so wird das Ab-
leitungsrohr in der pneumatischen Wanne unter ein
wasgergefiilltes GasmeBrohr gefiihrt und der Glas-
stab der Auslosevorrichtung zuriickgezogen. Das

-Melrohr

LA ST P8 MWL Y S

Abb.16  Bestimmung des Molekulargewichts nach Victor Meyer Hexzflissigkeit
Das VerdampfungsgefiB innerhalb des Heizmantels wird durch mil Siedesteinchen
den Dampf der Heizflissigkeit auf deren Siedetemperatur er-

hitzt. Man ldBt das Flischchen mit der eingewog Substanz

auf den Boden des VerdampfungsgefiBesfillen, wo die Fliissig-

keit schnell verdampft. Der entstehende Dampf dringt Luft in a
das MeBrohr; ihr Volumen entspricht dem Volumen des Damp- SR
fes bei Zimmertemperatur. i,
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Substanzflaschehen fallt auf den Boden des Verdampfungsrohres, der mit Glaswolle oder Asbest
gepolstert ist. Sofort setzt die Verdampfung der Substanz ein. Der entstehende Dampf verdringt
aus dem oberen Teil des Verdampfungsrohres eine entsprechende Luftmenge in das MeBrohr der
pneumatischen Wanne. Dabei wird die Luft abgekiihlt. Nach einigen Minuten ist die Verdampfung
beendet. Das in dem MeBrohr aufgefangene Luftvolumen entspricht dem Volumen, das die feste
oder fliissige Substanz im Dampfzustand bei Zimmertemperatur einnehmen wiirde, falls sie bei
dieser Températur verdampfbar wire. Das Dampfvolumen wird also durch die Apparatur bereits
auf Zimmertemperatur reduziert. In die Gleichung fiir die Reduktion des Dampfvolumens auf
Normzustand [§ 5, (6), Gleichung (Va)] ist fiir 7' deshalb nicht die Siedetemperatur der Heiz-
flissigkeit, sondern die Zimmertemperatur einzusetzen. Der Druck des im MeBrohr aufgefangenen
Luftvolumens, den man in die Reduktionsgleichung (Va) einsetzen muB, ist gleich dem Baro-
meterstand b vermindert um den Druck der im MeBrohr verbliebenen Wassersiule.

Durch verschiedene Heizfliissigkeiten (z. B. Toluol, Sp. 110°, Xylol, Sp. 140°, oder Anilin,
Sp. 184°) konnen Verdampfungen auch bei hoheren Temperaturen vorgenommen werden. Die
Methode ist natiirlich nicht anwendbar, wenn der zu untersuchende Stoff bei diesen Temperaturen
chemisch zersetzt wird.

Beispiel einer Messung: Molekulargewicht von Schwefelkohlenstoff. Es wurden 0,068 g
Schwefelkohlenstoff eingewogen. In dem MeBrohr wurden ¥V = 22,0 cm?® Luft bei der Zimmer-
temperatur ¢ = 18° C und dem Barometerstand b = 766 Torr aufgefangen. Die Héhe der Wasser-
sdaule im MeBrohr betrug & = 16,3 cm.

Das von dem Schwefelkohlenstoffdampf aus dem Verdampfungsrohr verdriangte Luftvolumen
V betrigt 22,0 cm?. Fiir den Druck p des im MeBrohr befindlichen Luftvolumens gilt p = b — A.
Der Wassersdule 2 = 163 mm entspricht eine Quecksilbersiaule von 163: 13,6 = 12 mm Lange.
Daraus folgt p = b— b = (756 — 12) mm = 744 mm. Fiir das reduzierte Luftvolumen erhalt
man den Wert
V. — 22,0 - 744 - 273

°™ " 291.760

20,2 cm® Schwefelkohlenstoff wiegen 0,068 g. Das Gewicht eines Moles (d. h. 22400 cm3) Schwefel-
kohlenstoff ist dann

cm? =~ 20,2 cm3,

0,068 - 22400
20,2

Die Messung ergibt fiir das Molekulargewicht des Schwefelkohlenstoffs den Wert 75,5; der genaue
Wert ist 76.

g~ 175,6g.

§ 8 Bestimmung des Atomgewichts

1. Die Atomgewichte einiger gasformiger Elemente. Wir haben gesehen, wie man
grundsitzlich das Molekulargewicht gasformiger und anderer unzersetzt verdampfbarer
Stoffe feststellen kann. Mit Hilfe dieser Kenntnisse ist es auch moglich, die Atomgewichte
der Elemente zu bestimmen.

Fiir eine Reihe gasférmiger Elemente kann das Atomgewicht ohne weitere Messungen
aus dem Molekulargewicht gefolgert werden. Aus den Volumenverhéltnissen bei chemi-
schen Gasreaktionen hatten wir erkannt, daBl die gasférmigen Elemente Wasserstoff
Sauerstoff, Stickstoff und Chlor aus zweiatomigen Molekiilen bestehen. Die Molekular-
gewichte dieser Elemente ergeben sich aus den Litergewichten und dem bekannten
Molvolumen von 22,4 Liter [§ 7]. Man findet also die zugehérigen Atomgewichte, indem
man die Molekulargewichte durch die Anzahl der Atome je Molekiil, also durch 2
dividiert..

2. Die praktische Bestimmung des Atomgewichts. Wir wollen uns nun iiberlegen,
welche Arbeiten notwendig sind, um allgemein das Atomgewicht eines Elements zu
finden. Zu diesem Zweck untersucht man méglichst viele verschiedenartige Verbindun-
gen des betreffenden Elements und bestimmt die Molekulargewichte dieser Verbindungen.
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Man ermittelt ferner durch genaue quantitative Analysen die Gewichtsverhiltnisse der
Elemente in diesen Verbindungen. Aus beiden Messungen berechnet man, wieviel Gramm
von jedem Element in einem Mol dieser Verbindungen enthalten sind. Diejenigen Ver-
bindungen,,in denen das untersuchte Element mit der kleinsten Grammzahl je Mol
auftritt, enthalten wahrscheinlich in jedem ihrer Molekiile gerade nur ein Atom des
betreffenden Elements. Jene kleinste Grammzahl ist gleich dem Atomgewicht des
Elements.

Das Atomgewicht eines Elements ist gleich der kleinsten Gewichtsmenge dieses Elements,
die man bei der Untersuchung simtlicher Verbindungen in den Molen dieser Verbin-
dungen findet. A

3. Erliuterung des Verfahrens am Beispiel des Kohlenstoffs. Wir wollen das eben
gekennzeichnete Verfahren am Beispiel des Elements Kohlenstoff erliutern.

Wir untersuchen zunichst die Verbindung Schwefelkohlenstoff. Ihr Molekular-
gewicht ist 76 [§ 7, (6) (7)]. Die Analyse ergibt das Gewichtsverhiltnis Kohlenstoff:
Schwefel =1:5,33. In einem Mol Schwefelkohlenstoff (d.h. in 76 g) sind  Gramm
Kohlenstoff und demnach 5,33 z Gramm Schwefel enthalten. Fiir die Unbekannte z
gilt die Gleichung = + 5,33 x = 76. Daraus folgt 6,33z =176; z = % =~ 12,00. Ein
Mol Schwefelkohlenstoff enthilt 12,00g Kohlenstoff und 64,’00g Schwefel.

Tab. 10. Molekulargewicht und Gewicht der Elemente in einem Mol ver-
schiedener Kohlenstoffverbindungen

" Mole- Gewichta- 1 Mol der Verbindung enthalt1) Molekil

Verbindung |kular-| verhaltnis Kohlen- { Wasser- | Sauer- | Schwefel for?n 1
gew. | der Elemente stoff stoff stoff ©

Schwefel-
kohlenstoff 76 |C:S =1:533 12g — — 64 g CS,
Kohlendioxyd| 44 |[C:0 =1:2,67 12¢g — 32¢g — Co,
Kohlen-
monoxyd 28 [C:0=1:1,33 12¢g — l16¢g — (610)
Methan 16 |C:H=1:0,33 12¢g 4g — — CH,
Athan 30 [C:H=1:025| 24¢g 6g — — C, H,
Benzol 78 |C:H=1:0,083 72¢g 8g — — CeH,

In der Tabelle 10 sind von einigen Kohlenstoffverbindungen (Spalte 1) die Molekular-
gewichte (Spalte 2) und die Gewichtsverhéltnisse der Elemente (Spalte 3) angefiihrt.
Aus diesen Angaben sind die Grammzahlen der Elemente je Mol der betreffenden Ver-
bindung berechnet, wie es am Beispiel des Schwefelkohlenstoffs durchgefiihrt wurde.
Die Ergebnisse (auf ganze Zahlen abgerundet) sind in den Spalten 4 bis 7 eingetragen.

In keiner der hier angefiihrten und in keiner der iibrigen Kohlenstoffverbindungen
sind weniger als 12 g Kohlenstoff je Mol gefunden worden, wohl aber ganzzahlige Viel-
fache von 12 g. Die-Molekiile derjenigen Verbindungen, in denen 12 g Kohlenstoff je Mol

1) Auf ganze Zahlen abgerundet.



48 I. Allgemeine Grundlagen

vorkommen, enthalten je ein Atom Kohlenstoff. Das Atomgewicht des Kohlen-
stoffs betrigt 12. Diejenigen Verbindungen, bei denen ein ganzzahliges Vielfaches
von 12 g Kohlenstoff je Mol vorkommt, enthalten eine entsprechende Anzahl von Kohlen-
stoffatomen je Molekiil (z. B. Athan, Benzol).

Das Entsprechende gilt von den anderen Elementen (Wasserstoff, Sauerstoff Schwe-
fel), diein den Verbindungen der Tabelle 10 vorkommen. In einem Mol Kohlendioxyd
zum Beispiel findet man 32 g, das heiBt 2 Grammatome Sauerstoff; ein Molekiil dieser
Verbindung enthilt infolgedessen 2 Atome Sauerstoff. Aus diesen Uberlegungen ergeben
sich die in Spalte 8 eingetragenen chemischen Formeln der Verbindungen.

§ 9 Wertigkeit und Aquivalentgewicht

1. Begriff der Wertigkeit. Aus den Ergebnissen der chemischen Gasreaktionen
[§ 6] wurden die Formeln fiir die Verbindungen Chlorwasserstoff (HCl), Wasser
(H,0) und Ammoniak (NH;) abgeleitet. Aus diesen Formeln geht hervor, daB sich
ein Atom Chlor mit einem Atom Wasserstoff, ein Atom Sauerstoff mit zwei
Atomen Wasserstoff und ein Atom Stickstoff mit drei Atomen Wasserstoff
verbinden.
Man bezeichnet die Zahl, die angibt, mit wieviel Atomen Wasserstoff sich ein Atom
eines Elements verbinden kann, als dessen Wertigkeit.
Das Chlor ist in der Verbindung Chlorwasserstoff einwertig, der Sauerstoff ist
zweiwertig und der Stickstoff ist im Ammoniak dreiwertig.

2. Messung des von Metallen ans Siuren verdringten Wasserstoffs. In den oben-
genannten Verbindungen kann der Was-

serstoff durch Metalle ersetzt werden.
Leitet man zum Beispiel Wasserdampf
] iiber erhitzte Metalle (Magnesium, Zink,

Eisen), so entstehen die Metalloxyde und
Wasserstoff. Wir wollen nun fest-
stellen, wieviel Wasserstoff von
den verschiedenen Metallen er-
7 H setzt wird. Dazu lassen wir abgewogene
e § Mengen der Metalle auf Wasserstoffver-
bindungen, zum Beispiel auf Chlorwasser-
stoff (HCI) oder auf Wasser (H,0) ein-
wirken. Wir fiihren die Versuche mit den
Metallen Natrium, Magnesium und
Aluminium aus.

Merall Saure
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Versuch 12: Wir schiitten je eine ab-
gewogene Menge der Metalle Magne-
sium und Aluminium in einen trok-
kenen Erlenmeyerkolben und stellen
ein kleines Glas mit verdiinnter Salz-
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&‘r ”
\I

Abb. 16 Messung des Wasserstoffvolumens, das von

einer bestimmten Menge eines Metalls aus einer séure in den Kolben dazu (Abb. 16).
Sdure entwickelt wird Der Kolben wird verschlossen und mit
Eine abgewogene Menge des Metalls wird durch Kippen einer GasmeBbiirette verbunden. Dann

des Kolbens mit {iberschiissiger Siure versetzt. Das P . : .
Volumen des entwickelten Wasserstoffs wird in der la.gsen wir die Sau}'e ausflieBen, indem
GasmeBblirette abgelesen. wir den Kolben kippen. Das Volumen
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des Wasserstoffs, den das Metall aus der Saure verdringt, wird in der Biirette ge-
messen.

Bei dem Versuch mit Natrium wird ein linsengroBes Stiick des Metalls unter reinem
Paraffinél oder Petroleum in einem Glaschen gewogen. Das Glaschen wird in den
Kolben gestellt, dessen Boden etwa 1 cm hoch mit einem Gemisch gleicher Tel.le Wasser
und Alkohol (Brennspiritus) bedeckt ist.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

In der ersten und zweiten Zeile sind fiir jedes Metall die eingewogene Menge und das ge-
messene Wasserstoffvolumen angegeben. Das Gasvolumen wird auf den Normzustand redu-
ziert (Zeile 3 und 4). Wir berechnen dann diejenigen Mengen Wasserstoff, die jeweils durch
1 Grammatom der untersuchten Metalle aus der Wasserstoffverbindung (Salzsaure bzw.
Wasser) verdrangt werden. Diese Zahlen sind in den letzten beiden Zeilen eingetragen.

Tab. 11. Bestimmung des Wasserstoffvolumens, das durch eine bestimmte
Metallmenge aus Séduren beziehungsweise Wasser entwickelt wird
( Versuchsanordnung Abb. 16)

Na Mg Al
Eingewogene Menge 0,062 g 0,071 ¢ 0,047 g
Gemessenes Wasserstoffvolumen 31,9 cm? 69,0 cm? 62,2 cm?®
Versuchsbedin n t =17° t =15° t =17°

e gunge _ b=1764Torr | b= 764Torr | b— 761 Tof®
Reduziertes Wasserstoffvolumen 29,8 cm? 65,8 cm? 58,6 cm?
Von 1 Grammatom des Metalls 33;231 gkgl: Sﬁfﬁ fkgﬁ 22;2;71 gkAl]n
; entwicke

entwickelte Wasserstoffmenge 11,20 Liter | 22,54 Liter | 33,64 Liter

Genaue Messungen ergeben, da 1 Grammatom Natrium (23,00g) 11,2 Liter
Wasserstoff, das heiBt ein halbes Mol oder 1 Grammatom Wasserstoff, aus einer
Siure entwickelt. 1 Grammatom Magnesium (24,3 g) verdriingt 1 Mol oder 2 Gramm-

atome Wasserstoff, und 1 Grammatom Aluminium (27 g) ersetzt % Mol oder

3 Grammatome Wasserstoff. Da in jedem Grammatom verschiedener Elemente die
gleiche Anzahl von Atomen vorhanden ist [§4, (8)], so bedeutet das Ergebnis, daB
1 Natriumatom genau 1 Wasserstoffatom, 1 Magnesiumatom dagegen 2 Wasserstoff-
atome und 1 Aluminiumatom sogar 3 Wasserstoffatome ersetzen. Natrium wird deshalb
als ein einwertiges, Magnesium als ein zweiwertiges und Aluminium als ein dreiwertiges
Element bezeichnet.

3. Definition der Wertigkeit. Wir definieren allgemein:

Die Wertigkeit (oder Valenz) eines Elements ist die Zahl, welche angibt,
wieviel Atome Wasserstoff ein Atom dieses Elements zu binden oder in
anderen Verbindungen zu ersetzen vermag.

4. Grammiiquivalent und Aquivalentgewicht. Soll 1 Grammatom Wasserstoff aus
einer Siure entwickelt werden, so ist von dem einwertigen Element Natrium 1 Gramm-

atom, von dem zweiwertigen Metall Magnesium nur % Grammatom und von dem drei-
wertigen Element Aluminium nur % Grammatom erforderlich. Die Gewichtsmengen

4 [03002-4]
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23 g Natrium, %4%3 g Magnesium und 23—7 g Aluminium werden deshalb als gleichwertig

oder 4quivalent bezeichnet.

Diejenige Menge eines Elements, die ein Grammatom Wasserstoff in einer
Verbindung ersetzen oder selbst binden kann, wird ein Grammiiquivalent
oder 1 Val genannt.

Zwischen dem Grammatom und dem Gramméquivalent eines Elements besteht die
Beziehung:
Grammatom

Grammiiquivalent — Wertigheit *

Ein Gramméiquivalent des zweiwertigen Elements Sauerstoff ist 18 g = 8 g Sauerstoff,

ein Grammiquivalent des dreiwertigen Metalls Aluminium st 27 g = 9g Aluminium.
Bei allen einwertigen Elementen ist ein Grammiquivalent gleich emem Grammatom.

. Atomgemcht
Der Quotient W wird als Aquivalentgewicht bezeichnet.

. Atomzahl und Wertigkeit der Elemente in chemischen Verbindungen. 16 g (also
1 Grammatom) Sauerstoff sind in einem Mol Wasser mit 2,016 g (also 2 Grammatomen)
Wasserstoff verbunden. Diese Menge Wasserstoff kann durch die ihr dquivalente Menge
Magnesium, nimlich 24,32 g (1 Grammatom) Magnesium, ersetzt werden.

Dabei verbinden sich 16 g (1 Grammatom) Sauerstoff mit 24,32 g (1 Grammatom)
Magnesium. Das bedeutet fiir die Atome, daB sich ein Atom des zweiwertigen Elements
Magnesium mit einem Atom des ebenfalls zweiwertigen Elements Sauerstoff verbindet.
Die Formel des Magnesiumoxyds ist also MgO.

Allgemein werden bei chemischen Reaktionen immer dquivalente Ge-
wichtsmengen gegeneinander ausgetauscht. Das bedeutet, daB sich ein Atom
eines einwertigen Elements mit einem Atom eines anderen einwertigen Elements
verbindet. Ein Atom eines zweiwertigen Elements vereinigt sich mit einem Atom
eines ebenfalls zweiwertigen Elements oder mit zwei Atomen eines einwertigen
Elements. Ein Atom eines dreiwertigen Elements tritt mit einem Atom eines anderen
dreiwertigen Elements oder mit drei Atomen eines einwertigen Elements zu-
sammen. Zwei Atome eines dreiwertigen Elements verbinden sich mit drei Atomen
eines zweiwertigen Elements. Allgemein gilt: In einer aus zwei Elementen zu-
sammengesetzten Verbindung ist das Produkt aus der Anzahl der Atome
und der Wertigkeit des einen Elements gleich dem Produkt aus der Anzahl
der Atome und der Wertigkeit des anderen Elements.

6. Aufstellung der Formel bei Kenntnis der Wertigkeit. Sind die Wertigkeiten
zweier Elemente bekannt, so kann die Formel ihrer chemischen Verbindung ohne Schwie-
rigkeit aufgestellt werden. Haufig werden die Wertigkeiten zur Veranschaulichung der
Bindung durch eine entsprechende Zahl von Strichen (Valenzstriche) an den Elements-
symbolen markiert.
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Beispiele:
H Al
- / / ¢l <o
H—C ol A Gl D
H cl AI\O
HCI H,0 AlCy, AL0,

Die chemischen Formeln, die unter Verwendung von Valenzstrichen geschrieben
werden, mennt man Bauformeln oder Strukiurformein. Sie vermitteln ein erstes Bild von
der Bindung der Atome im Molekiil. Sie geben jedoch keinen AufschluB iiber die Art der
chemischen Bindung und iiber die gegenseitige rdumliche Lagerung der Atome in den
Molekiilen.

7. Mehrfache Wertigkeiten, Bezeichnung. Das Element Wasserstoff ist immer ein-
wertig, und der Sauerstoff ist stets zweiwertig. Viele Elemente/jedoch besitzen
mehrere verschiedene Wertigkeiten. So ist zum Beispiel das Kupfer im schwarzen
Kupferoxyd zweiwertig, im roten Kupferoxyd aber einwertig. Die Formeln der beiden
Kupferoxyde lauten CuO beziehungsweise Cu,0. Die Wertigkeitsstufe wird dadurch ge-
kennzeichnet, dal man entsprechende, in Klammern gesetzte romische Ziffern an den
Namen des Elements anfiigt: ’

CuO heit Kupfer(II)-oxyd (gesprochen Kupferzweioxyd);
Cu,0 heiflt Kupfer(I)-oxyd (gesprochen Kupfereinsoxyd).

Das Eisen hat die Wertigkeiten II und III. Man kennt ein schwarzes Eisenoxyd FeO,
Eisen(II)-oxyd, und ein braunes Oxyd Fe,O,, Eisen(III)-oxyd. Das blauschwarze Eisen-
oxyd, das beim Erhitzen des Eisens an der Luft entsteht und Hammerschliag genannt
wird, hat die Zusammensetzung Fe,0,. Von den drei Eisenatomen dieser Verbindung

sind zwei dreiwertige und eins zweiwertig. Der chemische Name dieses Eisenoxyds ist
Eisen(II, III)-oxyd.

§ 10 Chemische Gleichungen, stéchiometrische Rechnungen

1. Die qualitativen und quantitativen Aussagen einer chemischen Gleichung. Auf
Grund der Volumenverhéltnisse bei den chemischen Gasreaktionen konnten nicht nur
die Formeln der reagierenden Stoffe, sondern auch die chemischen Gleichungen fiir die
Umsetzungen aufgestellt werden [§ 6]. Wir betrachten als Beispiel die Gleichung fiir die
Wassersynthese:

2H, 4 0,— 2 H,0.

Die Gleichung driickt qualitativ aus, daB sich die Elemente Wasserstoff und Sauer-
stoff chemisch zu Wasser verbinden. Die Gleichung besagt weiterhin quantitativ:
Zwei Molekiile Wasserstoff reagieren mit einem Molekiil Sauerstoff; jedes der Gasmole-
kiile besteht aus zwei Atomen desselben Elements. Es entstehen zwei Molekiile Wasser,
von denen jedes zwei Wasserstoffatome und ein Sauerstoffatom enthilt. Wir entnehmen
ferner aus der Gleichung: 2 Mol Wasserstoff, das heit 22,016 g oder 2- 22,4 Liter
(0° C; 760 Torr), und 1 Mol Sauerstoff, das heilt 32 g oder 22,4 Liter ergeben 2 Mol
Wasser, das heifit 2 - 18,016 g.

4%
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Diese letzte Aussage ermoglicht, aus der chemischen Gleichung die Gewichtsmengen
der Stoffe und bei Gasen auch die Raumteile zu berechner, die bei der Reaktion ver-
braucht oder gebildet werden. Diese chemischen Rechnungen werden stdchiometrische
Rechnungen genannt.

2. Beispiele fiir die Aufstellung und Auswertung von chemischen Gleichungen.
Wir betrachten einige Beispiele fiir die Aufstellung und die rechnerische Auswertung von
chemischen Gleichungen. Fiir die meisten Rechnungen sind die auf ganze Zahlen oder
auf eine Dezimale abgerundeten Atomgewichte (Tab. 21) ausreichend.

1. Wieviel Gramm Wasser werden durch Verbrennen von 3,0 g Wasserstoff erhalten?

2H, +0, — 2H,0
2-20g 32g 2-180¢g
30g zg.

Aus 4,0 g Wasserstoff entstehen 36,0 g Wasser;

Aus 3,0 g Wasserstoff entstehen = g Wasser.

Fiir die Unbekannte z gilt die Verhiltnisgleichung
36 36-3

n a:——4——27.

w8

Beim Verbrennen von 3 g Wasserstoff erhalt man 27 g Wasser. Dabei wird vorausgesetzt,
daB das Verbrennungsprodukt vollstindig aufgefangen wird.

2. Wieviel Liter Sauerstoff braucht man, um 5 g Phosphor vollstindig zu verbrennen?

Wir stellen die Reaktionsgleichung dieses Vorgangs auf. Dazu benétigen wir die
Formeln der Ausgangs- und Endstoffe. Ausgangsstoffe sind in diesem Fall Phosphor (P)
und Sauerstoff (0,). Das Endprodukt, das Oxyd des Phosphors, hat, da der Phosphor
fiinfwertig ist, die Formel P,0;. Wir nehmen an, da8 sich z Atome Phosphor mit y Atomen
molekularem Sauerstoff zu z Atomen Phosphorpentoxyd verbinden. Die Gleichung lautet
dann: z-P 4 y-0,— z- P,0,.

Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Masse muB8 jedes Element auf beiden Seiten
der Gleichung mit der gleichen Anzahl von Atomen auftreten. Die einzelnen Glieder der
Gleichung miissen deshalb mit entsprechenden Koeffizienten versehen werden. Diese
kénnen durch eine meist einfache f}’berlegung gefunden werden. In unserem Beispiel
verbinden sich 2 Atome Phosphor mit 5 Atomen Sauerstoff. Der Sauerstoff besteht
jedoch aus zweiatomigen Molekiilen. 5 Sauerstoffmolekiile, das heit 10 Sauerstoff-
atome, stellen das kleinste Vielfache der notwendigen Anzahl Sauerstoffatome dar. Fiir
10 Sauerstoffatome werden 4 Phosphoratome benétigt. Aus 4 Phosphoratomen und
10 Sauerstoffatomen entstehen 2 Molekiile Phosphorpentoxyd. Aus diesen Uberlegungen
folgen fiir z, y und z die Werte 4, 5 and 2. Die Gleichung heiBt also:

4P 4+ 50, — 2 P,0;
4-310g 5-2241 2-(31,0-2416-5)g
5g zl
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Wenn z | die gesuchte Menge Sauerstoff bedeutet, dann gilt die Verhiltnisgleichung:
z 1120 _u20.5

5 1240 *="1240

Zur vollstdndigen Verbrennung von 5g Phosphor sind 4,52 Liter Sauerstoff (bei 0° C
und 760 Torr) notwendig.

3. Energieumsatz bei chemischen Vorgingen. Ein wichtiger Tatbestand kommt
allerdings bei den hier betrachteten Beispielen nicht zum Ausdruck, némlich daB bei
diesen Reaktionen in allen Fillen Wirme entwickelt wird. Bei jeder chemischen
Stoffumsetzung wird gleichzeitig ein bestimmter Betrag an Energie ab-
gegeben oder aufgenommen. Die chemischen Gleichungen werden erst vollstindig,
wenn noch der Energieumsatz angegeben wird, der mit der Stoffumwandlung verkniipft
ist. Mit dieser wichtigen Ergéinzung werden wir uns in einem der nichsten Abschnitte
befassen [§ 13].



II. KAPITEL

Sauerstoff und Wasserstoff

§ 11 Die Elemente Sauerstoff und Wasserstoff

1. Vorkommen des Sauerstoffs. Der Sauerstoff bildet im freien, das heift
elementaren Zustand einen der Hauptbestandteile der atmosphérischen Luft. Trockene
Luft enthilt 20,9 Vol.-9, oder 23,2 Gew.-9, Sauerstoff. In gebundenem Zustand kommt
der Sauerstoff im Wasser vor, das zu 88,8 Gew.-9, aus Sauerstoff besteht. AuBerdem
enthilt die bisher erforschte, etwa 16 km dicke Schale der festen Erdrinde 47,3 Gew.-9
Sauerstoff in Form von Oxyden und Salzen von Sauerstoffséiuren. Der Gesamtgehalt an
Sauerstoff der Erdrinde, des Meeres und der Luft betrigt rund 50 Gew.-9,. Der Sauer-
stoff ist also am Aufbau der Erdrinde einschlieBlich Luft- und Wasserhiille gewichts-
miBig so stark beteiligt wie alle iibrigen Elemente zusammen; er ist somit das am
hiufigsten vorkommende Element.

2. Physikalische Eigenschaften des Sauerstoffs. Der Sauerstoff ist Bei gewohnlicher
Temperatur ein farbloses, geruch- und geschmackloses Gas. Es besteht aus zweiatomigen
Molekiilen O, [§ 6, (6)]. Das Atomgewicht des Sauerstoffs betrigt 16.0000, das Mole-
kulargewicht infolgedessen 32,0000. Ein Liter Sauerstoff wiegt bei 0° C und 760 Torr
1,429 g. Sauerstoff ist also etwas schwerer als Luft, deren Litergewicht unter den gleichen
Bedingungen 1,293 g betrégt.

Sauerstoff ist in Wasser merklich 16slich. In 100 Rt Wasser 16sen sich bei 0° C und
760 Torr 4,9 Rt, bei 20° C 3,1 Rt Sauerstoff. Diese Tatsache ist biologisch von wesent-
licher Bedeutung fiir die im Wasser lebenden Tiere, die den geldsten Sauerstoff auf-
nehmen.

3. Chemische Eigenschaften und Darstellung. Der Sauerstoff ist chemisch dadurch
gekennzeichnet, daB er sich mit den meisten Elementen und mit zahlreichen anderen
Stoffen unter Licht- und Wirmeentwicklung verbindet. Auf dieser chemischen Um-
setzung, die als Oxydation bezeichnet wird, beruht die Verbrennung von Stoffen in
Luft. Die Verbrennungsprodukte der Elemente, das heiflt ihre Verbindungen mit Sauer-
stoff, heiBen Oxyde.

Um eine Verbrennung einzuleiten, muBl man die Stoffe auf eine bestimmte Tem-
peratur, die Entziindungstemperatur, erhitzen. In reinem Sauerstoff erfolgen die
Verbrennungen sehr viel lebhafter als in der Luft. Ein an der Luft nur schwach glim-
mender Holzspan verbrennt in reinem Sauerstoff mit heller Flamme. Diese Erscheinung
wird zum Nachweis von Sauerstoff benutzt. Man bezeichnet sie auch als Spanprobe.
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Im Laboratorium werden kleinere Mengen Sauerstoff meist durch Erhitzen sauerstoff-
reicher Salze hergestellt. Geeignet sind das*aus kleinen violetten Kristallen bestehende
Salz Kaliumpermanganat (KMnO,) und das farblose Kaliumchlorat (KClO,), das
zur Sauerstoffherstellung mit einem Katalysator (Braunstein, MnO,) vermischt wird.
Fiir die groBtechnische Gewinnung des Sauerstoffs dient in der Hauptsache die Luft
als Ausgangsstoff.

4. Geschichtliches zum Sauerstoff. Carl Wilhelm Scheele (1742 bis 1786) stellte
als erster den Sauerstoff aus verschiedenen Salzen und Oxyden dar (1769 bis 1773). Er
hatte auch erkannt, daB} die Luft aus zwei Bestandteilen zusammengesetzt ist, von denen
nur der eine die Atmung und die Verbrennung unterhilt. Allerdings verdffentlichte
Scheele seine Ergebnisse erst 1777. Drei Jahre vorher stellte der englische Gelehrte Joseph
Priestley (1733 bis 1804) unabhingig von Scheele den Sauerstoff durch Erhitzen von
Quecksilberoxyd dar. Der franzosische Chemiker Lavoisier. gab auf Grund dieser
Arbeiten und eigener Versuche die richtige Erklarung fiir den Verbrennungsvorgang. Er
nannte das Gas Oxygenium oder Sauerstoff, da er irrtiimlich annahm, daB der
Sauerstoff ein notwendiger Bestandteil aller Séuren sei. Es gibt jedoch, wie wir wissen,
auch Sduren, die keinen Sauerstoff enthalten, zum Beispiel die Salzséure (HCl). Trotzdem
ist der Name Sauerstoff beibehalten worden.

5. Vorkommen des Wasserstoffs. Wasserstoff kommt im elementaren Zu-
stand nur selten vor. In gebundenem Zustand ist er als Bestandteil des Wassers und
in anderen Verbindungen mit 0,87 Gew.-9% am Aufbau der Erdrinde (einschlieBlich
Wasser- und Lufthiille) beteiligt. Dariiber hinaus finden wir den.- Wasserstoff in fast
allen organischen Verbindungen.

6. Physikalische Eigenschaften des Wasserstoffs. Reiner Wasserstoff ist ein farb-
loses, geruch- und geschmackloses Gas. Es besteht aus zweiatomigen Molekiilen H,
[§ 6, (6)]. Wasserstoff ist das leichteste von allen Elementen. Sein Molekulargewicht
ist 2,016, sein Atomgewicht 1,008. Ein Liter Wasserstoff wiegt bei 0° C und 760 Torr.
0,0899 g. Die Luft besitzt also ein rund 14,4mal so groBes Litergewicht wie der Wasser-
stoff.

Die Loslichkeit des Wasserstoffs in Wasser ist geringer als die des Sauerstoffs. Bei
18° C und gewohnlichem Druck werden etwa 2 Rt Wasserstoff in 100 Rt Wasser gelost.

7. Chemische Eigenschaften und Darstellung des Wasserstoffs. Die kennzeichnende
chemische Eigenschaft des Wasserstoffs ist seine Brennbarkeit. In der Luft verbrennt
Wasserstoff (Entziindungstemperatur 500 bis 600° C) mit blaulicher, kaum sichtbarer,
aber sehr heiBer Flamme. Er verbindet sich dabei mit Sauerstoff zu Wasser. Gemische
von Wasserstoff mit Luft oder reinem Sauerstoff setzen sich oberhalb der Entziindungs-
temperatur explosionsartig um.

Wasserstoff reagiert jedoch nicht nur mit freiem Sauerstoff, sondern er kann auch
vielen Sauerstoffverbindungen den gebundenen Sauerstoff, vor allem bei hoheren
Temperaturen, unter Bildung von Wasser entziehen. Man bezeichnet diesen Vorgang,
bei dem infolge des Entzugs von Sauerstoff sauerstoffirmere oder sauerstofffreie Ver-
bindungen entstehen, als eine Reduktion.

Wasserstoff bildet auBer mit dem Sauerstoff auch mit zahlreichen anderen Elementen
Verbindungen, die Hydride genannt werden. Man bezeichnet allgemein die chemische
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Vereinigung eines Stoffes mit Wasserstoff als Hydrierung. In der chemischen Industrie
werden Hydrierungen von organisch-thentischen Stoffen in groSem MaBstab durch-
gefiihrt, zum Beispiel bei der Gewinnung von Benzin aus Kohle, Koks, Erdél oder Teer
und bei der Umwandlung von: fliissigen Fetten in feste Fette (Fetthirtung).

Im Laboratorium wird Wasserstoff meist durch Einwirkung von Salzsiure oder
Schwefelsiure auf Zink im Kippschen Apparat dargestellt:

Zn + 2HCl — ZnCl, +H,{
Zn + H,80,— ZnSO, + H, 1.
Die technischen Darstellungsverfahren gehen simtlich vom Wasser aus [§ 15).

8. Geschichtliches zum Wasserstoff. Der Wasserstoff wurde 1766 von dem Eng-
linder Henry Cavendish (1731 bis 1810) beim Auflésen von Metallen in verdiinnten
Sduren entdeckt. 15 Jahre spiter erkannte Cavendish, da Wasser das Ergebnis der
chemischen Umsetzung zwischen Wasserstoff und Sauerstoff ist.

AY

§ 12 Die technische Gewinnung des Sauerstoffs

1. Prinzip " der technischen Sauerstoffgewinnung. Als Ausgangsmaterial fiir die
technische Gewinnung des Sauerstoffs dient heute fast ausschlieBlich die Luft, die ver-
fliissigt wird. Die Bestandteile der verfliissigten Luft werden dann infolge ihrer ver-
schiedenen Siedepunkte durch Destillation voneinander getrennt.

2. Kritische Temperatur. Manche Gase (Schwefeldioxyd, Chlor, Kohlen-
dioxyd, Ammoniak) kénnen bei gew6hnlicher Temperatur durch Druckerh6hung ver-
fliissigt werden. Gleichzeitige Abkiihlung begiinstigt die Verfliissigung. Bei einigen Gasen,
wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und infolgedessen auch bei dem Gas-
gemisch Luft, gelang die Verfliissigung jedoch zunichst nicht. Man bezeichnete diese
Gase deshalb als permanente Gase.

Bei Versuchen mit Kohlendioxyd erkannte man, dal es fiir jedes Gas eine be-
stimmte Temperatur gibt, oberhalb der es nicht verfliissigt werden kann, selbst wenn
beliebig hohe Drucke angewendet werden. Diese charakteristische Temperaturgrenze
wird die kritische Temperatur des Gases genannt. Fiir die Bestandteile der Luft
liegen die kritischen Temperaturen sehr tief. Sie betragen fir Sauerstoff — 119°C
und fiir Stickstoff — 147° C. Wie kann die Luft auf so tiefe Temperaturen abgekiihlt
werden ?

3. Der Grundgedanke der technischen Luftverfliissigung. Wird eine Gasmenge
durch Druckerhéhung zusammengepreBt (komprimiert), so erwirmt sie sich (Kompres-
stonswdrme). Dehnt sich ein Gas, das unter erhéhtem Druck steht, plétzlich aus, so kiihlt
es sich merklich ab. Die beiden englischen Physiker Joule und Thomson fanden 1852,
daB der Temperaturabfall proportional dem Druckunterschied wachst und daB er mit
sinkender Temperatur immer grofer wird. Fiir die Luft betrigt die Abkiihlung bei der

Entspannung rund 1 i ° C je Atmosphire Druckunterschied.

40 Jahre spiter wurde dieser Abkiihlungseffekt von dem deutschen Ingenieur Karl
Linde durch eine geschickte Verbindung mit einem Gegenstromverfahren technisch aus-
gewertet. Er vervielfiltigte die Temperaturerniedrigungen einer Reihe aufeinander-
folgender Entspannungen dadurch, daB jede Abkiihlung zur Vorkithlung der nach-
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folgenden Luft vor der néchsten -Entspannung aus-
genutzt wird. Auf diese Weise kann die Temperatur
stufenweise gesenkt werden, bis die kritische Tem-
peratur unterschritten ist und die Verfliissigung
einsetzt.

4. Die Luftverfliissigung nach dem Linde-Ver-
fahren. Die Arbeitgweise einer Lindeschen Luft-
verfliissigungsanlage. ist in Abb. 17 schematisch
dargestellt. Die Luft wird in einem Kompressor
zunichst auf etwa 200 Atm zusammengedriickt
und dann durch einen Wasserkiihler geleitet, der
die Kompressionswirme aufnimmt. Der Luft wer-
den ferner Feuchtigkeit (Wasserdampf) und Kohlen-
dioxyd (0,03 bis 0,049%,) entzogen. Die verdichtete
Luft, die nun ungefihr die Temperatur des Kiihl-
wassers (=~ 15° C) hat, wird durch ein Drossel-
ventil auf ihren urspriinglichen Druck entspannt,
dabei tritt eine Abkiihlung um etwa 45° C ein.
Diese so auf nahezu — 30° C abgekiihlte Luft
stromt im Gegenstromwéarmeaustauscher der
nachfolgenden verdichteten Luft entgegen und
kiihlt sie vor, so daB ihre Entspannung bei tieferer

-

Temperatur als 15° C einsetzt. Bei den weiteren-

Entspannungen sinkt die Temperatur der stindig
tiefer vorgekiihlten Luft so weit, daB die kritische

verdichtete

Wasserkihler

Abb. 17

Arbeitsweise einer Luftverflilssi-
gungsmaschine nach Linde (sche-
matische Darstellung)

Der komprimierten Luft wird die Kom-
pressionswiirme im Wasserkilhler entzogen.
Sie wird dann durch ein Drosselventil auf
ihren urspriinglichen Druck entspannt und
dabei stark abgekilhlt. Im Gegenstrom-
wirmeaustauscher kilhlt die entspannte
Luft die komprimierte Luft vor, so daB
ihre Entspannung bei tieferer Temperatur
erfolgt. Die Luft wird so stufenweise bis
unter ihre kritische Temperatur abgekithlt
und zur Flissigkeit verdichtet.

Abb. 18 Blick in den Kompressorenraum der Luftverfliissigungsanlage in einem groBen chemischen Werk unserer

Deutschen Demokratischen Republik
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Abb. 19 Ausschnitt aus dem Kompressorenraum ciner Linde-Luftverfliissigungsanlage mit den Sammelbehiiltern
fiir fliissige Luft

Temperatur unterschritten wird, und die Verfliissigung beginnt. Die Abbildungen 18
bis 20 geben einen Einblick in die industrielle Herstellung fliissiger Luft nach dem Linde-
Verfahren.

5. Die Gewinnung des Sauerstoffs aus der fliissigen Luft. Die fliissige Luft ist
eine wasserhelle, bliuliche, leicht bewegliche Fliissigkeit. Sie wird in doppelwandigen
GefiBlen mit luftleer gepumpten Zwischenrdumen aufbewahrt (Weinhold- oder Dewar-
gefifle). Die Winde der Dewargefille sind mit einem Silber- oder Kupferspiegel belegt,
wodurch die Wiarmestrahlung verhindert wird. Das fliissige Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch
verdampft langsam. Die Offnung des GefiBes darf deshalb nicht fest verschlossen werden
(Explosionsgefahr!).

Da der Stickstoff einen tieferen Siedepunkt (— 195,7°C) hat als der Sauerstoff
(— 183,0° C), enthilt der Dampf mehr Stickstoff als Sauerstoff. Mit der fortschreitenden
Verdampfung des Stickstoffs wird die in dem Gefdl zuriickbleibende Fliissigkeit immer
stirker mit Sauerstoff angereichert, so da8 sie schlieBlich fast nur aus reinem Sauerstoff
besteht.

In der Industrie werden die beiden Hauptbestandteile der Luft durch eine wieder-
holte Destillation der flissigen Luft (Rektifikation der Luft) voneinander getrennt.
Man verwendet Trennungssiulen, deren Arbeitsweise in Abb.21 schematisch dar-
gestellt ist.
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Die Luft tritt verdichtet in eine Rohr-
schlange, die im FuB der Siule in ver-
dampfender fliissiger Luft liegt. Infolge
der starken Abkiihlung wird die Luft in
der Schlange verfliissigt. Im Rumpf der
Saule sind eine Reihe von Schalen stufen-
férmig iibereinander angeordnet. Die fliis-
sige Luft wird auf die oberste Schale ge-
driickt. Von dort aus flieBt sie iiber die
darunterliegenden Schalen in den Full
der Siule, wobei der Stickstoff langsam
verdampft. Die nach unten abtropfende
Fliissigkeit wird von Schale zu Schale
sauerstoffreicher. Der aufsteigende Dampf
wird nach oben fortschreitend immer
mehr mit Stickstoff angereichert. Auf
dem Boden der Sdule sammelt sich fliis-
siger Sauerstoff an. Aus der oberen Off-
nung entweicht ein fiir technische Zwecke
geniigend reiner Stickstoff.

Dié getrennten Gase werden in wasser-
gekiihlten Kompressoren auf 150 bis
200 Atm verdichtet und in Stahlflaschen

Abb. 20 Sammelbehiilter fir fllissige Luft

abgefiillt (Abb. 23). Sauerstoffflaschen sind durch einen blauen, Stickstoffflaschen
durch einen griinen Farbanstrich am Flaschenhals oder an der,Schutzkappe gekenn-
zeichnet. Die Gase werden mit Hilfe von Druckminderungsventilen ( Reduzierventile)

Einstell- u
ventil Sauerstoff
verfliissigte —— —
Luft verdichtete
Luft
~verdampfende

flissige Luft

aus den Flaschen entnommen. Die Arbeits-
weise eines Druckminderungsventils ist auf
Abb. 22a dargestellt. Abb. 22b zeigt die An-
sicht eines Reduzierventils.

Die Ventile der Sauerstoffflaschen miis-
sen frei von Fett, Ol und Glycerin gehalten
werden. Diese Stoffe konnen durch verdich-
teten Sauerstoff entziindet werden und ge-
fihrliche Explosionen hervorrufen. Zur Ab-
dichtung diirfen aus dem gleichen Grunde
weder Leder noch Hartgummi, sondern nur
Vulkanfiber verwendet werden.

Abb. 21 Arbeitsweise einer Trenntingssiule zur Zerlegung
der verflissigten Luft in Stickstoff und Sauerstoff

(schematische Darstellung)

Verdichtete Luft wird in einer durch verdampfende fllissige
Luft gekfihlten Rohrschlange verfliissigt und in den oberen
Teil der Saule gedriickt. Sie rieselt in der Trennungssiiule
von Schale zu Schale. Dabei dampft der Stickstoff allmih-
lich vollsténdig nach oben hin ab, wiihrend sich der flissige
Sauerstoff im FuB der Siule ansammelt.
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Abb. 22a  Schnitt durch ein Reduzierventil

Der aus der Flasche ausstromende Saucrstoff biegt
die Membrane, die vor der Stellschraubenfeder
sitzt, durch. Der Ventilhebel drosselt je nach der
Durchbiecgung der Membrane den Saucrstoffatrom.
Durch den Federdruck auf der Unterseite der Mem-
brane, der mit der Stellschraube eingestellt werden
kann, wird die Stellung des Ventilhebels und damit
der aus der ‘Ventilkammer austretende Sauerstoff-
strom geregelt.

Die Luftverflissigung wird in den
chemischen Betrieben unserer Deut-
schen Demokratischen Republik im
groBen MaBstab. zur Gewinnung von
Sauerstoffund Stickstoffdurchgefiihrt.
Beide Elemente sind wichtige Roh-
stoffe fiir unsere chemische Industrie.
Der Stickstoff wird hauptsichlich
weiter zu Mineraldiinger verarbeitet.
Auch der Sauerstoff wird vielseitig
verwendet.

ventil

Vererauchsd'ud

Druck in der Flasche
N

Stelischraube fur Reduzierventil

6. Die industrielle Verwendung des Sauerstoffs. Betrichtliche Mengen von Sauerstoff
werden beim autogenen Schweifien und Schneiden mit Acetylen oder Wasserstoff ver-
braucht. Die Brandkommandos der Feuerwehr, die Rettungsabteilungen in den Berg-

Abb. 22b Reduzierventil

werken und Flieger in groBen Hohen und
die Taucher bei Arbeiten unter Wasser
verwenden besondere Sauerstoffgerite
(Abb. 24a und 24b). In diesen Gerdten
wird der Sauerstoff stindig der Atemluft
beigemengt. Dadurch wird der bei der
Atmung verbrauchte Sauerstoff immer
wieder ergéinzt.

Wird pulverisierte Kohle in fliissigen
Sauerstoff getaucht, so saugt sie von der
Fliissigkeit das 5- bis 6fache ihres Eigen-
gewichtes auf. Die mit fliissigem Sauer-
stoff getrinkte Kohle explodiert heftig,
wenn sie elektrisch oder mit einer Ziind-
schnur geziindet wird. Die Masse wird in
Steinbriichen und Bergwerken als Spreng-
stoff verwendet. Dabei schiebt das bei der
schnellen Verbrennung des Kohlenstoffs
entstehende Kohlendioxyd die Gesteins-
masse auseinander, ohne sie zu kleinen
Stiicken zu zertriimmern.
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Sehr grolle Mengen Sauer-
stoff werden zur Gewinnung
von Wassergas verbraucht.
Die Fabrikation von Salpe-
tersdure durch Verbrennung
von Ammoniak wird vielfach
mit sauerstoffangereicherter
Luft durchgefiihrt. In der
modernen Verhiittungstech-
nik, besonders in den groBen
Hiittenkombinaten der So-
wjetunion, wird die Geblise-
luft der Hochéfen mit Sauer-
stoff angereichert.

Abb. 23 Abfillstelle fiir Stickstoff’

§ 13 Energieumsetzungen bei chemischen Vorgiingen
1. Aufgabe. Die Gleichung fiir die Verbrennung von Wasserstoff in Luft oder in

Sauerstoff lautet [§ 6, (6)]:

Abb. 24a Schweres Atemschutzgeriit (Sauerstoffgeriit

unserer Feuerwehr
-

Abb. 24b Feuerwehrmann mit aufgesetztem

schwerem Atemschutzgerit

9 H, 4 0,— 2 H,0.
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Die Gleichung besagt, daB sich zwei Mol Wasserstoff (d.h. 2- 2,0 g oder 2- 22,4 Liter
Wasserstoff) mit einem Mol Sauerstoff (d.h. 32 g oder 22,4 Liter Sauerstoff) zu zwei
Molen Wasser (d. h. 2 - 18,0 g) vereinigen. In der Gleichung kommt nicht zum Ausdruck,
daB bei der. Bildung von Wasser durch Verbrennen von Wasserstoff gleichzeitig eine
gewisse Wiarmemenge frei wird.

Wir wollen jetzt die chemischen Gleichungen da-
durch vervollstindigen, daB wir gleichzeitig die
Wirmemenge angeben, die bei der dargestellten Re-
aktion entwickelt oder verbraucht wird. Wir wollen
uns deshalb zunéchst allgemein mit der Aufgabe be-
fassen, die bei chemischen Umsetzungen frei werdende
oder verbrauchte Wirmemenge festzustellen.

Als Einheit fiir die Messung von Wirmemengen

Wasserstof djent diejenige Wirmemenge, die notwendig ist, um
o . N .
itrocken) 1 kg Wasser um 1° C zu erwéirmen; sie wird 1 Kilo-

grammkalorie (=1 kcal) genannt. Die Gerite, mit
denen Wirmemengen experimentell bestimmt werden,
heiBen Kalorimeter.

Hhi |

| 2. Messung der Verbrennungswiirme des Wasser-
= stoffs. Wir wollen nun die Warmemenge messen, die
1 frei wird, wenn eine bestimmte Menge Wasser durch

y — Saverstoff Verbrennen von Wasserstoff entsteht (Versuchsan-
=¥ ordnung Abb. 25). Wir bezeichnen diese Warmemenge
mit Q.

Abb. 25 Versuchsanordnung zur Mes-
sung der Bildungswdrme des
Wassers

In den mit Sauerstoff gefiillten, ta-

rierten Rundkolben, der in einem Was-

serkalorimeter steht, wird eine Wasser-

Versuch 13: Wir verschlieBen einen trockenen, lang-
halsigen Rundkolben (etwa 500 cm®) mit einem ein-
fach durchbohrten Stopfen, durch den ein Létrohr

stoffflamme, die aus einem Ldtrohr
brennt, getaucht. DerWasserstoffbrennt,
bis der Sauerstoff verbraucht ist. Das
gebildete Wasser setzt sich im Kolben
als Flissigkeit ab und wird durch die
Gewichtszunahmedes Kolbens bestimmt.
Die entwickelte Wirmemenge ergibt
gsich aus der Temperaturerh6hung des
Kalorimeterwassers und dem Wasser-
wert des Gerates.

gefiihrt ist. Das Gefa mit Stopfen wird auf einer
Waage (Empfindlichkeit 10 mg) tariert. Der offene
Kolben wird in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas,
das als Kalorimeter dient, gesenkt und durch Luft-
verdrangung mit Sauerstoff gefiillt.

Das Wasser wird bereits einige Stunden vor der Aus-
filhrung des Versuchs in das Kalorimeter gegossen,
damit es die Zimmertemperatur annimmt. Die Tem-

peratur des Wassers wird auf Zehntelgrade an einem

Thermometer abgelesen. Das Lotrohr des VerschluB-
stopfens wird mit einer Wasserstoffquelle verbunden. Der vorher getrocknete Wasser-
stoff wird, wenn die Knallgasprobe ausgefiihrt worden ist, entziindet.

Der Wasserstoffstrom wird so eingestellt, daB die Flamme etwa 1 cm lang ist. Wir fiihren
die Wasserstoffflamme in den mit Sauerstoff gefiillten Kolben, der mit dem Stopfen lose
verschlossen wird. Der Wasserstoff verbrennt mit sichtbarer Flamme zu Wasser, das
sich an der Innenwand des Kolbens kondensiert.

Das Wasser im Kalorimeter wird wihrenddessen dauernd umgeriihrt. Wenp der Sauer-
stoff verbraucht ist, erlischt die Flamme. Die Wasserstoffzuleitung wird dann sofort ab-
geschaltet. Wir stellen die Temperaturerhéhung des Kalorimeterwassers fest. Der Kolben
wird dann aus dem Kalorimeter genommen, auBen abgetrocknet und wieder auf die Waage
gestellt. Die Gewichtszunahme ergibt die Menge des Wassers, das bei der Verbrennung des
Wasserstoffs entstanden ist. Die bei der Reaktion erzeugte Warmemenge wird aus der
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Masse des Kalorimeterwassers, einschlieflich des Kalorimeters, und der Temperatur-
erhohung berechnet.

Beispiel einer Messung :

Anfangstemperatur des Kalorimeters ¢, = 20,4°C
Endtemperatur des Kalorimeterwassers t, = 23,4°C
Temperaturerh6hung : t,—t = 30°C
Masse des Kalorimeterwassers M = 1,000 kg

Der Wirmeverbrauch des Kalorimeters (Becherglas, Kolben, Thermometer) wurde zu
0,130 keal je Grad Temperaturerhohung festgestellt. Die Apparatur verbraucht also
die glelche Wirmemenge wie eine Wassermenge von 0,130 kg, wenn ihre Temperatur
um 1° erwiarmt wird. Man nennt diese Zahl den Wasserwert W des Kalorimeters:
W = 0,130 kcal/grad. Die gesamte von dem Kalorimeterwasser und dem Gerit aufgenom-
mene W'alrmemege betrug also:

(M + W)- (¢, —¢,) = 1,130 - 3,0 kcal = 3,390 kcal.

In dem Kolben waren 0,89 g Wasser kondensiert (Gewichtszunahme des Kolbens). Bei
der Bildung von 0,89 g Wasser entsteht die Warmemenge 3,390 kcal. Bei der Bildung von
1 Mol = 18,0 g Wasser entstehen also
3,300 - 18,0

0,89

Durch genaue Messungen wird der Wert von 68,3 kcal erhalten.

Bei der Bildung von einem Mol Wasser in fliissigem Zustand aus den gasférmigen
Elementen Wasserstoff und Sauerstoff wird die Warmemenge 68,3 kcal frei. Man be-
zeichnet diese Wiirmemenge als die Bildungswiirme des Wassers.

Wir vervollstindigen die Gleichung fiir die Bildung des Wassers durch Verbrennung
von Wasserstoff, indem wir auf der rechten Seite die Warmemenge Q hinzufiigen. Wir
erhalten:

2H, +0,— 2H,0; Q=+ 2-68,3kecal.
(flusmg)

Durch das positive Vorzeichen der Warmemenge @ wird ausgedruckt daB mit dem
bei der Umsetzung gebildeten Wasser gleichzeitig die Warmemenge @ entwickelt, daB
heiflt an die Umgebung abgegeben wird.

3. Der Begriff der Bildungswiirme. Da alle chemischen Verbindungen unter Wirme-
entwicklung beziehungsweise .unter Wirmeverbrauch entstehen, spricht man allgemein
von der Bildungswirme einer Verbindung und setzt fest:

Die (molare) Bildungswiirme einer Verbindung ist die Wirmemenge, die bei
der Bildung eines Mols dieser Verbindung aus den Elementen entsteht oder
verbraucht wird.

Wir bezeichnen die Bildungswirme als positiv, wenn die Verbindung aus den Ele-
menten unter Wirmeentwicklung entsteht. Mul zur Darstellung einer Verbindung
aus ihren Elementen Wirme aufgewendet werden, so sprechen wir von einer negativen
Bildungswirme. -

Die Wirme ist eine Form der Energie. Nach dem Gesetz von der Erhaltung der
Energie entsteht ein Energiebetrag nicht von selbst und geht auch nicht verloren.
Daraus folgt, daBl bei einer Verbindung mit positiver Bildungswirme ein der Bildungs-
wirme gleicher Betrag an Wirmeenergie aufgewendet werden mulB, wenn ein Mol der
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Verbindung wieder in die Elemente aufgespaltet wird. Bei eineg negativen Bildungs-
wirme wird der entsprechende Energiebetrag bei der Zersetzung der Verbindung frei.

4. Die Hitzespaltung des Wassers. Um ein Mol fliissiges Wasser (d.h. 18 ¢g) in
seine gasformigen Grundstoffe Wasserstoff und Sauerstoff zu zerlegen, mul man die
gleiche Wirmemenge von 68,3 kcal zufiihren, die bei der Synthese des Wassers unter
den gleichen physikalischen Bedingungen frei wird. Wir schreiben die Gleichung fiir die
thermische Zersetzung des Wassers wie folgt:

2H,0—2H,+0,; @=—2"683kecal
(flissig) .

Das negative Vorzeichen der Wirmemenge Q zeigt an, daB bei der Bildung der End-

stoffe Wasserstoff und Sauerstoff die Warmemenge @ verbraucht wird.

Wegen der groBen positiven Bildungswirme des Wassers sind sehr hohe Temperaturen
notwendig, um das Wasser in seine Elemente zu zerlegen. Diese Tatsache ist aus dem
folgenden Versuch zu erkennen.

Versuch 14: In einem Kolben wird Wasser zum
Sieden erhitzt (Abb. 26). Wenn die Luft aus dem
GefaB durch den Wasserdampf verdrangt ist,
wird die im Kolbenhals angebrachte Platin-
drahtschleife auf helle WeiBglut erhitzt. Nach
10 Minuten haben sich in dem Reagenzglas der
pneumatischen Wanne einige Kubikzentimeter
Knallgas (2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauer-
stoff) angesammelt.

Tab. 12. Hitzespaltung des Wassers

Von 100 Rt Wasserdampf sind in
Temperatur Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt
N T Abb. 26 Hitzespaltung des Wassers
1104° C 0,0078 Rt D?: zvuﬁelr:lnmpf Evhl'&:n ger ell)elk-
° t eheizten, weiBglithenden Pla-
igg;°g (1)’(1)%8 ﬁ: t{n:'engel thermisch lg die Elemente
’ Wasserstoff und Sauerstoff zer-
2000° C 1,8 Rt legt, die in dem Reagenzglas als
2500° C 7.5 Rt Knallgas (2 Rt Wasserstoff + 1 Rt
2700° C 11’0 Rt Sauerstoff) aufgefangen werden.
’

Tabelle 12 zeigt, daBl eine merkliche Hitzespaltung des Wassers erst bei Tempera-
turen um 2000° C einsetzt. Wird eine bestimmte Menge Wasserdampf auf 2000° C er-
hitzt, so werden 1,8%, des Dampfvolumens in ein Gemisch der Elemente (2 Rt Wasser-
stoff + 1 Rt Sauerstoff) zerlegt. Erhitzt man umgekehrt ein Gemisch von 2 Rt Wasser-
stoff und 1 Rt Sauerstoff auf 2000° C, so wandelt sich das Knallgasgemisch nicht restlos
in Wasserdampf um, sondern 1,89, der Ausgangsstoffe bleiben unverbunden.

Die Bildungsgleichung und die Zersetzungsgleichung des Wassers konnen zusammen-
gefaBt werden:

2H, + 0,22 2H,0; Q=+ 2-68,3keal.

Der Doppelpfeil gibt an, daBl der Vorgang nach beiden Richtungen verlaufen kann,
daB es sich also um eine umkehrbare Reaktion handelt. Deshalb miissen wir auch
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die Wirmemenge mit - bezeichnen. Von links nach
rechts gelesen besagt die Gleichung, da aus 2 Molen
Wasserstoff und 1 Mol Sauerstoff 2 Mole Wasser ent-
stehen; dabei werden 2 - 68,3 kcal Wirme entwickelt.
Von rechts nach links gelesen driickt’die Gleichung
aus, daB 2 Mole fliissiges Wasser in 2 Mol Wasser-
stoff und 1 Mol Sauerstoff zerlegt werden; dazu mufl
eine Warmemenge von 2 - 68,3 kcal aufgewendet wer-
den.

5. Messung der Verbrennungswiirme fester und
gasformiger Stoffe. Die bei der Verbrennung fester
Stoffe entwickelte Wirme kann mit einer dem Ver-
such 13 entsprechenden Versuchsanordnung bestimmt
werden (Abb. 27).

Versuch 15: Von dem festen Stoff wird eine be-
stimmte Menge in einem kleinen Porzellantiegel ab-
gewogen, dessen Boden mit einer Schicht Asbest-
fasern bedeckt ist. Der Tiegel wird in einen weithalsi-
gen Kolben gehangt, der als Verbrennungsraum
dient. Der Kolben ist mit Bleischrot beschwert, so
daB er in dem Kalorimeter, einem mit Wasser gefiill-
ten Becherglas, stehenbleibt. Durch den Verbren-
nungsraum wird ein langsamer Sauerstoffstrom ge-
leitet. Der iiberschiissige Sauerstoff zieht durch ein
um den Kolben gefiihrtes Rohr ab und entweicht
durch das Kalorimeterwasser. Entstehen bei der Re-
aktion gasformige Verbrennungsprodukte,so werden
diese auf dem gleichen Wege aus dem Verbrennungs-
raum abgefiihrt. Die Ziindung erfolgt durch einen
kleinen gliihenden Holzkohlesplitter, der durch das
T-Rohr in den Tiegel geworfen wird. Die Temperatur
des Kalorimeterwassers wird wihrend des Versuchs
bis zur Beendigung der Verbrennung beobachtet.
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Abb. 27 Versuchsanordnung zur Messung
der Verbrennungswdrme fester
Stoffe
Als Verbrennungsraum dient ein mit Blei-
schrot beschwerter und mit Sauerstoff ge-
filllter Kolben, der in einem Wasserkalori-
meter steht. Die in dem Porzellantiegel ab-
gewogene Substanz wird mit einem Kklei-
nen glithenden Kohlesplitter, der durch
das T-Rohr eingeworfen wird, entziindet
und verbrennt im Sauerstoffstrom. Die
entwickelte Wiarmemenge wird aus der
Temperaturerh6hung des Kalorimeterwas-
sers und dem Wasserwert des Geriites er-
mittelt.

Beispiel eines Versuchs: Verbrennung von Kohlenstoff und Messung der Bildungswirme

von Kohlendioxyd:
C + 03 —»CO,;

Q = 4 z keal.

Es wurden 0,78g Kohlenstoff (pulverisierte Holzkohle) verbrannt. Die Temperatur-
erhohung betrug 5,4°. In dem Kalorimeter befand sich 1,00 kg Wasger. Der Wasserwert
der Apparatur betrug 0,16 kcal/grad. Daraus ergibt sich die aufgenommene Wirmemenge :

(1,16 - 5,4) kcal = 6,264 kcal.

Da 0,78 g Kohlenstoff 6,264 kcal entwickeln, liefert 1 g Kohlenstoff 6,264 : 0,78 kcal =
8,03 kcal. Bei der Verbrennung von 1 Grammatom, das heit 12 g, Kohlenstoff entstehen

demnach 8,03 - 12 kcal = 96,36 kcal.

Der genaue Wert der Verbrennungswirme eines Grammatoms reinen Kohlenstoffs be-

tragt 94 kcal.
C + 0, +CO,;

Q = + 94 keal.

6. Die kalorimetrische Bombe. Genaue Messungen von Verbrennungswirmen
fester und fliissiger Stoffe werden nicht im Sauerstoffstrom ausgefiihrt, sondern in
druckfesten GefiaBen, die kalorimetrische Bomben genannt werden (Abb. 28, 29a

bis 29¢).

5 (03 902-4]
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Diese Gerdte bestehen aus dickwandigen Stahlzylindern,
die mit einem Schraubdeckel verschlossen sind. Durch den
Deckel fiihren zwei Bohrungen zum Einfiillen des Sauer-
stoffs und die Zuleitungen fiir die Ziindvorrichtung. An dem
VerschluB ist ferner ein Schilchen aus Platin oder Quarz
befestigt. In dieses wird eine genau abgewogene Menge des
festen oder fliissigen Stoffes gebracht, so daB sie von dem
Ziinddraht beriihrt wird. Die Bombe wird mit reinem Sauer-
stoff bis zu einem Druck von 20 bis 40 Atmosphéren gefiillt
und in ein Flissigkeitskalorimeter versenkt. Die Ziindung
erfolgt durch einen kurzen StromstoB, der den Ziinddraht
zum Aufgliihen bringt.

Die Verbrennungswirme von Gasen kann ebenfalls in
der kalorimetrischen Bombe gemessen werden. Das Stahl-
gefiB wird mit dem Gas und der zur Verbrennung erforder-
lichen Sauerstoffmenge unter einem Druck von 25 Atm
gefiillt. Ein elektrischer Funke leitet die explosionsartige
Verbrennung ein. Durch die Druckfiillung kann eine ge-
niigend grofe Gasmenge in dem kleinen Raum der Bombe

untergebracht werden, und auBlerdem ist
die vollsténdige Verbrennung gewihr-

Abb. 28 Schnitt durch eine kalorimetrische Bombe (sche-
‘matische Darstellung)

S = Schiilchen aus Quarz oder Platin zur Aufnahme der
abgewogenen Substanz;

Z = elektrisch geheizter Zinddraht;

E = verschraubbare Zuleitungen filr Sauerstoff.

Abb. 29a Einzelteile einer kalorimetrischen Bombe. (Die
Aufnahmen zu den Abbildungen 29a, b und ¢ wurden im
Ipstitut flir technische Chemie der Martin-Luther-Univer-
sitit, Halle-Wittenberg, hergestellt.)

leistet.

Die ganzzahlig abgerundeten Bildungs-
wirmen einiger Oxyde sind in Tabelle 13
zusammengestellt.

Tab. 13.
Bildungswirmen einiger Oxyde')

Verbindung Bildungswirme

Magnesiumoxyd MgO | 144 keal/Mol
Aluminiumoxyd Al,0, 403 keal /Mol
Eisen(1II)-oxyd Fe,O, 196 keal /Mol
Eisen(IL,1IT)-oxyd Fe,O,| 267 kcal/Mol

Kupfer(II)-oxyd CuO 38 kcal /Mol
Kupfer(I)-oxyd Cu,O 41 kcal /Mol
Kohlendioxyd CO, 94 kcal /Mol

7. Schnelle und langsame Oxyda-
tionen. Die Bildungswirme eines
Oxyds ist unabhidngig davon, ob

!) Die Werte wurden dem Physikalisch-Chemischen Taschenbuch von H. Staude (Leipzig:
Akademische Verlagsgesellschaft, Geest & Portig KG. 1949) eutnommen.
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das Element in reinem Sauerstoff
oder in der Luft verbrennt. Bei einer
Verbrennung in reinem Sauerstoff er-
reicht die Reaktionstemperatur hohere
Werte als bei einer Verbrennung in Luft,
weil bei der Verbrennung in Luft der
Luftstickstoff auBerdem mit erwirmt
wird. Die erhthte Reaktionstemperatur
bei einer Verbrennung in reinem Sauer-
stoff hat eine VergroBerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit zur Folge. Die
Wirme wird innerhalb eines kiirzeren
Zeitabschnittes frei und fithrt dadurch
einen weiteren Anstieg der Temperatur
herbei. Die erhhte Reaktionstemperatur
ist auch die Ursache fiir eine stirkere
Lichtentwicklung.

Neben der mit deutlich beobachtbarer
Licht- und Wirmeentwicklung stattfin-
denden Verbrennung gibt es zahlreiche
Oxydationsvorgénge, die mit Luftsauer-
stoff erfolgen und sehr langsam verlaufen.
Auch bei diesen Prozessen wird die ge-
samte Bildungswiarme der entstehenden
Oxydationsprodukte erzeugt. Infolge der
kleinen Reaktionsgeschwindigkeit ist. je-
doch die in der Zeiteinheit entwickelte
Wiirmemenge so gering, daB die Tempe-
ratur der Umgebung nicht spiirbar ver-
indert wird. Diese langsamen Oxyda-
tionsvorgange werden stille Verbren-
nungen oder Autoxydationen ge-
nannt. Beispiele hierfiir sind das Rosten
und das Anlaufen der Metalle, das Ver-
modern von Holz, die Verwesungsvor-
ginge und vor allem die Atmung. Die in
den Nahrungsmitteln enthaltenen Ele-
mente Kohlenstoff und Sauerstoff werden
im Organismus der Tiére und Menschen
mit dem eingeatmeten Luftsauerstoff zu
Kohlendioxyd und Wasser umgesetzt,
die wieder ausgeatmet beziehungsweise

Abb, 20b Kalorimetrische Bombe beim Fiillen mit
Sauerstoff

Abb. 29¢ Kalorimeter in Betrieb

ausgeschieden werden. Die bei dieser Oxydation langsam frei werdende Verbrennungs-
wirme hilt die Koérpertemperatur aufrecht und liefert die Energie fiir die Lebensvor-

ginge.
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§ 14 Oxydation und Reduktion

1. Aufgabe. Wird eine Sauerstoffverbindung reduziert, so verbindet sich das Re-
duktionsmittel im allgemeinen mit dem Sauerstoff, der dem reduzierten Stoff entzogen
wird. Im Endergebnis entstehen ein sauerstoffirmerer Stoff und ein neues Oxyd. Ein
Reduktionsvorgang ist also stets mit einem Oxydationsproze8 verbunden.

Wir stellen uns jetzt, da wir die Bildungswiirme der Oxyde kennen, die Aufgabe, die
Wirmebilanz einiger Oxydations-Reduktions-Reaktionen zu untersuchen.

2. Reduktion des Kupfer(IT)-oxyds durch Wasserstoff. Wir betrachten zuniichst die
im Versuch 2 [§ 3] beobachtete Reduktion des Kupfer(II)-oxyds mit Wasser-
stoff:

CuO + H, — Cu + H,0.

Bei der Bildung von einem Mol Kupfer(II)-oxyd (CuO) entsteht die Bildungswirme
von @, = 38,0 kcal; es muB also die gleiche Wirmemenge auch fiir die Zerlegung des
Kupfer(II) oxyds bei der Reduktion aufgewendet werden. Bei der gleichzeitigen Bildung
von einem Mol Wasser werden @, = 68,3 kecal frei. Wir vervollstindigen die Reaktions-
gleichung, indem wir auf beiden Seiten die Betrage fiir die frei werdende Wirme hinzu-

fiigen. :
CuO+H2‘—>Cu+H o

Q, = + 38,0 keal Q, = + 68,3 keal
— @, = — 38,0 keal
Q =0,— Q, = + 30,3 keal. (1)

Da das reduzierte Oxyd (CuO) eine geringere Bildungswirme hat als das entstehende
Oxyd (H,0), wird bei der Stoffumsetzung gleichzeitig eine Wirmemenge Q erzeugt, die
gleich der Differenz beider Bildungswirmen ist (Q = @, — @,).

Die endgiiltige Gleichung lautet also:
CuO + H, — Cu 4 H,0; @ = + 30,3 keal. (2)

3. Die Wiirmetonung bei exothermen und endothermen Vorgiingen.
Die Differenz aus den Bildungswirmen der Endstoffe und der Ausgangsstoffe einer
chemischen Umsetzung wird als die Wirmeténung dieser Reaktion bezeichnet.

Ist die Bildungswiirme der Endstoffe gréBer als die der Ausgangsstoffe, so ist die Wirme-
tonung pos itiv. Chemische Reaktionen mit positiver Wiirmeténung heiBen exotherme
Reaktionen.

Ist die Wiirmetdnung negativ, das heit, verliuft der Vorgang unter Wirmeverbrauch,
8o spricht man von einer endothermen Reaktion.

Die Reduktion des Kupfer(II)-oxyds durch Wasserstoff ist ein Beispiel fiir einen
exothermen Vorgang.

4. Reduktion von Metalloxyden durch Metalle. In §1 (6) sind die uns bisher be-
kannten Metalle in einer Reihe angeordnet: Das Oxyd eines Metalls kann unter bestimm-
ten Bedingungen von jedem in der Reihe weiter links stehenden Metall reduziert werden.
Wir beobachten nun einige Beispiele fiir die Reduktion eines Metalloxyds durch ein
anderes Metall, und zwar zunichst die Einwirkung von Eisen auf das Kupfer(II)-oxyd.
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Versuch 16: Wir fiillen ein Gemisch von 2 Gew.-T. trockenem, pulverférmigem Kupfer-
(II)-oxyd und 1 Gew.-T. trockenem Eisenpulver in ein Reagenzglas oder in einen Por-
zellantiegel. Das Gemenge wird an einer Stelle kraftig mit dem Brenner erhitzt, bis ein
Aufgliihen den Beginn einer Reaktion anzeigt. Diese schreitet dann langsam durch die
ganze Masse fort. Nach dem Abkiihlen finden wir in dem Reaktionsgemisch rotes metal-
lisches Kupfer (Cu) und schwarzes Eisenoxyd (Fe,;0,).

Kupfer(II)-oxyd wird von Eisen zu Kupfer reduziert.

Wir stellen die Umsetzungsgleichung auf. Wir vermerken wieder auf der linken Seite
der Gleichung die Wirmemenge @, und geben auf der rechten Seite die bei der Bildung
des Eisenoxyds entwickelte Warmemenge ,. DieBildungswiirmen von Kupfer(II)-oxyd
und Eisen(IL,III)-oxyd werden aus Tabelle 13 entnommen. Die Gleichung fiir die in

Versuch 16 beobachtete\Reduktion lautet dann:

4 CuO + 3 Fe — 4 Cu + Fe 0,

Q, =+ 4- 38,0 keal

Q, = + 267 keal

—Q, = — 152 kcal

Q =Q,— @, = + 115 keal.

Die Reduktion des Kupfer(II)-oxyds durch Eisen ist ein exothermer

Vorgang:
4 CuO + 3 Fe — 4 Cu + Fe,0,;
Q = + 115 keal.

Wir reduzieren das Oxyd des unedlen Metalles
Eisen durch das in der Metallreihe noch weiter links
stehende Metall Aluminium.

Versuch 17: Ein Thermitgemisch aus trockenem
Eisen(II,III)-oxyd (Fe,0,) (3 Gew.-T.)und Alu=
miniumgrieB (1 Gew.-T.) wird in einen Tontiegel
gefiillt und mit Hilfe eines Magnesiumbandes und
einer Ziindmischung (Abb. 30) entziindet. Das Reak-
tionsgemisch brennt, wenn es so an einer Stelle auf
die zur Einleitung der Reaktion notwendige hohe
Temperatur erhitzt worden ist, unter groBer Warme-
entwicklung und unter Funkenspriihen ab. (Vor-
sicht ! Der Versuch wird zweckmiBig im Freien
ausgefiihrt und darf nur aus einer Entfernung von
einigen Metern beobachtet werden !)

Das Eisen(II,III)-oxyd wird von dem Alu-
minium zu metallischem Eisen reduziert.

Das gebildete Eisen schmilzt in der weiBgliihenden
Masse zu einer Kugel zusammen, die man am Boden
des Tiegels, umgeben von grauem, sehr hartem Alu-
miniumoxyd, findet.

Wir berechnen die Wirmetonung des Vorganges,
indem wir die Bildungswirmen von Eisen(ILIII)-
oxyd und Aluminiumoxyd in die Reaktionsglei-
chung einsetzen (vgl. Tab. 13):

Magnesiumband

Abb. 30 Reduktion von KEisenozyd
durch Aluminium

Das Reaktionsgemisch (8 Gew.-T.
Eisen(IL,III)-oxyd (Fe,O,)und 1 Gew.-
T. Aluminiumgrie8) wird in einen Ton-
tiegel eingefiillt und um ein in die
Mitte des Tiegels gestelltes Reagenz-
glas festgedrickt. Der frei gebliebene
Innenraum wird mit der Ziind-
mischung (Gemenge von Bariumper-
oxyd [BaO,] und Magnesiumpulver)
ausgefillt, die durch ein Magnesium-
band gezlindet wird. Der Tiegel wird
fdr den Versuch in einen groBeren Be-
hilter (Eimer) gestellt und in trocke-
nen Sand eingebettet.
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3 Feg0, + 8 Al — 9 Fe + 4 AL,O,

Q, =+ 3- 267 kcal Q, = + 4 - 403 keal = + 1612 kcal
—Q, =—3-267 keal = — 801 keal
Q=0,—@ =+ 811 keal. *

Die Reduktion des Eisen(II, III)-oxyds durch Aluminiumisteine stark
exotherme Reaktion. Es entstehen dabei je Mol Aluminiumoxyd (Al,0;) rund
200 kcal.

5. Reduktion von Kupfer(IT)-oxyd
durch Kohlenstoff. Fiir die technische
Gewinnung von Metallen aus oxydischen
Erzen in grolem MafBstab dienen das Ele-
ment Kohlenstoff beziehungsweise das
Kohlenmonoxyd (CO) ais Reduktions-
mittel.

Wir beobachten die reduzierende Wir-
kung des Kohlenstoffs auf das Kup-

pfer(Il)-oxyd.
Kupferoxyd

Versuch 18: In einem trockenen Rea-  5/740p/e
genzglas wird ein Gemenge von Kup-
fer(II)-oxyd und pulverisierter
Holzkohle erhitzt. Von dem Rea-
genzglas fiihrt ein Ableitungsrohr in
ein zweites Reagenzglas mit Kalk-
wasser (Abb. 31). Aus dem erhitzten
Gemisch entweicht Kohlendioxyd,
welches das Kalkwasser triibt. Das
Kupfer(IT)-oxyd wird zu metallischem  Abb.31 Reduktion von Kupferozyd durch Kohlenstoff

Kupfer reduziert. Ein Gemisch von Kupfer(II)-oxyd (in Pulver- oder

Drahtform)R;md gepulverter Holzkohle wirddin e:;lem

. . . - o trockenen agenzglas erhitzt. Das Kupferoxyd wird zu

Wir ermitteln die Warmetonung der ligt%lln' nl:etallischem Kupfer reduziert, d&?_fzwiﬂ‘;:]:‘el':) dem

1 1 a ohlepulver eingelagert ist. Der Kohlenstoff wird dabei zu

Reaktion auf Grund der Blldungswarme Kohlendioxyd oxydiert, das an der Trilbung des Kalk-
des Kupfer(II)-oxyds (38 kcal) und wassers erkannt wird.

des Kohlendioxyds (94 kcal):

//fa//rwasser

2Cu0 + C—2Cu + CO,
@, =+ 2- 38 keal @, = + 94 keal
—Q, = — 76 kecal
Q =0Q,—Q, = + 18 keal.
Die Reduktion des Kupfer(II)-oxyds mit Kohlenstoff erfolgt mit posi-
tiver Wirmeténung. Der Vorgang ist exotherm.

2Cu0 + C— 2Cu + CO,; Q = + 18 keal.

6. Reduktion von Kohlendioxyd durch Magnesium. Nun gibt es aber auch Metalle,
die eine groBere Bindungstendenz zu Sauerstoff besitzen als der Kohlenstoff. Thre Oxyde
konnen nicht mit Kohlenstoff reduziert werden. Umgekehrt konnen aber diese Metalle
das Kohlendioxyd reduzieren.
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Wir beobachten als Beispiel die Einwirkung von Magnesium auf Kohlendioxyd.

Versuch 19: Wir senken ein brennendes Magnesiumband oder Magnesiumpulver,
das auf einem Eisenléffel entziindet wird, in einen mit Kohlendioxyd gefiillten Stand-
zylinder oder Stehkolben. Das Magnesium brennt in dem zugedeckten Gefa8 weiter. Bei
dem Vorgang entsteht ein weiBer Rauch von Magnesiumoxyd und Kohleteilchen be-
ziehungsweise Kohle pulver, die von weiBem Magnesiumoxyd iiberzogen sind.

Wir stellen die Gleichung und die Warmebilanz der Umsetzung auf:
CO, +2 Mg — C + 2 MgO

@, = + 94 kecal Q, = + 2 - 144 kcal = 4 288 kcal
_Ql — =— 94 kcal
Q=0,—¢, = + 194 keal.

Das gasformige Kohlendioxyd wird von dem brennenden Magnesium
mit stark positiver Warmetonung zu festem Kohlenstoff reduziert.

7. Die Reduktion von Kohlendioxyd durch Kohlenstoff. Die Versuche 17 und 19
haben gezeigt, daB die unedlen Metalle Magnesium und Aluminium sehr energische
Reduktionsmittel sind. Wir untersuchen jetzt, ob auch das weniger stark reduzierend
wirkende Nichtmetall Kohlenstoff auf das Oxyd des gleichen Elements, auf Kohlen-
dioxyd, einwirkt.

Versuch 20: In einem Porzellanrohr wird eine mindestens 10 cm lange Schicht Holzkohle
(kornige Aktivkohle) kriftig erhitzt. Um hohe Glihtemperaturen zu erhalten, umhiillt
man das Rohr mit einem Warmeschutzmantel (Abb. 32). Wir leiten einen langsamen
Strom von Kohlendioxyd durch die glihende Kohle. Das aus dem Rohr austretende
Gas stromt durch ein mit Natronkalk beschicktes U-Rohr und wird dann in einem
Standzylinder aufgefangen. Wir nehmen den gasgefiillten Zylinder mit einer Glasplatte
verschlossen aus der Wanne und halten eine Flamme iiber den offenen Zylinder. Das' Gas
verbrennt mit blauer Flamme. Wir schiitteln den Zylinder, wenn das Gas verbrannt ist,
mit Kalkwasser (Ca(OH,)). Die Calciumbase wird getriibt; bei der Verbrennung des
aufgefangenen Gases ist Kohlendioxyd entstanden.

Kohlenstoff

4
Ya-J-

Kohlendioxyd /
—_—

Abb. 32 Reduktion von Kohlendiozyd durch Kohlenstoff zu Kohlenmonozyd

Kohlendioxyd wird liber hocherhitzte Holzkohle geleitet, wobei es zu Kohlenmonoxyd reduziert wird; das
Reduktionsmittel Kohlenstoff wird zu Kohlenmonoxyd oxydiert. Das Kohlenmonoxyd wird pneumatisch
iiber Wasser aufgefangen; nichtreduziertes Kohlendioxyd wird in dem mit Atznatron beschickten U-Rohr gebunden.

=]
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Leitet man Kohlendiox yd iiber hocherhitzten Kohlenstoff, so erhélt man ein brenn-
bares Gas, aus dem beim Verbrennen Kohlendioxyd entsteht. Es muB sich also eine
gasformige Sauerstoffverbindung des Kohlenstoffs gebildet haben, die weniger Sauer-
stoff enthilt als das Kohlendioxyd. Fiir das Litergewicht dieses Gases ergibt die Messung
den Wert 1,25 g. Daraus berechnet sich sein Molekulargewicht zu 1,25 - 22,4 = 28§ 7,(4)].
Der Zahlenwert 28 des Molekulargewichts ist gleich der Summe der Atomgewichte der
Elemente Kohlenstoff (12) und Sauerstoff (16). Die chemische Formel des brennbaren
Gases ist folglich CO; es heit Kohlenmonoxyd :

(Kohlendiozyd) CO, + C — 2 CO (Kohlenmonozyd,).

Kohlendioxyd wird von hocherhitztem Kohlenstoff zu gasformigem
Kohlenmonoxyd reduziert. Kennzeichnend fiir das Kohlenmonoxyd ist seine blaue
Flamme, mit der es zu Kohlendioxyd verbrennt.

8. Die Bildungswiirme des Kohlenmonoxyds. Um die Wirmeténung zu berechnen,
die bei der Reduktion des Kohlendioxyds durch Kohlenstoff frei wird, muf man die
Bildungswirme des Kohlenmonoxyds kennen. Diese kann jedoch nicht unmittelbar ge-
messen werden, da die Verbrennung des Kohlenstoffs nicht so geleitet werden kann, da8
dabei reines Kohlenmonoxyd entsteht. Aus den Ergebnissen zahlreicher Messungen an
verschiedenen Stoffen hat sich folgende Erkenntnis ergeben:

Die bei einer chemischen Reaktion entwickelte oder verbrauchte Wirme hiingt nicht

davon ab, ob die Ausgangsstoffe unmittelbar in die Endstoffe umgewandelt werden
oder ob die Umsetzung iiber einen Zwischenstoff verliuft. '

Die bei der Verbrennung von Kohlenstoff entwickelte Wirmemenge ist demnach un-
abhingig davon, ob der Kohlenstoff unmittelbar zu Kohlendioxyd oxydiert wird, oder
ob man den Kohlenstoff zunichst in den Zwischenstoff Kohlenmonoxyd iiberfiihrt
und dieses dann zu Kohlendioxyd verbrennt.

C+ 5 0,—00;Q, = + zkeal _ 00 + 3 0,— C0,;Q, = + 67,6 keal

— |CO
Aus- m Yy __ End-
gangs- —{ —
stoffe |9£l

}—‘ COs | stoff

|

Die Bildungswirme des Kohlendioxyds aus den Elementen Kohlenstoff (C) und
Sauerstoff (0,) betrigt 94,0 keal [§ 13 (5)]. Bei der Bildung von 1 Mol Kohlenmonoxyd

(CO) aus 1 Grammatom Kohlenstoff (C) und% Mol Sauerstoff (% 02) entsteht die nicht

unmittelbar meBbare Wirmemenge @, = z kcal. Um 1 Mol Kohlenmonoxyd (CO) zu
einem Mol Kohlendioxyd (CO,) zu oxydieren, braucht man ein weiteres halbes Mol

Sauerstoff (- O,) . Bei der Verbrennung von 1 Mol Kohlenmonoxyd (CO) wird die Wéarme-
92 72 g

C + 0,— CO,; Q3= + 94,0 keal
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menge @, = -+ 67,6 kcal gemessen (CO + % 0,— CO,; @, =+ 67,6 kcal). Wird der

Kohlenstoff unmittelbar zu Kohlendioxyd verbrannt, so entsteht eine bestimmte Wirme-
menge, nimlich Q; =} 94,0 keal. Die Warmemenge Q) ist genauso gro8l wie die Summe
der Wirmemengen Q, und @Q,, die bei der Umwandlung des Kohlenstoffs in Kohlen-
monoxyd und der Verbrennung des Kohlenmonoxyds zu Kohlendioxyd entstehen
(@3 =@, + @,). Fiir die nicht direkt meBbare Bildungswirme = des Kohlenmonoxyds
gilt infolgedessen die Gleichung:

z + 67,6 kcal = 94,0 keal,

z = 94,0 keal — 67,6 kcal = 26,4 keal.

Die Bildungswiérme des Kohlenmonoxyds betrigt @, = 26,4 kecal.

Wir bestimmen jetzt die Warmeténung der in Versuch 20 beobachteten Reduktion
des Kohlendioxyds durch hocherhitzten Kohlenstoff zu Kohlenmonoxyd. Zu diesem
Zweck setzen wir die Bildungswirmen der beiden Oxyde des Kohlenstoffs in die Reak-
tionsgleichung ein:

Co, + C — 2CO
Q3 = 94,0 keal 2Q, = + 52,8 keal
— Qg = — 94,0 keal

Q=2Q, —Q3 =— 41,2 keal.

Da die Bildungswirme des entstehenden Kohlenmonoxyds geringer ist als die des
reduzierten Kohlendioxyds, ist die Wérmeténung dieser Reaktion negativ. Die Reduk-
tion des Kohlendioxyds zu Kohlenmonoxyd ist ein wiarmeverbrauchender
oder endothermer Vorgang. Die wihrend des Prozesses verbrauchte Warme muB
durch Heizung von auflen zugefiihrt werden.

9. Generatorgas. Wir éndern die letzten Versuche ab, indem wir jetzt Luft statt
Kohlendioxyd iiber die erhitzte Holzkohle leiten (Abb. 33). Dieser Vorgang besitzt
industrielle Bedeutung zur Herstellung eines viel verwendeten Heizgases.

Holzkohle

| -{Generalor-
— gas

'|

rt-Kalkwasser -

Abb. 33  Darstellung von Generatorgas ( Luftgas)

In einem Porzellanrohr wird Kohle (kdrnige Aktivkohle) stark erhitzt. Durch die glithende Kohleschicht strémt die
Luft, die aus dem Kolben durch das eintropfende Wasser verdringt wird. Das aus dem Porzellanrohr austretende
Gas triibbt Kalkwasser (Kohlendioxyd). In dem Zylinder wird pneumatisch ein Gas (Generatorgas) aufgefangen,
das mit blauer Flamme brennt (Kohlenmonoxyd).
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Versuch 21: Zur Durchfiihrung des Versuchs wird das linke Ende des Gliihrohres (Ver-
such 20) mit einem Stehkolben verbunden (Abb. 33). Aus diesem Kolben wird die Luft
durch Wasser, das aus dem Tropftrichter ausflieBt, verdringt und durch die Kohlen-
schicht gedriickt. Das austretende Gas wird durch eine Waschflasche mit wenig Kalk-
wasser geleitet und in einem Zylinder aufgefangen. Das Kalkwasser wird getriibt. Wir
nehmen den mit Gas gefiillten Standzylinder mit einer Glasplatte verschlossen aus der
Wanne und halten eine Flamme iiber den offenen Zylinder. Das Gas verbrennt mit der
das Kohlenmonoxyd kennzeichnenden blauen Flamme. Wir spiilen den Zylinder nach
dem Abbrennen des Gases mit Kalkwasser aus und beobachten eine starke Triibung. Das
aufgefangene Gas besteht aus einem Gemisch von Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd
und Stickstoff.
Der erhitzte Kohlenstoff verbrennt unter dem Zutritt von Luft zunéchst zu Kohlen-
dioxyd. Dieses wird beim Durchgang durch die gliihende Kohlenschicht zum gréB8ten
Teil zu Kohlenmonoxyd reduziert:

4N, +0,+C — 4N,+4CO,; @, =+ 94,0 keal
N e’
Luft
€O, +C — 2CO; Q, =— 41,2 keal
Gesamtvorgang: 4N, 4+ 0,4 2C— 4N, +2C0; Q@ = + 52,8 keal.

Man erhilt die Gleichung fiir die gesamte Ymsetzung, sndem man beide Seiten der
Gleichungen fiir die Teilprozesse addiert. Die im ersten Teil des Vorganges frei werdende
Bildungswirme des Kohlendioxyds deckt reichlich den Warmebedarf der sich anschlie-
Benden endothermen Reduktion, so daB der Gesamtvorgang exotherm verlduft. Die
Gleichung fiir den Gesamtvorgang sagt aus, daf der Kohlenstoff im Endergebnis zu
Kohlenmonoxyd verbrennt und daf dabei 26,4 keal je Mol Kohlenmonoxyd frei werden.
Der Stickstoff ist an der chemischen Umsetzung nicht beteiligt.

Dieser Oxydations-Reduktions-Proze8 wird industriell in groSem MaBstab durch-
gefiihrt, In Schachtéfen (Generatordfen), die mit feuerfesten Steinen ausgemauert sind,
wird Luft durch glithenden Koks oder hocherhitzte Steinkohlen geblasen. Das entstehende
Gasgemisch, das aus rund 2 Rt Kohlenmonoxyd und 4 Rt Stickstoff zusammengesetzt
ist, wird Generatorgas oder Luftgas genannt. Es wird als technisches Heizgas ver-
wendet und dient ferner als Zwischenprodukt fiir die Stickstoffgewinnung, vor allem bei
der Produktion von Stickstoffdiingemitteln.

10. Wassergas. Ein weiterer technisch wichtiger Oxydations-Reduktions-Vorgang
vollzieht sich bei der Einwirkung von Wasserdampf auf hocherhitzten Kohlenstoff. Wir
éndern den letzten Versuch dahin ab, da8 wir statt Luft Wasserdampf von hoher
Temperatur iiber gliihende Holzkohle leiten.

Versuch 22: In einem Porzellanrohr wird eine mindestens 15 cm lange Schicht von Holz-
kohle (gekornte Aktivkohle) stark erhitzt. An das eine Ende des Gliihrohres ist ein
Reagenzglas horizontal angesetzt, das zu etwa einem Drittel mit feuchtem Sand gefiillt
ist (Abb. 34). Der von dem Sand freie Teil des Glases wird mit einem Brenner kriftig er-
hitzt. Dadurch verdampft bereits ein Teil des von dem Sand aufgenommenen Wassers. Der
in dem Glas weiter erhitzte Wasserdampf stromt durch die gliilhende Kohleschicht. Gleich-
zeitig entweicht auf der entgegengesetzten Seite aus dem Porzellanrohr ein Gas. Es tritt
durch die mit wenig Kalkwasser beschickte Waschflasche und steigt in dem mit Wasser
gefiillten Zylinder in der pneumatischen Wanne auf. Das Kalkwasser wird von den Gas-
blasen langsam getriibt (Kohlendioxyd). Wir nehmen den mit Gas gefiillten Zylinder
mit einer Glasplatte verschlossen aus der Wanne und halten eine Flamme iiber den offenen
Zylinder. Das Gas verbrennt zunichst mit schwach leuchtender Flamme an der Offnung.
Dann steigt eine blaue Kohlenmonoxydflamme in das Innere des Zylinders. An der
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Innenwand ist nach dem Abbrennen ein Wasser beschlag sichtbar. Spiilt man den Zylinder
mit Kalkwasser aus, so wird dieses stark getriibt. Das in dem Zylinder aufgefangene Gas
besteht aus einem Gemisch von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd.

Holzkohle

feochter Sand

Wassergas +

N I, ,nl II|

\ |
I Aatkwasser “’“—\/_; —|
Abb. 34 Darstellung von Wassergas

Aus dem feuchten Sand wird hocherhitzter Wasserdampf erzeugt, der durch eine Schicht gliihender Kohle (kor-
nige Aktivkohle) geleitet wird. Das aus dem Porzellanrohr austretende Gas triibbt Kalkwasser (Kohlendioxyd).
Infdem Zylinder wird das brennbare Wassergas (Gemisch von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd) pneumatisch
aufgefangen.

Wasserdampf wird von Kohlenstoff bei geniigend hoher Temperatur zu
Wasserstoff reduziert, wobei der Kohlenstoff zu Kohlenmonoxyd oxydiert

wird: H,0 + C— H, + CO.

Das aus gleichen Raumteilen Wasserstoff und Kohlenmonoxyd bestehende Gas-
gemisch wird Wassergas genannt. Es wird in der Industrie durch Einwirkung von
Wasserdampf auf hocherhitzten, weillgliihenden Koks hergestellt. Wassergas wird als
energiereiches Heizgas verwendet, dient zur Gewinnung von Wasserstoff und wird auBer-
dem fiir viele Synthesen (z. B. zur Herstellung von Ammoniak) in der chemischen GroS8-
industrie [§ 15] benétigt.

Fiir die industrielle Wassergasgewinnung ist die Kenntnis der Wéirmebilanz des Vor-
ganges notwendig. Auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung mu8 die Bildungswérme
des Kohlenmonoxyds (26,4 kcal), auf der.linken die des Wasserdampfes eingesetzt wer-
den. Die Bildungswirme des fliissigen Wassers (25° C) betriigt 68,3 keal/Mol [§ 13]. In
diesem Betrag ist jedoch die Warmemenge enthalten, die frei wird, wenn der Wasser-
dampf zu Wasser von 100° C kondensiert. Die Kondensationswirme des Wassers betrigt
0,54 kecal/g oder 9,72 kcal/Mol. Fiir die Bildungswirme des Wasserdampfes ergibt sich
demnach der Wert (68,3 — 9,7) kcal/Mol = 58,6 kcal/Mol. Die vollstindige Reaktions-
gleichung der Reduktion des Wasserdampfes durch Kohlenstoff lautet:

H,0 (Dampf) + C — H, 4 CO
@, = + 58,6 keal Q, = + 26,4 keal
— @, = — 58,6 kcal
Q =Q,—Q, = — 32,2 keal

Die Bildung von Wassergas ist ein endothermer Vorgang:
H,0 (Dampf) + C— H, + CO; Q = — 32,2 kcal.
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Abb. 35 Gewinnungvon Wassergas im Koksschacht-

Auffillvorichtung

Wassergas,

Wasser X_

Wasserdamef

Abb. 36 Wassergasanlage aus einem Gaswerk

ofen ( Drehrostgenerator) (schematische
Darstellung)

Periodisches Verfahren:

a) HeiBblasen: Durch den drehbaren, pyrami-
denformigen Rost wird Luft geblasen; dadurch
wird der glithende Koks unter Bildung von
Generatorgas zu heller Gelbglut erhitzt (exo-
therme Reaktion).

b) Gasen: Durch den hocherhitzten Koks wird
Wasserdampf geblasen. Der Koks wird unter
Bildung von Wassergas abgekiihlt (endo-
therme Reaktion). HeiBblasen und Gasen folgen
in stindigem Wechscl. Der drehbare Rost be-
fordert die Asche laufend aus dem Schacht in
die mit Wasser gefiillte Schiissel, aus der sie
entfernt wird.

Generatorgas

==/ Drehrost

Technisch wird Wasser-
gas in Schachtéfen erzeugt,
in denen Wasserdampf durch
eine Schicht von weiBgliihen-
dem Koks geblasen wird. In-
folge des Wirmeverbrauches
ist jedoch die Temperatur
der Kohle nach wenigen Mi-
nuten so weit gesunken, daf3
der Wasserdampf nicht mehr
reduziert wird. Die fiir die
endotherme Umsetzung not-
wendige Wirme kann der
Generatorkammer durch Be-
heizung von aullen zuge-
fithrt werden. Meist jedoch
wird sie im Innern des Ofens
erzeugt. Man unterbricht die
Wasserdampfzufuhr in be-
stimmten Abstdnden und
blast Luft durch den Ofen.
Dadurch wird Luftgas er-
zeugt. Infolge der positiven
Wirmetonung dieser Um-
setzung steigt die Tempera-
tur im Generator. Auf das

= Luft

Heifblasen mit Luft folgt wieder das Gasen mit Wasserdampf (perzodwches Verfahren)

(Abb. 35 und 36).

Die Wassergasdarstellung kann auch kontinuierlich, das helﬂt ohne Unt,erbrechung,
erfolgen, indem man die Kohle statt abwechselnd mit Luft und Wasserdampf mit einem
Gemisch von reinem Sauerstoff und Wasserdampf vergast (Abb. 37). Auf diese Weise
kann sogar trockene Braunkohle im kontinuierlichen Verfahren restlos vergast und in
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ein hochwertiges Wassergas umgewandelt werden. Dieses Wassergas ist als Heizgas und
als Ausgangsprodukt fiir viele chemische Prozesse von groBer Bedeutung (z. B. Her-
stellung von Wasserstoff zur Ammoniaksynthese).

§ 15 Die industrielle Bedeutung und Gewinnung des Wasserstoffs

1. Die Verwendung von Wasserstoff in der Industrie. Der Wasserstoff gehort zu
den wichtigsten Ausgangsstoffen der chemischen Industrie. Vor einigen Jahrzehnten
wurde reines Wasserstoffgas in der Hauptsache zur Fiillung von Lenk- und Freiballonen
und zum autogenen SchweiBlen und Schneiden von Stahl benutzt. In der modernen’
chemischen Industrie sind die Be-
deutung und damit der Umfang
der Wasserstoffproduktion stark
angestiegen. Bedeutende Mengen
des Wasserstoffs werden fiir die
Synthese des Ammoniaks ver-
braucht, das hauptsichlich zu
Stickstoffdiingemitteln und
zu Salpetersidure weiterverarbei-
tet wird. Wasserstoffgas wird in
groBer Menge zur Hydrierung
von Kohle und Olen verwendet.
Fliissige Fette konnen durch ka-
talytische Anlagerung von Wasser-
stoff in feste Fette iibergefiihrt
werden. Wasserstoff wird ferner
zur Salzsdure- und Methanol-
synthese und zu anderen indu-
striellen Synthesengebraucht. Auch

getrocknete
Braunkohle

fiir die SchweiBtechnik ist das Was-
serstoffgas heute noch von Bedeu-
tung.

2. Die Konvertierung des Was-
sergases und Abtrennung des Was-
serstoffs. Die chemischen Roh-
stoffe fiir die industrielle Gewin-
nung des Wasserstoffes sind das
Wasser und die Kohle, aus denen
zundchst Wassergas [§14, (10)]
hergestellt wird.

Gebldse fir Luft
und Sauerstoff

..........

Abb. 37 Herstellung von Wassergas im kontinuwierlichen Verfahren
( Winkler-Generator)

Getrocknete, gekdrnte Braunkohle wird entziindet. Von unten her

wird ein Gemisch von Sauerstoff und Wasserdampf eingeblasen.

Die Vergasung erfolgt bei Temperaturen von etwa 1000° C. Mit-

gerissene Kohleteilchen werden im oberen Teil des Generators durch

das dort eingefilthrte Vergasungsmittel nachvergast.

Der Wasserstoff kann aus dem Wassergas auf verschiedene Weise abgetrennt werden.
Die Verfahren richten sich nach der weiteren industriellen Verwendung des Wasser-

stoffs.

In dem fiir die chemische GroBtechnik wichtigsten Verfahren wird Wassergas

zu-

sammen mit Wasserdampf iiber eisenoxyd- und kobaltoxydhaltige Katalysatoren ge-
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leitet. Dabei findet bei Temperaturen zwischen 400 und 500° C die folgende Umsetzung
statt:

H,0 + (CO + H,) — > H, 4+ CO, + H,; Q = + 10 keal.
Wassergas Katalysator

Das Kohlenmonoxyd des Wassergasesreduziert Wasserdampf bei Gegen-
wart geeigneter Kontaktstoffe, wobei Kohlendioxyd und Wasserstoff
entstehen. Dieser ProzeB wird als Konvertierung (Umwandlung) des Wasser-
gases bezeichnet. Das urspriingliche Gemisch von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd
wird durch die Konvertierung in ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlendioxyd um-
gewandelt. PreBt man das Kohlendioxyd-Wasserstoff-Gemisch unter einem Druck von
25 Atm durch Wasser, so wird das Kohlendioxyd von dem Wasser gelost, es wird heraus-
gewaschen. Die Konvertierung wird in GroBanlagen durchgefiihrt, die den so erzeugten
Wasserstoff hauptsichlich fiir die Ammoniaksynthese und fiir die Kohlehydrierung ver-

wenden.

Soll der Wasserstoff fiir die Ol- und Fetthiartung verwendet werden, so reduziert man zunichst
Wasserdampf durch gliihendes Eisen bei etwa 800° C:

4H,0 + 3 Fe 9 Fe,0, + 4 H,.

Uber das dabei entstandene Eisenoxyd wird Wassergas geleitet. Das Kohlenmonoxyd des
Wassergases reduziert das Eisenoxyd wieder zu Eisen und geht dadurch selbst in Kohlen-
dioxyd iiber:
Fe,0, + (CO + H,) - 3 Fe + 4CO, + 4 H,.
Man erhilt die Gleichung fiir den Gesamtvorgang, indem man die Gleichungen der beiden Teil-
prozesse addiert :
4H,0+4(CO+H;))>4H, +4C0,+ 4H,
oder vereinfacht«
.H,0 + (CO + H,) > 2 H, + CO,.

Das Eisen spielt im GesamtprozeB die Rolle eines Kontaktstoffes. Das Endprodukt ist wie bei
der Konvertierung ein Gemisch von Kohlendioxyd und Wasserstoff, aus dem das Kohlendioxyd
durch Wasser herausgewaschen wird.

3. Wasserstoff aus Kokereigas. Neben Wassergas ist das Kokereigas als Aus-
gangsprodukt fiir die Gewinnung von Wasserstoff von Bedeutung.

Wird Steinkohle unter LuftabschluB auf Temperaturen von 1000 bis 1200° C erhitzt, so findet
eine Zersetzungsdestillativn statt. Als Hauptprodukte entstehen dabei Koks, Teer und Stein-
kohlengas. Dieser Vorgang, den man als Entgasung der Kohle bezeichnet, wird in den Gas-
werken und in noch gréBerem Umfang in den Kokereien ausgefiihrt.

Das Kokereigas besteht zu 50 bis 609, aus elementarem Wasserstoff.
Neben diesem Hauptbestandteil enthilt es noch wechselnde Mengen an Methan (CH,)
und anderen Kohlenwasserstoffen, Stickstoff, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd undfliich-
tige Schwefelverbindungen. Da der Siedepunkt des Wasserstoffs viel tiefer liegt als die
Siedepunkte aller iibrigen Bestandteile des Kokereigases, kann der Wasserstoff durch
eine Tiefkiihlung aus dem Gemisch entfernt werden.

Dem entschwefelten Kokereigas wird das Kohlendioxyd durch Auswaschen mit Wasser ent-
zogen. Die iibrigen Gase werden der Reihe nach durch stufenweise Abkiihlung kondensiert und
dadurch aus dem Gemisch abgeschieden. Der gasformig zuriickbleibende Wasserstoff wird von
den letzten Verunreinigungen durch Waschen mit abgekiihltem fliissigem Stickstoff befreit.

Der aus dem Kokereigas gewonnene Wasserstoff wird hauptséchlich fiir die Ammoniak-
synthese verwendet.
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4. Wasserstoffdarstellung mittels der Elektrolyse. Steht elektrische Energie in aus-
reichendem MaBe zur Verfiigung, so kann Wasserstoff durch Elektrolyse wiBriger Lo-
sungen von Sduren (z. B. Schwefelsidure) oder Basen (z. B. Kalilauge) dargestellt werden.
Dabei werden die Bestandteile des Wassers an den Elektroden abgeschieden, wihrend
die Menge der zugesetzten Schwefelsiure beziehungsweise Kalilauge unveréndert bleibt.
Der Sauerstoff wird an der Anode, der Wasserstoff an der Kathode entwickelt. Die so
gewonnenen Gase sind sehr rein. Der elektrolytisch gewonnene Wasserstoff wird fiir be-
sondere Hydrierungen (Fetthydrierung) verwendet.

§ 16 Ozon*

1. Darstellung und Nachweis des Ozons; Ozonisator. In einem Raum, in dem eine
Hohensonne brennt, ist nach kurzer Zeit ein eigentiimlicher, durchdringender Geruch
wahrnehmbar. Den gleichen stechenden Geruch stellt man in der Nihe eines Funken-
induktors oder einer Influenzmaschine fest, wenn elektrische Funken die Luft durch-
schlagen. Besonders auffillig ist die Erscheinung, wenn eine sogenannte stille elektrische
Entladung in Luft oder in reinem Sauerstoff stattfindet. Unter stillen elektrischen Ent-
ladungen versteht man Entladungen, die sich in Gasen unterhalb der fiir die Funken-
entladung erforderlichen Spannung vollziehen.

Wir wollen das Gas, das die Ursache fiir den eigentiimlichen Geruch ist, untersuchen.
Dazu wird nach der auf Abbildung 38 dargestellten Versuchsanordnung reiner Sauerstoff
einer stillen elektrischen Entladung ausgesetzt:

Versuch 23: Wir umwickeln eine Wasch-
flasche miteinerZinn-oder Aluminiume-
folie (Stanniolpapier) und fithren durch
das Zuleitungsrohr einen biegsamen Kup-
ferdraht. Die &uBlere Metallbelegung der
Flasche wird mit dem einen, der in das
Innere der Flasche gefiihrte Draht mit
dem anderen Pol eines Funkeninduk-
tors verbunden. Aus einer Stahlflasche
wird Sauerstoff durch das GefiB ge-
leitet. (Wenn der Sauerstoff aus Kalium-
chlorat entwickelt wird, muB er vorher ge-
trocknet werden.) Der Funkeninduktor
wird eingeschaltet. Der aus der Wasch-
flasche ausstrémende Sauerstoff besitzt,
wenn der Funkeninduktor in Betrieb ist,
den charakteristischen durchdringenden
Geruch. __Zinn=oder

AuBer durch den eigentiimlichen Geruch Aluminnumfolie
kann das Gas an seinen chemischen Wirkun-
gen erkannt werden.

Versuch 24: Ein Silberblech, das mit
Schmirgelpapier abgerieben wurde, wird
kurze Zeit in der Gasflamme erwéirmt.
Wir halten das heiBe Blech vor die Aus-

ozonhaltiger
—
Saverstoff

Abb. 38 Erzeugung von Ozon durch stille Ent-

trittsoffnung der Waschflasche. Das Silber
wird, wenn der einer stillen elektrischen
Entladung unterworfene Sauerstoff da-
gegenstromt, mit einer schwarzbraunen
Schicht iiberzogen.

ladung im Ozonisator
Die duBere Metallbelegung und der durch das Zu-
leitungsrohr der Waschflasche eingefiihrte Draht
werden mit den Polen eines Funkeninduktors ver-
bunden. Der durchstrdmende Sauerstoff wird durch
die stille Entladung ozonhaltig.
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Hilt man das geschwirzte Blech wieder in die heiBe Gasflamme, so wird das Oxyd schnell
durch Hitzespaltung zersetzt, und das Silber erhalt sein urspriingliches Aussehen zuriick.
LaBt man den Sauerstoff unmittelbar aus der Stahlflasche gegen ein heiBes Silberblech
stromen, so tritt die Schwarzung nicht ein. Silber wird von gewshnlichem, reinem Sauer-
stoff nicht oxydiert.

Versuch 24 zeigt: Der Sauerstoff, der durch die Entladung den durchdringenden
Geruch erlangt hat, enthilt einen stark oxydierend wirkenden Bestandteil. Dieser Be-
standteil fiihrt das Edelmetall Silber in braunschwarzes Silberperoxyd iiber.

Genaue Messungen ergeben, daB ein Teil des Sauerstoffs, welcher der stillen elek-
trischen Entladung ausgesetzt war, das Litergewicht 2,143 g (bei 0° C und 760 Torr) hat.
Sein Molekulargewicht betrigt folglich 2,143 - 22,4 = 48,00 [§ 7). Das ist gerade das
Dreifache von dem Atomgewicht des Sauerstoffs. Dieser Anteil des Sauerstoffs besteht
also aus dreiatomigen Sauerstoffmolekiilen von der Formel O4. Er wird Ozon genannt.
Die Schwirzung eines erwiarmten Silberbleches infolge der Bildung von Silberperoxyd
ist neben dem auffallenden Geruch ein charakteristisches Erkennungsmittel fiir Ozon:

2 Ag + 2 0, —»Ag,0, + 2 0,

Ein Gerit, mit dem man Ozon aus Sauerstoff oder Luft durch stille elektrische Ent-
ladung darstellen kann, wird als Ozonisator bezeichnet.

Die beiden Verbindungen molekularer Sauerstoff und Ozon bestehen chemisch aus
dem Element Sauerstoff. Der molekulare Sauerstoff ist eine Verbindung von zwei Atomen
Sauerstoff; Ozon dagegen ist eine Verbindung von drei Atomen Sauerstoff. Die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften der beiden Verbindungen sind stark voneinander
verschieden, obwohl der Unterschied in der chemischen Zusammensetzung nur darin
besteht, daB in der einen Verbindung zwei, in der anderen Verbindung drei Atome des-
selben Elements Sauerstoff enthalten sind. Wir erkennen in dieser Tatsache einen Grund-
satz der Natur, nach dem quantitative Ver-
inderungen plotzlich, sprunghaft unter be-
stimmten Bedingungen in einen qualitativ an-
deren Zustand iibergehen kénnen.

Saverstoff Kork

2. Ozon als starkes Oxydationsmittel.

Versuch 25: An das Austrittsrobr einer als
Ozonisator hergerichteten Waschflasche wird
mit Hilfe eines durchbohrten Korkstopfens
ein gebogenes Ableitungsrohr angesetzt
(Abb. 39). Wir leiten zunichst reinen Sauer-
stoff (der Funkeninduktor ist nicht einge-
schaltet) in eine verdiinnte Liosung von Ka-
liumjodid (KJ) (0,5 g KJ auf 100 g Wasser).
Die Lésung verandert sich nicht.

Der Induktor wird nun eingeschaltet. Die
Jodkaliumlésung wird braun gefirbt. Wir,
tauchen rotes Lackmuspapier in die Lo-

sung; es wird blau gefirbt. Die gebrdunte

Losung reagiert basisch, die vorher farblose Abb.39 Einwirkung von Ozon auf Kaliwmjodid-

Losung reagierte neutral. Wir versetzen eine losung

Probe der braunen Lésung mit einer Stérke- ()]mnhﬂtmsel‘ S;“:frﬂéﬂff oxydlert K““%mmgid zu
P . - . . . elementarem Jod, das durch einen Zusatz von

l6sung. Die Starke wird sofort intensiv blau Stirkeldsung an der Bildung von blauer Jodstirke

gefarbt (Bildung von blauer Jodstérke). erkannt wird.
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Eine wilrige Losung von Kaliumjodid, die von gewdhnlichem, das heiit mole-
kularem Sauerstoff nicht verdndert wird, wird von Ozon schnell oxydiert; dabei ent-
steht freies Jod, das mit Hilfe einer Stérkelosung durch die Bildung von blauer Jod-

stirke nachgewiesen werden kann:

2KJ 4 03— J, + 0, + K,0

K,0 + H,0 — 2 KOH.

Das bei der Einwirkung von Ozon auf Kaliumjodid gleichzeitig gebildete Kalium-
hydroxyd bewirkt eine basische Reaktion der Fliissigkeit (Blaufirbung von rotem

Lackmuspapier).

Versuch 26: Mit der gleichen Versuchs-
anordnung leiten wir ozonhaltigen
Sauerstoff durch eine Lackmus-
l16sung. Der Farbstoff ist nach kurzer
Zeit entfarbt (Oxydationsbleiche).
Versuch 27: Ozonhaltiger Sauerstoff
wird durch fauliges Wasser (z. B. ab-
gestandenes Wasser aus Blumenvasen)
geleitet. Der unangenehme Geruch der
Fliissigkeit ist nach kurzer Zeit beseitigt,
da die Faulnisbakterien durch das Ozon
schnell abgetotet werden.

Versuch 28: Wir befestigen an einem Ozo-
nisator mit einem durchbohrten Korken
ein kurzes, rechtwinklig nach oben ge-
bogenes Glasrohr. Auf dieses wird ein
alter, aber noch dichter Gummischlauch
oder ein Schlauchstiick mit einem Glas-
rohr aufgesetzt, dessen freies Ende in ein
Becherglas mit Wasser taucht (Abb. 40).
Wir leiten den ozonosierten Sauer-
stoff durch den Gummischlauch. Nach
einigen Minuten steigen in dem Wasser
keine Gasblasen mehr auf. Der Gummi ist
durch die Einwirkung des Ozons briichig
und gasdurchlassig geworden.

Die in den Versuchen 25 bis 28 beobach-
teten Vorginge zeigen die stark oxydierende
Wirkung des Ozons. Viele organische Farb-

)

A

Funkens
induktor

Abb. 40 Einwirkung von Ozon auf Gummi

Gummi wird unter der Einwirkung von ozonisiertem
Sauerstoff briichig und gasdurchlissig. In dem Was-
ser sind nach kurzer Zeit keine Gasblasen mehr zu
beobachten.

stoffe werden infolge Oxydation gebleicht. Mikroorganismen, zum Beispiel Faulnis-

bakterien, werden abgetotet.
3. Zersetzung des Ozons.

Versuch 29: Wir schlieBen an den Ozonisator ein etwa 20 cm langes horizontal gelagertes
Glasrohr an und leiten ozonhaltigen Sauerstoff hindurch. Vor das freie Ende des
Rohres halten wir einen mit Jodkaliumstirkelosung getranktep Filtrierpapierstreifen. Das
Papier wird blau gefairbt. Wir erhitzen die Mitte des Rohres und halten wieder einen
frischen Streifen Jodkaliumstarkepapier vor das Rohrende. Die Blaufarbung bleibt jetzt
aus. Die Flamme wird entfernt. Nach kurzer Zeit wird das Papier blau gefarbt.

Ozon (O4) wird beim Erhitzen in Sauerstoff (0,) umgewandelt.

Versuch 30: In das beim letzten Versuch benutzte Glasrohr bringen wir eine etwa 10 cm
lange Schicht von pulverisiertem Braunstein (MnO,), der zwischen Glaswolle locker ver-
teilt ist, oder eine gleich lange Schicht voh korniger Aktivkohle. Wir leiten ozonhal-
tigen Sauerstoff durch das Rohr. Das austretende Gas riecht nicht mehr nach Ozon

und firbt Jodkaliumstirkepapier nicht.
6 [03902-]
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Gewisse Stoffe, wie zum Beispiel Braunstein und Aktivkohle, zersetzen
Ozon katalytisch bereits bei gewéhnlicher Temperatur:
erhitzen oder

Ozon) 203 ——— > 30, (S toff).
( ) 8 Katalysator 2 (Sauerstoff)

4. Die Entstehung der Ozonmolekiile, Bildungswiirme. Damit aus gewchnlichem,
molekularem Sauerstoff (0,), wie er in der Luft oder in der Stahlflasche enthalten ist,
Ozon entsteht, muB zunichst ein Teil der Sauerstoffmolekiile in Sauerstoffatome auf-
gespalten werden. Hierzu ist Energie notwendig:

0, — 20
Q=+ 17,2 keal.

Wenn sich dann die Sauerstoffatome mit Sauerstoffmolekiilen zu Ozon verbinden, so
wird zwar Wirme entwickelt, nimlich

20420,—20;; @Q,=+2-24,7 keal.

Die fiirdie Aufspaltung der Sauerstoffmolekiile notwendige Energie ist jedoch groBer
als die Energie, die bei der Bildung des Ozons frei wird. Die Gleichung fiir den Gesamt-
vorgang ergibt sich aus den beiden obigen Gleichungen; sie lautet:

0, + 20,20,

Q, = + 117,2 kecal Q, =+ 2- 24,7 kecal = 4 49,4 kecal
—@Q, =—117,2 kcal =—117,2 keal
Q=0Q,—Q, =— 67,8kcal
Gesamtvorgang: 30,—20; Q=—678kcal.

Die Bildung des Ozons aus gewdhnlichem molekularem Sauerstoff ist
eine endotherme oder energieverbrauchende Reaktion. Die Bildungs-
wirme des Ozons betrigt — 33,9 kcal/Mol. Die notwendige Energie wird dem
Sauerstoff im Ozonisator bei der stillen Entladung in Form von elektrischer Energie
zugefithrt.

5. Physikalische Eigenschaften, Vorkommen und Verwendung des Ozons. In den
Ozonisatoren werden unter giinstigen Bedingungen bis zu 159, des durchgeleiteten Sauer-
stoffs in Ozon umgewandelt. Wird das Gemenge von Sauerstoff und Ozon durch ein
U-Rohr geleitet, das in fliissige Luft eintaucht, so wird das Ozon verfliissigt, da sein
Siedepunkt bei — 111,5° C liegt. Es kann dadurch von dem iibrigen Sauerstoff, der erst
bei — 183° C fliissig wird, abgetrennt werden. Fliissiges Ozon ist undurchsichtig schwarz-
blau; reines gasformiges Ozon ist hellblau. Es zerfillt unter Explosion. Der in der letzten
Gleichung wiedergegebene Gesamtvorgang ist umkehrbar:

30,220,

Ozon iibt bereits in geringer Konzentration eine starke Reizwirkung auf die Schleim-
hiute aus. Ein Teil Ozon ist durch seinen Geruch noch in 500000 Teilen Luft wahrnehm-
bar. In den hoheren Schichten der Atmosphire ist die Luft durch die Einwirkung der
ultravioletten Sonnenstrahlung auf den Sauerstoff etwas ozonhaltig (0,13 mg/m3 in
12 km Hohe). Der Hochstwert des Ozongehaltes in der Luft liegt in einer Hohe von



§ 17 Wasserstoffperoxyd 83

40 bis 50 km iiber dem Erdboden, in der Ozonosphire. Dort enthalt 1 em3 Luft 0,2 bis
0,3 mg Ozon.

Ozon wird in der Hauptsache zur Desinfektion und zur Luftverbesserung in groBen
Réiumen (Krankenhduser, Schlachthiuser, Kiihlriume) verwendet. Durch Zusatz von
Ozon zu der ,,schlechten“ (d.h. sauerstoffarmen) Luft wird der Gehalt an Sauerstoff
erhoht. ’

§ 17 Wasserstoffperoxyd

1. Die katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxyd. Neben dem Wasser (H,0)
gibt es noch ein weiteres, sauerstoffreicheres Oxyd des Wasserstoffs. Es hat die Zusammen-
setzung H,0, und wird Wasserstoffperoxyd, haufig auch Wasserstoffsuperoxyd ge-
nannt.

Wir verwenden zu unseren Versuchen eine 39,ige Losung in Wasser, wie sie vielfach
in der medizinischen Praxis als Desinfektionsmittel und zur Wundbehandlung verwendet
wird. Die Losung ist nur eine begrenzte Zeit haltbar.

Versuch 31: Wir versetzen 25 cm3 einer Wasserstoffperoxydlésung in einem gréBeren
Reagenzglas (100 cm?) mit etwas Braunstein (MnO,). Unter Aufschiaumen und schwacher
Erwirmung entweicht Sauerstoff. Der Braunstein wird dabei nicht chemisch veriandert.

Wasserstoffperoxydlosungen werden durch Braunstein katalytisch schnell in Wasser
und Sauerstoff zersetzt:

2H,0, —— > 2H,0 + 0,; = 4 2225 keal.
272 Katalysator 2010, 0=+ o

Auch andere Stoffe, zum Beispiel Aktivkohle, pulverisierte Metalle, geron-
nenes und frisches Blut, Speichel, beschleunigen als Katalysatoren den Zerfall des
Wasserstoffperoxyds. Unter dem EinfluB des Lichtes wird die Verbindung allmihlich
unter Sauerstoffabgabe zersetzt. Wasserstoffperoxydlosungen werden deshalb in braunen
Flaschen aufbewahrt.

Die Wirkung der Zersetzungskatalysatoren kann durch bestimmte andere Stoffe,
zum Beispiel durch Phosphorsiure oder Harnsaure, aufgehoben werden. Diese Stoffe
wirken als Antikatalysatoren. Durch einen Zusatz- von Harnsiure oder Phosphor-
siure kann die Haltbarkeit von Wasserstoffperoxydlosungen erhoht werden. Man sagt,
die Losungen werden stabilisiert, und man bezeichnet die Zusétze als Stabilisatoren.

2. Wasserstoffperoxyd als Oxydationsmittel. Wir untersuchen die chemischen
Eigenschaften des Wasserstoffperoxyds.

Versuch 32: Zu einigen Kubikzentimetern Jodkaliumstarkelssung geben wir tropfen-
weise Wasserstoffperoxydlssung. Die Starkelésung wird intensiv blau gefarbt.

Kaliumjodid wird von Wasserstoffperoxyd schnell oxydiert. Dabei entsteht
freies Jod, das an der Bildung von blauer Jodstirke erkannt werden kann.
Versuch 33: Wir iibergieBen Rotkohlblatter mit Wasserstoffperoxydlésung und
erhitzen. Der Rotkohlfarbstoff ist nach kurzer Zeit ausgebleicht (Oyzdationsbleiche).

Versuch 34: Wir versetzen eine Losung des blauen Indigofarbstoffes mit Wasser-
stoffperoxydlésung. Die blaue Losung wird langsam entfarbt.

6*
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Wir geben in einem Parallelversuch einen Kristall von Eisen(1I)-sulfat als Katalysator
in die Fliissigkeit. Die Entfirbung der Indigolésung, die auf einer Oxydation des Farb-
stoffes beruht, vollzieht sich jetzt in wesentlich kiirzerer Zeit. :

lYlm;ch 35: Dunkle entfettete Haare ‘werden von einer Wasserstoffperoxydlésung ge-
eicht.

Zahlreiche organische Farbstoffe werden von Wasserstoffperoxyd oxydiert und da-
durch entfarbt.

Die in den Versuchen 32 bis 35 beobachteten Reaktionen sind Beispiele dafiir, daB
Wasserstoffperoxyd ein kriftiges Oxydationsmittel ist. Diese Eigenschaft beruht darauf,
daB bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds zunichst atomarer Sauerstoff ent-
steht. Dieser wirkt wesentlich stirker oxydierend als der gewShnliche molekulare Sauer-
stoff.

Die Einwirkung auf Jodkaliumstirke- oder Indigolésung kann als Erkennungszeichen
fiir Wasserstoffperoxyd dienen. Diese Reaktionen werden jedoch auch noch von anderen
Oxydationsmitteln hervorgerufen [vgl. § 16, (2)].

3. Darstellung von Wasserstoffperoxyd aus Bariumperoxyd. Zur Herstellung von
Wasserstoffperoxyd kann Bariumperoxyd verwendet werden. Bariumperoxyd hat
die chemische Zusammensetzung BaO,. Es entsteht, wenn Luft mit einem Druck von
2 Atm iiber Bariumoxyd (BaO) geleitet wird, das auf etwa 500 bis 600° C erhitzt ist.

Versuch 36: Wir stellen ein Becherglas, in dem sich 30 cm? einer 20%igen Schwefelsdure
befinden, in eine Schiissel mit Eis wasser und geben einige Eisstiicke in die Saure. Wir
setzen unter Umriihren so lange kleine Mengen Bariumperoxyd hinzu, bis die Fliissig-
keit nur noch schwach sauer reagiert. Es entsteht ein weiBer Niederschlag von schwer-
léslichem Bariumsulfat (BaSO,).

Wir filtrieren und untersuchen das Filtrat. Es farbt Jodkaliumstirkepapier blau.
Bei Zugabe von Braunstein entweicht aus der Fliissigkeit ein Gas, das mit der Span-
probe als Sauerstoff erkannt wird.

Bariumperoxyd wird von Schwefelsiure unter Bildung von Wasserstoff-
peroxyd in Bariumsulfat umgewandelt:

BaO, + H,S0, — BaS0, | + H,0,.

4. Die Bauformeln der Peroxyde. Da Wasserstoff immer nur einwertig und Barium
stets zweiwertig sind, ergeben sich fiir die Peroxyde dieser Elemente die folgenden Bau-

formeln:

O—H O
| | DBa.
0—H 0o

Charakteristisch fiir diese Verbindungen ist, daB in ihren Molekiilen zwei Sauerstoff-
atome untereinander verbunden sind. Die Verbindungen, welche die Gruppe —0—O0—"

enthalten, werden als Peroxyde bezeichnet.
In den Sauerstoffverbindungen MnO, und PbO, dagegen sind die Sauerstoffatome

nicht untereinander, sondern an die vierwertigen Metallatome gebunden (Mn<g , Pb<g) .

Die chemische Bezeichnung dieser Oxyde ist Mangan(IV)-oxyd beziehungsweise
Blei(IV)-oxyd. Sie kénnen zwar ebenfalls als Oxydationsmittel wirken;bei Zugabe
von Schwefelsdure entsteht aber kein Wasserstoffperoxyd.
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5. Die Verwendung des Wasserstoffperoxyds. Die in Versuch 36 durchgefiihrte
Darstellung aus Bariumperoxyd wurde friither zur industriellen Erzeugung von Wasser-
stoffperoxyd verwendet. Heute wird diese Verbindung durch einfachere, elektrochemische
Verfahren gewonnen. Eine 309,ige Losung von Wasserstoffperoxyd wird Perhydrol
genannt. Da die Alkalibestandteile des Glases den Zerfall des Wasserstoffperoxyds kata-
lytisch beschleunigen, bewahrt man das Wasserstoffperoxyd in Flaschen auf, die mit
Paraffin ausgekleidet sind.

Wasserstoffperoxyd wird vor allem als Desinfektionsmittel benutzt [§ 17, (1)]. In der
Industrie wird es zum Bleichen von Haaren, Stroh, Fellen und Pelzen, Olen, Wachsen
und anderen Werkstoffen verwendet. Auch manche Waschmittel enthalten gebundenes
Wasserstoffperoxyd beziehungsweise Peroxyde. Ebenso findet man Wasserstoffperoxyd
oder Verbindungen des Wasserstoffperoxydes in vielen Zahnpasten als Bleich- und Des-
infektionsmittel. '

Zusammenfassung [§ 11 bis 17]. In der folgenden Ubersicht (Tab.14) sind die
wichtigsten physikalischen Daten, chemischen Eigenschaften und die Darstellungs-

verfahren der beiden in diesen Kapiteln behandelten Elemente Wasserstoff und Sauer-
stoff noch einmal zusammengestellt.

Tab. 14. Wasserstoff und Sauerstoff )

Wasserstoff Sauerstoff
Symbol und Atomgewicht H 1,008 (0] 16,0000
Molekulargewicht 2,016 (H,) 32,0000 (0,)[Ozon O,; 48,0000]
Ein Liter wiegt im Norm-
zustand 0,0899 g 1,429¢
Kritische Temperatur —240°C —119°C
Siedepunkt — 252,8°C —183,0°C
Schmelzpunkt — 259,2°C —218,9°C
a) Wasserstoff ist brennbar ; a) Sauerstoff ist nicht brenn-
Entziindungstemperatur bar.
== 600° C; beim Verbrennen
| verbindet er sich mit freiem
| Sauerstoff (Luft oder reinem
| Sauerstoff) zu Wasser. Tem-
peratur der Wasserstoff-

flamme in reinem Sauerstoff

== 2700° C, in Luft ~ 2000°C

b) Wasserstoff wirkt reduzie-
rend; er entzieht vielen

Chemische Eigenschaften
b) Sauerstoff verbindet sich
mit vielen Stoffen bei er-

Sauerstoffverbindungen den
gebundenen Sauerstoff unter
Bildung von Wasser (z. B.
CuO + H, - Cu + H,0).

hohter Temperatur unter
Wirmeentwicklung (Oxy-
dation). Die Oxydations-
produkte der Elemente

heiBen Oxyde
(z. B.2Cu + Og > 2 CuO).

1. Laboratoriumsverfahren:
Durch Einwirkung vonunedlen | Durch Erhitzen von Kalium-
. Metallen (z. B. Zink) auf Sau- | chlorat in Gegenwart des Kata~
Darstellung und Gewinnung | yop (5, B, Salzsaure) lysators Braunstein (MnO,)

150° C
Zn + 2 HCl - ZnCl, + H, { 2K0103(Mn6>)2 KCl 30, 1
2
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Tab. 14 (Fortsetzung)

Wasserstoff Sauerstoff

2. Industrielle Verfahren:

a) Durch Konvertierung von
Wassergas : Wassergas (1 Rt
CO + 1 Rt H,) wird mit
Wasserdampf iiber Kataly-
satoren (Eisenoxyd, Kobalt-

oxyd) geleitet
450° C
(H, +C0) + H,0 Kata.lysab;; Durch .‘/erﬂiissigung der Luft

—— 2 H, 4 CO,. und Trennung der Bestand-

Co, wircf durch Auflésen in | teile Stio_:kstoff und Sa.u_erst.off
Darstellung und Gewinnung | Wasser unter erhohtem durch wiederholte Destillation

Druck von Wasserstoff ab- | der fliissigen Luft.

getrennt.

b) Durch Tiefkiihlung von Ko-
kereigas, das =~ 509, Was-
serstoff enthilt; Wasserstoff
bleibt gasformig, alle ande-
ren Bestandteile werden ver-
fliissigt.

Durch Elektrolyse wiBriger Losungen von Sauren (z. B.
Schwefelsaure) oderBasen (z. B. Kalilauge)

Kathode: Wasserstoff (2 Rt) Anode: Sauerstoff (1 Rt)

Wasser H,0 (Wasserstoffoxyd)
Darstellung: 2 Hy, + O, 22 H,0; @ = + 2- 68,3 kcal
Eigenschaften: Sehr bestindige Verbindung ; wird von den

meisten unedlen Metallen und Kohlenstoff

erst bei hoherer Temperatur zu Wasser-
Verbindung zwischen stoff reduziert.
Wasserstoff und Sauerstoff

Wasserstoffperoxyd H,0,
Darstellung : BaO, + H,80, — BaSO, | + H,0,
Eigenschaften: Leicht zersetzlich:
Katalysator
2H,0,— > 2H,0+ 0,
(MnO,; C; Blut)

Starkes Oxydationsmittel

§ 18 Das chemische Gleichgewicht

1. Aufgabe. Wir haben bei unseren Versuchen bereits mehrfach umkehrbare che-
mische Umsetzungen beobachtet, zum Beispiel die Bildung und Zersetzung des Queck-
silberoxyds [§ 2], des Wassers [§13] und des Ozons [§16]. Die Vorginge verlaufen je
nach den &uBeren Versuchsbedingungen in der einen oder der anderen Richtung. Wir
stellen uns jetzt die Aufgabe, das Verhalten der an einer umkehrbaren Umsetzung be-
teiligten Stoffe zu untersuchen.
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2. Beispiel fiir ein chemisches Gleichgewicht. Wir betrachten als Beispiel einer um-
kehrbaren chemischen Umsetzung die Bildung und Zersetzung des Wassers:

2H,+0,22H,0; Q=4 2-58,6kcal.
(Dampf)

Wird ein Gemisch von 2 Rt Wasserstoff und 1 Rt Sauerstoff in einem abgeschlossenen
Raum auf 2000° C erhitzt, so wandelt es sich unter Energieabgabe in Wasserdampf um.
Die Umsetzung ist jedoch nicht vollstipdig, da bei der hohen Temperatur ein Teil des
Wasserdampfes in die Elemente aufgespalten ist (Tab.12). Bei 2000° C bleiben 1,89,
der Ausgangselemente unverbunden. Wir verfolgen das Verhalten der Molekiile der an
der Reaktion beteiligten Stoffe.

Damit die beiden Gase Wasserstoff und Sauerstoff chemisch miteinander reagieren,
miissen Wasserstoffmolekiile und Sauerstoffmolekiile in geeigneter Weise zusammen-
treffen. Zusammensto8e zwischen den Molekiilen der beiden gasformigen Elemente
finden bei der groBen Zahl der Molekiile, die sich mit hohen Geschwindigkeiten durch
den Reaktionsraum bewegen, sehr héiufig statt, und zwar ist die Zahl der in einerSekunde
erfolgten Zusammenst6B8e um so grofer, je mehr Molekiile in der Raumeinheit vorhanden
sind. Ein Teil dieser iiberaus zahlreichen Zusammensto8e fithrt zur Bildung von Wasser-
molekiilen.

Die Menge der Wassermolekiile nimmt im Anfang der Umsetzung zunéchst laufend
zu. In dem MafBe aber, wie sich die Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile zu Wasser-
molekiilen vereinigen, verringert sich die Zahl der Ausgangsmolekiile und damit die
Hiufigkeit der Zusammenst6Be zwischen ihnen. Die Geschwindigkeit der Bildungs-
reaktion nimmt allméhlich ab, die Zahl der je Sekunde gebildeten Wassermolekiile wird
geringer. Andererseits finden jetzt auch in steigendem MaBe Zusammensto8e mit den
entstandenen Wassermolekiilen statt. Diese zerfallen dadurch zum Teil wieder in die
Elemente. Je mehr Wassermolekiile in der Raumeinheit vorhanden sind, desto grofer ist
auch die Zahl der je Sekunde zersetzten Wassermolekiile, das heift, die Geschwindigkeit
der Zersetzungsreaktion nimmt mit fortschreitender Reaktionsdauer allméhlich zu.
Nach einer gewissen Zeit ist daher die Geschwindigkeit der Bildungs-
reaktion gleich der Geschwindigkeit der Zerfallsreaktion. Das bedeutet: In
jeder Sekunde entsteht eine gewisse Zahl neuer Wassermolekiile, gleich-
zeitig jedoch zerfillt von den vorhandenen Wassermolekiilen wieder die
gleiche Anzahl. Obwohl der chemische Vorgang in beiden Richtungen weiter verliuft,
ist er fiir einen Beobachter zum Stillstand gekommen, da ein duBerlich erkennbarer
Massenumsatz nicht mehr stattfindet. Man bezeichnet diesen Zustand als ein chemi-
sches Gleichgewicht.

Reagieren Wasserstoff und Sauerstoff chemisch miteinander, so stellt sich zwischen den
Elementen Wasserstoff und Sauerstoff und der Verbindung Wasser ein chemisehes Gleich-
gewicht ein:

Im chemischen Gleici:gewich!:

Zahl der je Sekunde gebildeten Wassermolekiile

—_
-

2H, 4 0, gleich 2H,0

" Zahi der je Sekunde zerfallenden Wasgermolekiile
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Das chemische Gleichgewicht ist durch eine umkehrbare Reaktion gekennzeichnet, die
in beiden Richtungen mit der gleichen Geschwindigkeit verliuft. Es wird als dyna-
misches Gleichgewicht bezeichnet.

Erhitzt man umgekehrt Wasser in einem abgeschlossenen Raum auf 2000°C, so
fiihren die zahlreichen ZusammenstéBe zwischen den Wasserdampfmolekiilen dazu, daB
ein Teil dieser Molekiile zerfillt. Sobald aber dadurch Wasserstoff- und ‘Sauerstoffmole-
kiile entstanden sind, setzt die Bildungsreaktion ein. Nach kurzer Zeit hat sich zwischen
den beiden Vorgingen wieder ein Gleichgewicht eingestellt, und zwar ist das Mengen-
verhiiltnis zwischen den Reaktionsteilnehmern das gleiche wie bei der Umsetzung der
Elemente Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser.

Das chemische Gleichgewicht ist unabhiingig davon, ob man von den Stoffen der linken
oder der rechten Seite der Reaktionsgleichung ausgeht.

Wird die Temperatur des Reaktionsraumes erhéht, so nimmt der Anteil der unver-
bundenen Elemente zu. Wihrend bei 2000° C nur 1,8%, des Wasserdampfes in die Ele-
mente zerfallen, sind bei 2500° C bereits 7,59, der Verbindung aufgespalten.

Man sagt: Das chemische Gleichgewicht hat sich zugunsten der Elemente
verschoben. Umgekehrt bewirkt eine Temperaturerniedrigung eine Verschiebung des
chemischen Gleichgewichts nach der Seite der Verbindung hin. Die Lage des chemischen
Gleichgewichts zwischen den Elementen Wasserstoff und Sauerstoff und der Verbindung
Wasser hingt von der Temperatur ab.

Fiir jede Temperatur stellt sich ein bestimmtes chemisches Gleichgewicht ein. Erhéhung
und Erniedrigung der Temperatur bewirken eine Verschiebung des Gleichgewichts nach
der einen beziehungsweise nach der entgegengesetzten Seite.

Wenn man einen Teil des Wasserdampfes aus dem Reaktionsraum entfernt, so wird
durch diesen Eingriff das chemische Gleichgewicht gestort.

Es iiberwiegt dann voriibergehend die Bildungsreaktion gegeniiber der Zerfallsreaktion,
das heiBit, es werden so lange mehr Wassermolekiile je Sekunde gebildet als zerfallen,
bis das Gleichgewicht wiederhergestellt 1st. Wird umgekehrt eine gewisse Menge Wasser-
stoff, Sauerstoff oder beider Elemente aus dem Reaktionsraum entfernt, so setzt die
Zerfallsreaktion so lange verstirkt ein, bis das gestorte Gleichgewicht wiederhergestellt
ist.

3. Verallgemeinerung. Alle chemischen Umsetzungen sind umkehrbare Vorginge.
Das bedeutet, daB sich bei chemischen Umsetzungen jedesmal ein chemisches Gleich-
gewicht einstellt und daB die Reaktionen nicht vollstindig nach einer Richtung ver-
laufen. Oft allerdings ist die eine Seite des Gleichgewichts bei den herrschenden Versuchs-
bedingungen stark begiinstigt. So ist zum Beispiel bei der soeben beobachteten Reaktion
zwischen Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf das Gleichgewicht bei Temperaturen
unter 1000° C praktisch vollstindig auf die Seite der -Verbindung verschoben. Durch
eine Verdnderung der duBleren Bedingungen (Temperatur, Druck) kann im allgemeinen
eine Verschiebung des Gleichgewichts erzwungen werden.

Wir kennen aber auch chemische Vorginge, die offensichtlich nicht zu einem Gleich-
gewicht fithren, sondern nur nach einer Richtung, und zwar vollstéindig, verlaufen. Ein
Beispiel hierfiir ist die Auflésung eines Metalls in einer Séure, wobei ein Salz und Wasser-
stoff gebildet werden, zum Beispiel Zn 4 2 HCl — ZnCl, + H, T . Diese Reaktion ver-
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léuft einseitig in Richtung des Pfeiles und hort erst auf, nachdem das Metall vollstéindig
in sein Salz iibergefiihrt worden ist. In diesem Fall jedoch wird ein Reaktionsteilnehmer,
némlich der Wasserstoff, stindig entfernt. Dadurch wird das Gleichgewicht, das sich
auch hier bildet, dauernd gestort, und es muB sich immer wieder von neuem einstellen.
Aus diesem Grund verlduft der Vorgang im Endergebnis nur in einer Richtung.

Die Betrachtungen zeigen, dal es verschiedene Moglichkeiten gibt, chemische Um-
setzungen und Gleichgewichte zu beeinflussen (geeignete Wahl der duleren Bedingungen
[Druck und Temperatur], Entfernung beziehungsweise Hinzufiigung eines oder mehrerer
an dem ProzeB beteiligter Stoffe). Um chemische Reaktionen zu lenken, muB man den
EinfluB jedes einzelnen Faktors auf die Lage des chemischen Gleichgewichts kennen und
beriicksichtigen. Die Erforschung der quantitativen GesetzméBigkeiten der chemischen
Gleichgewichte ist daber von grundlegender Bedeutung fiir die Produktionssteigerung
in der chemischen Industrie.



ITI. KAPITEL

Kohlenstoff und Silicium

§ 19 Vorkommen und Formarten des Kohlenstoffs

1. Vorkommen des Kohlenstoffs. Der Kohlenstoff ist sowohl in der belebten als auch
in der unbelebten Natur hauptsichlich in gebundener Form weit verbreitet. Am Aufbau
der uns erreichbaren Stoffe der Erde ist er allerdings nur mit etwa 0,19, beteiligt.

Der Hauptteil des Kohlenstoffs kommt in der festen Erdkruste in Form von Carbo-
naten, den Salzen der Kohlensiure, vor. Zu den am hiufigsten auftretenden Carbonaten
gehort das Calciumcarbonat (CaCOs) das in allen Ackerboden verteilt und als
Kalkstein gebirgsbildend vorkommt. Ebenfalls gesteinsbildende Mineralien sind das
Magnesiumcarbonat (Magnesit,MgCO;) und das Calcium-Magnesiumcarbonat
(Dolomit, CaCOg - MgCOj). Auch einige wichtige Erze der Schwermetalle sind Carbo-
nate, zum Beispiel der Eisenspat (FeCOz;, Eisen(II)-carbonat), der Manganspat
(MnCO,, Mangan(II)-carbonat) und der Zinkspat (ZnCOg, Zinkcarbonat).

Jeder pflanzliche und tierische Organismus enthidlt Kohlenstoffverbindungen. Die
chemische Zusammensetzung dieser Verbindungen ist meist sehr kompliziert. Die Zahl
der bis jetzt bekannten natiirlich vorkommenden und kiinstlich hergestellten Kohlen-
stoffverbindungen iibertrifft die Gesamtzahl der Verbindungen aller anderen Elemente
um ein Mehrfaches. Man kennt heute iiber 900000 Kohlenstoffverbindungen gegeniiber
etwa 60000 Verbindungen, die keinen Kohlenstoff enthalten. Da man der Ansicht war,
daB die in Pflanzen- und Tierkorpern vorkommenden Kohlenstoffverbindungen nur im
lebenden Organismus entstehen, nannte man sie organische Verbindungen. Den Teil der
Chemie, der diese Verbindungen untersucht, nennt man die organische Chemie.
Spiter erkannte man, daB sich viele organische Verbindungen auBerhalb des Organismus
darstellen lassen. Den ersten Versuch dieser. Art fiihrte der deutsche Chemiker Friedrich
Wahler (1800 bis 1882) aus, indem er 1828 den Harnstoff aus einer Losung von Kalium-
cyanat und Ammoniumsulfat, also aus zwei anorganischen Verbindungen, gewann.
Man hat jedoch die Bezeichnung organische Chemie aus ZweckmaiBigkeitsgriinden bei-
behalten; heute versteht man darunter allgemein die Chemie der Kohlenstoffverbin-
dungen.

Der elementare Kohlenstoff selbst und eine Reihe einfacher Verbindungen, wie die
Oxyde des Kohlenstoffs, die Kohlensdure und deren Salze, die Carbonate, werden im
Zusammenhang mit den anderen Elementen in der anorganischen Chemie behandelt.
Mit diesen Stoffen werden wir uns hier beschaftigen

Die Lufthiille der Erde (Atmosphdre) enthélt im Durchschnitt 0,03 Vol.-9, Kohlen-
dioxyd (CO,). Der Gehalt des Meerwassers (Hydrosphdire) an Kohlendioxyd betriigt im
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Mittel 0,005 Gew.-9,. Trotz dieser geringen Konzentrationen enthalten die Atmosphire
mehr als doppelt und die Hydrosphire sogar mehr als 100mal so viel Kohlenstoff wie
das gesamte Tier- und Pflanzenreich.

In elementarem Zustand tritt der Kohlenstoff in zwei verschiedenen Erscheinungs-
formen oder Modifikationen auf, als Diamant und als Graphit. Beide Formarten
unterscheiden sich auffallend durch ihre physikalischen Eigenschaften.

2. Diamant. Der Diamant bildet Kristalle, die héufig die Form von regelmiBigen
Achtflichnern (Oktaeder), jedoch meist mit gekriimmten Flichen, besitzen. Sie sind
duBerst hart (Hirte 10 nach der Hirteskala von Mohs?)), aber gleichzeitig sehr sprode,
so daB sie im Stahlmorser leicht pulverisiert werden konnen. Die Hauptfundorte fiir
Diamanten liegen in Vorderindien, auf Borneo, in Brasilien und vor allem im Kongo-
gebiet und in Siid- und Siidwestafrika. Die Diamanten dienen zum Schneiden von Glas,
als Achsenlager fiir Uhren und Prizisionsinstrumente, als Ziehsteine fiir feine Drihte
sehr harter Metalle, als Besatz fiir Gesteinsbohrer und in Pulverform als Schleifmittel
fiir Edelsteine, vor allem fiir Diamanten selbst.

Reine Diamanten sind farblos glinzend, klar durchsichtig und stark lichtbrechend,
sie werden meist zu Schmucksteinen verarbeitet.

Die Masse des Diamanten wird nach Karat gemessen; 1 Karat =0,2 g.

3. Graphit. Graphit ist ein undurchsichtiges, grauschwarzes Mineral, das schwer
erkennbare, schuppige Kristalle in Form sechsseitiger, metallglinzender Blattchen bildet.
Im Gegensatz zum Diamant ist der Graphit sehr weich (Hirte 0,5 bis 1) und stark ab-
firbend. Die Hauptfunderte des natiirlichen Graphits liegen in Ostsibirien, auf Ceylon,
Madagaskar und in Amerika. Geringe Vorkommen befinden sich in Deutschland im
Fichtelgebirge und im Bayrischen Wald bei Passau. Graphit wird wegen seiner elek-
trischen Leitfahigkeit, seiner chemischen Widerstandsfihigkeit und wegen seines hohen
Schmelzpunktes zur Herstellung von Schmelztiegeln und Elektroden fiir Elektrolysen
und von Schleifkontakten (Kohlebiirsten) fiir elektrische Maschinen und Geriite ver-
wendet. Mit feinem Ton vermischt, bildet Graphit das Material fiir Bleistiftminen.
Graphitpulver dient als rostschiitzender Anstrich fiir Eisenteile und als Ofenschwirze.
Wegen seiner weichen und fettigen Beschaffenheit wird Graphit als hitzebestindiges
Schmiermittel verwendet.

Gleiche Mengen Graphit und Diamant verbrennen in Sauerstoff zu der gleichen
Menge Kohlendioxyd. Daraus folgt, daB beide Stoffe aus elepnentarem Kohlenstoff be-
stehen.

1) Mit Hérte bezeichnet man den Widerstand, den ein Kérper dem Eindringen eines anderen in
seine Oberflache entgegensetzt. Zum Vergleich verschiedener Hirten dient, vor allem in der
Mineralogie, die von Mohs aufgestellte Harteskala: 1. Talk, 2. Gips, 3. Kalkspat, 4. FluBspat,
5. Apatit, 6. Feldspat, 7. Quarz, 8. Topas, 9. Korund, 10. Diamant. Jeder Stoff der Skala ritzt
den vorhergehenden, wenn man mit einer spitzen Ecke iiber eine glatte Fliche streicht. Ein zu
untersuchender Stoff wird durch Ritzproben in die Skala eingeordnet. Die Hartegrade sind nach
Mineralien festgesetzt worden, die verhaltnismaBig haufig vorkommen. Dieses Verfahren zur
Bestimmung der Harte ist ungenau, da beim Ritzen auch die Schirfe der Kante oder Spitze, mit
der man ritzt, einen groBen Einflu8 hat. In der modernen Industrie bestimmt man die Hirte
eines (legenstandes mit einer besonders konstruierten Priifmaschine. Dabei wird eine Stahlkugel
gegen die Oberfliche des Priifstiickes gedriickt. Aus dem Radius der Kugel und aus der Fliche
des Eindruckes wird die Brinellharte in kp/mm? errechnet. (Vgl. Lehrbuch der Physik fiir die
Oberschule, 9. Schuljahr. Berlin: Volk und Wissen Volkseigener Verlag 1952.)
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Cpiamant + Oy —> CO,; @ = 4 94,2 keal,
Caraphit + O, — CO,; Q@ = + 94,0 keal.

Die Verbrennungswirme des Graphits ist um 0,2 kecal je Grammatom Kohlenstoff ge-
ringer als die des Digmanten. Der Graphit ist also energiedrmer als der Diamant und
daher unter normalen Bedingungen die bestéindigere Modifikation des Kohlenstoffs.
Wird Diamant unter LuftabschluB auf 1500° C erhitzt, so wandelt er sich in die chemisch
stabilere Form, in Graphit, um. Dabei werden je Grammatom Diamant 0,2 kcal Warme
entwickelt:

Cpismant —1—5(—).;0) Carapnit 5 €= + 0,2 keal.

Die umgekehrte Reaktion, die Bildung des Diamanten aus Graphit, ist bisher nur sehr
unvollkommen gelungen. In Tabelle 15 werden die wichtigsten Eigenschaften der beiden
Formarten des elementaren;Kohlenstoffs einander gegeniibergestellt.

Tab. 15. Die Modifikationen des elementaren Kohlenstoffs

. Verbren- |
. Elektrische <
Farbe v:;:;tf Harte Kristallform Eigen- nungsin k:;irj?e
schaften Grammatom
Diamant | farblos 3,51 sehr hart | regelmiBige Okta- | Nichtleiter 94,2
durch- (Harte- eder, Tetraeder,
sichtig grad 10 Rhomben, Zwolf-
flachner; ig(l:t aus-
gebildete Kristalle
Graphit grau- 2,22 sehr weich |schlecht erkennbare | guter Leiter 94,0
schwarz (Hartegrad sechsseitige
undurch- 0,5 bis 1) Kristallschuppen
sichtig

4. Kristallgitter; Allotropie. Worauf sind die Unterschiede in den Eigenschaften
des Graphits und des Diagianten zuriickzufiihren ?

Die regelmiBige duBere Form der Kristalle 1iBt bereits vermuten, da8 auch die
kleinsten Teilchen im Innern eines Kristalls nach bestimmten Gesetzen angeordnet sind.
Zur Untersuchung des Kristallbaus benutzt man Rontgenstrahlen, die in der physika-
lisch-chemischen Forschung zur Untersuchung der Stoffgefiige sehr oft verwendet werden.
LaBt man Rontgenstrahlen durch kristallisierte Stoffe dringen und danach auf eine
photographische Platte oder einen Film auftreffen, so erhilt man Beugungsbilder, aus
denen man auf den Feinbau der Kristalle schlieBen kann. Derartige Untersuchungen
haben ergeben, daB die Teilchen in den Kristallen nach bestimmten geometrischen Gesetz-
mifigkeiten angeofdnet sind. Sie bilden ein Kristallgitter. Die physikalischen und
chemischen Eigenschaften eines Stoffes werden durch die Gestalt seines Kristallgitters
bestimmt. MaBgebend ist, wie die einzelnen Teilchen in bezug auf die Nachbarteilchen
gelagert sind und welche ‘Absténde sie voneinander haben.
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In den Abb. 41 und 42 sind
die Kristallgitter des Diaman-
ten und des Graphits wiederge-
geben. Wir erkennen, daB beim
Graphit die Kohlenstoffatome
in ebenen Schichten angeordnet
sind. In jeder Schicht sitzen die
Kohlenstoffatome an den Ecken
regelmiBiger Sechsecke, die ein
zusammenhingendes Waben-
netz bilden. Jedes Kohlenstoff-
atom ist innerhalb der Schicht
von drei anderen in gleichem
Abstand umgeben. Die Ab-
stinde zwischen den Schichten
sind groBer als der gegenseitige
Abstand der Atome innerhalb
einer Schicht. Der Zusammen-
halt zwischen benachbarten
Schichten ist daher geringer als

Abb. 41  Eristallgitter des Graphits ; zwischen den Atomen innerhalb
Das Gitter besteht aus ebenen Schichten, in denen die Kohlenstoffatome . . .
einer Schicht. Die Folge davon

regelmiBige Sechsecke bilden. Der Abstand der einzelnen Schichten ist . . . ..
groBer als der gegenseltige Abstand benachbarter Kohlenstoffatome 18t, daB die Schichten in ihrer
innerhalb efner Schicht. (1 & = 10-8 cm.) Ebene ohne groen Energieauf-

wand verschiebbar sind. Da-
durch werden die Weichheit des
Graphits, seine leichte Abreib-
barkeit und die Spaltbarkeit in
Schuppen oder Blédttchen ver-
stdndlich.

Im Diamantgitter dagegen
ist jedes Kohlenstoffatom von
vier anderen Kohlenstoffatomen
umgeben, welche die Ecken
eines regelméBigen Vierflich-
ners (T'etraeder) bilden. Die Ab-
stinde zwischen benachbarten
/A Ne— Atomen sind in allen Richtun-

IS gZ—M gen gleich groB und kleiner als
die Schichtabstéinde beim Gra-
phit. Diese dichtere Packung
der Kohlenstoffatome bedingt
die groBe Festigkeit und Hérte
des Diamanten in allen Rich-
tungen.

Abb. 42 Eristallgitter des Diamanten
Jedes Kohlenstoffatom ist von vier anderen Kohlenstoffatomen um- . .
geben, welche die Ecken eines regelmiBigen Tetraeders bilden. Element Je nach den &uBeren

Die Erscheinung, daB ein
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Bedingungen in zwei oder mehreren verschiedehen Kristallformen auftritt, bezeichnet
man als Allotropie. Man nennt Graphit und Diamant die allotropen Modifika-
tionen des Kohlenstoffs.

Tab.16. Graphitdhnliche Formen des Kohlenstoffs

Bezeichnung Darstellung Eigenschaften | Verwendung
Holzkohle Durch Erhitzen von schwarz, sehr poros, Metallurgie: als schwe-
Holz unter Luftab- auBerlich noch Holz- felfreies Reduktions-
schluB in eisernen Re- | struktur, besteht aus mittel (Raffination von
torten (Zersetzungs- kleinsten Graphitkri- Kupfer, Schmiedekohle).
destillation des Holzes) | stdllchen; leicht ent- Reinigung von Spiritus
bei 400° C. ziindlich; Aschegehalt | (Entfuselung). Fiir me-
Dabei entstehen: 1% dizinische Zwecke :
1. brennbares Holzgas, Wundbehandlung, Ent-
2. fliissiger Holzteer giftung des Darmes
mit Essigsdure und
Methylalkohol,
| 3. Holzkohle als fester
i Riickstand
Knochen- Durch Erhitzen vonent- porés, duBerlich noch Als Kohlefilter zur Ent-
kohle fetteten Knochen in Re- | Ky chenstruktur, sehr | fernung von Farbstoffen
(Bein- torten bei 400” C aschenreich (90% und | und_Verunreinigungen
schwarz) mehr); groBes Ent- aus Losungen, Reinigen
farbungsvermogen von Zuckersaft; als
schwarzer Farbstoff fiir
Schuhkreme, Leder-
schwirze
Blutkohle Durch Erhitzen von hohes Adsorptionsver- Medizinische Verwen-
Tierkohle Blut und anderen tieri- | mégen dung zur Entgiftung,
schen Abfillen mit ) besonders bei Darm-
Pottasche (400° C) und erkrankungen
Auswaschen der Ver-
kohlungsprodukte
Ruf8 " Durch Verbrennen von | schwarz, locker, porés; | Als schwarzer Farbstoff
(Lampen- Teer, Ol, Naphthalin, sehr kleine Graphit- fiir Druckerschwirze,
schwarz) Paraffinél oder gasfoér- | kristallchen Tusche, zum Farben von
migen Kohlenstoffver- Lackleder, Gummi-
bindungen (Acetylen) schuhen, Grammophon-
bei ungeniigendem Luft- - platten; als Fiillstoff fiir
zutritt (400° C) und Rohkautschuk (Auto-
Kiihlung der Flamme mobilreifen)
durch wassergekiihlte
Metallplatten
Retorten- Er entsteht als Neben- | Gute elektrische Leit- | Zur Herstellung von
Graphit produkt bei der Ent- fahigkeit und chemische | Elektroden fiir Bogen-
gasung der Steinkohle Widerstandsfahigkeit. | lampen, galvanische
in den Gaswerken und Gitterstruktur des na- | Elementeundtechnische
Kokereien durch Zerfall | tiirlichen Graphits, je- | Elektrolysen; zur Her-
der Steinkohlengase an | doch kleinere, regellose | stellung von feuerfesten
den heiBen Wianden der | Kristillchen, deshalb Tiegeln
Ofen (Retorten) bei nicht spaltbar und hér-
1500° C tel: als natiirlicher Gra-
phit
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5. Graphitihnliche Formen des Kohlenstoffs. Organische Substanzen, zum Bei-
spiel Holz, Steinkohle, Braunkohle, Zucker, Knochen, Blut, werden beim Erhitzen unter
LuftabschluB chemisch zersetzt. In allen Fillen wird dabei elementarer Kohlenstoff von
verschiedenem Reinheitsgrad abgeschieden. Seine Beschaffenheit hingt auBer von dem
Ausgangsstoff vor allem von der Zersetzungstemperatur ab. Bei niedrigen Temperaturen
(400° C) entsteht tiefschwarzer, lotkerer und poréser Kohlenstoff (RuB, Holzkohle, Tier-
kohle, Blutkohle,® Knochenkohle). Bei Temperaturen um 800 bis 1000° C wird grau-
schwarzer Kohlenstoff von festerer Form abgeschieden (Koks). Bei noch hoheren Tem-
peraturen (1500 bis 2500° C) erhilt man grauen Kohlenstoff, der immer mehr die Eigen-
schaften des Graphits annimmt (Retortengraphit, kiinstlicher Graphit). In der Uber-
sicht (Tab. 16) sind die wichtigsten graphitihnlichen Formen des Kohlenstoffs und deren
Gewinnung und Verwendung zusammengestellt.

6. Adsorption; aktive Kohle. Die bei niederen Temperaturen entstehenden Gra-
phitarten (Holzkohle, RuB und Tierkohle) sind sehr lockere, porése Stoffe. Holzkohle
schwimmt auf Wasser und taucht dabei nur wenig ein.

Versuch 37: Wir legen ein walnuBgroBes Stiick Holzkohle, das zum Untersinken be-
schwert worden ist, in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas und erhitzen. Aus der Kohle
entweicht eine Zeitlang Luft in zahlreichen kleinen Bldschen. Danach bleibt die Holz-
kohle auch unbelastet unter Wasser liegen.

Die porose Holzkohle besteht aus einem -Kohlenstoffgeriist, in dessen Innern sich
zahlreiche untereinander verbundene Hohlriume befinden. Beim Erwirmen entweicht
die Luft, und das Wasser dringt in die Kanile und Hohlriume ein. Das Volumen dieser
Hohlrdume nimmt von dem sichtbaren Gesamtvolumen der Holzkohle den weitaus
groften Teil ein, dagegen ist der Anteil des feinveristelten Kohlenstoffgeriistes sehr
klein. Dieses Geriist besitzt daher eine sehr groBe Oberfliche. Sie ist die Ursache fiir
eine wichtige physikalisch-chemische Erscheinung, die wir im folgenden Versuch beob-
achten wollen.

Versuch 38: Wir l6sen ein Kérnchen Malachitgriin von der GréBe eines Stecknadel-
kopfes in 10 bis 15 cm3 Wasser, schiitteln die blaugriine Losung mit pulverisierter Holz-
kohle (etwa ein halber Teeliffel) und filtrieren. Das Filtrat ist farblos. GieBt man auf die

im Filter zuriickgebliebene Holzkohle einige Kubikzentimeter Alkohol (Brennspiritus),
so erhiilt man ein Filtrat von intensiv griiner Fiarbung.

Aus den in ‘Versuch 38 beobachteten Vorgingen erkennen wir: Die im Wasser ver-
teilten Farbstoffmolekiile werden, wenn man die Losung mit zerkleinerter Holzkohle
schiittelt, an der Oberfliche der Holzkohle festgehalten. Der Farbstoff wird dabei
chemisch nicht verindert. Er kann durch Alkohol wieder von der Kohle abgelost wer-
den. In gleicher Weise wie Holzkohle wirkt die ebenfalls sehr porése Tier- und Knochen-
kohle.

Versuch 39a: Wir fiillen einen Stehkolben (11) durch Luftverdrangung mit Kohlen-
dioxyd und schiitten ein halbes Reagenzglas erbsengroBer Holzkohlestiicke hinein, die
vorher in einem Tiegel ausgegliiht wurden. Der Kolben wird mit einem Stopfen ver-
schlossen, in dessen Bohrung ein Manometer (Druckmesser) steckt (Abb. 43). Hierzu dient
ein langes U-férmig gebogenes Glasrohr, das mit einer angefarbten, gesattigten Kochsalz-
lésung oder einige Zentimeter hoch mit Quecksilber gefiillt ist. Das Manometer zeigt nach
kurzer Zeit einen Unterdruck in dem GefdB an (etwa 4 bis 5 cm Quecksilbersiule).
Versuch 39b: Wir schiitten nun die Holzkohle wieder in ein Reagenzglas und ver-
schlieBen es durch einen Stopfen mit Ableitungsrohr, das in ein anderes mit Kalkwasser
gefiilltes Reagenzglas miindet. Die Holzkohle wird erhitzt. Es entweichen Gasblischen,
die das Kalkwasser triiben (Versuchsanordnung Abb. 31).
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Die Beobachtungen von Versuch 39
zeigen: Bringt man Holzkohle in einen mit
Kohlendioxyd gefiillten Raum, so wird ein
Teil der Gasmolekiile an der Oberfliche der
Holzkohle festgehalten. Dadurch entsteht in
dem Kolben ein merklicher Unterdruck (Ver-
such 39a). Wird die Holzkohle erwirmt, so
werden die an der Oberfliche festgehaltenen
Kohlendioxydmolekiile wieder frei und kon-
nen durch die Triibung von Kalkwasser nach-
gewiesen werden (Versuch 39b).

Zur Erklirung der Beobachtungen (Ver-
such 38 und 39) sind in Abbildung 44 die
Kohlenstoffatome eines Kohleteilchens sche-
matisch durch schwarz ausgefiillte Kreise
dargestellt. Ein Kohlenstoffatom, das sich
im Innern dieses Kohlestiickchens befindet,
iibt nach allen Seiten Anziehungskrifte auf
seine Nachbaratome aus. Der Wirkungsbe-
reich dieser Krifte ist durch den um das
Atom schraffiert gezeichneten Kreis ange-
deutet. Auf jedes Atom wirken von allen
Seiten Anziehungskrifte ein, die den Zu-
sammenhalt des festen Stoffes bedingen.
Die Bindungskrifte derjenigen Atome, wel-
che die Oberfliche des Kohlestiickes bilden,
kénnen in den nach auBen weisenden Rich-
tungen noch wirksam sein (Oberflichenkrdfte).
Durch die Oberflichenkrifte kénnen andere
bewegliche Atome oder Molekiile geldster
oder gasformiger Stoffe (weifle Kreise in
Abb. 44) festgehalten werden, so daB sie sich
an der Oberfliche des festen Stoffes anrei-
chern und verdichten.

Man bezeichnet die Erscheinung, da8
Stoffe an der Oberfliche eines anderen
Stoffes physikalisch, das heit ohne
Veriinde ihrer chemischen Eigen-
schaften, festgehalten werden, als Ad-
sorption.

Die Adsorptionswirkung eines festen Stof-
fes ist um so groBer, je ausgedehnter seine
Oberflache ist. Diese ist aber um so grofer,
je feiner der Stoff verteilt ist.

Manometer

ausgegliihte Holzkohle
Abb. 43 ;:}lsorption von Kohlendiozyd durch Holz-
ohle

In den mit Kohlendioxyd gefiillten Kolben wird
ausgegliihte Holzkohle geschiittet; der Kolben
wird darauf sofort durch einen Stopfen mit einem
Quecksilbermanometer verschlossen, das bald
einen Unterdruck von 4 bis 5 cm Quecksilbersidule
im Kolben anzeigt. Die Kohlendioxydmolekiile wer-
den an der Oberfliche der Holzkohle festgehalten.
Erwirmt man die Holzkohle, so wird das festze-
haltene Kohlendioxyd wieder abgegeben.

Abb. 44 Erklirung der Adsorptionswirkung der
Holzkohle

a) Ein im Innern eines Kohlestiickes befindliches
Kohlenstoffatom (schwarze Kreise) iibt inner-
halb eines gewissen Bereiches nach allen Seiten
Anziehungskriifte auf die Nachbaratome aus.

b) Die an der Oberfliche sitzenden Kohlenstoff-
atome kdnnen durch diese Anziehungskrifte an-
dere Atome oder Molekille (weiBe Kreise), die
in ihren Wirkungsbereich gelangen, festhalten
(Oberfliachenkriifte).

Im allgemeinen iiberzieht sich die Oberfliche nur mit einer einfachen Molekiilschicht
(monomolekularen Schicht), da dann die nach auBen wirkenden Oberflichenkrifte bereits



§20 Vorkommen und Formarten des Kohlenstoffs 97

abgesittigt sind. Die adsorbierte Stoffmenge nimmt mit
der Oberfliche der Kohle zu.
Holzkohle, die infolge ihrer porésen Beschaffenheit

eine grofie Oberfliche besitzt, wirkt vor allem auf Farb- %g%‘g f-
stoffe und auf viele Gase adsorbierend. Kohle mit beson- B ¢ oswolle
ders grofler wirksamer Oberfliche wird Aktiv-Kohle :

(A-Kohle) genannt. ]

Die Adsorption wurde eingehend von dem sowjeti- ES-Aktiv-Kohle

schen Gelehrten Nikolai Dimitriwitsch Selinski (1861 bis +‘ +

1953) untersucht. Der Ausgangspunkt seiner Forschung

bestand darin, die Aktiv-Kohle als Katalysator fiir Reak- 5

tionen in der organisch-chemischen Industrie zu verwen- Glaswolle

den. Wihrend des ersten Weltkrieges wurde unter Se-
linskis Leitung 1915 die erste Gasmaske mit Aktiv-Kohle
hergestellt. In dieser Gasmaske wird die einzuatmende
Luft durch ein Filter aus Aktiv-Kohle geleitet. Dabei
werden bestimmte chemische Verbindungen, die dem
Menschen schaden, zum Beispiel Oxyde des Stickstoffs,
adsorbiert. Moderne Gasmasken enthalten auBler der Avb.45 Filtration durch Aktiv-Kohle
Aktiv-Kohle noch andere Verbindungen. Die Gasmasken Eine Farbstofflésung (z. B. Rot-

: » ) kohl- oder Lackmuslésung), die lang-

haben besonders eine groBe Bedeutung fiir den Arbeits- sam durch eine Schicht von aktiver

. o vy Kohle flieBt, wird entfirbt, da die

schutz. Sie schiitzen das Leben unserer Werktatigen vor  Farbstoffmolekiile von der Aktiv-
allem in den Betrieben und Bergwerken, in denen schid-  Kohle adsorbiert werden.

liche Gase und Déampfe auftreten.

Auch in der chemischen Industrie werden Aktiv-Kohlen vielseitig verwendet. Losun-
gen, aus denen Farbstoffe oder Verunreinigungen entfernt werden sollen, lat man
langsam durch eine Schicht von A-Kohle flieBen. Auf diese Weise werden zum Beispiel
braungefirbte Rohrzuckerlosungen entféirbt.

Versuch 40: Abb. 45 zeigt eine Versuchsanordnung zur Filtration durch A-Kohle. Farb-
stofflosungen, die durch eine Schicht A-Kohle sickern, tropfen als farblose Filtrate ab.

Die Adsorptionswirkung der Aktiv-Kohle ist gegeniiber verschiedenen Stoffen ver-
schieden stark. Daher konnen auch Trennungen mit Hilfe von A-Kohle ausgefiihrt wer-
den.

Versuch 41: Abb.46a und b zeigen als Beispiel eine Versuchsanordnung, mit der aus

einem Gasgemisch (Leuchtgas-Benzol-Gemisch) der eine Bestandteil (Benzol) abgetrennt
werden kann,

farbloses

Das Verfahren, nach dem Gasgemische durch Aktiv-Kohle getrennt werden konnen,
wird vielfach in der Treibstoffindustrie und bei der Benzolgewinnung verwendet.

In der medizinischen Praxis dient Aktiv-Kohle zur Adsorption von Giftstoffen bei
der Wundbehandlung und bei Darm- und Mageninfektionen. Infolge der Oberflichen-
krifte sind Aktiv-Kohlen auch hiufig als Katalysator wirksam.

§ 20 Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd

1. Die Ermittlung der Formel des Kohlendioxyds. Wird Kohlenstoff, zum Bei-
spiel Holzkohle, an der Luft oder in reinem Sauerstoff erhitzt, so entziindet er sich und
verbrennt zu einem gasformigen Oxyd, das Kohlendioxyd genannt wird. Aus dem
einfachen Verbrennungsversuch kann nur die qualitative Zusammensetzung der ent-

7 [03 902-4)
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Watte mit Benzol
getrankt

Leuch
Leudhtgos

Abb. 46a Adsorption von Benzoldampf durch Aktiv-Kohle

W% Aktivkohle

Ein Gemisch von Leuchtgas und Benzoldampf wird durch eine Schicht aktiver Kohle geleitet und beim Aus-
tritt aus dem Kohlerohr entziindet. Die Flamme ruBt nicht, da der Benzoldampf von der Aktiv-Kohle adsorbiert
wird. Sobald die Kohle mit Benzoldampf gesittigt ist, hort die Adsorption auf. Die Gasflamme beginnt infolge ihres

Benqugehaltes zu ruBlen.

stehenden Kohlenstoffverbindung gefolgert wer-
den. Um die Formel dieser Verbindung zu ermitteln,
untersuchen wir die Volumenverhiltnisse bei der
Verbrennung des Kohlenstoffs in reinem Sauerstoff.

Versuch 42: Die Versuchsanordnung ist in Abb.47
dargestellt. Die linke GasmeBglocke enthilt eine
bestimmte Menge (500 cm?) Sauerstoff und ist
mit einem Glithrohr aus schwerschmelzbarem
Glas verbunden, in dem 0,2 bis 0,3 g Kohlen-
stoff (kérnige Holz- und Aktiv-Kohle) in einem
durchgliihten Drahtnetz eingewickelt sind. An
das andere Ende der Rohre ist eine gleich grole
MeBglocke angeschlossen, die vollstindig mit
Fliissigkeit gefiillt ist. Als Sperrfliissigkeit dient
in beiden GefiBen gesittigte Kochsalzlosung.
Das Rohr wird mit dem Brenner stark erhitzt.
Wenn die Kohle zu gliihen beginnt, wird der
Sauerstoff durch die Réhre geleitet, indem man
die linke Glocke langsam senkt, wahrend die
rechte gleichzeitig gehoben wird. Das Gas wird in
der gleichen Weise wieder in die linke Glocke zu-
riickgefiithrt. Der Kohlenstoff verbrennt in dem
Sauerstoffstrom mit heller Glut zu Kohlendi-
oxyd. Wenn die Apparatur abgekiihlt ist, wird
die Menge des gebildeten Oxyds abgelesen (glei-
cher Fliissigkeitsstand in Glocke und Zylinder).
Wir finden, daB das Endvolumen Kohlendioxyd
ebe;}so groB ist wie das Ausgangsvolumen Sauer-
stoff.

- Aktivkohle
mit Benzol
gesatngt

Abb. 46b Wird Wasserdampf durch die
mit Benzol gesiittigte Aktiv-Kohle geleitet, so
wird das adsorbierte Benzol von der Oberfliche
der Kohle abgetrennt. Das spezifisch leichtere
Benzol schwimmt auf der Wasseroberfliche
des Becherglases.
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Rohlenstof?
‘ iy { Holzkohte)

Abb. 47 @ itative Verbr g von Kohlenstoff in reinem Sauerstoff

Das in die linke #asmeBglocke eingefiillte Volumen Sauerstoff wird iiber erhitzten Kohlenstoff geleitet, der dabei
zu Kohlen yd verbrennt. Das gebildete Kohlendioxyd wird zunéichst in der rechten MeBglocke aufgefangen
und dang4f’die linke Glocke zurfickgedriickt. Nach der Abkilhlung der Versuchsanordnung findet man: Das End-
volu ohlendioxyd ist gleich dem Ausgangsvolumen Sauerstoff.

Die in Versuch 42 durchgefiihrte Messung zeigt: Bei der vollstindigen Ver-
brennung von Kohlenstoff in Sauerstoff entsteht fiir jeden Raumteil
Sauerstoff, der sich mit dem Kohlenstoff verbindet, ein gleich groBer
Raumteil Kohlendioxyd.

Wir werten dieses Ergebnis mit Hilfe des Satzes von Avogadro aus [§5, (9)]. Da die
beiden gleichen Raumteile Kohlendioxyd und Sauerstoff bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur beobachtet wurden, ist in beiden die gleiche Anzahl von Molekiilen ent-
halten, die wir mit » bezeichnen. Sauerstoff besteht aus zweiatomigen Molekiilen O,
[§6, (6)]. Aus » Molekiilen O, werden bei der Verbrennung n Molekiile der Kohlenstoff-
Sauerstoff- Verbindung gebildet. In jedes Molekiil dieser Verbindung ist also ein Sauer-
stoffmolekiil eingetreten, das heiBt, in jedem Molekiil Kohlendioxyd sind zwei Atome
Sauerstoff gebunden. Die Formel des Kohlendioxyds lautet also C,0,.

Die noch unbekannte Anzahl z der Kohlenstoffatome je Molekiil Kohlendioxyd er-
gibt sich aus dem Molekulargewicht der Verbindung. Wir bestimmen das Litergewicht
des Kohlendioxyds nach dem in §7, (5) beschriebenen Verfahren. 11 Kohlendioxyd
wiegt bei 0° C und 760 Torr 1,977 g. Daraus folgt fiir das Molekulargewicht der Wert
1,977- 22,4 ~ 44 [§7, (4)]. In einem Mol oder 44 g Kohlendioxyd sind z Grammatome
Kohlenstoff und zwei Grammatome Sauerstoff enthalten. Ein Grammatom Kohlenstoff
sind 12 g Kohlenstoff, ein Grammatom Sauerstoff sind 16 g Sauerstoff. Es gilt also die

Gleichung: z- 12g+2_ 168 =44g‘
Daraus folgt £ = 1. In einem Mol Kohlendioxyd ist ein Grammatom Kohlenstoff, in
einem Molekiil Kohlendioxyd also ein Atom Kohlenstoff enthalten. Die Formel des
Kohlendioxyds ist demnach CO,. Die Verbrennungsgleichung lautet:
C'+ 0, — CO,.
1Rt 1R¢
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2. Analytischer Nachweis von Kohlendioxyd.

Versuch 43: Wir leiten einige Kubikzentimeter des in Versuch 42 entstandenen Kohlen-
dioxyds aus der MeBglocke durch je ein Reagenzglas mit Kalkwasser (gelostes Cal-
ciumhydroxyd, Ca(OH),) und Barytwasser (gelostes Bariumhydroxyd, Ba(OH),).'
Beide Fliissigkeiten werden durch ausgefilltes schwerlsliches Calciumcarbonat (CaCO,)
oder Bariumcarbonat (BaCO,) getriibt.
Kohlendioxyd erzeugt in Lésungen von Calciumhydroxyd und Bariumhydroxyd
(Katkwasser) bzw. (Barytwasser) Niederschlige von schwerldslichem Carbonat:

Ca(0H), + €O, —> CaCO, | + H,0,
Ba(OH), -+ CO, —> BaCO, | + H,0.

Kalkwasser und Barytwasser dienen deshalb zum analytischen Nachweis von Kohlen-
dioxyd.

3. Die Dichte des Kohlendioxyds. Im Laboratorium wird Kohlendioxyd, falls es
nicht in einer Stahlflasche zur Verfiigung steht, meist durch Einwirkung von Salzsiure
auf Marmor im Kippschen Apparat oder in einem einfachen Gasentwickler (Kolben mit
Tropftrichter und Ableitungsrohr) dargestellt. Das Kohlendioxyd besitzt eine wesentlich
groBere Wichte als die Luft: 11 Luft wiegt 1,293 g, 11 Kohlendioxyd wiegt 1,977 g bei
0° C und 760 Torr. Kohlendioxyd kann deshalb durch Luftverdringung in offene, auf-
recht stehende GefiBe eingefiillt werden.

Versuch 44a: Wir leiten Kohlendioxyd in ein GefaB, dessen Luft mit Zigarettenrauch

vermengt ist. Wir erkennen, daB die leichtere Luft durch das schwerere Kohlendioxyd
verdrangt wird. ’

Versuch 44b: Eine brennende Kerze erlischt sofort, wenn sie in ein mit Kohlendioxyd
gefiilltes Gefal gesenkt wird.

Versuch 44.c: Das schwerere Kohlendioxydgas kann aus einem Gefia wie eine Fliissig-
keit ausgegossen und in andere GefiaBe umgefiillt werden. Mit einer an einem Draht be-
festigten brennenden Kerze, die in das GefaB eingefiihrt wird, kann man erkennen, wie
weit der Behilter mit Kohlendioxyd gefiillt ist. .

Ein Kohlendioxydstrom kann infolge des groBen Dichteunterschiedes der beiden Gase
Luft und Kohlendioxyd sichtbar gemacht werden.

Versuch 45: Wir fiillen einen einseitig geschlossenen Pappzylinder mit Kohlendioxyd

und halten ihn in den Lichtkegel einer Bogenlampe vor einem weiBen Schirm. Wird *die

Offnung des Zylinders nach unten gekehrt, so sieht man das ausstrémende Kohlendioxyd
im Schattenbild als Schlieren herabsinken. '

4. Léslichkeit des Kohlendioxyds. Kohlendioxyd ist in merklichen Mengen in
Wasser loslich. Bei Zimmertemperatur, und normalem Druck wird etwa 1 Rt CO, von
1 Rt Wasser aufgenommen. Die Losung reagiert scliwach sauer. Bei quantitativen Ver-
suchen wird Kohlendioxyd deswegen nicht iiber Wasser, sondern iiber gesittigter Koch-
salzlosung aufgefangen (vgl. Versuch 42), da diese nur unbedeutende Mengen des Gases
lost.

5. Vorkommen des Kol,llt;.ndioxyds.

Versuch 46a: Lift man Kalk- oder Barytwasser offen an der Luft stehen, so bildet
sich mit der Zeit eine diinne weie Haut von Calciumcarbonat beziehungsweise
Bariumcarbonat.

Versuch 46b: Blist man die ausgeatmete Luft mit einem Glasrohr durch Kalk- oder
Barytwasser, so tritt eine schnelle Triibung ein.
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In der atmosphirischen Luft befinden sich 0,3 bis 0,41 Kohlendioxyd in 1 m3 Luft,
also 0,03 bis 0,04 Vol.-9,. Die ausgeatmete Luft enthélt im Durchschnitt 4,5 Vol.-9
Kohlendioxyd. AuBlerdem kommt Kohlendioxyd im Wasser vieler Mineralquellen gelést
vor (Sauerbrunnen, Sprudel). Geringe Mengen sind in jedem natiirlichen Wasser ent-
halten. In der Néhe von Vulkanen entweichen oft betrichtliche Mengen des Gases aus
dem Erdboden (Trier, Hundsgrotte bei Neapel). AuBer bei der Atmung entsteht Kohlen-
dioxyd auch bei der Verwesung von Organismen unter Einwirkung des Luftsauerstoffs
und bei Géarungsvorgingen. Infolge seiner groBen Dichte sammelt es sich dabei am
Boden tiefliegender Raume (Keller, Schichte, Brunnen) an. Man darf solche gefihrdeten
Riume erst betreten, wenn man die Hohe der Kohlendioxydschicht zum Beispiel mit
einer brennenden Kerze festgestellt hat. Aulerdem wird in der Unfallverhiitungsvor-
schrift verlangt, @8 auch bei nachgewiesener Abwesenheit von Kohlendioxyd Brunnen-
schachtarbeiten von mindestens zwei Personen durchgefiihrt werden miissen, damit bei
plotzlichem Einbruch dieses Gases sofortige Hilfe moglich ist.

Kohlendioxyd hat einen schwach sduerlichen Geschmack. In geringer Konzentration
ist es nicht giftig. Fiir den Menschen ist der Aufenthalt in Réumen, deren Luft mehr
als 59, Kohlendioxyd enthélt, bereits nach kurzer Zeit gesundheitsschédlich. Deshalb
miissen Réume, in denen sich Menschen aufhalten, zum Beispiel Klassenzimmer, Arbeits-
und Versammlungsridume, gut geliiftet werden.

5. Industrielle Gewinnung und Verwendung des Kohlendioxyds. Fiir industrielle
Zwecke kann Kohlendioxyd aus den Verbrennungsgasen von Koks gewonnen werden.
Beim Kalkbrennen entstehen als Nebenprodukt betrichtliche Mengen Kohlendioxyd.
Es wird besonders in den Zuckerfabriken und bei der Produktion von Soda und Diinge-
mitteln verbraucht.

Die kritische Temperatur des Kohlendioxyds liegt bei + 31,3° C [§ 12, (1)]. Es kann
daher leicht verfliissigt werden. Bei 20° C verdichtet es sich unter einem Druck von
56,5 Atm zu einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit. Das verfliissigte Gas kommt
in Stahlflaschen zum Versand, die an der Schutzkappe und am Flaschenhals einen
grauen Farbanstrich besitzen. Fliissiges Kohlendioxyd wird bei der Mineralwasser-
fabrikation, zum Betrieb von Bierdruck-
apparaten und Kiltemaschinen, fiir medi-
zinische Béider und fiir Feuerloschzwecke
verwendet.

6. Festes Kohlendioxyd. Wird das Ventil
einer aufrecht stehenden, mit Kohlendioxyd
gefiillten Stahlflasche geoffnet, so entstromt
das Kohlendioxyd gasformig. Wird die
Flasche aber mit der Offnung nach unten
gelagert, so flieBt das fliissige Kohlendioxyd
aus.

Versuch 47: Wir legen eine mit Kohlen-

dioxyd gefiillte Stahlflasche so auf den

Tisch, daB das-Ventil iiber die Tischkante

ragt und der Boden der Flasche etwa 20cm  Abb. 48 Darstellung von festem Kohlendiozyd

hoher liegt als das Ventil. Um die Offnung  Mit lautem Zischen und unter Nebelbildung strmt das
(ohne Reduzierventil) binden wir einen '];{ohéinggg?ydhal‘lls de}x; schrig gelagerten, weit ig{ebgne-
Beutel aus Baumwollstoff fest (Abb. 48). ioxyaschnes emtart, - oo r  dem es 2u Kohlen-
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Das Ventil, das zum FuBboden hin gerichtet wird, wird vollstandig aufgedreht. Mit lautem
Gerdusch und unter Nebelbildung strémt das Kohlendioxyd durch den Beutel, der prall
aufgeblasen wird und bereift. Ein Teil des ausflieBenden Kohlendioxyds verdampft sehr
schnell. Dadurch kiihlt der Rest so stark ab, daB er zu einer schneeartigen Masse erstarrt.
Wir schliefen das Ventil fest, wenn sich geniigend Kohlendioxydschnee gebildet hat.
Der Beutel wird abgebunden und umgestiilpt. Das feste Kohlendioxyd wird in einer
Schale gesammelt.

Wird verfliissigtes Kohlendioxyd stark abgekiihlt, indem man es zum Beispiel schnell
verdampfen 1iBt, so erstarrt es zu einem weifen Pulver, dem sogenannten Kohlensdure-
schnee. Man darf den Kohlensiureschnee nicht zwischen den Fingern zusammendriicken,
weil dadurch Erfrierungen der Haut verursacht werden konnen. Mit Kohlendioxyd-
schnee darf nicht geworfen werden, da er sehr gefihrlich fiir die Augen ist.

Versuch 48: Wir legen etwas Kohlendioxydschnee in eine mit Wasser gefiillte Schale.
Der Schnee schwimmt auf der Wasseroberfliche. Zwischen dem Wasser und dem ver-
dampfenden Schnee bildet sich eine Gasschicht. Wir driicken den Schnee mit einem Sieb-

loffel (Kaffeesieb) in das Wasser hinein. Wir beobachten eine schnelle Vergasung des festen
Kohlendioxyds.

Versuch 49: Wir lassen ein walnuBgroBes Stiick Kohlendioxydschnee in eine Spritz-
flasche fallen, die zur Halfte mit Wasser gefiillt ist und verschlieBen das Blasrohr mit dem
Finger. Das durch die Verdampfung entstehende Kohlendioxyd driickt einen kriftigen
Wasserstrahl aus dem Spritzrohr.

Vermischt man Kohlendioxydschnee mit Brennspiritus oder Ather, so erhilt man
eine Kiltemischung von etwad — 80° C.
Versuch 50: Wir verriihren Kohlendioxydschnee mit Brennspiritus oder Ather in
einer Porzellanschale zu einem dicken Brei und tauchen ein kurzes Stiick eines weichen
Gummischlauches, der an einem Holzstab befestigt ist, in die Kiltemischung. Nach zwei
bis drei Minuten ist der elastische Gummi steinhart und so spride geworden, daB er bei
einem leichten Schlag mit dem Hammer in viele Stiicke zerspringt.

Versuch 51: Wir gieBen in die Kaltemischung einige Kubikzentimeter Quecksilber (Er-
starrungspunkt — 38,8° C) und tauchen einen Draht, dessen Ende zu einer kreisférmigen
Schlinge gebogen ist, in das Quecksilber. Das Metall wird nach kurzer Zeit fest und a8t
sich an dem Draht aus der Kéltemischung herausheben. Wir tauchen den Draht mit dem
erstarrten Quecksilber in ein kleines mit Wasser gefiilltes Becherglas. Das feste Queck-
silber umgibt sich zundchst mit einer Eiskruste, aus der nach einiger Zeit das wieder fliissig
gewordene Metall herausflieBt.

Festes Kohlendioxyd sublimiert bei gewdhnlichem Druck bei — 78,5° C. Unter einem
Druck von 5 Atm schmilzt es bei — 56,7° C. Bei Drucken unterhalb 5 Atm gelingt es
nicht, das feste Kohlendioxyd zu schmelzen.

Festes gepreBtes Kohlendioxyd findet als Trockeneis Verwendung. Seine Kilteleistung
ist etwa doppelt so groB wie die der gleichen Gewichtsmenge Wassereis. Da es keinen
Schmelzriickstand hinterldBt, dient es vorzugsweise zur Transportkiihlung von Nahrungs-
mitteln, besonders von Fischen, wobei sich auflerdem die fiulnisverhindernde Wirkung
des Kohlendioxyds vorteilhaft auswirkt.

7. Reduktion des Kohlendioxyds. In Versuch 15 [§13, (5)] wurden die Verbren-
nungswirme des Kohlenstoffs und die molare Bildungswirme des Kohlendioxyds be-
stimmt:

C+ 0, — COy; Q = + 94 keal.

Die groBe Bildungswiirme von 94 kcal/Mol 148t bereits erkennen, da das Kohlen-
dioxyd eine sehr bestéindige Verbindung ist. Man bendtigt daher starke Reduktions-
mittel, um das Kohlendioxyd zu reduzieren. In Versuch 19 [§ 14,.(6)] hatten wir beob-
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achtet, daBB gasformiges Kohlendioxyd von Magnesium zu festem Kohlenstoff reduziert
wird, und wir hatten die Wirmeténung dieser Reaktion berechnet:
CO, + 2Mg — 2MgO + C; Q = + 194 keal.
In Versuch 20 [§14, (7)] hatten wir ferner gesehen, da Kohlendioxyd von hoch-
erhitztem Kohlenstoff zu einem brennbaren sauerstoffirmeren Oxyd, dem Kohlen-
monoxyd, reduziert wird. °

€O, + C —» 2 CO.

Die Formel des Kohlenmonoxyds haben wir bereits aus dem Litergewicht beziehungs-
weise dem Molekulargewicht ermittelt.

8. Kohlenmonoxyd, Darstellung und Formel. Die Richtigkeit der Formel des
Kohlenmonoxyds wird aus den Volumenverhiltnissen bei der Reduktion des Kohlen-
dioxyds durch Kohlenstoff bestitigt. Um die fiir die vollstéindige Umsetzung notwen-
digen hohen Temperaturen zu erzeugen, lassen wir einen elektrischen Lichtbogen zwischen
Graphitelektroden in einem bestimmten Volumen Kohlendioxyd brennen.

Versuch 52: Wir leiten in eine GasmeBglocke 50 bis 100 cm® Kohlendioxyd. Als Sperr-
wasser dient eine gesittigte Kochsalzlosung. Durch den VerschluBstopfen ist auBer
einem Hahnrohr ein Graphitstab gefiihrt (Abb. 49). An einem langen isolierten Draht
wird ein zweiter Graphitstab leitend befestigt. Hierzu wird die Isolierung an dem
Drahtende entfernt, das um den Stab gewickelt ist. Die Elektrode wird, nachdem der Zu-
leitungsdraht passend U-formig gebogen worden ist, von unten her in den Gasraum ein-
gefiihrt, so da8 sie die andere Elektrode beriihrt. Zwischen
beiden Graphitstaben wird nun ein Lichtbogen erzeugt.
Das Gasvolumen wird vergroBert. Wenn es (nach zwei
oder drei Minuten) nicht weiter zunimmt, wird der Strom
abgeschaltet. Ist die Apparatur abgekiihlt, so wird das
Endvolumen abgelesen. Die Messung ergibt annihernd
eine Verdopplung gegeniiber dem Anfangsvolumen an
Kohlendioxyd. Wir halten vor die Offnung des Ableitungs-
rohres eine Flamme und lassen das Gas aus der Glocke
ausstromen. Es verbrennt mit der fiir Kohlenmonoxyd
charakteristischen blauen Flamme zu Kohlendioxyd.
Dieses kann durch ein mit Kalkwasser ausgespiiltes
Becherglas, das iiber die Kohlenmonoxydflamme gehalten
wird, nachgewiesen werden.

Der im Lichtbogen hocherhitzte Kohlenstoff reduziert, =
wie die Beobachtungen in Versuch 52 zeigen, das Kohlen-
dioxyd zu Kohlenmonoxyd. Dabei werden aus 1 Rt Kohlen-
dioxyd 2 Rt Kohlenmonoxyd gebildet. Nach dem Satz
von Avogadro [§5, (9)] ist in dem Endvolumen Kohlen-
monoxyd (2 Rt) die doppelte Zahl von Molekiilen enthalten
wie in dem Ausgangsvolumen Kohlendioxyd (1 Rt). Aus n

gesattigte
Kochsalzlgsung ——_

e —— s

Molekiilen Kohlendioxyd sind also 2 » Molekiile Kohlen-
monoxyd entstanden. Da jedes Molekiil - Kohlendioxyd
(CO,) zwei Sauerstoffatome enthilt, sind in n Molekiilen
Kohlendioxyd 2 n Sauerstoffatome vorhanden. Diese ver-
teilen sich auf 2 » Molekiile Kohlenmonoxyd. Jedes Molekiil
Kohlenmonoxyd muf also ein Sauerstoffatom enthalten
und demnach die Formel C;O haben. Die Anzahl z der C-
Atome je Molekiil ergibt sich aus dem Molekulargewicht,
das 28 betrigt [§ 14, (7)]. In einem Mol Kohlenmonoxyd

Abb. 49 Quantitative Reduktion
von Kohlendiozyd zu
Kohlenmonozyd

In einem abgemessenen Volumen
Kohlendioxyd wird zwischen
zwei Kohleelektroden ein elektri-
scher Lichtbogen erzeugt. Durch
den hocherhitzten Kohlenstoff
wird das Kohlendioxyd zu Koh-
lenmonoxyd reduziert.

Ergebnis: Das Endvolumen

Kohlenmonoxyd ist doppelt

8o groB wie das Ausgangse

volumen Kohlendioxyd.
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(d.h. in 28¢g) sind z Grammatome Kohlenstoff (d.h. z-12g) und ein Grammatom
Sauerstoff (d.h. 16 g) enthalten. Es gilt also die Gleichung z - 12 + 16 = 28. Daraus
folgt z = 1. Die Formel des Kohlenmonoxyds heit also CO.

In §14, (8) wurde die Bildungswéirme des Kohlenmonoxyds zu 26,4 keal ermittelt.
Wir hatten ferner erkannt, daB die Reduktion des Kohlendioxyds zu Kohlenmonoxyd
durch Kohlenstoff ein endothermer Vorgang ist (Warmeténung Q = — 41,2 kecal).
Die fiir den Ablauf der Reaktion notwendige Warmemenge wird in Versuch 52 von
dem elektrischen Lichtbogen geliefert. Die vollstindige Umsetzungsgleichung
lautet also:

CO, + C—2€0; Q = — 41,2 keal.

1 Vol 2 Vol
Versuch 53: Wir leiten jetzt in der fiir Versuch 42 verwendeten Anordnung ein abgemes-
senes Volumen Kohlendioxyd aus einer MeBglocke durch ein Gliihrohr fiber erhitzten
Kohlenstoff (zerkleinerte Holzkohle oder kornige Aktiv-Kohle) in eine zweite Glocke.

i)ie Messung ergibt, da8 das Endvolumen weniger als das Doppelte des Anfangsvolumens
etragt.

Das entstandene Gas triibt Kalkwasser. Das aufgefangene Gas enthilt also auBer Kohlen-
monoxyd auch noch Kohlendioxyd.

Wird Kohlendioxyd iiber erhitzten Kohlenstoff, zum Beispiel Holzkohle oder Koks,
geleitet, so entsteht, wie Versuch 53 zeigt, ein Gemisch von Kohlenmonoxyd und Kohlen-
dioxyd. Das bedeutet, da die Ausgangsmenge Kohlendioxyd (im Gegensatz zu Ver-
such 52) nicht vollstindig zu Kohlenmonoxyd reduziert wird. Bei unvollstindig ver-
laufenden Stoffumsetzungen stellt sich, wie wir in § 18, (2) gesehen haben, ein chemisches
Gleichgewicht zwischen den Ausgangsstoffen (in diesem Falle CO, und C) und den End-
stoffen (in diesem Falle CO) ein:

C0o, + C2CO0.

In Versuch 52 reagiert der Kohlenstoff mit dem Kohlendioxyd bei der hohen Temperatur
des elektrischen Lichtbogens. In Versuch 53 dagegen wirkt das Kohlendioxyd auf Kohlen-
stoff ein, der nur auf helle Rotglut oder schwache Gelbglut erhitzt ist. Das Gleichgewicht
hingt also stark von der Temperatur ab, und zwar verschiebt es sich bei hohen Tem-
peraturen nach der Seite des Kohlenmonoxyds.

9. Das' Kohlenmonoxyd-Kohlendioxyd-Gleichgewicht. Das Gleichgewicht zwischen
Kohlendioxyd, Kohlenstoff und Kohlenmonoxyd ist industriell von grofSer Bedeutung.
Die Abhingigkeit des Gleichgewichts von der Temperatur ist deshalb genau untersucht
worden. '

In Tabelle 17 sind die Volumenprozente Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd bei ver-
schiedenen Temperaturen zusammengestellt. Die Werte sind in Abbildung 50 in ein
Diagramm eingezeichnet.

Tab. 17. Vol.-9%, CO und CO, im Gleichgewicht CO, 4 C 5 2 CO (bei 1 Atm Druck)
Temperatur | 450°C | 500°C | 600°C | 700°C | 800°C | 900°C 950° C

Co, 98 95 71 42 10 3 1,5 Vol.-%
co 2 5 23 58 90 97 | 98,56 Vol.-%
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Das Gleichgewicht zwischen Koh- 0 100
lenmonoxyd und Kohlendioxyd liegt L~
unterhalb 450°C fast nur auf der 20 / 80
Seite des Kohlendioxyds. Mit stei- & / S
gender Temperatur verschiebt es sich |40 / 60 %<
zugunsten des Kohlenmonoxyds. ll . / ) )
Oberhalb 950°C ist nahezu nur Koh- 3 60 / 40 ,§
lenmonoxyd vorhanden. s 80 20
Daraus ergeben sich fiir die Verbrennung /
von Kohlenstoff, zum Beispiel Koks, in Luft PP e e ——r 0
oder Sauerstoff (Generatbrgasdarstellung,. 400 500 6&0800 900" 1000°
[§ 14, (9)]) einige industriell wichtige Folge- Jemperatur
;ungen: Rei(éht die zf}lgefiihrte I};luft- bezie- apb. 50 ?lh,,l,mm,,,m,.;e des ‘f;‘}"&""f‘?...f:;’.‘f‘ 5:,),4 f‘é
ungsweise Sauerstoffmenge nicht aus, um Eohlenmonozyds im (leichg "
dengKoks vollsténdig zugKohlendiox d zu miﬁﬂ:ﬁ%z‘ﬁ"ﬁ’:ﬂl&"?}m der Temperatur

verbrennen,istalso Kohlenstoff im Uber-

schuB vorhanden, so entsteht ein Gemisch von Kohlendioxyd und Kohlen-
monoxyd. Bei niedrigen Temperaturen iiberwiegt der Anteil des Kohlendioxyds, bei
hohen Temperaturen der des Kohlenmonoxyds. Die Anteile beider Gase kionnen fiir
jede Temperatur zwischen 400° C und 1000° C aus dem Diagramm der Abbildung 50
entnommen werden. Reicht aber die Sauerstoffmenge. zur vollstindigen Oxydation
des Kohlenstoffs aus, ist also Luft im UberschuB vorhanden, so verbrennt der Koks
restlos zu Kohlendioxyd. Ein Gleichgewicht zwischen Kohlendioxyd und Kohlen-
monoxyd kann sich dann nicht einstellen, da in diesem Fall kein unverbundener Kohlen-
_stoff vorhanden ist.

10. Industrielle Verwendung des Kohlenmonoxyds. Kohlenmonoxyd wird in
groBen Mengen im Generatorgas (Gemisch von Kohlenmonoxyd, Stickstoff und etwas
Kohlendioxyd) und im Wassergas (Gemisch gleicher Raumteile Kohlenmonoxyd und
Wasserstoff) industriell verwendet [§ 14, (9) (10)]. Bei der Verhiittung oxydischer Erze
mit Koks, zum Beispiel bei der Roheisengewinnung im Hochofen, ist das bei der Ver-
brennung des Kokses entstehende Kohlenmonoxyd das Reduktionsmittel, das die Metall-
oxyde zu Metallen reduziert.

11. Wirkung des Kohlenmonoxyds auf den Organismus. Gelangt das Kohlen-
monoxyd mit der Atemluft in die Lunge, so verbindet es sich schnell mit dem roten
Blutfarbstoff,. dem Hémoglobin. Dadurch verliert das Hémoglobin die Féhigkeit, Sauer-
stoff aufzunehmen. Das Kohlenmonoxyd bewirkt auBerdem eine Léhmung des Atem-
zentrums, so daf} sehr bald Erstickung eintritt, wenn nicht unmittelbare Gegenmaf-
nahmen eingeleitet werden. Zur ersten Hilfeleistung schafft man den Vergifteten sofort
an die.frische Luft. Dann muB schnell eine kiinstliche Atmung mit sauerstoffreicher Luft
(Sauerstoffmaske) vorgenommen werden.

Das farblose und geruchlose Kohlenmonoxyd ist ein sehr giftiges Gas. Schon ein
Gehalt von 0,29, Kohlenmonoxyd in der Atemluft ruft Besinnungslosigkeit hervor;
der Gehalt von 19, fiihrt bereits zum schnellen Tod. Durch rechtzeitige Erhohung der
Konzentration an Sauerstoff, zum Beispiel durch kiinstliche Atmung mit reinem Sauer-
stoff, kann das Kohlenmonoxyd wieder aus dem Blut entfernt werden. Zum Schutz
gegen Kohlenmonoxyd miissen besondere Atemschutzmasken (Abb. 24a-und 24b) ver-
wendet werden. In den Filtern dieser Masken wird das Kohlenmonoxyd katalytisch zu
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Kohlendioxyd oxydiert. Diese Gerite werden zum Beispiel von der Feuerwehr und den
Grubenwehren benutzt. Es mufB alles getan werden, damit das giftige Gas nicht in die
Atemluft gelangen kann. Zimmerdfen miissen dicht sein und guten Zug haben. In ge-
schlossenen Riumen diirfen keine offenen Feuer brennen. Riume, in die die Gase von
Verbrennungsmotoren entweichen kénnen, miissen gut durchliiftet sein.

12. Zusammenfassung. In der Ubersicht (Tab.18) sind die wichtigsten physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der beiden Oxyde des Kohlenstoffs noch einmal
zusammepgefaBt und gegeniibergestellt.

Tab. 18. Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd

Kohlendioxyd Kohlenmonoxyd
Formel CO, Cco
Molekulargewicht 44 28
Litergewicht 1,977g/1 1,25¢g/1

Farbe und Geruch

Farblos, schwach sauerlicher
Geschmack

Farblos, geruch- und
geschmacklos

CO, + C 22C0;

Léslichkeit in Wasser 88 Rt CO, in 100 Rt Wasser 2,3 Rt in 100 Rt Wasser bei
bei 20° C und 760 Torr. Losung | 20° C und 760 Torr
reagiert schwach sauer
Kritische Temperatur + 31,3° C (760 Torr) — 140,2° C (760 Torr)
Kann bei Zimmertemperatur Kann bei Zimmertemperatur
verfliissigt werden nicht verfliissigt; werden
Wirkung auf den In geringer Konzentration Sehr giftig ; Lihmung des Atem-
Organismus nicht giftig, in groBeren Kon- | zentrums und Bildung von
zentrationen Erstickung Kohlenoxydhiamoglobin; bei
einem Gehalt von 19 CO in
der Atemluft todlich
Brennbarkeit Nicht brennbar; erstickt Flam- | Entziindet sich an der Luft bei"
men ’| 700° C und verbrennt mit
blauer Flamme zu-CO,:
o + %o, —>00,;
(@ = + 67,8 keal)
Darstellung Durch Verbrennen von Kohlen- | Durch Verbrennen von Kohlen-
stoff bei SauerstoffiiberschuB: | stoff bei KohlenstoffiiberschuB,
C 4+ 0, —CO,; Temperatur iiber 950° C:
(@ = + 94 kcal) 2C + 0, - 2CO;

(@ = + 2- 26,4 keal)

(@ = ¥ 41,2 kcal)
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§ 21 Die Kohlensiiure und ihre Salze

1. Bildung und Eigenschaften der Kohlensiiure. Eine wiflrige Losung von Kohlen-
dioxyd, zum Beispiel Selterswasser, ruft eine schwache Rotung des violetten Lackmus-
farbstoffes hervor. Ein Teil des gelosten Kohlendioxyds verbindet sich mit dem Wasser
chemisch zu Kohlensiure (H,CO3). Kohlendioxyd ist also das Anhydrid der
Kohlenséure.

Versuch 54: Wir versetzen eine Losung von Kohlendioxyd in Wasser mit Lackmus-
farbstoff und erhitzen die schwach rot gefarbte Fliissigkeit'zum Sieden. Nach einigen
Minuten ‘kehrt die violette Farbe des Lackmusfarbstoffes zuriick. Das entweichende
Kohlendioxyd kann durch Kalkwasser nachgewiesen werden.

Beim Erhitzen zerfillt die Kohlensdure, wie Versuch 54 zeigt, in ihr Anhydrid und
Wasser. Dabei entweicht das Kohlendioxyd, da die Loslichkeit des Gases in Wasser
mit steigender Temperatur abnimmt. Die Umsetzung zwischen Kohlendioxyd und
Wasser ist also ein umkehrbarer Vorgang und fiihrt infolgedessen zu einem Gleich-
gewicht:

CO, + H,0 =2 H,CO,.

Das chemische Gleichgewicht liegt zugunsten der linken Seite. Nur etwa 0,19, des
in dem Wasser enthaltenen Kohlendioxyds ist als Kohlenséure echemisch
gebunden.

Die Kohlensiiure wirkt wegen der geringen Konzentration nur unter bestimmten
Versuchsbedingungen auf Metalle ein.

Versuch 55: Wir leiten Kohlendioxyd durch eine Waschflasche, in der 1 g Magnesium-
pulver in Wasser aufgeschlimmt ist. Das abstromende Gas geht durch eine weitere
Waschflasche, die fast vollstindig mit verdiinnter Natronlauge gefiillt ist (Abb. 51).
Das aus der. zweiten Waschflasche austretende Gas wird pneumatisch in einem Reagenz-
glas aufgefangen. Wenn das Wasser der grsten Flasche mit Kohlendioxyd gesittigt ist,
tritt eine schwache Gasentwicklung in der Magnesiumaufschlammung ein. Die durch die
zweite Waschflasche gehenden Gasblasen sind beim Eintritt in die Lauge groBer als beim
Austritt. Das in den Blasen enthaltene Kohlendioxyd wird von der Lauge gebunden. Das
Reagenzglas ist nach einigen Minuten mit einem Gas gefiillt, das sich entziinden 1aBt. Es
verbrennt mit nahezu farbloser Flamme, wobei an der Wand des Glases ein Wasser-
beschlag entsteht. In dem Reagenzglas hatte sich Wasserstoff angesammelt.

Versuch 55 zeigt, daB auch
die schwache Kohlensiure auf
Magnesium unter Wasserstoff-

—
Kohlendioxyd Wasserstof entwicklung einwirkt:
H,CO; + Mg— MgCO,+ H,*%.
[~ 2. Carbonate. Die Salze der
£ Kohlensiure, die Carbonate,
Magnesiumpulver ‘ g entstehen durch - Einwirkung
in Wasser — 4]  von Kohlendioxyd auf Basen.

Beim Einleiten von Kohlen-
Abb. 51 Einwirkung von Kohlensdure auf Magnesium di : : =
1 1ne Losung v -
Ein langsamer Kohlendioxydstrom wird durch eine Aufschlimmung . oxyd in eine Los ng von Cal
aon ;\liea.gneslz mgul I\Irez lln Wasserlgelelget. Die in der linken Wasch- ciumh ydroxyd (KalkW&BSBI‘)
asche entstehende Kohlensdure 138t das Magnesiumpulver unter : ~
‘Wasserstoffentwicklung auf. Der Wasserstoff wird in einem Reagenz- oder Bariumh ydroxyd (Baryt
glas pneumatisch aufgefangen, nachdem das nichtgeloste Kohlendioxyd wasser) entstehen schwerlos-
in der rechten Waschflasche durch Natronlauge gebunden und dadurch lich Nied hld
von dem Wasserstoff abgetrennt worden ist. che leaerschlage von Cal-
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ciumcarbonat beziehungsweise Bariumcarbonat, die wir als Nachweismittel fiir Kohlen-
dioxyd kennen [§ 20, (2)].

Versuch 56a: Wir leiten Kohlendioxyd durch konzentrierte (40%ige) Natronlauge.
Nach kurzer Zeit entsteht eine Ausfallung von festem Natriumcarbonat:

2 NaOH + CO, —» Na,CO, | + H,0.

Versuch 56b: Wir trennen den Niederschlag von der Fliissigkeit, indem wir vorsichtig ab-
gieBen (dekantieren) oder durch einen Glasfilter absaugen. Wir trocknen den Niederschlag
und priifen die Loslichkeit in Wasser. Das abgeschiedene Salz 16st sich leicht in Wasser auf.

Kohlendioxyd wird, wie Versuch 56 zeigt, von Natronlauge unter Bildung von Natrium-
carbonat aufgelost. Auch festes Natriumhydroxyd (Atznatron) und Kaliumhydroxyd
(Atzkali) binden Kohlendioxyd unter Bildung von Natriumcarbonat beziehungsweise
Kaliumcarbonat. Man kann daher Kohlendioxyd mit Hilfe von Natrium- oder Kalium-
hydroxyd aus einem Gemisch von anderen Gasen abtrennen.

Die Carbonate der Alkalimetalle (Natrium und Kalium) und das Ammoniumcarbonat
((NH,), CO;) sind leicht in Wasser loslich. Die Carbonate der iibrigen Metalle sind schwer
loslich.

3. Hydrogencarbonate.

Versuch 57a: Wir verdiinnen 25 cm® Kalkwasser mit der gleichen Menge destillierten
Wassers und leiten durch die Lisung einen langsamen Strom von Kohlendioxyd. Es
entsteht zundchst ein flockiger Niederschlag von Calciumcarbonat (CaCO,), der sich
jedoch bei weiterem Einleiten von Kohlendioxyd wieder auflost.

Versuch 57b: Einige Kubikzentimeter der klaren Fliissigkeit werden im Reagenzglas er-
hitzt. Es entweichen Gasblaschen (CO,), und es setzt sich ein feinpulvriger Niederschlag
von Calciumcarbonat ab. Der gleiche Niederschlag entsteht ebenfalls, wenn man die
klare Losung an der Luft eindunsten lagt.

Wir erkennen aus Versuch 57a, daB frisch aus einer Losung ausgefilltes Calcium-
carbonat durch weitere Zufuhr von Kohlendioxyd in eine.losliche Verbindung iiber-
gefiihrt wird. Bei der Einwirkung von Kohlensiure auf Calciumcarbonat
entsteht das wasserldsliche Calciumh ydrogencarbonat Ca(HCOj),.

Beim Erhitzen der Losung (Versuch 57b) geht das Calciumhydrogencarbonat unter
Abgabe von Kohlendioxyd in das schwerlésliche Calciumcarbonat iiber, das als Nieder-
schlag abgeschieden wird. Die gleiche Umwandlung vollzieht sich langsam bei gewohn-
licher Te mperatur.

in der Kilte
(Calciumcarbonat) CaCO;z + CO, + H,0 ————> Ca(HCO,), (Calciumhydrogencar-
schwer- Erhitzen leicht- bonat).
lsslich Eindunsten Isslich

Versuch 58: 5 bis 10 g feingepulverter Marmor (CaCO,) werden mit etwa 50 cm® Kohlen-
saure in Form von Selterswasser iibergossen. Wir lassen das Ganze unter mehrmaligem
Unmriihren 15 bis 20 Minuten stehen, filtrieren und erhitzen einige Kubikzentimeter des
Filtrats im Reagenzglas. Aus der Fliissigkeit wird feinpulvriges Calciumcarbonat ab-
geschieden.

Versuch 58 zeigt: Auch Marmor wird, ebenso wie das frisch ausgefillte Calcium-
carbonat (bei Versuch 57a), von Kohlenséure zu Calciumhydrogencarbonat ' aufgelost.

Dieses wird beim Erhitzen wieder in das schwerlosliche Calciumcarbonat zuriickver-
wandelt.
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Versuch 59a: Kohlendioxyd wird in eine gesittigte Lésung von Natriumcarbonat
(Na,CO,) eingeleitet. Nach laingerem Durchgang-von Kohlendioxyd setzen sich Kristalle
von Natriumhydrogencarbonat ab.

Versuch 59b: Wir schiitten festes Natriumcarbonat (Kristallsoda) in einen Steh-
kolben (1 1), so daBl der Boden mit einer etwa 1 cm hohen Schicht des Salzes bedeckt ist,
und fiillen das Gefa durch Luftverdrangung mit Kohlendioxyd. Der Kolben wird mit
einem durchbohrten Stopfen verschlossen, in dem ein Manometer steckt (Versuchsanord-
nung wie in Abb. 43; als Manometerfliissigkeit dient angefiirbte gesittigte Kochsalzlésung).
Nach kurzer Zeit zeigt das Manometer einen Unterdruck in dem Kolben an. Die Kristall-
soda.dhat sich mit einem Teil des Kohlendioxyds zu Natriumhydrogencarbonat ver-
bunden.

Die Versuche 59a und b zeigen: Natriumcarbonat setzt sich in wéBriger Losung und
in festem, kristallisiertem Zustand mit Kohlensiure oder Kohlendioxyd unter Bildung
von Natriumhydrogencarbonat (NaHCO,) um. Natriumhydrogencarbonat ist weniger
leicht in Wasser 16slich als Natriumcarbonat.

Versuch 60: Einige Kristalle Natriumhydrogencarbonat werden in einem Reagenz-
glas erhitzt, von dem ein Ableitungsrohr in ein anderes Reagenzglas mit Kalkwasser
fiihrt. In dem kiihleren Teil des Glases setzen sich Wassertropfchen ab. Aus dem Ab-
lei‘tgngsrohr entweicht Kohlendio‘xyd, das an der Triibung des Kalkwassers erkannt
wird.

Auch eine L6sung von Natriumhydrogencarbonat geht beim Sieden unter Abgabe
von Kohlendioxyd in eine Issung von Natriumcarbonat iiber.

Aus den letzten Versuchen folgt, daB die Bildung von Natriumhydrogencarbonat und
Kohlensiure ebenfalls ein umkehrbarer Vorgang ist:
in der Kilte
Na,CO3 + H,0 + CO, ————> 2 NaHCO,.
in der Hitze
Zum Unterschied von den Hydrogencarbonaten bezeichnet man die Salze der Kohlen-
siure, bei denen beide Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt sind, als normale Car-
bonate.

4. Zusammenfassung.

Die Kohlensiure H,CO; ist eine schwache Siure, die nur in sehr geringer Konzentration
in wifiriger Losung existiert. Sie bildet zwei Reihen von Salzen, die normalen Carbonate
und die Hydrogencarbonate, je nachdem der Saurewasserstoff vollstindig oder nur zum
Teil durch das Metall ersetzt ist.

Die normalen Carbonate entstehen durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf feste oder
in Wasser geléste Basen.

Die Hydrogencarbonate erhilt man durch Einleiten von Kohlendioxyd in die wiBrigen
Losungen der normalen Carbonate. Beim Erhitzen gehen umgekehrt die Hydrogen-
carbonate unter Abgabe von Kohlendioxyd und Bildung von Wasser in die normalen
Carbonate iiber.

Von den normalen Carbonaten sind nur die Alkalicarbonate leicht in Wasser léslich, die
iibrigen sind schwer laslich. Die Hydrogencarbonate dagegen sind alle leicht in Wasser
l8slich; eine Ausnahme bildet das weniger leicht l6sliche Natriumhydrogencarbonat.

5. Zersetzung von Carbonaten durch Siuren. Die Kohlensiure wandelt Wie Car-
bonate in Hydrogencarbonate um. Wir untersuchen nun die Einwirkung anderer
Siuren auf die Salze der Kohlensiure.

Versuch 61: Wir geben einige Kubikzentimeter verdiinnter Salzsaure (Schwefelsaure,

Essigsaure) in verschiedenen Reagenzglisern auf kleine Mengen (etwa 1g bzw. 3 bis
6 cm®) verschiedener Carbonate und Hydrogencarbonate (Natriumcarbonat,
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&/
Abb, 62 Gerdt zum ana-

lytischen Nachweis kleiner
Mengen Kohlendiozyd

Das in dem linken Rea-
genzglas entstehende
Kohlendioxyd (z.B. durch
Einwirkung einer Siure
auf ein Carbonat) wird
durch das Ableitungsrohr
in Kalkwasser (Ca(OH),)
oder Barytwasser
(Ba(OH),) geleitet, wo es
durch die Triibung der
Flissigkeit erkannt wird.

Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Mar-
mor, Calciumhydrogencarbonatlésung von Versuch 57a).
In allen Fillen wird aus den festen oder gelosten Salzen unter
Aufschaumen ein Gas entwickelt, das durch die Triibung von
‘Kalkwasser als Kohlendioxyd erkannt wird.

Beispiele: Na,CO; + 2 HCl —» 2 NaCl + H,0 + CO, 1\
NaHCO; + HClI— NaCl+ H,0 + CO, T
Fiir diese Versuchsreihe verwenden wir die in Abb. 52 dar-

estellte Versuchsanordnung, mit der auch kleine Mengen
hlendioxyd nachgewiesen werden kénnen.

Die Reaktionen der Versuche 61 zeigen: Die Kohlenséure
wird von den meisten anderen Siuren aus ihren Salzen ver-
dréngt. Die Kohlensdure ist eine leichtfliichtige Sdure.
Die freie Kohlensiure zerfallt, da sie nur in sehr geringer Kon-
zentration existenzfihig ist, in Wasser und Kohlendioxyd, das
aus der Losung entweicht, sobald die Loslichkeit des Kohlen-
dioxyds iiberschritten ist.

Die Entwicklung von Kohlendioxyd aus Carbonaten und
Hydrogencarbonaten durch Zugabe anderer Séuren dient als
analytischer Nachweis fiir die Salze der Kohlensidure. Man priift
einen Stoff, zum Beispiel ein Mineral, Gestein oder eine Boden-
probe, indem man ihn in dem Gerdt der Abbildung 52 mit
verdiinnter Salzséure versetzt. Die Triibung von Kalkwasser
zeigt die Anwesenheit von Carbonaten an.

Zusammenfassung: Die leichtfliichtige Kohlensiure wird von den meisten Siuren
aus ihren Salzen verdriingt, wobei sie gleichzeitig in Wasser und Kohlendioxyd zerfillt.
Alle Garbonate und Hydrogencarbonate werden daher durch diese Sduren unter Kohlen-
dioxydentwicklung zersetzt und in die Salze dieser Siuren umgewandelt.

6. Thermische Zersetzung (Hitzespaltung) der Carbonate. Wir untersuchen das
Verhalten der Carbonate bei hoheren Temperaturen.

Versuch 62: Wir erhitzen eine kleine Menge (etwa 0,56 g) Magnesiumcarbonat in einem
verschlossenen, schwerschmelzbaren Reagenzglas, dessen Ableitungsrohr in Kalk-
wasser eintaucht. Das Kalkwasser wird von den hindurchgehenden Gasblasenstark

getriibt.

Der Glithriickstand des Magnesiumcarbonats wird von verdiinnter Salzsdure ohne Gas-
entwicklung gelost. Eine Probe des nichterhitzten Salzes dagegen ergibt eine lebhafte
Kohlendioxydentwicklung.

Versuch 63: Wir fiihren den gleichen Versuch mit einer Probe von wasserfreiem Na-
triumcarbonat aus. Es findet keine Kohlendioxydabgabe statt. Mit verdiinnter Salz-
séure entwickelt das gegliihte Salz ebenso wie das nichterhitzte Kohlendioxyd.

4

Magnesiumcarbonat wird beim Glihen unter Abgabe von Kohlendioxyd
in Magnesiumoxyd umgewandelt:

MgC0, _H5m  Mg0 + 00,2
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Der Gliihriickstand, das Magnesiumoxyd, 16st sich in Salzsiure im Gegensatz zu dem
urspriinglichen Magnesiumcarbonat ohne Gasentwicklung zu Magnesiumchlorid (MgO
-+ 2 HCl — MgCl, + H,0).

Natriumcarbonat wird in der Gliihhitze nicht zersetzt.

Wir fiihren die Hitzespaltung des Magnesiumcarbonats noch einmal in einem abge-
schlossenen Reaktionsraum aus, so daB die Zersetzungsprodukte, das abgegebene Kohlen-
dioxyd und das Magnesiumoxyd, weiter miteinander in Beriihrung bleiben. Hierzu dient
die in Abbildung 53 dargestellte Versuchsanordnung.

Versuch 64: In dem hori-
zontal gehaltenen schwer-
schmelzbaren Reagenzglas
wird etwa 1 g getrocknetes
Magnesiumcarbonat

durch Gliihen zersetzt. Das
entweichende Kohlendi-
oxyd wird in einer MeB-
glocke aufgefangen. Als
Sperrwasser dient eine ge-

I
sattigte Kochsalzlosung. Mognesumearbonat - Nafp
Es wird so lange erhitzt, bis m
das Gasvolumen in der

Glockenicht mehr zunimmt,

Wahrend des Abkiihlens Kohlendioxyd~
wird die aufgefangene Gas-
menge weniger. Nach eini-
gen Stunden ist die Glocke,
wie zu Beginn des Versuchs,
mit Sperrwasser gefiillt. Bei
Zugabe von verdiinnter
Salzsaure entwickelt der
gegliihte und wieder abge-
kiihlte Inhalt des Reagenz-

glases Kohlendioxyd. Abb. 88 Thermische Zersetzung von Magnesiumearbonat in einem
Der Versuch 64 zeigt, daB pgeachl Reaktionsraum

d bei Glith p) gﬁ guhlamd_demderﬁtzéen Magnesigm;:a:vlt)r%nat entweichende

ie beim Gliihen des Magne- ohlendioxyd (MgCO,— MgO + CO in der GasmeB-

. gne glocke aufgefangen und l')]eibt mit 'dem' Glihrickstand (MgO) in

siumcarbonats entstandenen Bcr;lhlr(ung.M Wihrend der Abkithlung verbinden dslch die Zersetzungs-

produkte Magnesiumoxyd und Kohlendioxyd wieder zu

Zersetzungsprodukte, Magne- Magnesiumcarbonat (MgO + CO, — MgCO,) (umkehrbare
siumoxyd und Kohlendioxyd, Reaktion).

sich in der Kilte wieder zu Ma-
gnesiumcarbonat verbinden.Die
thermische Zersetzung des
Magnesiumcarbonats ist eine umkehrbare Reaktion:
beim Gliihen
MgCO3 —————> MgO 4 CO,.
beim Abkiihlen
Das Gleichgewicht liegt bei hohen Temperaturen zugunsten der recliten Seite, verschiebt
sich aber mit abnehmender Temperatur wieder nach links. Alle Carbonate verhalten
sich gleichartig, nur ist das Temperaturgebiet, in dem Kohlendioxyd abgegeben wird,
bei den einzelnen Carbonaten verschieden.
Wird in der gleichen Versuchsanordnung (Abb. 53) Calciumcarbonat (z. B. Marmor)
erhitzt, so ist keine Kohlendioxydentwicklung zu beobachten, da zur Hitzespaltung des
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Calciumcarbonats wesentlich hohere Temperaturen erforderlich sind als zur Zersetzung
des Magnesiumcarbonats. Wird Magnesiumcarbonat auf 550° C erhitzt, so betrigt der
Druck des Kohlendioxyds 760 Torr. Beim Calciumcarbonat ist der Druck des Kohlen-
dioxyds bei der gleichen Temperatur nur 0,3 Torr. Er erreicht Atmosphirendruck erst
bei einer Temperatur von 900° C. Bei den Alkalicarbonaten setzt eine Kohlendioxyd-
abspaltung erst bei Temperaturen iiber 1000° C (oberhalb des Schmelzpunktes dieser
Salze) ein. Der Druck des Kohlendioxyds liegt selbst bei diesen hohen Temperaturen
noch weit unter dem Atmosphérendruck.

Um Calciumcarbonat mit dem Bunsenbrenner auf die Zersetzungstemperatur von
900° C zu erhitzen, muBl man es unmittelbar in die heiBe Flamme oberhalb des griinen
Kegels halten.

Versuch 65: Wir legen ein etwa walnuBgroBes abgewogenes Stiick Marmor auf ein pas-
sendes Tondreieck und erhitzen es mit dem Brenner zehn Minuten lang auf helle Glut.
Eine erneute Wigung des durchgliihten Marmorstiickes ergibt eine deutliche Gewichts-
abnahme, die durch die Abgabe des Kohlendioxyds verursacht wird.

Erhitzt man Marmorstiicke in einem Glas- oder Porzellanrohr mit dem Bunsenbrenner,
8o ist infolge der niedrigen Temperatur in dem Gleichgewicht

CaCO3 = CaO + CO,
noch die linke Seite begiinstigt. Man kann die Hitzespaltung auch unter diesen Bedin-
gungen beobachten, wenn man die geringe Menge des entstehenden Kohlendioxyds
laufend aus dem Reaktionsraum entfernt. Dann muf sich das Gleichgewicht dauernd
neu einstellen. Die Versuchsanordnung ist in Abbildung 54 dargestellt.

Abb. 54 Thermische Zersetzung von Calciumcarbonat

Das aus dem erhitzten Calciumcarbonat (Marmor) in nur geringer
Menge entweichende Kohlendioxyd wird durch einen Luftstrom
weggefiihrt und dadurch aus dem Gleichgewicht CaCO, €=Ca0 + CO4
laufend entfernt. Auf diese Weise wird das Calciumcarbonat auch
bei Temperaturen unter 1000° C allméhlich vollstindig zersetzt.

Calciumcarbonat
(Marmor)

Saugpumpe
——

Kalkwasser

Versuch 66: Wir erhitzen erbsengroBe Marmorstiickchen in einem Porzellanrohr und
saugen einen langsamen Luftstrom hindurch. Dadurch wird das entstehende Kohlen-
dioxyd weggefiihrt. In der angeschlossenen, mit Kalkwasser beschickten Waschflasche
wird durch das Kohlendioxyd Calciumcarbonat ausgefallt.
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Die Hitzespaltung des Calciumcarbonats wird technisch in groSem Umfang durch-
gefiihrt. Das dabei entstehende Calciumoxyd, der Branntkalk, ist ein wichtiger Roh-
und Hilfsstoff der chemischen Industrie.

Versuch 67a: Wir iibergieBen das in Versuch 65 durchgliihte Marmorstiick in einer
Schale mit wenig Wasser. Es gerfallt unter starker Warmeentwicklung (Wasserdampf-
bildung) zu einem lockeren weilen Pulver von Calciumhydroxyd.
Das Calciumoxyd (Branntkalk) verbindet sich mit Wasser unter Warmeentwicklung
zu Calciumhydroxyd (Loschkalk):

CaO 4 H,0 — Ca(0OH),; @ = + 15 kcal.

Versuch 67b: Wir versetzen das Reaktionsprodukt mit etwa der 20fachen Menge Wasser,
rilhren mehrmals um und filtrieren oder lassen absetzen. Die klare Fliissigkeit rotet
Phenolphthalein (basische Reaktion). Sie wird von hindurchgeblasener Atemluft ge-
triibt. ’
Bei 20° C l6sen sich etwa 1,3 g Calciumhydroxyd in 1000 g Wasser. Die Losung reagiert
basisch. Wir kennen sie aus vielen Versuchen als Kalkwasser.

Zusammenfassung : Nur die Alkalicarbonate sind unzersetzt schmelzbar. Alle iibrigen
Carbonate werden in der Gliihhitze in Kohlendioxyd und in das betreffende Metalloxyd
zersetzt.

In der Ubersicht (Tab.19) sind eine Reihe wichtiger Carbonate mit Angaben iiber
ihre Vorkommen, ihre technische Gewinnung und ihre Verwendung zusamwmengestellt.

Tab.19. Carbonate

Bezeichnung | Formel Nat&me:}}zoﬁtﬁjﬁ:zw. Technische Verwendung
Natrium- Na,CO, Technisch gewonnen aus den | Eines der wichtigsten Produkte
carbonat - 10 iI,O Rohstoffen Kochsalz (NaCl) der chemischen GroBindustrie;
(Soda) und Kalk (CaCOyg) unter Zu- | gebraucht fiir die Glaserzeu-
Na,CO, gabe von Ammoniak (NH,), gung, zur Herstellung von Sei-
wasserfreie | das aus dem ProzeB zuriickge- | fen und Reinig mitteln, zur
. oder wonnen wird (Ammoniak-Soda-| Darstellung von Atznatron und
calcinierte | Verfahren nach Solvay) anderen Natriumverbindungen;
Soda in der Textilindustrie (Waschen,
Bleichen, Farben der Fasern);
Metallindustrie (Entschwefeln
von Roheisen, Verzinnen und
Vernickeln); Haushalt und Le-
bensmittelbetriebe ; Enthirtung
von Wasser '
Natrium- NaHCO; | Technisch gewonnen als Zwi- | Verwendet fiir Brausepulver,
hydrogencar- schenprodukt beim Ammoniak-| Backpulver, Feuerlsscher.
bonat (iltere soda-Verfahren, oder durch Medizinisch : Zur Abstumpfung
Bezeichnung Einleiten von Kohlendioxyd in | der Magensiure
Natrium- gesattigte Sodalosung
bicarbonat)
Kalium- K,CO, Technisch gewonnen durch Herstellung von Schmierseife
carbonat Einleiten von Kohlendioxyd in | (Kaliseife) und schwerschmelz-
(Pottasche) Kalilauge (Carbonisieren) baren Kaliglisern; Firberei,
Bleicherei, Wollwischerei

8 [03-902-4]
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Tab. 19 (Fortsetzung)

Be?eichnung Formel Na'i:!;me:h\e’o]r)lﬁsn;enlllz;zw. Technische Verwendung
Calcium- CaCO, Weit verbreitet als gestein- Gewinnung von Branntkalk,
carbonat bildendes Mineral in den Kalk- | Kalkmértel und Zement; zur
steinarten Marmor und Kreide Glasherstellung, in der Metall-
urgie als Zuschlag zur Bildung
leichtschmelzbarer Schlacken;
Diingemittel
Magnesium- | MgCO, Natiirlich vorkommend als Verwendung von Magnesit und
carbonat - Magnesit (MgCO;) und Dolomit | Dolomit zur Herstellung feuer-
(MgCO, - CaCO,); kiinstlich fester Steine, zum Auskleiden
dargestellt als Magnesia alba der Konverter bei der Stahl-
(4 MgCO, - Mg(OH), - 5 H,0) | erzeugung, als Rohstoff fiir die
Gewinnung von Magnesium-
metall. Magnesia alba: Als
Fiillstoff fiir Papier und Kau-
tschuk; medizinischer Puder,
Zahn- und Putzpulver
Barium- BaCO, Natiirliches Vorkommen als Rohstoff fiir die Herstellung
carbonat Witherit ; kiinstlich hergestellt | hochwertiger Gliser (Jenaer
durch Einleiten von CO, in Glas)
Lésungen von BaS:
Zinkcarbo- | ZnCO, Natiirlich vorkommend als Wichtiges Erz fiir Gewinnung
nat Zinkspat oder Galmei von Zink (Brennen des Zink-
spats und Reduktion des Oxyds
mit Kohle)
Eisen(II)- FeCO, Natiirlich vorkommend als Wichtiges Erz fiir die Gewin-
carbonat Eisenspat nung von Roheisen
Mangan- MnCO, Natiirlich vorkommend als Darstellung von Eisen-Man-
carbonat Manganspat gan-Legierungen (5 bis 209,)
Mn: Spiegeleisen; 30 bis 509,
Mn: Ferromangan), die bei der
Stahlgewinnung und zur Er-
zeugung von Manganstahl ver-
wendet werden

§ 22 Der Kalkstein

1. Calcit und Aragonit. Das am weitesten verbreitete Salz der Kohlensdure ist das
Calciumcarbonat. Die wichtigste, natiirlich vorkommende Form ist der Calcit oder
Kalkspat (Abb. 55a und b). Gut ausgebildete, klare und teilweise sehr groBe Kalkspat-
kristalle werden vor allem in Island gefunden.

Eine seltener vorkommende kristallisierte Form des Calciumcarbonats ist der Ara-
gonit, der meist kleine sechsseitige Séulen bildet.

2. Kalkstein und Dolomit. Als Kalkstein fat man alle diejenigen Gesteine zu-
sammen, die in der Hauptsache aus dem Mineral Calmt (CaCO ) bestehen Bei den
Dolomitgesteinen herrscht das Doppelsalz CaCO
ses Doppelsalz wird ebenfalls als Dolomit bezeic

et. D1e Kalkstelne entha.lten das
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Calciumcarbonat in Form von Calcitkri-
stallen. Sie entwickeln beim UbergieBen
mit kalter verdiinnter Salzsiure unter
Aufbrausen Kohlendioxyd [§ 21, (5)]. Aus
dem Mineral Dolomit dagegen entweicht
Kohlendioxyd erst unter der Einwirkung
von konzentrierter oder heier Salzsiure.
Das Gestein Dolomit zeigt die Kohlendi-
oxydentwicklung oft auch in der Kilte,
weil es meistens auch noch Kalkspat
enthilt. Die Farbung des Kalksteines
wechselt zwischen grau, gelblich, bréun-
lich bis grauschwarz. Die gelbe und
braunhche Farbe ist durch drelwertlges Abb. 56a Calcitkristalle Aufgenommen im Staatlichen
Elsen dle schwarzgraue bis schwarze Museum fir Mineralogie und Geologie zu Dresden
Farbe durch einen Gehalt an Kohlen-

stoff oder an Bitumen bedingt. Tonhaltige Kalksteine mit 75 bis 409, CaCO,; werden
als Mergel bezeichnet. Bei einem hoheren Gehalt an Calciumcarbonat (75 bis 909%,)
spricht man von Kalkmergel, bei geringerem Gehalt (40 bis 109, CaCOg3) von Ton-
mergel.

3. Entstehung und Beschaffenheit der Kalksteinarten. Der Kalkstein gehért zu den
Absatz- oder Sedimentgesteinen, die in sehr langen Zeitriumen vor allem aus den
Meeren abgeschieden worden sind. Die Vorgiinge, die sich auch heute noch vollziehen,
beruhen auf der umkehrbaren chemischen Umwandlung des Calciumcarbonats durch
Kohlensiure in Calciumhydrogencarbonat [§ 21, (3)].

Im Verlauf der Verwitterung entsteht aus calciumhaltigen Gesteinen durch die Ein-
wirkung von kohlendioxydhaltigem Wasser zunichst das schwerlésliche Calciumearbonat,
das allmihlich in das losliche Calciumhydrogencarbonat iibergefithrt wird. Von den
Fliissen und Béchen wird das
geloste Hydrogencarbonat in
die Meere und Seen transpor-
tiert. Dabei wird durch die
merkliche Verdunstung des
flieBenden Wassers infolge
der Oberflichen-VergroBe-
rung (Stromschnellen, Was-
serfille) und durch die fluB-
abwirts zunehmende Erwir-
mung das Calciumcarbonat
in Form von kleinen Calcit-
kristallen ausgeschieden. Im
Meer und in den Seen erfolgt
eine erneute Abscheidung
von Calciumcarbonat vor
allem auf dem Weg iiber die

. Organismen, die den groBten
Abb. 55b Calcitkristalle Aufgenommen im Staatlichen Museum filr Mine- ; .
ralogic und Geologie zu Dtcsdgn Teil des Kalkgeha'lt’es m

8*
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Meerwasser zum Aufbau ihrer Schalen, Gehiduse und Skelette verarbeiten. Nach dem
Absterben der Lebewesen sinken die Hartteile auf den Meeresboden. Kleine Calcitkristalle
fiillen die Zwischenrdume der abgelagerten Hartteile aus und verkitten sie unter dem
Druck der Wassermassen zu festen Gesteinen.

Zu den auf diese Weise entstandenen Kalksteinarten gehoren: Der Muschelkalk,
der oft noch deutlich erkennbare Gehiuseteilchen als Einschliisse enthilt, die Riff-
kalke, die aus den ‘Geriisten von Korallen und Schwimmen aufgebaut wurden (Ko-
rallenkalk), die Kreide, deren Hauptmasse aus den winzigen Schalen der Foramini-
feren, zerriebenen Muschelschalen und anorganischem Kalkschlamm besteht. Alle diese
Kalkgesteine finden wir auch auf dem Festland. Durch Faltungen der Erdrinde und
nachtrigliche Hebungen entstanden aus den Kalksedimenten Tafellinder und Gebirge
(Kalkalpen). Sie sind ein Beweis dafiir, daB diese Landschaften vor langen Zeitrdumen
vom Meer bedeckt waren. '

Auch aus SiiBwasser, das Calciumhydrogencarbonat enthilt, wird hdufig durch die
Lebenstitigkeit der Pflanzen, die dem Wasser das Kohlendioxyd entziehen, Calcium-
carbonat abgeschieden. Auf diese Weise entstehen die sogenannten Quellsinter, die
sich meist in hellen rétlichen bis gelben Schichten um Pflanzenteile herum absetzen und
daher porés und lochrig sind. Vieflach sind die Hohlrdume durch weitere kalkhaltige
Mineralien ausgefiillt worden. Die lockeren Kalkabsitze werden Kalktuff, die festeren
Travertin genannt. Am Boden flacher Gewisser werden unter Mitwirkung der Algen

pulvrige, kreideartige Massen als Wiesen-
kalk abgeschieden.

Ohne die Mitwirkung von Organismen
entsteht Kalksinter aus heilen Quellen
und in Hohlen durch das Tropfwasser.
Aus dem lengsam von der Decke herab-
tropfenden und am Boden auftreffenden
hydrogencarbonathaltigen Wasser wird
infolge der Verdunstung Calciumcarbonat
ausgeschieden. So kommen die zapfen-
und sdulenartigen Tropfsteingebilde zu-
stande.

Nach dem Gefiige unterscheidet man
zwischenerdigem, porésem und dich-
tem Kalkstein. Der bekannteste erdige
Kalkstein ist die sogenannte Schreib-
kreide, deren grofites deutsches Vorkom-
men die Steilkiiste von Jasmund auf
Riigen (Abb.56) ist. Zu den pordsen
Kalksteinen gehoren der Kalktuff und
Travertin. Zu den dichten Kalksteinen
zahlen die Kalke, die in Deutschland
hauptséchlich in Franken, Thiiringen und
Abb.56 KEreidekiste bei SaBnitz (Rigen) bei Riidersdorf (Berlin) (Abb. 57) gefun-
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den werden, die Riffkalke des
Oberen Jura in der Schwébi-
schen Alb und die Kreide-
kalke der Miinsterschen
Bucht. Politurfihige dichte
Kalke werden als Marmor-
kalke oder auch kurz als
Marmor bezeichnet. In der
Gesteinskunde werden sie als
technischer Marmor von dem
echten Marmorunterschieden,
der ein deutliches kristallines
Gefiige von miteinander ver-
wachsenen Calcitkristallen
besitzt. Reiner Marmor ist Abb. 57 Eine Kalkwand im Kalksteinbruch Rildersdorf wird zur Spren=
schneeweill (Statuenmarmor gung vorbereitet

von Carrara in Italien). Der

kristalline Marmor ist aus anderen Kalksteinarten durch miBige Erwirmung und unter
Druck hervorgegangen.

Manche Kalksteinarten eignen sich zur unmittelbaren Verarbeitung als Bau- oder
Pflasterstein. Die groBe technische Bedeutung des Kalksteins aber besteht darin, daB
er das Ausgangsmaterial fiir die ausgedehnte Kalk- und Zementindustrie darstellt. Kalk-
stein ist ein wichtiger Hilfsstoff fiir die Bautechnik und Rohstoff fiir zahlreiche Betriebe
der chemischen Industrie (Glas, Metallurgie, Diingemittel, Soda, Zucker).

4. Gewinnung von Branntkalk. Die Hauptmenge des aus den Lagerstatten geforderten
Kalksteins wird in Branntkalk iibergefiihrt. Der Kalkstein wird auf Temperaturen

von annihernd 1000° C erhitzt. Dabei wird das Calciumcarbonat thermisch zersetzt:
~1000° C

CaCO;, ———— °, Ca0 + CO,; Q= — 42,7 keal 1)
Kalkstein Branntkalk
(100 kg) (56 kg) (44 kg o 22,4m3) (Wirmeverbrauch: 42700 kcal)
Die industrielle Herstel- . einkarren
lung von Branntkalk wurde :,:fh;ijkﬁm

frither ausschlieBlich in
Ringodfen (Abb. 58) durch-

auskarren

gefiihrt. / // /////// 5,
Der Ofen besteht aus 10 bis -// 7 //////-’/// 'b’/ G772
20 ringférmig angeordneten

Kammern. Bei dem abgebilde-
ten Ofen sind die Kammern
12—1—2...8—9 gefiillt. In
der Kammer 4 (Feuerstelle) wird
der Kalkstein mit Hilfe von

Luft

Koks gebrannt, der von der Feuerstelle gebrannter Kalk

Decke her durch verschlieBbare 4 32112

Offl'lunggn emg_efu]_]t wird. Die Abb. 58 Ringofen zur industriellen Gewinnung von Branntkalk (schema-
Steine sind so in die Kammern tische Darstellung)

eingesetzg worden , daB unter- Die an der Feuerstelle gebrauchte Verbrennungsluft wird beim Durchgang
halb dieser Schiittlocher senk- durch die mit bereits gebranntem Kalk gefilllten Kammern vorgewirmt.

o . . Die heiBen Verbrennungsgase geben ihre Wirme an den noch ungebrann-
rechte Schichtefreibleiben. Da- ten Kalkstein ab, ehe sie durch die Esse entweichen,
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Abb. 59 Eine Kammer im Ringofen des VEB Kalk-, Zement- und Beton-

werke Rildersdorf wird eingekarrt -

Abb. 60 Eine Kammer im Ringofen des VEB Kalk-, Zement- und Beton-

werke Ridersdorf wird ausgekarrt

durch wird der Koks gleich-
magig in dem festen Brenn-
gut verteilt. In den Kam-
mern 3—2—1—12 befindet
sich bereits gebrannter Kalk,
Die EinfahrtstiirenderKam-
mern 11 und 12 sind ge-
offnet. Hier wird die kalte
Verbrennungsluft mit dem
Schornsteinzug durch den
offenen Abzugskanal der
Kammer 9 angesaugt. Sie
kiihlt den noch heiBen ge-
brannten Kalk in den Kam-
mern 1—2—3 ab.und ge-
langt, dadurch selbst hoch-
erhitzt, in die Kammer 4.
Dort entflammt sie den
Koks. Die heiBen Verbren-
nungsgase ziehen durch die
Kammern 5—8—7—8 ab
und gelangen durch den ge-
offneten Abzug der Kam-
mer 9 in den Rauchsammel-
kanal. Sie wirmen den in
diese Kammern eingerdum-
ten noch ungebrannten
Kalkstein vor. Die Kam-
mer 9 ist gegen die Kam-
mer 10 durch eine Papier-
wand abgeschlossen. Kam-
mer 10wird mit neuemKalk-
stein beschickt (einkarren,
Abb. 59). Die Einfahrt von
10 wird zugemauert. Kam-
mer 11 ist leer, und aus
Kammer 12 wird der ge-
brannte und bereits abge-
kiihlte Kalk ausgerdumt
(auskarren, Abb, 60). Wenn
der BrennprozeB in Kammer
4 nach etwa 12 Stunden be-
endet ist, wird der Koks in
Kammer b eingetragen. Da-
durch riickt die Feuerstelle
um eine Kammer in Rich-
tung des Pfeiles vor. Die
heien Abgase verbrennen
den Papierschirm zwischen
den Kammern 9 und 10. Sie
ziehen durch die jetzt freige-
gebene Abzugsiéffnung von
10 gb. Nunmehr riicken alle
Arbeitsginge um eine Kam-
mer in Pfeilrichtung vor.
In groBeren Ofen wird
auch in zwei Kammern
gleichzeitig gebrannt. Bei
dem in den Abbildungen 59
und 60 gezeigten Ringofen
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Abb. 81 Schachtofen zur industriellen Gewi g
von Branntkalk

Dad mit Kippwagen in die Gicht eingefillite Brenn-
gut (Kalk und Koks) wird im oberen Teil des
Schachtes durch die abziehenden Verbrennungs-
gase vorgewiirmt. Die thermische Zersctzung des
Calciumcarbonats erfolgt im unteren Drittel des
Ofens, wo Temperaturen bis zu 1000° C herrschen.
Der fertige Branntkalk wird durch Freigabe von
Offnungen am Boden abgezogen. Die Abgase ent-
weichen dicht unterhalb der Gicht; das in ihnen

enthaltene Kohlendioxyd kann industriell weiter
verwendet werden.

Abb, 62 Schachtofen-Batterie im VEB Kalk-
Zement- und Betonwerke Rildersdorf zur Herstel-
lung von Branntkalk. Die beiden hohen Ofen sind
halbautomatische Schachtofen.
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Abb. 64 Schachtofen-Abstich. In dem vollautomatischen Schachtofen
und in dem Drehrostofen erfolgt der Abstich automatisch. Der Branntkalk
fillt aufein Transportband und wird zur weiteren Verwendung transportiert.

aus dem VEB Kalk-, Beton-
und Zementwerke Riiders-
dorf wird gleichzeitig in
fiinf Kammern gebrannt. Er
gehort zu den groBten Ring-
ofen in Europa. Ringéfen
mit einer Feuerstelle erzeu-
%m taglich 50 bis 70t
ranntkalk. Der Vorteil der
Ringdfen liegt in der guten
Ausnutzung der Wirme, in-
dem sowohl die abziehenden
heiBen  Verbrennungsgase
zur Vorwirmung des Kalk-
steins als auch der heiBe ge-
brannte Kalk zur Vorwir-
mung der Luft ausgenutzt
werden. Der groBe Nachteil
der Ringifen liegt darin,
daB der Arbeitsgang nicht
mechanisiert werden kann,
Die Kalksteine miissen im
Handbetrieb eingekarrt, der
Branntkalk muB im Hand-
betrieb ausgekarrt werden.
Die gewaltigen Auf-
gaben, die zur Entwick-
lung unserer Friedens-
wirtschaft den Werktéti-
gen in den Betrieben der
Branntkalkerzeugung ge-
stellt worden sind, kon-
nen nur dann gelost wer-
den, wenn auch dieser
Zweig der chemischen In-
dustrie weitgehend me-
chanisiert wird. Aus die-
sem Grund werden Ring-
6fen nicht mehr gebaut.
Unsere modernen Kalk-
werke verwenden voll-
automatische Schacht-
dfen und Drehrostofen.
In Abbildung 61 ist ein
Kalkschachtofen schema-
tisch dargestellt.

Der Schacht (Héhe 12
bis 14 m, weitester Durch-
messer 1,5 bis 3 m) besteht
aus einem 20 bis 30 cm star-
ken Schamottemauerwerk,
das mit Eisenblech umklei-
det ist. Durch die verschlieB-
bare Gicht werden mit
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Kippwagen abwechselnd bestimmte Men-
gen Kalk und Koks eingefiillt. Der Boden
besteht aus einem Rost mit Ziehoffnungen
fiir die Regelung der Luftzufuhr. Der Koks
wird entziindet und verbrennt in dem auf-
steigenden Luftstrom. Die hochste Tempe-
ratur (1000° C) herrscht dicht oberhalb des
groBten Durchmessers. In dem unterhalb
der Brennzone liegenden Teil des Schachtes
wird der Branntkalk abgekiihlt, wobei
gleichzeitig die eintretende Verbrennungs-
luft vorgewarmt wird. Die kohlendioxyd-
haltigen Brenngase werden durch seitliche
Rohre dicht unterhalb der verschlossenen
Gicht abgesaugt. Der fertige Branntkalk
wird durch Offnungen, die automatisch oder
mit der Hand bedient werden, abgezogen.
Die Wiarmeenergie des Brennstoffes (Koks),
der dem Kalkstein beigemischt ist, wird
durch die Vorwarmung des festen Materials
und der Luft besonders dann gut ausge-
nutzt, wenn der Ofen ohne Unterbrechung
(kontinuierlich) arbeitet.

e s

e

Abb. 65 Halbautomatischer Schachtofen im VEB
Kalk-, Zement- und Betonwerke Rildersdorf

Abb. 66 Vollautomatischer Schachtofen in einem
chemischen GroBbetrieb der Deutschen Demokrati-
achen Republik
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Abb, 67 Drehrostofen zur Herstellung
von Branntkalk im VEB Xalk-,
Zement- und Betonwerke Ridersdorf

Da die Molekulargewichte von Calciumcarbonat und Calciumoxyd 100 beziehungs-
weise 56 sind, folgt aus Gleichung (I), daB 100 kg Kalkstein etwa 56 kg Branntkalk
ergeben und daB dafiir theoretisch 42700 kcal verbraucht werden. Fiir 100 kg Brannt-
kalk sind demnach 76000 kcal notwendig. Zur Erzeugung dieser Warmemenge wiren
rund 11 kg Steinkohle mit einem Heizwert von 7000 kcal/kg erforderlich. Gute Ring-
ofen verbrauchen zur Erzeugung von 100 kg Branntkalk 16 bis 20 kg Steinkohle. Auf
den Abbildungen 62 bis 66 sehen wir Schachtofen alter Bauart, halbautomatische und
modernste vollautomatische Kalkofen. Schachtofen &lterer Bauart verbrauchen fiir
100 kg Branntkalk 25 bis 30 kg Steinkohle. Die groBe Bedeutung der halbautomatischen
und der vollautomatischen Schachttfen besteht darin, da der Brennstoffbedarf wesent-
lich niedriger ist als bei den Ofen #lterer Bauart. AuBerdem benstigen die modernen
Ofen wesentlich weniger Personen zu ihrer Bedienung.

Die gleichen Vorteile haben die Drehrostéfen (Abb. 67 und 68).

Drehrostéfen sind Schachtéfen mit einem um die Mittelachse drehbaren Rost,
unter dem sich ein feststehender Rost befindet. Immer dann, wenn Rostliicke auf Rost-
liicke zu stehen kommt, fillt Branntkalk auf ein Transportband heraus.
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Abb. 63 Fillstelle des Drehrostofens
der Abbildung 67. Der Kalkstein fillt
in die gedffnete Gicht des Generators

5. Loschkalk. Ein groBer Teil des pordsen, gebrannten Kalkes wird geloscht. Er wird
mit Wasser iibergossen, mit dem er sich unter Aufblihen und Wirmeentwicklung che-
misch verbindet [§ 21, (6) Versuch 67]:

CaO + H,0 — Ca(OH),; @ = + 15 keal (IT)
Branntkalk Wasser Loschkalk
(56 kg) (18 kg) (74 kg) (Wirmeentwicklung: 15000 kcal)

Aus 56 kg Branntkalk (d.h. etwa 100 kg Kalkstein) entstehen etwa 74 kg Loschkalk.

Versuch 68a: Wir verriihren einen EBlsffel Léschkalk mit der dreifachen Raummenge
grobkornigen Sand und mit wenig Wasser zu einerh steifen Brei, streichen ihn in einer
etwa 0,6 cm dicken Schicht auf eine Holz- oder Tonplatte und lassen ihn im Trocken-
schrank bei etwa 100° C trocknen.

Versuch 68b: Nach dem Abkiihlen wird die Tafel in erbsengroBe Stiicke zerbrochen und
in einen trockenen Kolben (500 cm?) geschiittet. Eine Probe wird zuriickbehalten. Der
Kolben wird mit einem zweifach durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den ein bis auf
den Boden des GefiBes reichendes Zuleitungsrohr und ein kurzes Ableitungsrohr gefiihrt
sind. Wir leiten einen langsamen Strom von Kohlendioxyd durch den Kolben. Der
Inhalt wird innerhalb kurzer Zeit sehr heiB. Gleichzeitig wird Wasserdam pf entwickelt,
der sich an der Wand und im Hals des Kolbens zu Tropfen verdichtet.



124 II1. Kohlenstoff und Silicium

Versuch 68c: Nach einiger Zeit iibergieBen wir einige Stiicke des Reaktionsproduktes der
Versuchsanordnung Abbildung 52 mit verdiinnter Salzsédure. Unter Aufschdumen ent-
weicht ein Gas, welches das Kalkwasser triibt (Kohlendioxyd).

Versuch 68d: Der trockene mit Sand vermischte Lschkalk, der nicht der Einwirkung
des Kohlendioxyds ausgesetzt war, reagiert mit Salzsiure nicht unter Aufbrausen.

Wir erkennen aus den Versuchen 68a bis d: Loschkalk verbindet sich mit
Kohlendioxyd unter Erwirmung zu Calciumcarbonat und Wasser. Der
gleiche chemische Vorgang vollzieht sich langsam, wenn ein Gemisch von Loschkalk und
Sand, der Mértel, der Luft ausgesetzt wird.

6. Kalkmértel. Zur Bereitung von Mértel wird der Loschkalk zunéchst eingesumpft,
indem man ihn in bedeckten Gruben mit iiberschiissigem Wasser lingere Zeitstehen-
laBt. Dabei entsteht ein steifer Brei, der sogenannte fette Kalk. Dieser wird mit grob-
kérnigem Sand in einem bestimmten Mengenverhdltnis, meist 1 Rt Kalkbrei 1ait 3 bis 4 Rt
Sand, und Wasser angeriihrt. Der so hergestellte Kalkmortel ist zunéchst weich und
plastisch. Er wird zwischen die Steine des Mauerwerks gestrichen, wo er allméhlich von
der Oberfliche aus erhirtet. Dabei verdampft zundchst das zum Anriihren verwandte
Wasser (Versuch 68a); dann aber verbindet sich das Calciumhydroxyd chemisch mit
dem Kohlendioxyd der Luft (Versuch 68b); der Mortel erhdrtet:

Ca(OH), + CO, — CaCO,+ H,0 (III)
(T4kg)  (44kg)  (100kg) (18kg)
A 22,4 m?)

Das Calciumcarbonat entsteht in Form kleiner Calcitkristalle, die mit den Sandkidrnchen
einen festen, das Mauerwerk verbindenden Kitt bilden. Der Sand macht das Bindemittel
porés und damit luftdurchlissig und verhindert auBerdem eine Verkleinerung des Volu-
mens. Die Umsetzung des Calciumhydroxyds zu Calciumcarbonat wird als ,,Abbinden‘
bezeichnet.

Aus der Gleichung (III) folgt, daB zum Abbinden von 74 kg Loschkalk 22,4 m3
Kohlendioxyd notwendig sind und daB dabei 18 kg Wasser entstehen. Da die Luft nur
etwa 0,03 Vol.-9, Kohlendioxyd enthdlt, entsprechen 22,4 m3 Kohlendioxyd rund
75000 m? Luft. Diese groBe Luftmenge muBl die Fugen durchstreifen, bis der Mortel
vollstindig abgebunden ist. Allerdings dauert der gesamte Vorgang Jahrzehnte. Um
den Vorgang zu beschleunigen, werden offene Heizkérbe mit brennendem Koks in den
Rohbauten aufgestellt. Dadurch entsteht zusitzlich das zum Abbinden notwendige
Kohlendioxyd, und das beim Abbinden gebildete Wasser verdampft schneller.

7. Verwendung von Branntkalk und Léschkalk im Bauwesen und in der chemi-
schen Industrie. Besonders grof8 ist die Bedeutung von Brannt- und Loschkalk fiir das
Bauwesen. Viele neue Arbeiterwohnstétten wurden. bereits in den Industriegebieten
gebaut. Der Bau neuer Wohnstddte und Industrieanlagen wie Stalinstadt beim Eisen-
hiittenkombinat Ost und der Neustadt Hoyerswerda bei dem im Aufbau befindlichen
chemischen Kombinat ,,Schwarze Pumpe‘, sowie der Wiederaufbau des demokratischen
Sektors von Berlin und der Stadtzentren von Dresden, Leipzig, Magdeburg, Karl-Marx-
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Stadt, Neubrandenburg und Rostock stellt groBe Forderungen an die Baustoffindustrie
unserer Republik. Zur Verwirklichung dieser Bauvorhaben, zu denen noch der Neuauf-
bau und der Ausbau einer Vielzahl von Betrieben unserer volkseigenen Industrie kommen,
muB die Produktion auch an Brannt- und Loschkalk wesentlich gesteigert werden.

Hinzu kommt die stindig steigende Bedeutung des Branntkalks fiir die chemische
Industrie.

GroBe Mengen Branntkalk werden in der Diingemittelindustrie besonders zur Her-
stellung von KalksticRstoff bendtigt. Auch bei der Ammoniakgewinnung aus dem Gas-
wasser der Gaswerke und Kokereien und bei der Eisenverhiittung als Zuschlige fiir die
Erze wird Branntkalk verwendet. Weitere bedeutende Mengen verbrauchen die Glas-
hiitten, die Sodaproduktion und die Zuckerfabriken. Mit Koks wird Branntkalk bei
hohen Temperaturen in elektrischen Ofen zu Calciumcarbid umgesetzt, das wieder den
Ausgangsstoff fiir viele weitere Produkte der chemischen Industrie darstellt. Als Beispiel

- erwihnen wir, da8 aus Calciumcarbid das Acetylen hergestellt wird. Acetylen ist ein
wichtiger Ausgangsstoff zur Gewinnung von Buna und zur Darstellung von Kunststoffen,
wie Ekalit, Ekadur, Decelith, Plexiglas und Perbunan. Ein wesentlicher Kalkverbraucher
ist die Zellstoffindustrie, in der gebrannter Kalk zum Beispiel fiir die Herstellung der
Viscose benotigt wird. Calciumhydroxyd (Loschkalk) dient auerdem als Base zur Neu-
tralisation groBerer Mengen von Siuren bei chemischen GroBprozessen.

Die Produktion von Branntkalk hat deshalb eine sehr groBe Bedeutung fiir die Er-
fiillung des Fiinfjahrplans und damit fiir die Entwicklung unserer Industrie.

§ 23 Silicium

1. Darstellung des Siliciums. Wir kennen den Sand als wichtigen Hilfsstoff fiir die
Bereitung von Mortel und als chemischen Rohstoff fiir die Glasfabrikation. Wir wollen
nun die chemische Zusammensetzung des Sandes untersuchen. Durch Versuche stellen
wir fest, dal Sand weder in heiBem Wasser noch durch die Einwirkung von Siure gelost
* werden kann. Auch beim Erhitzen und Glithen an der Luft oder im Sauerstoffstrom
tritt keine Verinderung ein. Wir wollen nun, da eine Oxydation des Stoffes offensichtlich
nicht gelingt, ein Reduktionsmittel auf den Sand einwirken lassen.

Versuch 69a: Wir verreiben moglichst reinen (weien) und sehr fein gepulverten trockenen
Sand (4 g) mit Magnesiumpulver (2 g) und erhitzen das Gemenge in einem Reagenz-
glas, bis es an einer Stelle aufgliiht. Die Gliiherscheinung setzt sich dann ohne weiteres
Erhitzen durch das gesamte Gemisch fort.

Versuch 69b: Nach dem Abkiihlen erkennen wir in der Masse weiles Magnesiumoxyd.
Wir iibergieBen das Reaktionsprodukt in einer Schale mit verdiinnter Salzsédure, um
das Magnesiumoxyd herauszultsen. Als Riickstand bleibt ein graubraunes Pulver.

Aus den Beobachtungen von Versuch 69 erkennen wir, da Magnesium bei hoher
Temperatur reduzierend auf Sand einwirkt. Der dabei aus dem Sand als graubraunes
Pulver entstandene Stoff wurde von dem schwedischen Chemiker Berzelius (1823) als
ein chemisches Element erkannt. Es erhielt den Namen Silicium (Symbol Si). Reiner

9 [03902-4]
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Sand ist Siliciumdioxyd Si0,. Die Gleichungen fiir die Reduktion des Siliciumdioxyds
durch Magnesium und fiir die Auflosung des gebildeten Magnesiumoxyds lauten:

§i0, + 2 Mg — Si + 2 MgO
MgO -+ 2 HCl — MgCl, + H,0.

Bei der Einwirkung der Salzsiure auf das Reaktionsgemisch ist noch eine Nebenreaktion
zu beobachten. Aus der Fliissigkeit entweichen Gasbldschen, die sich an der Luft mit
knatterndem Geréusch entziinden und zu.weilem Rauch verbrennen. Ein Teil des
Siliciums verbindet sich bei der Reduktion (Versuch 69a) mit dem Magnesium weiter
zu Magnesiumsilicid (Mg,Si), das sich mit der Séure zu gasférmigem, selbstentziind-
lichem Siliciumwasserstoff (3iH,) umsetzt:

2 Mg + 8i — Mg,Si
Mg,Si + 4 HCl — 2 MgCl, + SiH, 4.

Siliciumwasserstoff verbrennt an der Luft sofort zu Siliciumdioxyd, das als weiBer Rauch
verfliegt:
SiH, + 2 0, — Si0, 4 2 H,0.

Das braune, pulverférmige Silicium, das bei der Reduktion des Siliciumdioxyds mit
Magnesium entsteht, besitzt keine duBerlich erkennbare Kristallgestalt.

2. Kristallisiertes Silicium.

Versuch 70a: Wir vermischen feinpulvrigen weien Sand (36 Gew.-T.) mit Aluminium-
grieB (40 Gew. l‘rI‘) und Schwefel (50 Gew.-T.) und entziinden das Gemenge in einem
Schamottetiegel durch ein brennendes Magnesiumband. Das Gemisch brennt unter
groBer Wirmeentwicklung schnell ab. Der Sand wird von dem Aluminium zu elementarem
Sllllfc:ium reduziert. Gleichzeitig entsteht eine weiglilhende Schmelze von Aluminium-
sulfi

Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel zerschlagen. Am Boden der erstarrten Schmelze findet
man kleine, dunkelglinzende Siliciumkristalle.

Versuch 70b: Um die Kristalle aus dem Schmelzkorper abzutrennen, wird die Masse mit
verdiinnter Salzsdure iibergossen, die das Aluminiumsulfid unter Schwefelwasser-
stoff entwicklung 16st, das Silicium jedoch nicht angreift. (Der Versuch muB, da Schwefel-
wasserstoff ein sehr unangenehm riechendes und giftiges Gas ist, unter dem Abzug oder
im Freien ausgefiihrt werden.)

Versuch 70 zeigt: Verwendet man bei der Reduktion des Siliciumdioxyds durch
Aluminium einen UberschuB von Aluminium und einen Zusatz von Schwefel, so scheidet
sich das elementare Silicium aus der weiBgliihenden Schmelze von Aluminiumoxyd und
Aluminiumsulfid in Form kleiner, dunkelgrau glinzender Kristalle aus.

Das kristallisierte und pulverformige Silicium stellen keine verschiedenen Modifi-
kationen des elementaren Siliciums dar. Sie stimmen, wie die Untersuchungen mit
Rintgenstrahlen ergeben, in ihrem Gitterbau, der dem des Diamanten entspricht, iiberein.
Sie unterscheiden sich durch die TeilchengréB8e und durch die Oberflichenbeschaffenheit
und dadurch auch in ihrem chemischen Verhalten.
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3. Siliciumcarbid und
Ferrosilicium. Kristalli-
siertes Silicium in kom-
pakten Stiicken wird in-
dustriell durch Reduktion
von Silicilumdioxyd mit
Calciumecarbid (CaC,) in
elektrischen Ofen darge-
stellt (Abb. 69). Auch
durch Zusammenschmel-
zen von reinem Sand mit
Koks bei sehr hohen Tem-
peraturen (2000° C) wird
kristallisiertes  Silicium

ewonnen. Bei einem
erschull an Kohlen- Abb. 69 Siliciumearbid-Ofen in einem chemischen GroSbetrieb der Deut-

stoff entsteht hierbei in schen Demokratischen Republik
der Hauptsache eine Koh-
lenstoff-Silicium-Verbindung, das Siliciumcarbid :

8i0, +2C— 200 + Si

8i 4+ C— SiC.

Reines Siliciumcarbid bildet farblose Kristalle. Das technische Produkt ist schwarzblau
bis griin schillernd und heit Carborund (Abb. 70). Es ist ein sehr hartes Material
(Hirte 9 bis 10), das fiir unsere Industrie sehr wichtig ist. Carborund wird als Schleif-
und Poliermittel verwendet. Es besitzt eine geringe elektrische Leitfdhigkeit und dient
deswegen zur Anfertigung von elektrischen Heizwiderstinden (Silitwiderstinde) und
Ofen. Gegen chemische Einfliisse ist das Siliciumecarbid selbst bei hohen Temperaturen
sehr widerstandsfihig. Man verarbeitet es deshalb auch zu feuerfesten Steinen (Carbo-
rundumsteine), Tiegeln und Rohren.

Wird Sand durch Koks in Gegenwart von Eisen reduziert, so bilden sich neben
elementarem Silicium vor allem Eisen-Silicium-Legierungen (Ferrosilicium) von
wechselnder Zusammensetzung. Das auf
diesem Wege technisch hergestellte Sili-
cium enthélt stets einige Prozente (3 bis
59%,) Eisen. Meist wird mit diesem Ver-
fahren ein Ferrosilicium mit mehr als 209
Sili¢ium erzeugt. Silicium und vor allem
Ferrosilicium werden in der Metallindu-
‘strie zur Herstellung von Stéhlen ver-
wendet. Siliciumstéhle sind sehr wider-
standsfihig gegeniiber chemischen Ein-
fliissen, besonders gegeniiber Siuren.

4. Physikalische und chemische
Eigenschaften des Siliciums. Reines kri-
stallisiertes Silicium bildet dunkelgrau
o o glinzende Kristalle von der Dichte 2,33.
A }32,“;3‘,’3,‘,‘5‘ cgentelltes Silicinmcazbld. kri Sie sind hart (Harte 7) und sprode. Sili-
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cium besitzt wie der Graphit ein mit steigender Temperatur zunehmendes elektrisches
Leitvermdgen. Das Atomgewicht des Siliciums ist 28,06. Der Schmelzpunkt liegt bei
1413° C, der Siedepunkt bei 2630° C.

An der Luft verbrennt elementares Silicium erst bei hohen Temperaturen zu Silicium-
dioxyd:
8i 4 0, — 8i0,; @ = + 204 keal.

Trotz der groen Warmetonung erfolgt die Verbrennung nur langsam, da sich das Silicium
mit einer Schicht von schwerfliichtigem- Siliciumdioxyd tiberzieht.

Versuch 71a: Wir tibergieBen das in Versuch 69 dargestellte pulverférmige Silicium in
einem Reagenzglas mit Wasser und erwirmen. Es setzt eine langsame, schwache Gas-
entwicklung ein. Das Gas-Luft-Gemisch iiber der Fliissigkeit verpufft beim Entziinden
mit pfeifendem Gerausch.

Silicium reagiert mit Wasser unter Bildung von Wasserstoff:
Si + 2 H,0 — 8i0, + 2 H,%}.

Das Silicium besitzt, wie auch die hohe Bildungswiirme seines Oxyds erwarten liBt,
eine so grofe Bindungstendenz zu Sauerstoff, daB es das Wasser zu Wasserstoff redu-
ziert.
Versuch 71b: Wir iibergieBen kristallisiertes Silicium in einem Reagenzglas mit
Wasser, fiigen Natronlauge hinzu und erwirmen. Die Wasserstoffentwicklung wird

daraufhin sehr lebhaft. Kristallisiertes Silicium reagiert mit Wasser erst nach Zugabe
von Natronlauge.

Das bei der Zersetzung des Wassers entstehende Siliciumdioxyd setzt sich in diinner
Schicht auf dem Silicium ab und verhindert dadurch die weitere Umsetzung mit Wasser.
Durch die Natronlauge wird der Uberzug von Siliciumdioxyd aufgelost:

$iD, + 2 NaOH —» Na,8i0, + H,0.

Dabei entsteht eine Losung von Natriumsilicat Na,SiOg. Mit chemisch reinem Wasser
reagiert das Silicium in unmeBbar kleiner Geschwindigkeit. Von heifem Wasser werden
jedoch aus vielen Glisern Spuren von Alkalihydroxyd aufgenommen, die bereits geniigen,
um die Umsetzung stark zu beschleunigen.

Das Siliciumdioxyd verhilt sich gegeniiber der Natronlauge wie das Anhydrid einer
Siure. Diese Saure wird als Kieselsdure bezeichnet. Ihre Salze werden Silicate ge-
nannt. Die Bildung des Natriumsilicats aus Silicilumdioxyd und Natriumhydroxyd ent-
spricht der Umsetzung des Kohlendioxyds (CO,) mit Natronlauge [§ 21 (2)].

Aus den beiden letzten Gleichungen folgt als Gesamtvorgang, daB elementares Silicium
von Laugen unter Wasserstoffentwicklung zu Silicaten gelost wird:

Si + 2 NaOH + H,0 — Na,8i0, + 2 H,}

Durch diese Umsetzung wird gelegentlich aus technischem Silicium und Natronlauge
Wasserstoffgas hergestellt, zum Beispiel fiir Registrierballone entlegener Wetterstationen.
Zur Erzeugung von 1 m3® Wasserstoff braucht man nur etwa 0,59 kg Silicium. Zur Dar-
stellung der gleichen Menge Wasserstoff aus Siuren sind rund 2,9 kg Zink notwendig.
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Zusammenfassung : Elementares Silicium entsteht bei der Reduktion von Silicium-
dioxyd (Sand) durch unedle Metalle (Mg, Al) oder durch Kohlenstoff bei hohen Tempe-
raturen. Es reduziert Wasser zu Wasserstoff.

Silicium wird von Alkalilaugen unter Wasserstoffentwicklung gelost; dabei entstehen
Salze der Kieselsidure, deren Anhydrid das Siliciumdioxyd ist.

§ 24 Siliciumdioxyd und Kieselsiiure

1. Vorkommen und Verwendung des Siliciumdioxyds. Das Siliciumdioxyd ist die
bestindigste Verbindung des Siliciums. In der Natur kommt diese Verbindung am hiu-
figsten als Quarz vor.

Der Quarz bildet einen wesentlichen Gemengeteil des Granits, des Quarzporphyrs
und vieler kristalliner Schiefer (z. B. der Gneise). Infolge seiner grofien Widerstands-
fihigkeit gegen mechanische und chemische Kinfliisse bleibt er bei der Verwitterung
und Abtragung der Gesteine als Riickstand und ist stellenweise zu ausgedehnten Lagern
von kleinkornigem Quarzsand in den Sandhdden, Diinen und Wiisten angesammelt. Der
Sand der FluBlliufe und Meereskiisten besteht teilweise aus farblosem, reinem Silicium-
dioxyd. Meist jedoch sind die Kérnchen durch Eisenoxyd rotlichgelb gefirbt. Auch der
zu den Sedimentgesteinen gehdrende Sandstein besteht aus kleinen Quarzkérnern, die
durch Bindemittel miteinander verkittet sind.

Quarzsand wird in der Bauindustrie in groBen Mengen zur Bereitung von Kalkmirtel
und als Beimischung zum Zement verbraucht. Reiner Quarzsand ist ein wichtiger Roh-
stoff zur Herstellung der Glaser [§25] und vieler keramischer Produkte. Sandsteine
werden als Bausteine verwendet und dienen als Sehleif- und Wetzsteine.

Quarz wird oft in gut ausgebildeten Kristallen gefunden, welche die Form sechsseitiger
Saulen mit aufgesetzten Pyramiden haben. Die reinste Form des kristallisierten Quarzes
ist der farblose wasserklare Bergkristall (Abb. 71).

Quarzkristalle schmelzen in der Geblidseflamme und im elektrischen Ofen bei 1700° C.
Wird die Schmelze vollstindig entgast und schnell abgekiihlt, so erstarrt sie zu dem
klarendurchsichtigenQuar z-
glas. Wird der Quarz nicht
vollstéindig geschmolzen und
nicht restlos entgast, so er-
hélt man das durchscheinen-
de, weille, von zahlreichen
Luftblaschen durchsetzte
Quarzgut. Quarzglas und
Quarzgut werden zu chemi-
schen Laboratoriumsgeréten
verformt und geblasen. Aus
Quarzgut werden auch Grof3-
apparaturen fiir die chemi-
sche Industrie hergestellt
(z. B. zur Konzentrierung von
Schwefelsidure, zur Darstel-
lung von Salzsdure aus ihren

Elementen).  Quarzgerite S65: 71 Terakriatail nt T
o : : . crgkristall (aufgenommen im Mincralogischen Tnstitut der
sind chemisch sehr wider- Bergakademie Freiberg/Sa.)




130 III. Kohlenstoff und Silicium

standsfahig, schwer schmelzbar und im Gegensatz zu Glasgerdten vollstindig unemp-
findlich gegen schroffe Temperaturinderungen, da der Wirmeausdehnungskoeffizient
des Quarzes sehr klein ist. Quarz ist ferner zum Unterschied von Glas durchlissig fiir
ultraviolettes Licht. Quarzglas wird deshalb zur Herstellung von Quarzlampen (%iinst-
liche Hohensonne) verwendet. Aus klarem Bergkristall werden Quarzlinsen und -prismen
fiir wissenschaftliche optische Instrumente (z. B. Spektrographen) angefertigt.

Wasserhaltige Quarzabarten sind die Mineralien Opal und Chalcedon, die auch
als Halbedelsteine geschitzt sind. Chalcedon besteht aus wasserhaltigem Siliciumdioxyd,
das sich aus Kieselsdurelosung abgesetzt hat und spiter in winzige Quarzkristalle um-
gewandelt wurde. Eine Form des Chalcedons ist der aus verschiedenen Schichten auf-
gebaute Achat, der sich in Spalten und Hohlrdiumen von ErgufBgesteinen gebildet hat.
Die Schichtung wird nach dem Ausschleifen gut sichtbar und kann durch Farbstoff-
lésungen verschieden getont werden.

Wasserhaltige Verbindungen des Siliciumdioxyds werden als Kieselsinter oft in
groBen Mengen aus heilen Springquellen (z. B. den Geisern) abgeschieden. Dieses Vor-
kommen zeigt, daB das Siliciumdioxyd, wenn auch in duBerst geringem MaBe, in Wasser
loslich ist.

2. Uberfiihrung des Siliciumdioxyds in lGsliche Silicate. Wir wollen nun die che-
mischen Eigenschaften des Siliciumdioxyds weiter untersuchen. Wir sahen, da3 das feste
Siliciumdioxyd, #hnlich dem gasférmigen Kohlendioxyd, als Anhydrid einer Saure rea-
giert. Wihrend das elementare Silicium von Alkalilaugen (NaOH, KOH) schnell in
losliche Salze der Kieselsiure umgewandelt wird, reagiert das Saureanhydrid in Form
von Quarz oder Sand auch mit heiBlen konzentrierten Laugen nur langsam. Mit ge-
schmolzenem Kalium- und Natriumhydroxyd dagegen erfolgt die Umsetzung innerhalb
kiirzerer Zeit.

Versuch 72a: Wir schmelzen in einem Reagenzglas aus Jenaer Glas einige Platzchen
Kaliumhydroxyd oder Natriumhydroxyd unter Zusatz von einigen Tropfen Was-
ser und geben in die Schmelze nacheinander kleine Mengen von méoglichst feingepulvertem

Sand (Quarzmehl). Die Schmelze schjumt dabei auf, und es entweicht Wasserdampf.
Man erhilt nach einiger Zeit einen durchscheinenden Schmelzflu. )

Bei der Umsetzung des Siureanhydrids Siliciumdioxyd mit geschmolzenen Alkali-
hydroxyden entstehen Salze (Alkalisilicate) von verschiedener Zusammensetzung,
zum Beispiel:

8i0, + 2 NaOH — Na,8i0; + H,0
‘oder
8i0, + 4 NaOH — Na,8i0, + 2 H,0.

Die Alkalisilicate sind in Wasser 16slich.

Versuch 72b: Wir versetzen die erstarrte und abgekiihlte’Schmelze von Versuch 72a mit
warmem Wasser. Sie wird zum groBen Teil aufgelést. Wir filtrieren und setzen der
klaren Losung starke Salzsaure hinzu. Es entsteht ein schleimiger, gallertartiger Nieder-
schlag.

Gibt man zu wiBrigen Alkalisilicatlosungen starke Siuren, zum Beispiel Salzsiure,
so entstehen schleimige, gallertartige Niederschlige. Die Salzsiure verdringt die Kiesel-
sdure aus ihren Salzen. Die freie Kieselsdure ist in Wasser nur sehr wenig l6slich, sie
fillt als wasserhaltige Gallerte aus. Der Vorgang entspricht der Einwirkung von Salz-
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siure auf die Losung eines Carbonats [§ 21, (5)]. Die aus dem Carbonat verdringte
fliichtige Kohlensiure entweicht als gasférmiges Kohlendioxyd aus der Losung. Die aus
dem Silicat verdringte schwerlosliche Kieselsiure setzt sich als Niederschlag ab.

Auch durch hocherhitzte geschmolzene Alkalicarbonate kann Siliciumdioxyd in 16s-
liche Silicate iibergefiihrt werden.

Versuch 73a: Wir erhitzen in einem kleinen Porzellantiegel wasserfreies Natriumcarbo-
nat mit einem Teclubrenner zum Schmelzen und fiigen Quarzmehl in kleinen Mengen

hinzu (im ganzen etwa %Rt der verwendeten Menge Soda). Wir beobachten eine Entwick-
lung von Kohlendioxyd.

\
Versuch 73b: Die Schmelze wird, wenn die Gasentwicklung aufgehért hat, auf ein Blech
ausgegossen. Sie erstarrt zu einer glasigen Masse.

Versuch 73¢: Wir l6sen sie nach dem Abkiihlen in warmem Wasser und filtrieren. Aus
dem klaren Filtrat wird durch Zusatz von Salzsiure wieder gallertartige Kieselsdure
ausgefillt. ’

Siliciumdioxyd setzt sich im SchmelzfluB mit Alkalicarbonaten unter Ent-
wicklung von Kohlendioxyd zu léslichen Alkalisilicaten um:

. tn der Schmelze .
8i0, + Na,C0; —————— Na,8i0; 4 C0, 4.

Eingehende Untersuchungen haben ergeben, da8 in der Schmelze auBer dem in der
Gleichung aufgefiihrten Natriumsilicat (Na,SiOg)-noch eine Reihe weiterer Silicate ent-
stehen, zum Beispiel NaSiO,, NagSi,0,, Na,Si,0;. Aus der Zusammensetzung der ver-
schiedenen Silicate muB gefolgert werden, daB sich von dem Anhydrid SiO, mehsere
Kieselsduren herleiten.

3. Wasgerglas. Die wasserloslichen Kalium- und Natriumsilicate und ihre Losun-
gen werden Wasserglas genannt. Der Name bedeutet ,;in Wasser losliches Glas‘.
Die Alkalisilicate werden technisch durch Zusammenschmelzen von Quarzsand (Si0,)
mit Soda (Na,CO;) beziehungsweise Pottasche (K,CO;) hergestellt (Natronwasserglas
und Kaliwasserglas). Wasserglaslosungen sind dicke, sirupartige Fliissigkeiten, die durch
lingeres Erhitzen der Schmelze mit der 5- bis 10fachen Wassermenge in Druckkesseln
entstehen.

Wasgerglas wird vielseitig verwendet. Die Textilindustrie gebraucht es als Trinkungs-
mittel und als Beize, die Papierindustrie als Klebemittel. Es dient als Konservierungs-
mittel (z. B. fiir Eier) und als Zusatzstoff bei der Fabrikation von Linoleum, Klebstoffen,
Kitten und Anstrichfarben. Es wird ferner als Flammschutzmittel fiir leicht brennbare
Gegenstinde (Holz, Gewebe, Kulissen) verwendet. Die mit einem Wasserglasanstrich
versehenen (Ymprdgnierten) Stoffe sind nur schwer entziindbar. Die eingetrocknete
Losung bildet einen glasig durchsichtigen Uberzug, der die Entwicklung einer Flamme
verhindert.

4. Kieselsiiure.

Versuch.74: Wir verdiinnen einige Kubikzentimeter einer technischen Wasserglaslésung,
die etwa 349, Silicat enthalt, mit der gleichen Menge destillierten Wassers und leiten
Kohlendioxyd ein. Es entsteht, wie in den Versuchen 72 und 73, ein gallertartiger
Niederschlag.
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Aus Wasserglaslosungen wird beim Einleiten von Kohlendioxyd eine wasserhaltige
Siliciumdioxydgallerte ausgeschieden. Die Abscheidung erfolgt auch allmihlich, wenn
man eine Wasserglaslosung lingere Zeit an der Luft stehenlift (Kohlendioxydgehalt
der Luft):

. % der Losung .
Na,8i0; + €O, — "~ Na,CO;, + Si0, ¥ .

Diese Umsetzung stellt die Umkehrung des Vorganges dar, der sich im SchmelzfluB
zwischen Siliciumdioxyd und Soda vollzieht (Versuch 73). Beim Zusammenschmelzen
von Siliciumdioxyd mit Carbonaten wird die leichtfliichtige Kohlensiure ausgetrieben,
wihrend beim Einleiten von Kohlendioxyd die Kieselsiure aus ihren Salzlésungen als
wasserhaltiges Siliciumdioxyd ausgefillt wird..

Versuch 75a: Wir iiberschichten unverdiinnte Wasserglaslésung in einem Becher-

glas mit konzentrierter Salzsaure. An der Beriihrungsfliche beider Fliissigkeiten

bildet sich eine Gallertrinde, die bald so fest wird, daB man die Saure abgieBen und das

f(i‘r‘la,lgtumkehren kann, ohne daB die unter der Schicht befindliche Wasserglaslosung aus-

1et.

Versuch 75b: Durchsticht man die Gallerte mit einem Glasstab und riihrt die Siure unter
die Wasserglaslosung, so wird der ganze Inhalt in eine steife Gallerte umgewandelt, die
das gesamte Wasser aufsaugt.

Die gallertartig ausfallenden Kieselsduren stellen keine einheitlichen chemischen
Verbindungen von bestimmter Zusammensetzung dar. Sie sind aus Siliciumdioxyd-
molekiilen und Wassermolekiilen aufgebaut, deren Mengenverhéltnis innerhalb weiter
Grenzen verdnderlich ist. Man muB ihnen deshalb die allgemeine Formel « 8iO, - y H,0
zuschreiben. Man bezeichnet die Kieselsiuren deswegen auch als Siliciumdioxyd-
hydrate.

Versuch 76: Wir fiihren den Versuch 75 mit einer sehr verdiinnten Wasserglaslésung
und einer stark verdiinnten Salzsdure aus. Die Fliissigkeit bleibt klar. Meist ist sie
jedoch am nachsten Tage in eine durchsichtige Gallerte iibergegangen.

Aus sehr verdiinnten Wasserglaslosungen erfolgt nach Zugabe von ebenfalls stark
verdiinnten Sduren zunichst keine Abscheidung von Kieselsiure. Die Losungen gehen
erst nach lingerer Zeit, zum Beispiel einige Stunden, oft aich erst nach Tagen oder
Wochen in durchsichtige Gallerte iiber. Unter gewissen Bedingungen kann die Kiesel-
siure lingere Zeit in der Losung bleiben. Auch die Molekiile der gelosten Kieselsiure
sind aus einer gréBeren Zahl von Siliciumdioxyd- und Wassermolekiilen zusammen-
gesetzt. Molekulargewichtsbestimmungen haben Durchschnittswerte von etwa 5000 er-
geben.

Frisch ausgefillte Kieselsdure wird von Laugen sofort wieder aufgelost. LaBt man
dagegen die Niederschlige lingere Zeit stehen oder trocknet man sie nach dem Filtrieren
an der Luft oder durch Erwirmen, so werden sie von Laugen nicht mehr aufgelost. Man
spricht von einer Alterung der Kieselsiure. Der Alterungsvorgang ist also mit einer
Anderung der chemischen Eigenschaften verbunden.

5. Kieselgel. Die durch Siuren aus Silicatlosungen ausgefillten Gallerten werden
auch Kieselgel genannt. Sie besitzen eine sehr groBe Oberfliche und dadurch eine
groBe Adsorptionsfihigkeit. Beim Trocknen der Gele wird zundchst das an der Ober-.
fliche adsorbierte Wasser abgegeben. Mit der Zeit verliert die Kieselsiiure auch einen
Teil des chemisch gebundenen Wassers. Durch Erhitzen und Glithen erhélt man schlieB-
lich wasserfreies Siliciumdioxyd.
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Kieselgele, die in geeigneter Weise getrocknet worden sind, verfiigen infolge ihrer
groBen Oberfliche iiber ein dhnliches gutes Adsorptionsvermégen wie die aktive Kohle
[§19, (6)]. Kieselgele (Silicagel) werden industriell in steigendem MaBe zur Abtrennung
von Dimpfen (z. B. Benzin, Benzol, Alkohol) aus Gasgemischen, zum Trocknen von
Gasen und fiir katalytische Prozesse verwendet.

Auch fiir Laboratoriumszwecke werden hiufig Réhren, die mit kérnigem Silicagel
gefiillt sind, zum Trocknen von Gasen benutzt. Das Silicagel wird dann meist mit Stoffen
getriinkt, die ihre Farbe durch Wasseraufnahme veréindern, zum Beispiel mit Kobalt(II)-
chlorid, das in wasserfreiem Zustand blau ist und bei Wasseraufnahme rot wird. Die
Wasseraufnahme kann an der Farbinderung beobachtet werden. Durch Erwirmen im
Trockenschrank kann das oberflichlich adsorbierte Wasser wieder entfernt werden. Das
Silicagel ist danach wieder gebrauchsfertig.

6. Zusammenfassung.

Aus Siliciumdioxyd (Si0;) entstehen durch Zusammenschmelzen mit Alkalihydroxyden
(NaOH, KOH) oder Alkalicarbonaten (Na,C0,, K,CO,) wasserlsliche Alkalisilicate.

Von zahlreichen, selbst von sehr schwachen Sduren werden aus den Ldsungen dieser
Silicate Kieselsduren meist als gallertartige wasserhaltige Niederschlige, sogenannte
Kieselgele, ausgefill.

Die Kieselsduren sind chemische Verbindungen, die aus Siliciumdioxyd und Wasser in
verschiedenen Mengenverhiltnissen aufgebaut sind.

In stark verdiinnten Lasungen bleibt Kieselsiiure oft lingere Zeit in Lisung, ehe sie als
Kieselgel ausfillt.

7. Schwerlésliche Silicate. Von den Salzen der Kieselsiure sind nur die Alkali-
silicate in Wasser loslich. Die Silicate der iibrigen Metalle sind in Wasser sehr schwer
loslich, sie entstehen durch Zusammenschmelzen von basischen Metalloxyden mit Sili-
ciumdiqxyd, das als Sdureanhydrid wirkt. Die meisten natiirlich vorkommenden Gesteine
setzen sich, soweit sie nicht aus Kalkspat oder reinem Quarz bestehen, aus solchen Ver-
bindungen des Siliciumdioxyds mit verschiedenen Metalloxyden zusammen. Von den
Metallen sind vor allem das Aluminium, Natrium, Kalium, Calcium, Magne-
sium und Eisen am Aufbau der Gesteine beteiligt. Die Untersuchung und Kennzeich-
nung dieser Silicate ist oft sehr schwierig. Man gibt die chemische Zusammensetzung
meist dadurch an, da man in der Formel die Anzahl der Kieselsdureanhydridmolekiile
(Si0,) neben die der Metalloxyde schreibt. Als Beispiel sei ein Kalium-Aluminium-
silicat, der Kalifeldspat, angefiihrt. Die aus der quantitativen Analyse folgende
Summenformel K,Al,SigO,¢ wird iibersichtlicher, wenn sie in der Form K,O - Al,Og-
6 8i0, geschrieben wird. Die wichtigsten natiirlichen Silicate werden wir bei der Bespre-
chung der Metalle kennenlernen.

Das Silicium ist am Aufbau der festen Erdrinde, deren Zusammensetzung bis zu einer
Tiefe von etwa 16 km bekannt ist, mit rund 259, beteiligt und ist damit nach dem Sauer-
stoff das in der duBlersten Erdrinde am hiufigsten vorkommende Element [§ 11]. Da der
Sauerstoff etwa 509, des Gewichts der festen Erdkruste ausmacht, ist der Anteil des
Siliciums gleich der Summe aller restlichen chemischen Grundstoffe.

Zusammenfassung: Die Silicate aller Metalle, mit Ausnahme der Alkalimetalle,
sind in Wasser schwer léslich. Durch Zusammenschmelzen von Siliciumdioxyd mit
Metalloxyden entstehen Silicate, die Siliciumdioxyd und Metalloxyde in verschiedenen!
Mengenverhiltnissen enthalten. Diese Silicate kommen in fast allen Gesteinen vor.
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Atomgewichte

Tab.21 Atomgewichte

Element Sgon} " | Atomgewicht Element Sg:ll' Atomgewicht
Actinium Ac 2217 Natrium Na 22,991
Aluminium Al 26,98 Neodym Nd 144,27
Americium Am 243 Neon Ne 20,183
Antimon Sb 121,76 Neptunium Np 237
Argon Ar 39,944 Nickel Ni 58,71
Arsen As 74,91 Niob Nb 92,91
Astatium At 210 Osmium Os 190,2
Barium Ba 137,36 Palladium Pd 106,4
Berkelium Bk 249 Phosphor P 30,975
Beryllium Be 9,013 Platin Pt 195,09
Blei Pb 207,21 Plutonium Pu 242
Bor B 10,82 Polonium Po 210
Brom Br 79,916 Praseodym Pr 140,92
Cadmium Cd 112,41 Promethium Pm 145
Caesium .Cs 132,91 Protactinium Pa, 231
Calcium Ca 40,08 Quecksilber Hg 200,61
Californium Cf 249 Radium Ra 226,056
Cer Ce 140,13 Radon Rn 222
Chlor Cl 35,457 Rhenium Re 186,22
Chrom Cr 52,01 Rhodium Rh 102,91
Curium Cm 245 Rubidium Rb 85,48
Dysprosium Dy 162,51 Ruthenium Ru 101,1
Einsteinium E 255 Samarium Sm 150,36
Eisen Fe 55,85 Sauerstoff 0 16,0000
Erbium Er 167,27 Scandium Sc 44,96
Europium Eu 152,0 Schwefel S 32,066
Fermium Fm 255 Selen Se 78,96
Fluor F 19,00 Silber Ag 107,880 -
Francium Fr 223 Silicium Si 28,09
Gadolinium Gd 157,26 Stickstoff N 14,008
Gallium Ga 69,72 Strontium Sr 87,63
Germanium Ge 72,60 Tantal Ta 180,95
Gold Au 197,0 Technetium Te 929
Hafnium Hf 178,50 Tellur Te 127,61
Helium He - 4,003 Terbium Tb 158,93
Holmium Ho 164,94 Thallium Tl 204,39
Indium In 114,82 Thorium Th 232,06
Iridium Ir 192,2 Thulium Tm 168,94
Jod J 126,91 Titan Ti 47,90
Kalium K 39,100 Uran U 238,07
Kobalt Co 58,94 Vanadin \' 50,95
Kohlenstoff C 12,011 Wasserstoff H 1,0080
Krypton Kr 83,80 Wismut Bi 209,00
Kupfer Cu 63,64 Wolfram w 183,86
Lanthan La 138,92 Xenon X 131,30
Lithium Li 6,940 Ytterbium Yb 173,04
Lutetium Lu 174,99 Yttrium Y 88,92
Magnesium Mg 24,32 Zink © Zn 65,38
Mangan Mn 54,94 Zinn Sn 118,70
Mendelevium My 256 Zirkonium Zr 91,22
Molybdin Mo 95,95
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Ermittlung des Reduktionsfaktors bei trockenem Gasvolumen

TAFELI

Fiir das reduzierte Gasvolumen V, gilt die Gleichung: V,=

p-273
760 - T

- ¥, (§ 5; Gleichung Va).

Man erhilt also das reduzierte Volumen ¥, einer Gasmenge, indem man das bei dem Druck p
(Torr) und der absoluten Temperatur 7' gemessene Volumen ¥V mit dem Faktor

et Ll Tl i e
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<
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[ 9 /) f f |
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830 V0 1 0,880
£ / | 0,870
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)| | 0,860
], ~ / :

y a7, / P
0850 1% | 0850
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0,860 | {«’ | 0,840

7

f= p-273

760- T
(Reduktionsfaktor)
multipliziert.

In der nebenstehen-
den Tafel ist der Re-
duktionsfaktor (Ordi-
nate) in Abhangigkeit
vom Druck (Abszisse)
bei verschiedenen Tem-
peraturen dargestellt.
Jede Geradeentspricht
einer bestimmten Tem-
peratur in dem Bereich
von 10° C bis 30° C.

Die Tafel dient zur
Ermittlung des Reduk-
tionsfaktors, wenn das
Gasvolumen in trok-
kenem Zustand, zum
Beispiel bei Verwen-
dung von Quecksilber
als Sperrfliissigkeit,ge-
messen wird.

Beispiel: Ein Gasvo-
lumen V sei bei dem
Druck 755 Torr und
der Temperatur 21° C
abgelesen worden. Man
sucht auf der -Abszis-
senachse unten (oder
oben) den Punkt 756
und geht von diesem
Punkt aus -senkrecht
nach oben (b#w. nach
unten) bis zu der Ge-
raden21°.VomSchnitt-
punkt geht man dann
horizontal nach rechts
oder links bis zur Or-
dinatenachse und er-
halt den Reduktions-
faktor 0,922. Das ge-
suchte reduzierte Gas-
volumen ist
Vo=10,922-V.
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TAFEL II
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Der Reduktionsfaktor,
mit dem man das bei
der absoluten Tempe-
ratur 7 und dem
Druck p (Torr) gemes-
sene Volumen V multi-
plizieren muB, damit
man das reduzierte Vo-
lumen V, erhilt (vgl.
Tafel I), ist im allge-
meinen noch abhingig
von der Sperrfliissig-
keit.

Verwendetman Was-
ser als Sperrfliissigkeit,
so ist das Gas feucht,
und der Gasdruck wird
durch den Dampf-
druck des Sperrwas-
sers vergroBert.

Diese Tatsache ist
in der Darstellung der
nebenstehenden Tafel
beriicksichtigt, aus der
die Werte fiir den Re-
duktionsfaktor bei ei-
nem feucht gemessenen
Gasvolumen abgelesen
werden konnen.
Beispiel: Bei dem
Druck 755 Torr und
der Temperatur 21°C
sei ein feuchtes Gas-
volumen V abgelesen
worden. Man suchtden
Punkt 755 auf der
Abszisgenachse unten
(oder oben) und geht
von hier aus senkrecht
nach oben (bzw. nach
unten) bis zu der Ge-
raden 21°. Von dem
Schnittpunktgeht man
horizontal nach rechts
oder links bis zur Or-
dinatenachse, wo man
den Reduktionsfaktor
0,900 abliest. Durch
Multiplikation mit die-
sem Faktor wird das
abgelesene Volumen V
auf den Normzustand
(760 Torr, 0°C) und
auf Trockenheit redu-
ziert: Vo= 0,900 V.
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