LEHRBUCH
Bl

CHEMIE

N

N i




Lehrbuch der Chemie

Dritter Teil
fiir das 10.-12. Schuljahr

Bearbeitet von

Dipl.-Chem. Dr. Reinhold Scharf, Berlin

Mit 145 Abbildungen

VOLK UND WISSEN VERLAG-BERLIN/LEIPZIG



Die Bearbeitung des vorliegendel; Lehrbuches
erfolgte unter Zugrundelegung
von Scheid-Florke, Lehtbuch der Chemie,
aus dem Verlag Quelle & Meyer, Leipzig,
dem das Verlagsrecht an diesem Werk

zusteht

Unveranderter Nachdruck der zweiten, durchgesehenen Auflage (1949)

Bestell-Nr. 6005 5,90 DM gbd. (4,70 DM bei Lieferung iiber die Schule)- 118. bis 157. Tausend
Lizenz-Nr. 334 - 1000(51-1-80 b/50
Satz: B.G.Teubner, Leipzig (M 100)
Druck: Volk und Wissen Verlag, Leipzig (M 242)



Inhaltsiibersicht

I. Grundlagen und Zielsetzung.

§ 1. Zielsetzung..........uun.
§ 2. Stoffe ......

§ 4.Chemische Vorgange ......
§ 5. Gesetze, Hypothesen, Ex-
perimente «...co0iuiennn.

IL. Molekiil und Atom ....... o555

§ 6. Gasdiffusion. Kinetische
Hypothese .......co0vune
§ 7.Gasgesetze .......oiunnnn

§ 8. Zustandsgleichung der Gase.

Normzustand

§ 9. Anwendung der Zustan
gleichung

§ 10. Volumbeziehungen bei Gas-
reaktionen...............

§ 11. Avogadrosche Hypothese .

§ 12. Mol, Molvolumen, Moleku-
largewicht...............

§13. Bestimmung des Abomge~
wichts ........ 3

§ 14. Atomgewicht. O = 16.
Grammatom ............

§ 15. Versuchsfehler und Rechen-
genauigkeit..............

§ 16. Wertigkeit. Bauformeln. ..
§ 17. Chemische Gleichungen ...

Aufgaben ....c.viviiiiiannnns

III. Sauerstoff und Wasserstoff ..

§ 18. Stoffwerte. Vorkommen. ..
§19. Die technische Darstellung
des Wasserstoffs .........
§ 20. Die technische Gewinnung
von Sauerstoff. Gasverfliis-
SIZUNEG: <o oo v owiniore siviare vinsio
§21. Die Bildungswiirme des

§22. Das Verfahren des auto-
genen  SchweiBens und
Schneidens und seine volks-
wirtschaftliche Bedeutung .

13
15

15
17

18
19

20
21
21
22

22
23

25

26

27

28

§ 23. Hitzespaltung des Wassers.

Umkehrbarer Vorgang . ...
§ 24. Technische Verwendung von

Wasserstoff und Sauerstoff.
§ 25. Oxydation und Reduktion.

Chemisches  Gleichgewicht.
§ 26. Geschichtliches
§27.Das Ozon ......... oo
§ 28. Wasserstoffperoxyd . .....
Aufgaben ....cocaiiesnvavenns

IV. Schwefelund Schwefelverbin-
dungen. Chemisches Gleich-
gewicht. Katalyse ............

§ 29. Schwefelwirtschaft .......
§ 30. Der Schwefelwasserstoff . .
§ 31. Die Oxyde des Schwefels. .
§ 32. Die Abhiingigkeit des che-
mischen Gleichgewichts von
Temperatur und Mengen-
verhiltnis ...............
§33. Dxe Wu'klmg des Katalysa-
§34. DIB technische Darstellung
der Schwefelsdure........
§ 35. Eigenschaften der Schwefel-
BHUT® ....evvnnvennnnnnns
§ 36. Die Sulfate. Saure Salze . .
§ 37. Geschichte der Schwefel-
siuregewinnung. .........
§ 38. Die schweflige Sdure und
ihre Salze. Natriumthio-

V.Die Elementfamilie der Halo-
BENE g ST

§ 39. Die Eigenschaften der Ha-
logene ........ooviuininnn
§40. Das Vorkommen der Ha-
logene ..c.cueveenenanns
§41. Die Salzlager S
§42. Halogenide ..............
§43. Die Elektrolyse der Halo-
genide und ihre technische
Bedeutung .....enevnnn..

29

30

36

36
37
39

45

45
46

47

47’

49
51



Inhaltsiibersicht

§44. Die Synthese .der Halo-
genwasserstoffe ........
§45. Die Oxydierbarkeit der
Halogenwasserstoffe . .
§46. Die Salzsiure und lhre
alze .

§48. MaBanalyse............
§ 49. Sauerstoffverbindungen

§50. Die Elementfamilie der
Halogene .............

Aufgaben .....

VI.Die Alkalimetalle...c.......

§ 51. Alkalien. Alkalimetalle .
§52.Die Soda .............
§53.Die Alkalimetalle und

ihre Oxyde............
§ 54. Die Alkalihydroxyde ...
§ 55. Die Alkalikarhonate. ...
§ 56. Natriumbikarbonat . .. ..
§ 57. Weitere Alkalisalze. ....
§58. Die Elementfamilie der

Alkalimetalle ..........
§ 59. Flammenfirbung.......

Aufgaben .....covvvienennn

VIL Stickstoff und Phosphor ...

A. Die Chemie des Stickstoffs als
Grundlage fiir die Gewinnung
von Stickstoffdiingemitteln.
Massenwirkung. Edelgase. . ...
§ 60. Das Stickstoffproblem . . .
§61. Die Bindung des Luft-

stickstoffs .............
§62. Die Ammoniaksynthese.
Gesetz vom Zwang .. ...
§ 63. Reaktionsgeschwindigkeit
§ 64. Das Massenwirkungsgesetz
§ 65. Die technische Durchfiih-
rung der Ammoniaksyn-
these..covuvinivvavives
§ 66. Eigenschaften des Ammo-
BHAKE .« vovs v cemaemee
§ 67. Ammoniumsalze as
§ 68. Die Salpetersiure.......
§ 69. Die Oxyde des Stickstoffs
§ 70. Ertragssteigerung durch
kiinstliche Diingemittel . .
§ 71. Die Zusammensetzung der
Luft und die Edelgase ..

52
53
53

55
55

56

58

B. Phosphor. Stickstoff-Familie .
§72. Vorkommen und Bedeu-
tung des Phosphors in der

Natur .........oonnenn.

§73. Darstellung und Eigen-
schaften des Phosphors . .

§74. Ziindwaren. ............
§75. D1e Phosphorsa.m und

Salze

§76. Die Phosphordiinger ...
§77. Arsen. Antimon. Stlck-
stoff-Familie ...........

VIIL Chemie der Lésungen .......

A. Di sschen Erschei
§78. Diffusion ..............
§79. Osmose. ...
§ 80. Der osmotische Druck ...
§ 81. Die osmotischen Gesetze.
§ 82. Molekulargewichtsbestim-

mung geldster Stoffe .. ..

B. Elektrochemie ..............
§ 83. Grundtatsachen der Elek-
trolyse .......oovuenn..
§ 84. Beispiele fiir die Anwen-
dung der Elektrolyse . ...
§ 85. Die Lehre von den freien
I T
§ 86. Das Faradaysche Gesetz.
§ 87. Dissoziationsgrad .......
§ 88. Der osmotische Druck der
Elektrolyte .... .
§ 89. Ionenreakiionen
§ 90. Das Tonisierungsbestreben
§ 91. Die Spannungsreihe. .. ..
§ 92. Galvanische Elemente. . .
§ 93. Energieumwaundlung im
galvanischen Element. . . .
Aufgaben ........coovviunnn.

IX. Der stoffliche Aufbau der

Erdrinde .....cccvvevinnnnnn.

§94. Das Silizium
§95. Quarz, Chalzedon, Opal. .
§ 96. Die Silikatmineralien ...
§ 97. Der stoffliche Aufbau der

97
98
99

100
101

. 102

102
104
104
106

106
107

107
107
109
110

(Emptxvgeiteme) .......
§99. Die chemische Verwitte-



Inhaltsiibersicht 5

§ 100. Absatzgesteine. Kristal-
line Schiefer .......... 117
§101. Keramische Werkstoffe. 117
§ 102. Wirtschaftliche Bedeu-
tung der keramischen

Industrie ............. 120
§103. Die Eigenschaften der
Gliaser.....ooovvuennns 120
§104. Die Glasbereitung ..... 122
§105. Der Kalkstein in der
Natur. Kalkspat....... 124
§106. Der Kalkstein in der
Technik .............. 127
§107. Die Hiirte des Wassers . 129
§108.Der Gips «...vvvvnnnnn 131
§ 109. Die Erdalkalimetalle ... 132
Aufgaben ....ciiivieceniens 133
X.Die Gebrauchsmetalle
. §110. Uberblick .............
A.Die Leichtmetalle Aluminium
und Magnesium ............. 137

§ 111. Vorkommen und Gewin-

nung des Aluminiums .. 137
§ 112. Vorkommen und Gewin-

nung des Magnesiums .. 138
§ 113. Werkstoffeigenschaften

und Verwendung von Al

und Mg.. i 50 s e s 139
§ 114. Das chemische Verhalten

des Aluminiums ....... 140
§115. Alaun. Mischkristalle... 142

B. Zink, Blei, Kupfer, Silber .... 143

§ 116. Zink-, Blei-, Kupfererze.

Erzlagerstitten........ 143
§ 117. Erzaufbereitung ....... 144
§ 118. Die Verhiittung der Erze

von Zn, Pb, Cu, Ag.... 146
§ 119. Die Werkstoffeigenschaf-

ten der vier Metalle.... 148
§ 120. Legierungen .......... 150
§121. Die Oxyde und Hydr-

oxydevon Zn, Pb,Cu,Ag 152
§ 122. Die Salze von Zn, Pb, Cu,

7. ¢ 153
§123. Der Akkumulator ..... 154
§ 124. Die chemischen Grund-

lagen der Photographie. 156
§ 125. Verschiedene andere Me-

talle.......oouns S 158

C.Das Eisen ..ovveneenannnnnnn 159
§ 126. Die Vorgéinge im Hoch-
ofen oiesevevesaeea 160
§127. Das Roheisen ......... 162
§128. Die Eisen-Kohlenstoff-
Legierungen .......... 163
§ 129. Schmiedbares Eisen.
Stahl weseeeresss swas 165

§130. Die Stahlgewinnung. ... 165
§ 131. Verfahren zur direkten

Stahlgewinnung ....... 170
§ 132. Das chemische Verhalten
des Eisens ............ 171

" §133. Oxydation und Reduk-
tion im weiteren Sinne . 173
§ 134. Kolloide Losungen . ... . 173
§ 135. Darstellung und Eigen-
scha.ften kolloider Lo-

............... 175

§ 136. Ihsenu.hnhche Metalle .. 176
Aufgaben ........ooviiiinin 177
XI.Der Bau der Atome ......... 178

§ 137. Das Periodensystem der
Elemente... .......... 178
§ 138. Der Aufbau des Atoms. 181
§139. Die Elektronenschalen
der Atome............ 183
§140. Isotope . .......ovunnn. 184
§ 141. Die Herkunft der Ionen-

: 4
§ 142. Kiinstliche Radioaktivi-
téit. Atomzertrimmerung 186

XII. Kohlenstoff und einfache

Kohlenstoffverbindungen.

Mineralien, Treibstoffe,Che-
mische Energie ............. 187

§ 143. Der Kreislauf des Koh-
lenstoffs in der Natur .. 187

§ 144, Organische Chemie .... 188
§ 145. Der elementare Kohlen-

stoff. s csearsvevenvan 188
§ 146. Kohlendioxyd ......... 189

§ 147. Kohlenoxyd. Generator-

gas......
§ 148. Karbide
§ 149. Methan. Azetylen. Athy-

lens e T 192
§ 150. Kohlenwasserstoffe .... 194
§151. Entstehung und Alter

der Mineralkohlen ..... 195
§152. Die technische Verwer-

tung der Kohle........ 196




Inhaltsiibersicht

§ 153. Die Entgasung der Stein-

kohle : . eesiesunaansies
§ 154. Verschwelung
§ 165. Fliissige Heiz-und Treib-

stoffe. Erdol .......... 201
§156. Treibstoffe aus Kohle.
Hydrierung ........... 202

§ 157. Gasformige Brennstoffe. 204
§ 158. Energieumsatz bei che-

mischen Vorgiingen .... 204
§169. Die chemische Energie
und ihre praktische Be-

"deutung .............. 206

XIII. Alkoholund Oxydationspro-

dukte. Einfithrung in die or-

ganische Chemie............ 207
§160. Alkohol ....vevvenn.s 207
§ 161. Elementaranalyse. ..... 209

§ 162. Molekulargewichts-
bestimmung .......... 211

§ 163. Strukturuntersuchung . 212

§ 164. Halogenverbindungen .. 213

§ 165. Azetaldehyd. Synthese.
Polymerisation . ....... 214

§166. Essigséiure . . . 216
§167. Athan..... 217
§ 168. Essigester . 217
§169. Ather ..... .. 218
§170. Azeton .............. 219
§171. Methanol ............. 219

§ 172. Formaldehyd .. Vi

§ 173. Ameisenséure ......... 221

§ 174. Zusammenfassung.
Technische Synthesen .. 221

Aufgaben ...... o eseens 222

XIV. Daschemische Verhaltender

Kohlenwasserstoffe ........ 223
A. Kettenkohlenwasserstoffe .... 223

§ 175. Gesiittigte und ungesét-
tigte Kohlenwasserstoffe 223
§ 176. Kohlenstoffkette. Iso-
merie ..
§ 177. Halogenabkémmlinge
der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe . .......... 226
§ 178. Uberblick iiber die wich-
tigsten ~ Abkommlinge
der Kettenkohlenwasser-
stoffe ....o.iviiiinnnn 229
§ 179. Mehrbasische Séuren... 230

XVI. Die Kohlenhydrate

B. Ringkohlenwasserstoffe ...... 231
§180. Benzol ............... 231
§ 181. Ringkohlenwasserstoffe . 232
§182. Hn.]ogena.bkommlmge

Isomerie ..
§ 183. Nitrobenzol .
§ 184. Aminobenzol. .....
§ 185. Benzolsulfonséure .
§186. Phenol ...........
§ 187. Zusammenfassung .
§ 188. Steinkohlenteer ...
Aufgaben .........coooeaan.

XV.Fette und Seifen ........... 239

§ 189. Vorkommen und Gewin-
b L T G . 239
§ 190. Butter. Margarine 240
§ 191. Zusammensetzung ~ der
Fetto .covvvivnnnnnnns 241
§ 192. Fettsiuresynthese . .... 242
§193. Darstellung und Eigen-
sch&ften der Sexfe ..... 242

A Zncker: snvavenermvessinie e

§ 196. Traubenzucker . o

§ 197. Rohrzucker. Zucker-
arten...........iuenan 247

§ 198. Die Zuckergewinnung .. 248

B. Stiirke. Géirung. Alkoholische

Getriinke.....oovvuienannann 250
§199. Stirke ....uveunsnns.. 250
§200. Gérung........ .. 251
§ 201. Girungsgewerbe....... 252

§ 202. Die Bedeutung der alko-
holischen Getrinke .... 253

§203. Biickerei.......ocuuunn 254
C. Der Zellstoff und die Zellstoff-

INAUBTS o oecwwin wresmmisiizsmisisis 254
§ 204. Vorkommen und Gewin- *

nung der Zelluloss..... 254
§ 205. Chemisches Verhalten

der Zellulose .......... 256
§206. Papier ...i...o0uunn. 258
§ 207. Kunstseide .. 260
§ 208. Zellwolle .. .. 263
Aufgaben .....c.ooouuet cesees 265



Inhaltsiibersicht 7

XVII. Die EiweiBstoffe. Chemi-
sche Vorgénge im Organis-

§ 209. EiereiweiB. Albumin . 266
§210. Zus&mmensetzung

stoﬂe ............... 267
§ 212. Chemische Vorginge
bei der Verdauung ... 269

XVIIL. Die Chemie der Nahrungs-
und GenuBmittel.......... 270

A.Die Nahrungsmittel ....... 270

§ 213. Aufbau und Néhrwert
der Nahrungsmittel. .. 270

§214. Vitamine ........... 271
§215. Milch...... . 274
§216. Butter....... . 275
§ 217. Fetthirtung . .21
§ 218. Margarine . . . . 278
§219. Kise ..... . 278
§ 220. Fleisch 279
8§01 e srsvamamuasons 280
§222. Die Erweiterung der

Eiweilgrundlage unse-

rer Ernihrung ....... 281
§ 223. Mehlerzeugnisse.. . .. .. 282

§224. Kartoffeln, Gemiise,
Hiilsenfriichte, Obst.. 284

§225. GenuBmittel ........ 286
B. Erhaltung der Nahrungs-
mittel. Pflanzenschutz. .. ... 287

§226. Ursachen des Nah-
rungsmittelverlustes . . 287
§ 227. Ausschaltung von Zer-
setzungserregern durch
mechanisches Fernhal-
ten und Filtration. ... 288
§ 228. Frischhalten ~ durch
Kaltlagern und Ein-

frieren «.ooooivenoons 289
§ 229. Konservieren durch
Austrocknen ........ 289
§ 230. Konservieren durch
Wasserbindung ...... 290
Tafel 1: Period tem der El bey g
Tafel 2: Period der El

Y

Tafel 3: Atomgewichte ...........ovunens

§231. Entkeimung durch An-
‘wendung héherer Tem-
peraturen ........... 291

§ 232. Konservieren  durch
keimwidrige Mittel ... 292

§233. Hemmung des Bakte-
rienwachstums durch
andere Kleinlebewesen 293

§234 Die Verhiitung von
Pflanzenkrankheiten
durch chemische Mittel 294

§ 235. Mittel gegen tierische

Schédlinge .......... 295
§ 236. Mittel zur Unkrautbe-
kimpfung........... 297

XIX. Einige technisch wwhtxge
organische Stoffe . 29

A. Neue Werkstoffe...........
§ 237. Synthetischer ~ Kaut-
schuk.......... eee.. 298
§238. Kunststoffe «..euen.. 300
B. Farbstoffe ......ccocvvuunnn 302

§ 239. Farbstoffindustrie .... 302
§ 240. Darstellungeiniger ein-
facher Farbstoffe .... 303
§ 241. Alizarinsynthese ..... 306
§ 242. Indigo ....... .. 306

C. Arzneimittel ......oovuenn. 307

§ 243. Arzneimittelsynthese . 307

§ 244. Einige Arzneimittel .. 308
XX.Die geschichtliche Ent-

wicklung der Chemie. Die
Bedeutung der chemischen

Forschung................. 309
§ 245. Chemie des Altertums. 309
§ 246. Alchimie ........... 311
§ 247. Iatrochemie ......... 313

§ 248. Die Phlogistonlehre .. 314

§249. Die Auffindung der
Grundgesetze und der
Ausbau der Atom- und
Molekularlehre. . . .. .. 315

§ 250. DieChemie im19.Jahr- .
hundert. ......

Sachverzeichnis..................




Benutzte Einheiten, Formelzeichen und Abkiirzungen

1. Einheiten

at Atmosphiire (kg/em?) mol Gramm-Molekil
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2. Formelzeichen
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3. Abkiirzungen
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I Grundlagen und Zielsetzung

§ 1. Zielsetzung

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

Auf dieser Grundlage aufbauend, gilt es weiter einzudringen in das Wesen
der chemischen Vorginge, dem Warum, Wann und Wie des chemischen
Geschehens nachzugehen und so zu einem tieferen Versténdnis zu gelangen.
Hand in Hand damit gewinnen wir einen umfassenderen Uberblick iiber die
chemische Technik.

§ 2. Stoffe

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

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

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

Bei Gemischen kann das Mengenverhiltnis der Bestandteile in mehr oder
weniger weiten Grenzen schwanken. Losliche Salze werden von Wasser,
im allgemeinen nur in begrenzter Menge aufgenommen. Innerhalb dieser
durch ihre Loslichkeit gezogenen Grenzen aber lassen sie sich mit Wasser
in beliebigem Verhiltnis mischen. Fliissigkeiten sind entweder unbegrenzt
mischbar, wie Alkohol und Wasser, oder sie haben, wie die Salze in Wasser,
eine begrenzte Loslichkeit. Beispiel: In 100 g Wasser von 20° l6sen sich
hochstens 6,5 g Ather.
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§ 3. Namengebung

Fiir die Namengebung anorganischer Verbindungen gelten folgende Ge-
sichtspunkte:

a) Verbindungen aus 2 Grundstoffen erhalten die Endung -id, die
an den entsprechend abgekiirzten lateinischen Namen des Nichtmetalls
angehéngt wird (Ausnahme: Oxyd). Wo mehrere Verbindungen der glei-
chen Stoffe auftreten, bezeichnet man die Zahl der Nichtmetallatome durch
die vorgesetzten griechischen Zahlwérter: mono— 1, di=2, tri= 3, tetra=4,
penta = 5 usw.

Beispiele:
FeS = Eisensulfid CO = Kohlenmonoxyd
CaC, = Kalziumkarbid CO, = Kohlendioxyd
C8; = Kohlenstoffsulfid 80; = Schwefeltrioxyd

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

Beispiele:

HCl  Chlorwasserstoff(siure) NaCl Natriumchlorid

H,S0; schweflige Saure Na,S0, Natriumsulfit

H,S0, Schwefelsaure Na, S0, Natriumsulfat
Bildet ein nichtmetallischer Grundstoff weitere Séuren, so b man zur Unterscheidung
Vorsilben wie hypo = unter, per = iiber. Beispiele: KMnO, Kali t (Salz der

0 P
Ubermangansiure); NaClO Natriumhypochlorit (Salz der unterchlorigen Saure).

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

Beispiel: CuCl Kupfer-1-chlorid, gelesen »»Kupfer-eins-chlorid*,
CuCl, Kupfer-2-chlorid, gelesen ,,Kupfer-zwei-chlorid*,

§ 4. Chemische Vorgiinge

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

Beispiel: Fe+ S = FeS.



Namengebung. Chemische Vorgénge. Gesetze, Hypothesen, Experimente II

Es kénnen aber auch zwei Molekiile zusammentreten, womit jedoch immer
auch eine innere Neuordnung der Atome verkniipft ist.

Beispiel: H <0 H— 0
0 + 0=8C) — s<0
HO + SO, — H,S0,.

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

Beispiel: HgO — Hg + 0.

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

Beispiel: CuO + 2H — Cu + H,0.

Wirkt eine Verbindung auf eine andere ein, dann heit der Vorgang
doppelte Umsetzung.

Beispiel: CuO + H,80, — CuS0, + H,0.

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

Bei vielen chemischen Vorgingen beobachtet man das Freiwerden von
Wiarme. Beispiele: Verbrennung, Sulfidbildung. Bei anderen muf Warme
zugefithrt werden. Beispiel: Zerlegung von Quecksilberoxyd. In beiden
Fillen sagt man, daB der chemische Vorgang von einer Wiirmetinung
begleitet ist, die positiv genannt wird, wenn sich Warme entwickelt, und
negativ, wenn der Vorgang Warme verbraucht. Genaue Untersuchungen
lehren, daB jeder chemische Vorgang eine Warmetonung hat. Deshalb kann
man oft das Auftreten einer Warmetonung als Anzeichen fiir den Ablauf
eines chemischen Vorganges benutzen. Nur mufl man dabei sicher sein, da8
nicht gleichzeitig verlaufende physikalische Vorginge ebenfalls eine Wirme-
ténung zur Folge haben.

Physikalische Vorgéinge, die Warme liefern, sind die Reibung und der Spannungsabfall in
einem stromdurchflossenen Leiter. Warmeverbrauch tritt oft beim Auflsen eines Salzes
in Wasser ein.

§ 5. Gesetze, Hypothesen, Experimente

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

1) substitfiere (lat.) = ersetzen
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Gewichtsverhiltnisse und das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhiltnisse
behandelt wurden. Diese Gesetze fassen Erkenntnisse zusammen, die in
unzéhligen messenden Versuchen gewonnen wurden. Sie werden deshalb
als Erfahrungsgesetze bezeichnet

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

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

Ohne Hypothesen liefert das Beobachten und Experimentieren nur Einzelergebnisse ohne

Zusammenhang. Die Hypothese ist ebenso wie das Experiment ein Hilfsmittel der natur-
wil haftlichen Forschung

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

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

1) hypbthesis (griech.) = Ver z 2) experi (lat.) = Versuch, Probe
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2. Durchfilhrung deés Versuchs, 3. Zusammenstellung der wesentlichen
Beobachtungen, 4. Auswertung dieser Beobachtungen,.5. chemische Glei-

chung. i
Aufgaben

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

4. Nenne natiirliche Gemische!

5. Gib weitere Beispiele fiir die verschied Gruppen von chemischen Vorgiéingen!

II. Molekiil und Atom

§ 6. Gasdiffusion. Kinetische Hypothese

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

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

3. In einem aufrechtstehenden Standzylinder zertriommert man ein am Boden
liegendes Glaskiigelchen, das etwas Brom enthilt. Den Zylinder 16t man be-
deckt lingere Zeit stehen. Der schwere Bromdampf ist schlieflich auch in den
oberen Teilen des Zylinders zu sehen.

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

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

Beriihren zwei Gase einander, so tritt allmiihlich Vermisch durch Diffusion ein.

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

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

1) kinéin (griech.) = bewegen
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schlieBen, daB sie sich wie vollkommen elastische Kérper verhalten und zu-
riickgeworfen werden (Vergleich: Gummiball, Billardkugel). Ihre Bahn wird
dadurch zickzackférmig. Das Aufprallen der Gasmolekiile auf die Gefif3-
wand bewirkt den Druck des Gases. Wird das Volumen des
Gases verkleinert, dann prallen in der Zeiteinheit mehr Mo-
lekiile auf die Flicheneinheit der GefiBwand. Der Gasdruck

wird also grofer.

8. In die mit Papierrauch gefillte Kammer (Abb. 1) 1ift man durch

die Linse einen Strahlenkegel fallen, den man von oben mit dem '%
Mikroskop betrachtet. Die Rauchteilchen erscheinen als helle, -
glitzernde Pinkichen und zeijen eine zitternde Bewegung.  Brownseho Bewegung

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

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

In den Poren der Tonzelle beriihren Wasserstoff
und Luft einander, es findet eine Diffusion statt,
bei der aber die Wasserstoffmolekiile rascher
in die Zelle eindringen als die Luftmolekiile
nach auBlen gelangen. Diese grofiere Diffu-
sionsgeschwindigkeit 148t auf eine groBere Ge-
schwindigkeit der Wasserstoffmolekiile iiber-
haupt schlieBen.

Die beigefiigte Tabelle enthélt einige Angaben
iiber die Bewegung der Molekiile, die auf Grund
der kinetischen Theorie berechnet wurden (fiir
0° und 760 mm Hg).

Abb. 2
Diffusionsgeschwindigkelt
des Wasserstoffs

Mittlere .Mitbler? Ditrchmesser
Gas Geschwindigkeit freie Weglinge
der Gasmolekiile
Wasserstoff .......... 1692 m/s 1123 -10~% cm 2,3.10"%cm
Sauerstoff ........... 425 m/s 647 - 10 cm 2,9-10"%cm

Stickstoff ............ 454 m/s 599.10%cm - 3,1:10"%cm
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§ 7. Gasgesetze

Eine Gasmenge kann man durch ihr Gewicht und ihr Volumen !) messen. Vo-
lummessungen sind besonders leicht durchzufiihren. Sie liefern aber nur ein
eindeutiges Ergebnis, wenn Temperatur und Druck, bei denen die Messung
durchgefiihrt wurde, bekanntsind ; das Volumen eines Gases wird namlich, wie
die Physik lehrt, durch Temperatur- und Druckénderungen stark beein-
fluBt, und zwar nimmt fiir jeden Grad der Temperaturerhdhung das Pro-
dukt aus Druck und Volumen einer bestimmten Gasmenge um zIT des Wertes
bei 0° zu. Kiihlt man die Gasmenge ab, so nimmt das Produkt ebenfalls
um - des Wertes von 00 ab. Mathematisch formuliert lautet diese Ge-

273
setzmaBigkeit, wenn man mit p, den Druck der Gasmenge, mit v, ihr Volumen

und mit ¢ ihre in Grad Celsius gemessene Temperatur bezeichnet:
Pt Ve = Po¥o +217 1+ PoVo.

Setzt man hierbei 2;—3 = o und klammert p, v, aus, so erhilt man

Pes V= Povo (14 at).
& wird auch als Ausdehnungskoeffizient der Gase bezeichnet.
Bleibtin derletzten FormeldasVolumen konstant, alsov,=1v,,s0 ergibtsich

Pe - ve=Po* 0 (1 +ai),
durch v, gekiirzt: Pe= Do (1 +at),
d. h. der Druck einer Gasmenge wichst bei konstant gehaltenem Volumen
um les seines Wertes bei 00 fiir jeden Grad der Temperatursteigerung.
Halten wir dagegen in der obigen Formel den Druck konstant, also
Po= P:, S0 ergibt sich

Pe*Ve=DPt* Y (1 + af)

durch p, gekiirzt: V= 0o (1 + at)
d. h. das Volumen einer bestimmten Gasmenge éndert sich bei konstant ge-
haltenem Druck um o seines Wertes bei 00 fiir jeden Grad der Tempe-
raturdifferenz.

§ 8. Zustandsgleichung der Gase. Normzustand

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

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

Pi* Vo= Po¥ (1 + at)

geschehen. Die Formel a8t sich vereinfachen, wenn man die Celsiustempera-
tur ¢ durch die absolute Temperatur T ersetzt. Beide
[elsiu.r-l Absolute héingen miteinander zusammen durch die Beziehung

datuurg T— ¢4 273 oder t = T — 273 (Abb. 3).
1w00°c—Y—373°08s. Wird t= T —273 in die Formel eingesetzt, so er-
. ” gibt sich
t°C——T=273+t 1
0°C——T, =273 Pt""t':Po'Ua[l +2—ﬁ(T—273)]
T—213
= Po% [1 + 7
273 T—273
= Po% [m + =3 J
. 273 4 T—273
-275°C—f—0°ats. =Po% g3
T
Temp:r:::razkhlung ’ = Po% 273"

In absoluter Zahlung ist 273° auch 0° C, wir konnen daher statt dessen auch
T, schreiben. Die Formel lautet dann

I — P, l
Pt + V= Po% T,
P Po%
T =~ Ty
Die letzte Gleichung heiBt Zustandsgleichung. Hierin bedeutet
v, das bei t° und p, mm Hg gemessene Volumen,
T die absolute Temperatur des Gases,
v, ist das Volumen im Normzustand (0° und 760 mm Hg),
Po= 760 mm Hg,
To= 273° abs.
Aus der Zustandsgleichung erhélt man die Reduktionsformel fiir eine be-
stimmte Gasmenge: '

oder:

3 P+ To
- 0T Tep,

oder, da T, = 273° abs. und p,= 760 mm Hg ist:

PV, 273

V=760
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§9. Anwendung der Zustandsgleichung

a) Litergewicht eines Gases

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

Beispiel eines Versuchs: v, = 1,2091 Sauerstoff wogen bei ¢ = 24° und

Py = 743 mm Hg Druck 1,545g. Im Normzustand hatten die 1,545 g Sauer-
1,209 - 743 . 273

stoff v, = o = 1,086 1 Raum bean-

sprucht. ‘

11 des Gases wiegt demnach im Normzustand

15 1,422 g (genauer Wert 1,429g).

b) Aquivalentgewicht von Zink und Chlor

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

Beispiel eines Versuches: 1,400 g Zink lieferten 540 cm® Wasserstoff bei 190

und 730 mm Hg. Im Normzustand sind das 5%2(;0273=485 cm3.

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

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

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

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

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

Gewicht Gewicht Volumen
‘des Zinks des Zinkchlorids des Wasserstoffs
ing ing in cm?
1 1,272 2,618 490 189736 mm Hg
2. 1,484 3,095 555 19°/732 mm Hg
3. 1,495 3,102 570 21°/723 mm Hg
4. 1,479 3,042 555 18°/721 mm Hg

§ 10. Volumbheziehungen hei Gasreaktionen

1. In dem Doppelhalnrohr (Abb. 5) wird ein Gemenge aus gleichen Raumteilen
(Bt) Chlor und Wasserstoff 1—2 Tage lang im zerstreuten Tageslicht auf-
bewalrt. (Vorsicht: Im direkten Sonnenlicht explodiert der Inhalt des Rohres!)
Steckt man dann das ewne Ende der Rolre in Quecksilber, so zeigt ein Offnen

=0 -

Abb.5 Quantitative Synthese des Chlorwasserstoffs

des Hahnes, daf3 keine Druckverinderung stattgefunden
hat, wenn die duferen Bedingungen sich nicht inder-
ten. Das bedeutet, daf$ das Gasvol, gletchgeblieb
ast. Nach Schlieflen des Hahnes taucht man das Rohr-
ende in Wasser und iffnet wieder. Das Wasser steigt in
der Rohre hoch und fillt sie ganz aus. Die Fliissigkeit
1st sauer. Chlor und Wasserstoff haben sich vollstindig
2u, Chlorwasserstoff vereinigt:

1 Rt Chlor 4 1 Rt Wasserstoff — 2 Rt Chlorwasserstoff.

2. In dem Gerit der Abb. 6 wird in dem Mefrohr mit
Funkenstrecke ein Gemisch aus 1 Rt Sauerstoff und
2 Rt Wasserstoff mattels Quecksilbers abgesperrt. Durch
elekitrische Heizung wird die Temperatur des Gas-
gemiasches iiber 100° gebracht. Bei einer Temperatur
von etwa 130° wird das Volumen des Gasgemisches
abgelesen und anschlieflend das Gemisch durch einen
iiberspringenden Funken geziindet, hdem vorher
durch Tiefstellen des Niveaugefifles fir Unterdruck
gesorgt wurde. Die nach der Zimdung iibrigbleibende

. o bb.
Menge Wasserdampf betrigt mur zwei Drittel des — go zurW:ss’;'deampfsynthese

Raumes des Knallgasgemisches :

2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstoff — 2 Rt Wasserdampf.
In dem Gerdt der Abb. 6 wird mittels Quecksilbers eine bestimmte Menge Ammo-
niak abgesperrt und durch lingeres Uberschlagen des Funlens in Stickstoff und
Wasserstoff gespalten.

e
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Aus 1 Rt Ammoniak entstehen durch Zerlegung 2 Rt eines Gemenges von
Stickstoff und Wasserstoff. In diesem Gemenge verhalten sich die Volumina
von Wasserstoff und Stickstoff, wie genaue Analysen lehren, wie 3:1. Die
2 Rt Gemenge enthalten also ; Rt Wasserstoff und % Rt Stickstoff. Durch
Verdopplung auf beiden Seiten erhalten wir:
2 Rt Ammoniak — 3 Rt Wasserstoff 4+ 1 Rt Stickstoff.

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

§ 11. Avogadrosche Hypothese

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

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

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

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

Nach Avogadro schreiben wir dafiir:

n Molekiile Chlor + n Molekiile Wasserstoff —- 2 n Molekiile Chlorwasserstoff
1 Molekiil ,, + 1 Molekiil " —2 Molekiile 5

Jedes Chlorwasserstoffmolekiil mufl mindestens 1 Atom Chlor und 1 Atom

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

schreiben. 0y + Hy — 2HC

Fiir die Grundstoffe Chlor und Wasserstoff ist also Atom und Molekiil nicht
dasselbe. Thre Molekiile setzen sich aber im Gegensatz zu den Molekiilen
einer Verbindung aus gleichen Atomen zusammen.
2. 2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstoff - 2 Rt Wasserdampf

2n Mol. 5 + n Mol. 5 — 2n Mol. -

2 ., » +1 ., w2, ”»
Da jedes Wasserdampfmolekiil mindestens 1 Atom Sauerstoff enthalten muB,
ist auch das Sauerstoffmolekiil zweiatomig zu schreiben:

21, + 0y -> 2H,0.

9%
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3. 2 Rt Ammoniak — 3 Rt Wasserstoff + 1 Rt Stickstofi
2 Mol. 55 —> 3 Mol. 5 +1Mol. ,,
Hier muBl fiir das Stickstoffmolekiil ebenfalls Zweiatomigkeit gefordert
werdan: 2NH; — 3Ha+ N,

Die gastormigen Grundstoffe W toff, S tofl, Stickstoff und Chlor hestehen aus
zweiatomigen Molekiilen.

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

§ 12. Mol, Molvolumen, Molekulargewicht

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

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

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

0 0y 0” 0%

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

Das Molvolumen betriigt im Normzustand 22,4 Liter.

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

Im Normzustand betriigt das Gewicht von 22,41 eines Gases 1 mol.
Beispiel: In der Glaswalze wurde das Gewicht von Vi= 1,170 1 Kohlen-
dioxyd bei 20° und 734 mm Hg zu 2,10 g bestimmt.
1,170 - 734 . 273
Vo= o360 = 1,052 1.
1,052 : 22,4 = 2,10 : 2, daraus: o= 44,8,

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

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

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

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

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

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

§ 14. Atomgewicht. 0 = 16. Grammatom

Sehr genaue Untersuchungen haben gezeigt, dal das Gewichtsverhéltnis, in
dem sich Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen, nicht genau 1:.8, sondern
1:7,94 oder 1,0081: 8 ist. Das Atomgewicht des Sauerstoffs miiBite also mit
15,88 bezeichnet werden. Da aber weitaus dfter Atomgewichte aus Sauer-
stoffverbindungen ermittelt werden als aus Wasserstoffverbindungen, ist
man iibereingekommen, fiir Sauerstoff den Wert 16 beizubehalten und dafiir
das Atomgewicht des Wasserstoffs 1,0081 zu schreiben. Die Begriffsbestim-
mung des Atomgewichts mul3 deshalb lauten:

Das Atomgewicht eines Grundstoffes gibt an, wieviel mal so schwer wie '11—6 Atom
Sauerstoff sein eigenes Atom ist.

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

Unter einem Grammatem versteht man so viel Gramm eines Grundstoffes,
wie sein Atomgewicht angibt, also z. B. 16 g Sauerstoff, 12,010 g Kohlenstoff -
usw. Jedes Grammatom enthélt L = 6,02 - 102 Atome (vgl. § 12).
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§ 15. Versuchsfehler und Rechengenauigkeit

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

§ 16. Wertigkeit. Bauformeln

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

Die Wertigkeit (Valenz) gibt an, wieviel Atome Wasserstoff oder diesem gleich-
wertige Atome das Atom eines Grundstoffs bindea oder ersetzen kaunn.

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

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

H- Cl— O= N=.

Unter Verwendung dieser Schreibweise erhillt man fiir die Molekiile Bau-
formeln (Strukturformeln):

" H
o—c >o 1\'<II .
0 H

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

§ 17. Chemische Gleichungen

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

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

z FeS, + y 0, —u Fe,05 + v SO,.
Die Gleichung muB} rechts und links von jeder Atomart die gleiche Anzahl
aufweisen, sonst ist das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts nicht erfiillt.
Es gilt also fiir
Fe z=2u,
S 2z=w,
0 2y=3u-+20.

Das sind 3 Gleichungen mit 4 Unbekannten. Trotzdem kénnen diese er-
mittelt werden, da es nur auf ihr Verhéltnis ankommt. Wir setzen will-

kiirlich z = 1; dann ist = %, =2, Y= 141— Um zu ganzzahligen Werten
zu gelangen, vervierfachen wir und erhalten:

4FeS; + 11 05 — 2Fes05 + 850,

?
Aufgaben

1. Das Manometer einer Sauerstoffflasche, deren Rauminhalt 101ist, zeigte 117 at Druck an.
Wieviel Sauerstoff von gewdhnlichem Druck (1 at) kénnen daraus entnommen werden ?
Wieviel wiegt der Sauerstoffinhalt der Flasche ?

2. Nenne aus Beobachtungen des tiiglichen Lebens Beispiele fiir Gasdiffusion!

3. Der Schmelzpunkt des Schwefels betrigt 114,5°, der Siedepunkt des Schwefeldioxyds
—109. Wieviel Grad sind das in absoluter Zihlung ?

4. Wie hoch muB man ein Gasvolumen, das bei 0° gemessen ist, erhitzen, damit es seinen

pruch bei gleichem Druck verdoppelt 2
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5.190 em® Sauerstoff wogen bei 19° und 731 mm Hg 0,252 g. Wie groB ist das Gewicht
von 11 im Normzustand? Weiteres Beispiel: 245 cm? 21° und 726 mm Hg, 0,324 ¢g
(Schiilerversuch).

6. 0,400 g Magnesium machten aus Salzsiure 410 cm® Wasserstoff (19° und 747 mm Hg)
frei. Wie groB8 ist das Aquivalentgewicht des Magnesiums ? Weiteres Beispiel: 0,482 g,
510 cm?, 21° und 723 mm Hg (Schiilerversuch).

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

8. Berechne aus folgenden Litergewichten (Schiilerversuche) die Molekulargewichte: HCI:
1,695 g/l, 80,: 2,830 g/, ('0,: 1,93 g/1! Fiir O, verwende das Ergebnis von Aufgabe 5.

9. Wieviel Molekiile sind in 1 cm? Wasserstoff enthalten ?

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

11. Schwarzes Eisenoxyd, Fe,0,, 1a8t sich durch Aluminium zu Eisen reduzi Dabei ent-
steht Aluminiumoxyd, Al,O;. Stelle die chemische Gleichung auf!

III. Sauerstoff und Wasserstoff

§ 18. Stofiwerte. Vorkommen

Wasserstoff (Hydrogenium) H = 1,0081, 1 1 wiegt im Normzustand
0,08987 g. Smp. —257,1° (bei 51 mm Hg), Sdp. —252,70, krit. Temp.
—2409, krit. Druck 12,8 at, Molekiil H, = 2,0162, Loslichkeit: 1 1 Wasser
lost bei 0° und 760 mm Hg 21,5 cms
Wasserstoff.

Sauerstoff (Oxygenium) O = 16,0000,
11 wiegt im Normzustand 1,42892 g.
Smp. —218,4°, Sdp. —183°, krit.
Temp. — 118,80, krit. Druck 49,7 at,
Molekiil O, = 32,0000, 11 Wasser lost
bei 0° und 760 mm Hg 49 cm? Sauer-
stoff.

An den uns zugéinglichen Teilen der Erde
hat der Sauerstoff den groBten Anteil.
Die Lufthiille enthilt davon in den
unteren Teilen 20,9 Raum -9% , die
s Qé‘:eé;i&nf;:ﬁﬁ:ﬁm Wasserhiille 88,8 Gew.-%, die Gesteins-
hiille (Abb. 7) rund 50 Gew.-%. Wasser-
stoff ist vor allem im Wasser enthalten (11,1%), dann aber auch in
manchen Mineralien, insbesondere Kristallwasser enthaltenden, z. B. Gips,
CaS0, - 2H,0, oder Carnallit, KC1 - MgCl, - 6 H,O. Fiir den Aufbau der Lebe-
wesen haben beide Grundstoffe groe Bedeutung.
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§ 19. Die technische Darstellung des Wasserstoffs

Als Rohstoff fiir die technische Gewinnung kommt nur Wasser in Frage.

1. In einem Eisenrohr leitet man iiber erhitzte Eisenspine Wasserdampf.
2. Im Geriit der Abb. 8 wird das mit feinkérniger Holzkohle beschickte Quarzrohr B

&pe

in einem Ofchen mittels
eines Schnattbrenners hoch
erhitzt (etwa 1000°). Im
Kolben K entwickelt sich
Wasserdampf, der bei a
entweicht, Saugt man mit
dem Gasometer G einen
Teil dieses Dampfes durch
das Quarzrohr, so -sam-
melt sich in G ein Gas an.
Dieses Gas verbrennt nach
dem Anziinden mit blauer
Flamme zu Wasser und
Kohllendioxyd.

[
ol
Querschnitt ﬁ

Abb. 8 Darstellung von Wassergas

Aus Wasser erhilt man Wasserstoff durch Reduktion mit Eisen oder Kohle:
3Fe + 4H;0 — Fes0; + 4H,

C + H,0 —> CO

+ Hp.

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

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

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

4. Fiihrt man die Elektrolyse nach Abb. 10 durch, wobei
die Kathode mit Quecksilber bedeckt 1ist, so geht die
Wasserstoffentwicklung am Quecksilber nach Ab-
schalten des Stromes noch einige Zeit weiter.

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

Abb. 9 Wasser-

Abb. 10
zersetzungs- Elektrolyse
apparat von NaOH
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Wird Natronlauge durch den elektrischen Strom zerlegt [Elektrolyse 1], so
entsteht Sauerstoff an der positiven (Anode) und Wasserstoff an der nega-
tiven Elektrode (Kathode). Die beiden Gase stehen in dem Raumverhiltnis,
in dem sie im Wasser gebunden sind. Wasser allein 1iB% sich nur schwer
zerlegen, wohl aber wird bei der Elektrolyse der Natronlauge in Versuch 5 nur
Wasser verbraucht. Beim Versuch 4 scheidet sich zuniichst Natrium an der
Kathode ab, das sich mit dem Quecksilber legiert. Diese Legierung wird
durch das Wasser der verdiinnten Natronlauge weiterzersetzt, auch wenn
der -Strom abgeschaltet ist.

= 4Na(OH) Eag

,4Na+4H:0 — 4NaOH + 2H, 40l — 2H,0 + 0,

Als Endstoffe werden nur Wasserstoff und Sauerstoff sichtbar.

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

§ 20. Die technische Gewinnung von Sauerstoff. Gasverfliissigung

1. Wird Schwefeldioxyd in ein Prifglas geleitet, das in einer Kaltemischung aus
s und Kochsalz steht, so verfliissigt es sich (Sdp.— 10,1 °).

Ein Gas IiBt sich verfliissigen, indem man es unter seinen Siedepunkt abkiihlt.

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

Druck erhoht den Siedepunkt. Manche Gase
kann man deshalb bei gewihnlicher Temperatur
durch Druck verfliissigen. Diese Erhthung hat
aber eine obere Grenze, die kritische Temperatur
heiBt; Gase, deren kritische Temperatur tiefer RS
als die Versuchstemperatur liegt, lassen sich Abb, 11

durch Druck allein nicht verfliissigen. Druckverfilssigung von 80;
Fiir Stickstoff liegt der normale Siedepunkt bei —195,79, die kritische
Temperatur dagegen bei —147°. Fiir Sauerstoff sind die entsprechenden
Werte —183° und —118,8°. Luft 148t sich also erst nach starker
Abkiihlung durch Druck verfliissigen.

1) Iyein (griech.) = 1sen, spalten
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8. In die mit wenig Wasser beschickte Flasche der Abb. 12 blast
man mit dem Munde Luft und schliefit den Hahn. Nach
Teurzer Zeit offnet man den Hahn wieder. Es tritt Nebel-
bildung ein, die auf eine Abkiihlung schliefen lift. Blast
man erneut Luft ein, so wverschwindet der Nebel (Enr-
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wéirmung) .

Wird ein Gas zusammengepreQt, so erwiirmt es sich; dehnt es

sich aus, so findet eine Abkiihluny statt.

Entzieht man einem stark zusammengedriickten Gas die

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

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

durch Entspannung bereits vorgekiihlte Luft. Diese um-
spiilt die Rohre, durch die die PreBluft stromt, in entgegen-
gesetzter Richtung. Da der Stickstoff einen niedrigeren
Siedepunkt hat als der Sauerstoff, kann man durch

Absiedenlassen den Stickstoff aus fliissiger Luft ent- |

fernen, so dafB reiner Sauerstoff zuriickbleibt.

§ 21. Die Bildungswiirme des Wassers

Ein weiter Standzylinder (Abb. 13) enthilt eine ab-
gewogene Menge Wasser G von bekannter Temperatur. In
das Wasser st cin U-Rohr eingetaucht, in dessen linkem
Schenkel, der aus Quarz besteht, eine Wasserstoffflamme
brenmt, Von links seitlich wird der Flamme durch das
T-Rohr Sauerstoff zugefiilkrt. Der bei der Verbrennung
gebildete Wasserdampf verdichiet sich @m U-Rohr. Man er-
mittelt die Menge des Kiihhwassers und seine Temperatur-

2

Abb.12 Abkiihlung
beim Entspannen

von Luit

Hy)

|

erhihung (A t). Abb. 13
Bildungswirme
des Wassers
Beispiele 1. 2. 3. 4 5.
Menge des Kiihlwassers (G kg) .....oovveeviinenn 0,975 0,900| 0,935 1,160 1,060
Temperaturerhéhung des Kiihlwassers (4t°) ...... 5,6 7,25 | 6,4 4,0 2,6
Aufg Wil G+ Atkeal) ....... 546 | 6,53 | 598 | 4,64 | 2,76
Entstandene Wassermenge (@ g) «««oevveeeenens 145 | 1,72 | 1,54 | 1,25 | 0,72
‘Wiirmemenge bei Bildung von 1 mol = 18 g Wasser .
0 KAl ooeeeosssismssiosmsesismim@eesisasee 68 68 70 67 69
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Bei der Bildung von 1 mol (= 18 g) Wasser werden, wie genaue Messungen
ergeben haben, 68,3 kcal frei, wenn das Wasser fliissig erhalten wird:

2Hy + 0; — 2H,0 + 2.68,3 keal.

Die Wiirmeténung (s. S. 11), die bei der Bildung eines Mols einer Verbindung aus den
Elementen auftritt, nennt man Bildungswiirme der Verbindung.

Die groie Wirmemenge, die beim Verbrennen des Wasserstoffs entsteht,
bedingt auch die hohe Temperatur der Wasserstoffflamme, die noch gestei-
gert wird, wenn Wasserstoff in reinem Sauerstoff verbrennt. Dabei entsteht
zwar keine groflere Wirmemenge, aber die Temperatur steigt hoher an,
weil die Verbrennung rascher erfolgt und deshalb weniger Wirme an die
Umgebung abgegeben wird und weil die gegebene Warmemenge sich einer
kleineren Stoffmenge (es ist ja kein Stickstoff vorhanden!) mitteilt. In der
Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme herrschen Temperaturen von rund 25000.
Zu ihrer Erzeugung benutzt man besondere Brenner, in denen die beiden
Gase wegen der Explosionsfahigkeit des Gemisches erst kurz vor dem
Austritt zusammentreffen (Knallgasgeblise).

Die Wasserstofi-Sauerstofi-Flamme verwendet man wegen ihrer hohen Tem-
peratur zum Schmelzen von Quarz (Smp.etwa 17009). Aus ihm stellt man
GefaBle und Gerite fiir das chemische Laboratorium und die Industrie her,
die sich durch Unempfindlichkeit gegen schroffen Temperaturwechsel und
durch Hitzebestiindigkeit auszeichnen. Weiter verwendet man die Wasser-
stoff-Sauerstoff-Flamme beim Schmelzen von Platin (Smp. 1773 9), bei der
Herstellung kiinstlicher Rubine (Al,0,, Smp. 20469 sowie beim auto-
genen Schweilen und Schneiden.

§ 22. Das Verfahren des autogenen Schweiflens und Schneidens
und seine volkswirtschaftliche Bedeutung

Der Schmied verschweit
zwei Eisenstiicke, indem er
ihre Enden gliihend macht,
sie dann ibereinanderlegt
und durch heftige Hammer-
schlége zusammenfiigt und
verknetet. Beim autoge-
nen (selbsttitigen) Sehwei~
Ben erfolgt die Verbindung
durch fliissiges Metall der
gleichen Art. (Beim Loten
benutzt man im Gegensatz
dazu ein leichter schmel-
zendes Lotmetall.) Die
Schweinaht wird mit dem Abb. 14 Ein Elsentrager wird geschnitten,
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SchweiBbrennergeniigend erhitzt und
dann einSchweilldraht in der Flamme
zum Schmelzen und Abtropfen ge- °
bracht. Dabei darf die Flamme keinen
Sauerstoffiiberschull haben, da sich
sonst in und an der SchweiBstelle
sprodes Eisenoxyd bildet.

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

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

In einem Kolben (Abb. 16) wird Wasser zum lebhaften Tl
Steden erhitzt. Wenn alle Luft verdringt ist, bringt des Wassers
man den Nernststift a durch einen elektrischen Strom

(Gleich- oder Wechselstrom) zu heller Glut, Im Priifglas P sammelt sich dann

Knallgas an. (In der Auffangwanne mufS ausgekochtes Wasser verwendet werden.)
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Bei hoher Temperatur wird Wasser in seine Grundstoffe Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegt. Cenaue Untersuchungen haben gezeigt, daB diese Zer-
legung bei den erreichbaren Hitzegraden nicht vollstindig erfolgt. Mit stei-
gender Temperatur nimmt sie zu. Von 100 Teilen Wasserdampf zerfallen
bei 1000° 0,002, bei 12009 0,02, bei 19000 1,2, bei 2500° 10 und bei 2700°
17 Teile. Den Abbau einer Verbindung allein durch Erhitzen nennt
man Hitzespaltung oder thermische Dissoziation Y,

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

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

2H, + 0:  2H,0 + 2. 68,3 keal

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

2H,0 + 2 - 68,3 keal —2H, + O,.

§ 24. Technische Verwendung von Wasserstoff und Sauerstoff

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

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

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

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

1) dissocitio (lat.) = Trennung



Oxydation und Reduktion. Chemisches Gleichgewicht 31

schen ist blau, ihr AnschluBstutzen hat Recbtsgewmde Verdichteter Sauer-
stoff darf wegen Explosionsgefahr nicht mit Fett, 01, Glyzerin oder Leder
in Beriihrung kommen. Die Ventile sind daher nicht zu 6len, und die Dich-
tungen miissen aus Vulkanfiber bestehen. An den Ventilen darf mit oligen
Hénden oder mit 6lgetrankter Putzwolle nicht hantiert werden.
Verwendung findet der Sauerstoff zum autogenen Schweien und Schneiden,
zur kiinstlichen Atmung und fiir Atmungsgeriite.

§ 25. Oxydation und Reduktion. Chemisches Gleichgewicht

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

1. Ein Gemenge von 3 g Eisenpulver und 6 g Kupferozyd (CuO) wird in ein Priif-
glas gefiillt und an einer Stelle erhitzt. Unter langsam fortschreitendem Auf-
gliihen spielt sich eine Reduktion ab, bei der rotes metallisches Kupfer entsteht.

2. Kiufliches Thermatgemisch (Eisenoxyd und Aluminium) wird in einem Ton-
tiegel, der in etnem Sandkasten steht, entziindet. Unter intensiver Hitzewirkung
brennt das Gemisch ab. Im Tiegel findet man eine Eisenkugel und dunkel ge-
frbtes Alumini yd. Das Aluminium hat das Eisenoxyd reduziert.

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

3Cu0 + 2Fe —» Fep03 + 3Cu+ 83 keal

3.38,5 keal 198,5 keal
3Fes0;+ 8A1 —> 4 A0y -+ 9 Fe + 719 keal
3+ 267 keal 4. 380 keal

3. Im schwerschmelzbaren Rohr leitet man iiber schwarzes Fisenoxyd (Ie;0,)
Wasserstoff und erhatat, nachdem die Knallgasprobe Luftfreiheit angezesgt hat.
An den kalten Stellen des Rohres schlagen sich Wassertripfchen nieder,

Eisenoxyd wird durch Wasserstoff bei erhhter Temperatur reduziert. Da
bei der Bildung von Eisenoxyd Warme entsteht, so muB zu seiner Zerlegung
Warme aufgewendet werden; ihr Betrag ist 267 kcal/mol. Die Bildung der
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gleichzeitig entstehenden 4 mol Wasser liefern dagegen Wirme, und zwar
4 - 68,3 = 278 keal. Fiir die Gesamtreaktion ergibt sich so eine kleine positive
Wiérmetonung (4 6 keal).

Fes0; + 4Hy — 3Fe 4+ 4Ho0 + 6 keal
267 keal 4. 68,3 keal

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

Fes0; + 4Hy > 3Fe + 4H,0.

Um zu ergriinden, von welchen Bedingungen es abhingt, ob der eine oder
der andere Vorgang verlauft, machen wir ein Gedankenexperiment.
f r [ ‘Wir denken uns in einem
allseits  geschlossenen
Reaktionsraum Eisen-
oxyd und Eisen in
A\ solcher Menge unter-

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

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

Hy Hz,H,0

Abb. 17 Zur i des
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§ 26. Geschichtliches

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

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

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

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

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

3 [6005]
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Er wies nach, dafl Wasserstoff eine besondere ,, Luftart* ist, und untersuchte
seine Eigenschaften naher. 1785 zerlegte Lavoisier das Wasser mit glithen-
dem Eisen.

§ 27. Das Ozon

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

Unter dem EinfluB stiller elektrischer Ent-
ladungen, die zwischen den Metallbeligen der
Ozonrohre auftreten, verwandelt sich Sauer- 0
stoff z.T. in Ozon. Das Ozonmolekiill muB Abb, 18 Ozonrshre

also aus Sauerstoffatomen bestehen. Sein Mo-

lekulargewicht ist zu 48 bestimmt worden, woraus sich die Formel 0, fiir
Ozon ergibt. Bei der Bildung von Ozon wird elektrische Energie verbraucht.
Setzt man den Wirmegleichwert dafiir, dann heiBt die Gleichung:

3 05+ 69 keal —» 2 05.

Der Vorgang verlduft mit negativer Warmetonung (Warme wird aufgenom-
men). Man nennt solche Vorginge auch endotherm?), wihrend man bei posi-
tiver Warmeténung von exothermen?) Vorgingen spricht.

2. 0zon zerstort Gummi (Schlauchstiick), entfirbt Indigo und schwirzt Silber.
Aus Kaliumjodidlosung macht es Jod frei, das mit Stirke nachgewiesen werden
kann (Blaufirbung!); daneben entsteht KOH (Lackmus!).

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

2Ag + 20, — Ag,0, + 20,
2KJ + 0 + H,0 — 2KOH + J, + O,
3. Ozonisierter Sauerstoff wird durch eine erhitzte Glasrihre geleitet, Er zeigt da-

nach weder den Geruch noch die Oxydationswirkung des Ozons.

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

20, — 30, + 69keal.

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

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

§ 28. Wasserstoffperoxyd

1. Kiufliches Wasserstoffperoxyd wird im Priifglas mit einem Kornchen Braun-
stein versetzt, wobei Sauerstoff entweicht. Mit Hilfe des Thermoskops (Abb. 19)
lif3t sich eine Wr tw whlung T

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

3. Wasserstoffperoxyd bleicht dunkle Haare (vorher entfetten!).
Indigolosung wird von thm bei Gegenwart von etwas Eisen-
vitriol entfdrbt.

Das kiufliche Wasserstoffperoxyd, auch Wasserstoff-
superoxyd genannt, ist eine 3%ige Losung der Verbin-
dung H,0, in Wasser. H;0, spaltet leicht unter Warme- 44,19 thermoskop
entwicklung atomaren Sauerstoff ab, der die Oxydations-
wirkungen hervorruft. Bei der Bildung des H, O, wird demnach Wérme ver-
braucht. Sind keine oxydierbaren Stoffe zugegen, dann lagern sich die ent-
stehenden Sauerstoffatome zu Molekiilen zusammen. Die Sauerstoffabspal-
tung wird durch Katalysatoren (Braunstein, Eisenvitriol, Blut) begiinstigt.
2H;0; — 2H,0 + 0y + 2.23keal
Man benutzt Wasserstoffperoxyd zum Bleichen (Haare, Pelzwerk, Elfen-
bein). Eine verdiinnte Losung dient als mildes Antiseptikum zum Mund-
spiilen, Gurgeln und zur Wundbehandlung. Auf seiner Bildung unter dem
EinfluB des Sonnenlichtes beruht vielleicht die Wirkung der Rasenbleiche.
Bleichend wirkende, sogenannte selbsttitige Waschmittel enthalten oft ge-
bundenes Wasserstoffperoxyd.
Wird Bariumoxyd (BaO) an der Luft auf etwa 5000 erhitzt, so bindet es
weiteren Sauerstoff. Es entsteht Bariumperoxyd, BaO,. Natrium verbrennt
an der Luft zu Natriumperoxyd, Na—O—0—Na, Summenformel Na, O,.

1) 4llos (griech.) = andere, trépos (griech.) = Beschaffenheit
3%
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4. Etwas Bariumperozyd verreibt man mit Eiswasser, setzt verdiinnte Schwefel-
siure zu und filtriert vom unloslichen Bariumsulfat ab. Das Filtrat zeigt die
Eigenschaften des Wasserstoffperoxyds. :

Metallperoxyde, deren Molekiilbau durch die Bindung von Sduerstoff an

Sauerstoff ausgezeichnet ist, liefern mit verdiinnter Schwefelsiure Wasser-

stoffperoxyd. Das Natriumperoxyd hat als Oxydations- und Bleichmittel

technische Bedeutung. Thenard stellte Wasserstoffperoxyd 1818 aus Ba-
riumperoxyd her:

BaO; + H,SO; — BaSO0; + H,0,.

Aufgaben

1. Wieviel Eisen braucht man zur Gewinnung von 1 m® Wasserstoff unter Normbedingung
(s. §19)2
2. In welchem Gewichtsverhiltnis stehen die Bestandteile des Wﬂ.ssergases (s. §19)?
3. Blase und hauche gegen die Hand! Woher riihrt der Unterschied in der Temy emp-
findung (s. §20)? .
4. Warum braucht der Dieselmotor keine Ziindkerze (s. § 20)?
5. Welche Arten von Heizstoffen werden zur Wirmeerzeugung im praktischen Leben benutat
(s. §21)?
6. Welche Wirmemenge entsteht, wenn 1 m® Wasserstoff (20° 760 mm Hg) verbrannt wird
(s. §21)?
7. Gib Beispiele fiir die Anwendung des autogenen Schweifiens und Schneidens (s. § 22)!
8. Gib Beispiele fiir die Zerlegung einer chemischen Verbindung durch Erhitzen (s. § 23)!
9. Bei welcher Gelegenheit beobachtet man im Physikunterricht die Bildung von Ozon ?
10. Sauerstoff enthalte 8 Raum-9%, Ozon. Wie hoch ist sein Litergewicht ?
11. Gib Beispiele fiir die Verwendung von Wasserstoffperoxyd im tiglichen Leben!
12. Wieviel Liter Sauerstoff konnen von 100 g 3% igem Wasserstoffperoxyd abgegeben werden ?

IV. Schwefel und Schwefelverbindungen
Chemisches Gleichgewicht. Katalyse

§ 29. Schwefelwirtschaft

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

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

Weitaus bedeutender als der Verbrauch an elementarem Schwefel ist dieVer-
wendung von Schwefelverbindungen. Den grofiten Raum nimmt hierbei die
Schwefelsiure ein, die in gewaltigen Mengen in fast allen Zweigen der chemi-
schen GroBindustrie gebraucht wird. Zur Gewinnung der Schwefelsaure be-
nutzt man in Deutschland den Schwefel der sulfidischen Erze. Zinkblende
(Zn8), Kupferkies (CuFeS;) und Bleiglanz (PbS) dienen in erster Linie der
Gewinnung der betreffenden Metalle. Bei ihrer Verhiittung nutzt man das
entstehende Schwefeldioxyd heute sorgfiltig zur Schwefelsauredarstellung.
Der Hauptrohstoff fiir diese Séure ist aber der Eisenkies, FeS,, der groBten-
teils eingefiihrt werden muB. Deutschland hat nur ein groBeres Eisenkies-
lager bei Meggen in Westfalen.

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

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

§ 30. Der Schwefelwasserstoff

1. Leitet man Wasserstoff in einer Rohre idiber erhitzten Schwefel, so weist das
austretende Gas einen unangenchmen Geruch auf und schwdrzt Bleinitratlisung,
Es st Schwefelwasserstoff entstanden.

2.Gripere Mengen des Gases stellt man im Gasentwickler aus Eisensulfid (FeS)
und Salzsiure her.

3. Liifit man durch eine iiber Wasser abgesperrte Schwefelwasserstoffmenge einige
Zeit den elektrischen Funken schlagen, so wird Schwefel frei, wihrend sich der
Raumanspruch des Gases nicht verdindert,
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Schwefel verbindet sich mit Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff, der beim
Erhitzen wieder zerfillt, wobei dem Raume nach genau soviel Wasserstoff
entsteht, wie vorher Schwefelwasserstoff da war:

1 Rt Schwefelwasserstoff — 1 Rt Wasserstoff
1 Molekiil ” —> 1 Molekiil -

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

Hy + S & HS + 53keal
FeS + 2HC — FeCl, + H,S

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

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

der Abkiklung der Flammengase verliuft die Verbrennung micht vollstindig) :
2H,S8+ 30, — 2H,0+ 250,
2HS+ 0, — 2H,0+ 28.

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

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

7. Schwefels stoff schwirzt Silber,

Schwefelwasserstofl ist eine schwache Siure. Seine Salze sind die Sulfide.

Die braunliche Verfirbung, die silberne EBloffel beim Gebrauch annehmen,

beruht auf einer Sulfidbildung mit dem Schwefel der EiweiBstoffe der Spei-

sen (besonders stark zu beobachten bei Eiern!). Die Schwirzung der Blei-

nitratlosung (Versuch 1) riihrt ebenfalls von Sulfidbildung her: :
Pb(NO;). + HsS — PbS + 2 HNO,.

Mit Bleinitratlosung getrinktes Papier (Bleipapier) dient als Priifmittel

(Reagens) auf Schwefelwasserstoff.

Die Formel des Schwefelwasserstoffs entspricht ganz der Formel desWassers.
Wie dieses bildet er sich aus den Grundstoffen und 18t sich durch Erhitzen
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wieder zerlegen. Die Hitzespaltung erfolgt leichter als beim Wasser (bei
1000 bereits 24%). Der Bildung des H,S aus Sulfid und Séure entspricht
die Wasserentstehung aus Oxyd und Siure.

§ 31. Die Oxyde des Schwefels

Beim Verbrennen des Schwefels verbinden sich Schwefel und Sauerstoff im
Gewichtsverhiltnis 1: 1. Dividiert man durch die zugehérigen Atom-
gewichte, so erhilt man das Atomzahlenverhiltnis 45 : - = 1: 2. Das
Schwefeldioxydmolekiil enthalt demnach doppelt soviel Atome Sauerstoff
wie Schwefel. Seine Formel kann also SO, oder auch S,0,, S;04 sein. Aus
dem Litergewicht von 2,926 g berechnet sich das Molekulargewicht zu 64.
Zu diesem Ergebnis paft nur die Formel SO;.

S + 0y — SOy + 71keal
In Beriihrung mit erhitztem Platin wird ein Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch
zu Schwefeltrioxyd, S@j, oxydiert. Das Platin wird dabei nicht verbraucht,
es wirkt als Katalysator.

2802 + 0; — 2805 (gasformig) + 46 keal

Fir die Bildung von festem SO; betrigt die Warmeténung 70 keal.

Gegen Sauerstoff erweist sich der Schwefel als 4- und 6 wertig, wihrend er
gegen Wasserstoff nur 2 wertig ist.

Das Schwefeldioxyd, SO,, ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das
sich durch Abkiihlung oder Druck leicht verfliissigen 1aBt (s. § 20). Sdp.
— 10,09, krit. Temp. + 157°. In Wasser ist es leicht loslich. 1 1 Wasser lost
bei 09 und 760 mm Hg 801 SO,.

Das Schwefeltrioxyd, SO, ist eine farblose Fliissigkeit, die bei + 14,89 er-
starrt und bei 469 siedet. Sie wandelt sich sehr leicht in einen festen weilen
Stoff von der Formel 8,0, um. Bei dem oben angegebenen Versuch erhilt
man nach der Abkiihlung und Kondensation des Gases S,04.

S0; und S,0, haben gleiches Atomzahlenverhiltnis (1: 3), aber verschiede-
nes Molekulargewicht. Solche Stoffe nennt man polymere?) Stoffe. Wird
8.0, verdampft, so bildet sich durch Zerfall wieder SO;. Die beiden Stoffe
unterscheiden sich kaum in ihrer chemischen Wirksamkeit.

Eine Losung von SOz tn Schwefelsiure tropft man auf Branntkalk. Dabet ent-
steht dichter weifler Nebel.

Schwefeltrioxyd kommt in Schwefelsdure gelost (rauchende Schwefelsiure)
in den Handel. Erhitzt man diese Losung oder gieBt man sie auf Brannt-
kalk, wobei durch chemische Einwirkung Erwérmung eintritt, so wird das
Schwefeltrioxyd frei und bildet mit dem Wasserdampf der Luft dichten
weillen Nebel.

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

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

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

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

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

280, + 0 < 2S0; (gasformig) + 46 keal .

Bringt man ein S0,-0,-Gemisch in einem geschlossenen Raum ok
auf eine bestimmte Temperatur, so bildet sich so lange SO;,  sphingigkeis
bis ein bestimmtes Mengenverhéltnis der 3 Stoffe vorhanden %ﬁi&:;‘:‘:&t
ist. Verfahrt man gerade so mit SO,, so zerfillt dieses, bis das

gleiche Mengenverhaltnis erreicht ist. Es trittein Gleichgewicht ein, dessen Lage

* bei verschiedener Temperatur aus der folgenden Zahlentafel ersichtlich ist.

Bildung von 80; aus einem Gemisch von 2Rt SO, und 1Rt 0,

Temperatur .......... 400° 5000 6000 7000 8000 9000
R-% SO .vcueunannns 97,0 88,5 68,2 41,5 22,3 12,0
Re% SO cveuennnnns 2,0 w1 21,2 39,0 51,8 58,6
Re% Og ovrennnnnns 1,0 38 10,6 19,5 25,9 29,3

Aus diesen Zahlen folgt, daB sich-das Gleichgewicht mit steigender Tempe-
ratur zugunsten des SO,-Zerfalls verschiebt. Deshalb bildet sich auch in der
Schwefclflamme fast kein SO;. AuBerdem ist die Verbrennungsgeschwindig-
keit des Schwefels so groB, daB in der Schwefelflamme immer Sauerstoff-
mangel herrscht. Die kleinen Mengen SOj;,die entstehen, erkennt man daran,
daB8 das Verbrennungsschwefeldioxyd nie farblos ist, sondern immer einen
schwach blaulichen Rauch bildet. Giinstig fiir die SO,-Bildung ist niedrige
Temperatur. Bei 4000 bilden sich fast 100% SO,.

Das chemische Gleichgewicht ist von der Temperatur abhiingig.

Man hat beobachtet, dall ein sauerstoffreicheres Ausgangsgemisch eine
hohere Ausbeute an SO, liefert. Die zweite Zahlentafel zeigt dies fiir ein
solches Gemisch bei 6000,
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Erhohung der SOj-Ausbeute durch O,-UberschuB

Ausgangsgemisch Endgemisch
80;: 0, R-% S0; | R-9% SO, R-% 0, S0,: SO,
1. 251 68,2 21,2 10,6 1:0,31
2 1:2 34,6 4,5 60,9 1:0,13

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

§ 33. Die Wirkung des Katalysators

Die Schwefeltrioxydbildung wird durch einen Katalysator begiinstigt. Das

Wesen dieser katalytischen Reaktionsférderung 148t sich aus den folgenden

Versuchen leichter erkennen, als dies bei der Oxydation des Schwefeldioxyds

moglich ist.

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

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

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

Ein Katalysator vergroSert die Geschwindigkeit eines an sich mdglichen
chemischen Vorgangs. Er wird dabei nicht verbraucht.

Meist erreicht der Chemiker eine Erhohung der Reaktions-
geschwindigkeit durch Temperatursteigerung. Im Falle der SO,-
Bildung wiirde das aber zu sehr schlechten Ausbeuten fithren, da
bei hohen Temperaturen das SO; wieder zerfillt. Die SO;-Dar-
stellung durch Oxydation des SO, war daher erst moglich, nachdem
Cl.Winkler 1875 gefunden hatte, dal das Platin diese Oxydation
bei 400° bereits katalytisch beschleunigt.

4. Hilt man einen Platin-Gasanziinder (Abb, 21) in  ausstromendes
Leuchtgas, so beginnen die Platindrdhtchen zu glihen. Schlieflich ent-
ziindet sich das Gas. =i

. - . ol . Gas-
Bei gewohnlicher Temperatur vereinigen sich Wasserstoff und Sauer-  ansinder

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

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

Die moderne Chemie macht in groBtem Umfang von Katalysato-
ren Gebrauch.

§ 34. Die technische Darstellung der Schwefelsiiure
Durch Verbrennen (,,Résten) des Eisenkieses erhalt man Schwefeldioxyd:
4 FeSp + 110p —» 2Fey0y + 8 S0..

In der Technik benutzt man dazu Réstofen von der in Abb. 22 dargestellten
Form. .
Beim Abrosten von Bleiglanz, PbS, Zigkblende, ZnS, und Kupferkies,
CuFeS,, entsteht in den Metallhiitten Schwefeldioxyd als Nebenprodukt.
Eisenkies Aus Schwefeldioxyd erhilt man
durch katalytische Oxydation
Schwefeltrioxyd: Kontaktverfah-
ren. Als Katalysator benutzt die
Technik Platin oder Vanadium-
pentoxyd, V,0;, und arbeitet
dann bei 400°. Ein Luftiiber-
— schuBl erhoht die Ausbeute an

zZ

7
gy/////
5

2

Z

S H UL S0;. Die Bildungswiirme des
— SO; muB dabei abgefiihrt
é%?s\m werden, damit die Temperatur
C sz nicht zu hoch ansteigt. Das
NN .
— HELTETCI] S0, der Kontaktgase verbindet
Foroeed sich mit Wasser zu Schwefel-
[ 77z séure:
Iz S0; + H0 — H,S0,.

S eRARARMANANY
JOULL Die Oxydation des SO, wurde
frither ausschlieBlich durch Sal-
petersdure und durch die aus ihr
- - entstehenden  Stickstoffoxyde
Der Kies gemﬁ;:bf; don S:?egtei:r'rtlllic;.lk;:;)zxume, diean  vOTEENMOMMeEN. D 2 man die Re-
elner langsam umlaufenden Welle sitzen, verteilen ihn und ~ aktion in Bleikammern vor-
ST s st s AL et oghon, s diesen Altnrs Ve
fahren zur Schwefelsiureher-
stellung Bleikammerverfahren. Die Bleikammern hat man heute vielfach
durch Tiirme aus siurefesten Steinen ersetzt.
Schwefelsiure braucht man in groBer Menge bei der Herstellung folgender
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Stoffe : Diingemittel (Superphosphat, Ammoniumsulfat), Zellwolle, Farbstoffe,
Salzsiure, Salpetersiure. Erhebliche Mengen benotigen die Metallindustrie
zum Blankbeizen (Losen der Oxydhaut) und die Mineralslwerke zur Reinigung
ihrer Destillate. Zum Fiillen der Akkumulatoren dient verdiinnte Schwefel-
siure. Die groBen chemischen Fabriken stellen die Schwefelsiure, die sie
brauchen, meist selbst her. Konzentrierte Schwefelsiure (> 92%) kann in
eisernen Fissern und Kesselwagen verfrachtet werden, da sie Eisen nicht
angreift. Fiir verdiinnte Saure benttigt man verbleite Behalter. Kleinere
Mengen bezieht man in Glasballons.

§ 35. Eigenschaften der Schwefelsiiure

Die reine, wasserfreie Schwefelsdure ist eine farb- und geruchlose &lige
Fliissigkeit (o = 1,834 g/cm® bei 20° Smp. 10,59,
Sdp. 3389). Sie zieht aus der Luft begierig Feuchtig-
keit an und wird daher zum Trocknen benutzt [Wasch-
flasche, Exsikkator!) oder Trockner Abb.23]. Beim Ver-
diinnen mit Wasser tritt eine recht bedeutende Wirme-

entwicklung auf. Man muB} deshalb vorsichtig dabei

verfahren und immer die Sdure in Wasser gieBen

und nie umgekehrt (Spritzen!). Den Gehalt verdiinnter S=====

Saure ermittelt man durch Bestimmung der Dichte und Abb. 23 Trockner

Vergleich mit der folgenden Tabelle: T

Dichte und Gehalt der Schwefelsidure bei 15°

Dichte % Dichte % Dichte o
g/em® P g/em® o g/em? o
1,050 7,37 1,400 50,11 1,800 86,92
1,100 14,35 1,450 55,03 1,810 88,30
1,150 20,91 1,500 59,70 1,820 90,05
1,200 27,32 1,550 64,26 1,830 92,10
1,250 33,43 1,600 68,70 1,840 95,60
1,300 39,19 1,650 72,96 1,840 100,00
1,350 44,82 1,700 77,17

1. Im Priifglas erhitzt man Holzkohle mit konz. Sehwefelsiure. SO, und CO,
entweichen (Nachweis durch Geruch und Kalkwasser!).
2. Wird Kupfer mit konz. Schwefelsiure erwirmt, dann bildet sich SO,, und es
entsteht IKKupfersulfat.
3. Gief3t man konz. Schwefelsiure auf Zinkstaub, so bildet sich Schwefelwasserstoff.
Schwefelsiiure lift sich zu SO2 und HyS reduzieren:
C+2H,80,— CO,+ 2H,0 + 2 S0,
Cu + H,80, - CuO + H,0 +80,; CuO + H,S80, — CuSO0, +H,0
4 Zn + H,80, — 4Zn0 + H,S; ZnO + H,80, — ZnSO, + H,0.

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

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

2. Mg0, ZnO, CuO geben mit der verdiinnten Siure Sulfate und Wasser.

8. Mit 50 iger Schwefelsiure neutralisiert man mt Hilfe einer Biirette 30%ige
Kalilauge. Dabei scheidet sich festes Kaliumsulfat aus. Gibt man nochmals
die gleiche Schuefelsiuremenge zu, dann verschwindet das Sulfat, weil sich das
leichter losliche IKaliumbisulfat bildet,

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

Die Alkalimetalle Natrium und Kalium bilden mit Schwefelsiure zwei
Reihen von Salzen, z. B. K,S0,, Kaliumsulfat, und KHSO,, Kaliumbisulfat.
Die Schwefelsaure heilt deshalb auch eine zweibasische Siure.

Kalium- oder Natriumbisulfatlésung rotet Lackmus und entwickelt mit
Magnesium Wasserstoff. Das Kaliumbisulfat ist ein Salz, denn es enthilt
Metall und Saurerest. Gleichzeitig hat es aber die Natur einer Saure, weil
es auch Wasserstoff neben Siurerest aufweist und dieser Wasserstoff durch
Metall vertretbar ist. Salze dieser Art heiBen saure Salze. Im Gegensatz
dazu nennt man die Salze, bei denen aller Saurewasserstoff durch Metall
ersetzt ist, neutrale Salze. Leiten sich saure Salze von starken Sauren ab,
so0 zeigen sie gegen Lackmus und Metall auch das Verhalten einer Séure.
Bei schwachen Sauren, z. B. der Kohlensiure, ist das aber oft nicht der Fall.
DasNatriumbikarbonat, NaHCOj,, blaut, wie das Natriumkarbonat, Na,CO,,
Lackmus. Dies ist auf die Hydrolyse (siche § 55) des Natriumkarbonates
zuriickzufiihren.

4. In Bariumchlorid- und Bleinitratlisung erzeugt verdiimnte Schuwefelsiure weife
Niederschlige von unloslichem Barium- bzw. Bleisulfat. Die Niederschlags-
bildunyg erfolgt in der Bariumchloridlisung auch bei starker Verdimnung. Das
ausgeschiedene Bariumsulfat st sich micht in Salzsiure. Die gleichen Aus-
fallungen erzeugen Sulfatlosungen.

Durch Ausféillung (1) lassen sich Sulfate herstellen, wenn sie unltslich sind:

Pb(NO,). + H,S0, — PbSO,| + 2 HNO,

BaCl, + H,80, — BaS0,| + 2HCI

BaCl, + ZnSO; — BaSO,| + ZnCl,.
Die meisten Sulfate sind 16slich. Bariumsulfat ist unloslich (Nachweis der
H,S0, und der loslichen Sulfate), ebenso das Bleisulfat. Verdiinnte Schwefel-
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siure kann deshalb in BleigefiBen aufbewahrt werden. Kalziumsulfat ist
wenig loslich. Die wasserhaltigen Sulfate der zweiwertigen Schwermetalle
heiBen Vitriole. Das Aluminiumsulfat bildet mit Alkalisulfaten schon
kristallisierende Doppelsalze, die Alaune, z.B. Kalialaun, KAl (80,)s - 12H,0.

§ 37. Geschichte der Schwefelsiiuregewinnung

Schon im frithen Mittelalter lernten die Alchimisten eine eigenartige Reak-
tion kennen. Erhitzt man namlich das trockene Verwitterungs- und Oxyda-
tionsprodukt des Eisenvitriols FeSO, - 7 H,0 von der ungeféhren Zusam-
mensetzung Fe(OH)SO, im schwerschmelzbaren Priifglas, so entweichen
schwere weile Nebel, wihrend rotbraunes KEisenoxyd zuriickbleibt:
2 Fe(OH)SO, — Fe,0; + H,S0, -+ SO,. Ahnlich verhélt sich auch ent-
wisserter Alaun. Leitet man nun die so entstehenden Gase und Dampfe in
Wasser, so erhilt man Schwefelsiure. Destilliert man dagegen ein Gemenge
von zersetztem Eisenvitriol mit Kochsalz, so tritt durch Umsetzung Salz-
siure auf; entsprechend erhilt man mit KNO, eine unreine Salpetersaure.
Ohne daB man also die heutige Synthese der Schwefelsiure kannte, ver-
mochte man dennoch nicht nur die Saure selbst, sondern auch Umsetzungs-
produkte und damit neue Stoffe herzustellen. Noch im letzten Jahrzehnt des
verflossenen Jahrhunderts gewann man die rauchende Schwefelsdure aus-
schlieBlich nach diesem Verfahren. Einige Fabriken befanden sich am Rande
des Harzes, weil hier Eisenvitriol aus Kupferkies, CuFeS,, als Abfall ent-
stand. Die Siure nannte man darum vielfach Vitriol5l oder auch Nord-
hiuser Schwefelsiure. Um das Jahr 1600 lieferte Libavius bereits eine ein-
gehende Beschreibung der Schwefelsdure und zahlreicher schwefelsaurer
Salze.

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

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

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

Die Losung des Schwefeldioxyds in Wasser enthélt neben viel freiem, physi-
kalisch gelostem SO, eine Saure von der Formel HyS04: schweflige Siure.
Diese Séure ist in wasserfreiem Zustand nicht bekannt, da sie beim Versuch
ihrer Herstellung zerfallt. Thre Zusammensetzung konnte nur aus der ihrer
Salze erschlossen werden. AuBer der schwefligen Saure kennt der Chemiker .
noch eine ganze Anzahl Siuren, die im reinen Zustand nicht hergestellt
werden konnen und deren Existenz deshalb nur aus ihren Salzen gefolgert
werden kann (z. B. Kohlensiure, Kieselsiure).

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

Beispiele: Na,S0,;, NaHSO,.

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

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

5. Ubergiefit man ein Sulfit mit Salz- oder Schuwefelsiure, so entweicht SO, :
N2,805 + 2HCO — 2NaCl + Hz0 + SOs.
6. Man kocht Natriumsulfitlosung lingere Zeit mit Schwefelpulver und filtriert,
Gibt man Salzsiure zum Filirat, so entweicht SO,, und Schwefel scheidet sich aus.

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

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

1) théion (griech.) = Schwefel
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o

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

Aus 5 kg 93%iger Schwefelsiure soll 20%ige Saure durch Verdiinnen hergestellt werden.

Wieviel kg davon erhiilt man ?

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

Wieviel %ig ist die Siaure, die man durch Vermischen von 100 g reiner Schwefelsiure

und 50 g Wasser erhilt ? Berechne aus der Dichte das Volumen der konzentrierten und

verdiinnten Séure! Wie éndert sich der Raumanspruch beim Verdiinnen ?

. Welchen SchluB kann man aus den Angaben in § 36 iiber das Verhalten von oberflich-
lich anstehendem Gipsgestein in der Natur ziehen ?

. Berechne aus der Loshchkextsangabe fiir SO, in §31 wieviel Gew. - % die Losung

enthilt]
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V. Die Elementfamilie der Halogene

§ 39. Die Eigenschaften der Halogene

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

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

Das Fluor ist ein schwach gelbliches Gas. Chlor ist ebenfalls ein Gas, das
etwa 2,5 mal so schwer wie Luft ist. Es ist gelbgriin gefirbt und hat einen
eigentiimlichen Geruch. Es reizt die Atmungsorgane und wirkt zerstorend
auf die Lungengewebe. Enthilt die Luft 0,01% Chlor, so kann lingere Ein-
atmung bereits zum Tode fiihren. Chlor 148t sich leicht verfliissigen, da seine
kritische Temperatur erst bei + 144° liegt. 11 Wasser 16st bei 20° 2,26 1 des
Gases auf. Die griine Losung heilt Chlorwasser. Das Chlormolekiil ist
2atomig: Cl;.

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

Jodistein dunkelvioletter, metallisch glinzender Stoff, derin Blattchen kristal-
lisiert. Bereits bei gewthnlicher Temperatur, besser beim Erhitzen, vergastes.
Joddampf ist violett gefarbt und hat die Formel J;. Jod lost sich schwer in
Wasser (0,02%), leicht aber in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, .
Chloroform, und zwar mit violetter Farbe, sowie in einer wiBrigen Losung von
Kaliumjodid. Die alkoholische Losung ist braun; sie wird in der Medizin als
Desinfiziens verwendet und heif3t Jodtinktur (10%ig). Joddampf riecht chlor-
ahnlich und ruft Katarrhe derAtmungsorgane (Jodschnupfen) hervor. Stérke-
kleister wird noch durch sehr verdiinnte (wéBrige) Jodlésung blau gefirbt.
Man benutzt Stéirke deshalb als Priifmittel auf Jod und umgekehrt.
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Die Tafel der physikalischen Eigenschaften zeigt ein Ansteigen der Zahlen-
werte mit steigendem Atomgewicht.

Physikalische Eigenschaften der Halogene

. Litergewicht| Dichte Farbe
Atom- Schmelz- Siede- des des des
Element gewicht punkt punkt gasformigen | fliissigen gasformigen
Tl % £l ta Tl +
°C °Cc g/l g/em?®
F 19,00 — 218 — 188 1,7 1,11 schwach griin
al 35457 | —1005 | — 34,1 3,2 1,56 griin
Br 79916 | — 7,3 | + 58 71 3,14 rotbraun
J 126,92 +113,6 | +183 12,5 4,93 in violett
festem
Zustand

§ 40. Das Vorkommen der Halogene

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

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

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

Fluorverbindungen sind ebenfalls weit verbreitet. Fiir die Gewinnung des
Fluors kommt nur der FluBspat, CaF,, in Frage, der als Kluftmineral
in der Natur auftritt. Unsere Zihne enthalten kleine Mengen Fluor-
verbindungen.
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Das Chlor?) ist von Scheele (§ 26) 1774 entdeckt worden. Den Anschauungen der damals
herrschenden Phlogistontheorie entsprach es, daB er den neuen Stoff ,,dephlogistierte Salz-
siiure”, d. h. Salzsiiuregas, dem der brennbare Anteil (H) entzogen war, nannte. Die Bezeich-
nung Chlor stammt von dem Englinder Davy (1810). Das Brom?2) fand der Franzose Balard
(1826) in der Mutterlauge, die bei der Gewinnung des Kochsalzes an der Kiiste des Mittel-
lindischen Meeres zuriickblieb. Die Entdeckung des Jods®) verdanken wir ebenfalls einem
franzosischen Forscher. Courtois stellte es 1811 aus Tangasche, die zum Bereiten der Soda
diente, her. Die étzende Wirkung eines Gemisches aus FluBspat und Schwefelsiure auf Glas
war dem Niirnberger Schwankhard schon 1670 bekannt. Scheele entdeckte den Fluor-
wasserstoff. Das freie Fluor wurde von dem Franzosen Moissan 1886 zuerst hergestellt,
wihrend die Eigenschaften des Fluorw: toffes von seinen Landsleuten Gay - Lussac
und Thenard bereits um 1800 genauer beschrieben wurden. Der FluBspat*) dient in den
Metallhiitten zum Leichtfliissigmachen der Schlacken.

§ 41. Die Salzlager

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

Uber den Aufbau der Salzlager geben die
schematischen Profile der Abb. 24 Aufschluf3.
Sie lehren uns, daB zwei Salzfolgen verschie-
denen Alters zu unterscheiden sind. Jede be-
steht in den tieferen Lagen aus Anhydrit, dar-

Jiingere Salzfolge

iiber folgt Steinsalz. Das Steinsalz wird von é’
Kalisalz zugedeckt, oder Kalifloze sind ihm E =
eingeschaltet. Die wichtigsten Mineralien g sﬂ"
dieser Salzlager sind: S Kalifalz
Anhydrit  CaSO, vz
Steinsalz  NaCl (10
2 Anhydrit
Sylvin KCl1 " gt HE s
4 . lannover StafSfu Thiir.
Kxesen? MgSO, - H,0 Hauplbecken  Becken
Carnallit KCl. MgCl, - 6H,0 KB
Kainit KCl - MgSO0, - 3H,0. Normalprofile durch die deutschen Salzlager
Salzgehalt des Meerwassers (g in 1000 g Meerwasser)
Séurereste Metalle Salze
Cl 19,47 Na 11,2 Natriumechlorid ....ovvviiviniinnnennnnn. 27,95
Magnesiumchlorid . ..331
Br 0,07 K 0,27 Kaliumchlorid .. .. 0,57
Bromverbindungen . 0,05
S0, 2,83 Mg 1,33 Magnesiumsulfat . 2,4
Kalziumsulfat ... . eee. 1,38
CO; 0,05 Ca 041 Kalziumbikarbonat. .. .o.oovvvvevineaninnn 0,04
35,64
1) chlorés (griech.) = griin 2) brémos (griech.) = Gestank

3) ioéides (griech.) = violett, nach der Farbe des Joddampfes 4) fldere (lat.) = flieBlen
4 [6005]
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Die Salzlager enthalten dieselben Metalle und Siurereste, die auch im Meer-
wasser (s. 0. Tab.) auftreten. Die Annahme liegt daher nahe, daB die Salz-
lager durch Eindunstung eines vom offenen Weltmeer abgetrennten Meeres-
beckens entstanden sind. Die groBe Michtigkeit der Salzlager (mehrere
hundert Meter) verlangt aber die weitere Annahme, da dieses Meeresbecken
anfangs nicht vollstindig vom Weltmeer abgeschlossen war, sondern durch
eine seichte Meeresstrafie mit ihm in Verbindung stand. Eine vom Meer
iiberspiilte Barre ermoglichte das Nachstromen von frischem Wasser in das
Becken im gleichen Mafe, in dem die Verdunstung stattfand, und verhinderte
das ZuriickflieBen der angereicherten Salzlosung.

Die Salzlager liefern Steinsalz fiir den Bedarf der chemischen Industrie und
des Gewerbes sowie fiir die menschliche Erndhrung. Als Speisesalz dient
vornehmlich jiingeres Steinsalz (StaBfurt: 97% NaCl, 1,56% CaSO,, 0,5%
Mg-Salze, 1% H,0). Oft 16st man das Salz unterirdisch auf, pumpt die Sole
hoch und dampft sie ein. Man erhalt so auch aus unreineren Teilen gutes Salz
(Siedesalz). Die Salzgewinnung aus natiirlichen Solen hat keine groBe
Bedeutung mehr.

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

Im Handel erhiltlich sind: Kainit (12—15% K,0), Kalidiingesalze (mit 20, 30 und 40% K,0),
Chlorkalium (50% K,;0) schwefel Kalium (Kali Ifat, 50% K0, fiir Kulturen, die
Chlor nicht vertragen, z. B. Tabak). Unter Kali versteht man unreines Kaliumchlorid.
Der Gehalt an Kalium wird bei den Diingesalzen als K,0 gerechnet angegeben, obwohl,
auBler dem Sulfat, diese Salze gar kein K,0 enthalten.

Die Magnesiumverbindungen haben groe Bedeutung fiir die Herstellung des
Leichtmetalls Magnesium erlangt.

Die deutschen Salzlager liefern

Kaliumchlorid Magne.  Magne.

Natriumchlorid Kali fab sium- sium-
GANIEY e chlorid bromid
Speise-  Gewerbe- Industrie- Diinge- Industrie-
salz salz rohTtoﬁ mittel rohstoff
Natrium Atznatron Natrium- Chlor Atzkali Kalium- Magnesium  Brom
salze, (Chlor- salze, (Leicht-
z.B. kalk) z. B. metall)
Soda, Pottasche,
Natriumsulfat, Kaliumchlorat

Natronsalpeter
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§ 42. Halogenide

1. In einemGlasrohr leitet man trockenes Chlor iiber erhitztes Iisen. Unter Aufgliihen
entsteht Eisenchlorid, FeCly, das an die kalte Wand sublimiert.

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

3. Chlorwasser list ein Goldblatt zu Goldchlorid, AuCl,.

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

5. Bromwasser wird durch Zainkstaub unter Bildung von Zinkbromid, Zn Br, , entfdrbt.

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

7. Ein Gemenge von Zinkstaub und Jodpulver (etwa gleiche Gewichismengen,)
vereinigt sich, wenn ein Tropfen Wasser dazukommt, unter Wirmeentwicklung
zu Zinkjodid, Znd,.

Die Halogene vereinigen sich leicht mit Metallen zn Halogeniden.

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

Auch mit Nichtmetallen verbinden sich die Halogene.

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

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

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

Halogeniden.

Die Affinitit der Halogene zu Metall nimmt in der Reihe Cl, Br, J ab:

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

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

nutzt.

§ 43. Die Elektrolyse der Halogenide
und ihre technische Bedeutung

1.In dem Gerit der Abb. 25 elektrolysiert man mit Gleich-
strom eine IKochsalzlosung. An der Kathode entweicht

. Wasserstoff. Aus dem Anodenraum stromt Chlor. Die
Kathodenfliissigkeit reagiert basisch.

Kochsalz wird bei der Elektrolyse seiner Losung in Chlor

und Natrium gespalten. Das Natrium reagiert sofort

mit dem Loésungswasser, wobei Natriumhydroxyd und

Wasserstoff entstehen :

: + 2NaOH < 2H,0 + 2Na [ <— —> [F] Ch.  mektroyincer

Chlorentwickler

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

Die Elektrolyse der Halogenide benutzt man in der Tech-

nik zur Darstellung der Halogene. Insbesondere wird das

Chlor heute ausschlieBlich auf diesem Wege hergestellt.

Die Kochsalzelektrolyse liefert Chlor, Natronlauge und Wasser-~

stoff. Sie hat wegen der Wichtigkeit ihrer Erzeugnisse fiir

die chemische Industrie groe Bedeutung gewonnen.

§ 44. Die Synthese der Halogenwasserstoffe

Abb. 26

. - . .. . . Elektrolytische Darstell
1. Bin Priifglas wird mit einem Gemenge von gleichen Raum- = prone Damtcllung

teilen Chlor und Wasserstoff gefiillt und verschlossen. Be-
lichtet man es in einem Standzylinder mit Blitzlicht, so wird es durch eine
heftige Explosion zertriimmert (Vorsicht!).
2.8 10, Versuch 1.
Chlor verbindet sich leicht mit Wasserstoff zu Chlorwasserstoff. Diese Ver-
einigung wird auBler durch Erwérmen auch durch Belichten bewirkt: Photo~
synthese. Ein Gemenge aus Chlor und Wasserstoff ist ein gefahrliches Knallgas

(Chlorknallgas): Hs + Cly — 2 HCI + 2.+ 21,9 keal.

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

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

leicht loslich (11H,O lost bei 20° 450 1 HC1). Die Losung rotet Lackmus

und ist eine starke Séure : Salzséiure.

3. Leitet man Wasserstoff durch eine mit etwas Brom beschickte Waschflasche, so
kann man, nachdem die Luft verdringt ist, das austretende Gasgemenge ent-
ziinden, ohne daf3 eine Explosion eintritt. Aus der Flamme steigt ewn farbloses,
stechend riechendes Gas auf, das Nebel bildet und Lackmus rétet: Bromwasserstoff.

Bromwasserstoff entsteht ebenfalls durch unmittelbare Vereinigung aus den

Grundstoffen, doch verbindet sich Brom mit Wasserstoff viel weniger heftig

als Chlor. Seine Affinitit zu Wasserstoff ist, wie auch die Bildungswiirme

zeigt, viel kleiner als die des Chlors:

Hz+ Bro —> 2 HBr + 2- 8,3 keal. @

4. In ewner Glasrohre (Abb. 27) leitet

man Wasserstoff iiber Jod und er- Jqd Wasserstof?
hitzt die Rohre zwischen dem Jod -m—
und der Miindung. Erwirmt man \\n 7 /,/’

jetzt das Jod, so entweicht ein nebel-

bildendes Gas, das Lackmus ritet:

Jodwasserstoff. Erhitzt man zu

stark, so treten Joddimpfe aus, weil
der Jodwasserstoff wieder zerfdllt. Abb. 27 Bildung und Zerfall des Jodwasserstofls
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Jod verbindet sich mit Wasserstoff zu Jodwasserstoff. Leichter Zerfall und
negative Bildungswirme (— 5,9 kcal) weisen auf geringe Affinitét hin:

H, + J, + 2-59kecal 55 2HJ.
Die Affinitiit der Halogene zu Wasserstoff nimmt in der Reihe Cl, Br, J ab.

§ 45. Die Oxydierbarkeit der Halogenwassersteffe

1. Aus Kochsalz und konz. Schwefelsiure entsteht Chlorwasserstoff.

2. Wirkt Schwefelsiure auf Kaliumbromid ein, so wird Bromwasserstoff frei.
Daneben bilden sich Brom und Schwefeldiozyd (Farbe, Geruch!).

3. Benutzt man Kaliumjodid, so lifit sich mur wenig Jod stoff machweisen,
dagegen entstehen Jod und Schwefelwasserstoff (Farbe! Geruch!).

Schwefelsiure wirkt auf Halogenide unter Bildung der Halogenwasserstoffe
ein. Der Bromwasserstoff wird durch konzentrierte Schwefelsaure zu Brom
oxydiert, wobei die Schwefelsiure zu schwefliger Saure reduziert wird. Jod-
wasserstoff reduziert die Schwefelsdure sogar zu Schwefelwasserstoff:
H,SO0, + 2HBr — S0, + 2H,0 + Br,
H,S0, + 8HJ — H,S + 4H,0 + 4J,.
4. Durch Auftropfen von Salzsiure auf Kaliumpermanganat erhilt man Chlor,

Chlorwasserstoff wird erst durch stérkere 01§ydationsmittel angegriffen. Im
Laboraterium stellt man durch Oxydation von HCI mittels Kaliumperman-
ganat Chlor her. Die Gleichung fiir diesen Vorgang lautet:

2KMnO, + 16HCI — 2KCl + 2MnCl, + 8H,0 + 5Cl,.
Die Oxydierharkeit der alogenwasserstoffe, d. h. die Affinitit der Halogene zu

Sauerstoff, nimmt in der Reihe Cl, Br, J zu, was im Einklang mit den Ergeb-
nissen in § 44 steht.

§ 46. Die Salzsiiure und ihre Salze

Die Losung des Chlorwasserstoffs in Wasser heifit Salzsidure. Im Handel er-
hélt man rauchende (37%), konzentrierte (20-25%), verdiinnte (10%) und
rohe Salzsiure (30%), die durch FeCl; und andere Verunreinigungen gelb
gefarbt ist.

Zur Darstellung der Salzsiiure wurde frither Chlorwasserstoff ausschlieBSlich
aus Kochsalz und Schwefelsiiure gewonnen. Die Reaktion vollzieht sich in

2 Btulenn NaCl + H,80, — NaHSO, + HC
NaHSO, + NaCl —> Na,SO, + HCL

Nach der élteren Arbeitsweise 1t man die beiden Vorgéiinge sich in verschiedenen Reaktions-
riumen abspielen, den ersten, der bei geringer Erwirmung verliuft, in geschlossenen Blei-
oder Eisenschalen, den zweiten in Muffeln bei Gliihhitze. Nach einer abzeénderten Arbeits-
weise kann Salzsiure in nur einem Arbeitsgang durch Einwirken von Schwefeldioxyd, Luft
und Wasserdampf auf NaCl bei 400° erzeugt werden.
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Der entweichende Chlorwasserstoff durchstromt AbsorptionsgefiBe aus
Steinzeug, durch die ein Wasserstrom in entgegengesetzter Richtung flieBt,
so daB das reichste Gas mit der starksten Losung in Berithrung kommt. Die
letzten Gasreste werden in einem Turm von entgegenrieselndem Frisch-
wasser aufgenommen. Die Salzsiure ist eigentlich nur Nebenerzeugnis bei
der Gewinnung von Natriumsulfat, das in der Glasindustrie in groBen
Mengen gebraucht wird. In Deutschland be-
nutzt man zur Herstellung von Natrium-
sulfat das Magnesiumsulfat der Salzlager
(doppelte Umsetzung mit Steinsalz); man
spart dadurch die Schwefelsiure. Salzsiure ge-
winnt man auch synthetisch aus dem Chlor
und dem Wasserstoff der Kochsalzelektrolyse:

H, + Cl, — 2 HCl + 43,8 kecal.

Salzsiure wirkt stark iitzend. Bei ihrer Verwen-
dung im Haushalt ist deshalb besondere Vor-
sicht geboten. Allzuoft ist schon dadurch
schweres Unheil geschehen, daB Salzsiure ver-
sehentlich getrunken worden ist, weil der In-
halt der Flasche nicht geniigend gekennzeich-
Abb. 28 Helft Unfille verhiiten| net war. Es ist daher den Héindlern verboten,
Salzsiure etwa in Bier- oder Weinflaschen
zu verkaufen. Salzsdure darf nicht an Kinder unter 14 Jahren abgegeben
werden. Man sollte nie Chemikalien in Flaschen oder Gefafe fiillen oder darin
aufbewahren, die iiblicherweise fiir Getrinke oder Lebensmittel benutzt
werden. Jede Flasche sollte ein gut lesbares Schild tragen. Atzende, feuerge-
fahrliche und giftige Stoffe sind sorgfiiltig aufzubewahren (Abb. 28).

1, Verschiedene Metalle (Mg, Zn, Fe) werden in Salzsiure gelost und die Losungen
zur Kristallisation eingedampft.

2. Desgleichen verschiedene Metallozyde (MgO, Zn0, Cu0).

3.Zu Basen (KOH, NaOH, NH,0OH) gibt man so viel Salzsiure, dafi Neu-
tralisation eintritt, und dampft ein.

4. Salzsiure lost - Marmor (CaCO,) unter Bildung von CaCl, und Freiwerden
von CO,.

8. Zu Salzsdure und Chloridlisungen fiigt man Silbernitrallésung Iinzu. Es entsteht
jeweils ein Niederschlagvon Silberchlorid, AgCl, der sichin Salpetersiure nicht lost.

Die Salze der Salzsiiure heiBen Chloride. Sie konnen entstehen, wenn Salz-

saure auf bestimmte Metalle, Metalloxyde und Metallhydroxyde einwirks.

Chloride bilden sich auch, wenn man Karbonate mit Salzsiure behandelt.

Dabei verdringt die Salzsiure die Kohlenséiure. Unlosliche Chloride ent-

stehen durch doppelte Umsetzung:

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

§ 47. Die Flubsiiure und das Fluor

1. Im Priifglas 13t man konz.Schwefelsiure auf Flufspatpulver (CaF,) einwirken.

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

Ahnlich wie die anderen Halogenwasserstoffe entsteht Fluorwasserstoff,

wenn Schwefelsiure auf ein Fluorid, z. B. FluBspat, einwirkt. Die wiBrige

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

Paraffinflaschen aufbewahrt werden.

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

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

stoff hat als das Chlor. Wasser und organische Wasserstoffverbindungen ,
werden durch Fluor zersetzt. T
§ 48. MaBanalyse I

1. Einen  100-cm3-Mepkolben (Abb. 29) stellen wir zu rund }
mat destilliertem Wasser gefiillt auf die Waage, tarieren genau
aus und leiten so lange trockenen Chlorwasserstoff auf das Wasser,
bis die Gewichtszunahme genau 3,65 g (= +y mol HCl) betrigt.
Nach halbstiindigem Stehen ( Temperaturausgleich) fillen wir bis
zur Marke mit dest. Wasser auf.

Salzsiure, die in 1 Liter 1 mol HCl (36,5 g) enthalt, heiBt Ko

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

die 1 mol NaOH (40 g) im Liter enthélt, Normalatronlauge,

n-NaOH. Normalnatronlauge kann nicht durch einfaches Ab- 1

wiegen und Losen hergestellt werden, da Natriumhydroxyd

Feuchtigkeit anzieht. i

2. Man lost 4,59 NaOH zu 100 cm® Losung und bestimmt den
Gehalt durch Titrieren. Mit einer Pipette (Abb. 30a) entnimmi
man 10 em® der Losung, setzt einige Tropfen Lackmuslisung
hinzu und lift in einem Becherglas so-lange n-HCl aus einer
Biirette (Abb. 30b) dazufliefen, bis Neutralisation eingeireten
ast. Dann berechnet man, wieviel em® Wasser der Losung moch
zuzufiigen sind, damit sie genau normal wird.

e
13/

e:i:(l.r.ml.l.l.l.lj

Beispiel: Zur Neutralisation von 10 cm?® NaOH waren 10,9 cm?® n-HCI nétig. U
Diese enthalten 0,0109 mol HCI und neutralisieren auch 0,0109 mol NaOH &
(NaOH -+ HCl — NaCl + H,0), das sind 0,0109 - 40 = 0,436 g NaOH. In Abb. 50
dem Lésungsrest von 90 cm® sind also 9-0,436 = 3,924 g NaOH ent- a Pipette

halten. Aus 40: 1000 = 3,924 : z berechnet man die Menge Normalnatron- b Biirette
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lauge, in der 3,924 g NaOH enthalten sein miissen. 2 = 98,1 cm®. Zu den 90 om?® sind also
noch 8,1 em® Wasser mit der Biirette hinzuzufiigen, damit die Lésung normal wird.
Normallésungen werden in der MaBanalyse zum Titrieren gebraucht. Den End-
punkt der Reaktion (Neutralisation) erkennt man mit Hilfe von Indikatoren?).
Zur Feststellung des Neutralpunktes eignet sich Lackmus wenig, da der Farb-
umschlag nicht sehr scharf ist. Man benutzt besser Methylorange (sauer:
rot, basisch: gelb) oder Phenolphthalein (sauer: farblos, basisch: rot).
Beispiel: Der Gehalt einer Schwefelsiiure soll bestimmt werden. 10 cm? der Siure verbrauchen
13,6 cm® n-Natronlauge (H,SO,+ 2 NaOH —Na,SO, + 2 H,0). 2 mol NaOH neutrali-
sieren 1 mol H,80,. Die titrierte Schwefelsiure enthilt also 4 - 0,0136 mol = % - 0,0136 - 98 g
= 0,67 g HySO, in 10 cm®. (Mit Hilfe der Dichte 1Bt sich daraus auch der Gehalt in Gew.-%
ermitteln.)

Normalschwefelsiure enthélt nur ein halbes Mol H,SO, im Liter, da diese
Séure zweibasisch ist.

Eine Normallésung enthiilt im Liter 1 Grammiquivalent des geldsten Stoffes.

Stoff s.bgle:x(;xldet 1 Grammiquivalent
HCL %65g |- 36,5 g
HNO, 63,0 g 63,0 g
KOH 56,1 g 56,1 g
NaOH 40,0 g 40,0 g
H,50, 98,0 g 490 g
Ca(OH), 4,1g 370g
H,PO, 98,0 g 327¢g
NaCl 58,5 g 58,5 g

§ 49. Sauerstofiverbindungen des Chlors

1. Lifit man eime mit Chlorwasser gefiillle Rohre am Licht einige Tage stchen,
so sammelt sich Sauerstoff darin an.

2. Chlor wird von Natronlauge gebunden.

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

4. In eine mit Chlor gefiillte Flasche bringt man geloschten Kalk. Das Chlor ver-
schwindet.

Mit Wasser bildet das Chlor im Licht unterchlorige Siiure, HOCI, die leicht Sauer-

stoffabspaltet:  pon | 0, — HA + HOOI
2HOCI — 2HC + O,

Basen binden das Chlor unter Bildung unterchlorigsaurer Salze: Hypo-
chlorite. Daneben bilden sich Chloride: .

2NaOH + Cl, — NaCl 4+ NaOCl + H,0

2Ca(OH), + 2Cl, — CaCl, + Ca(OCl), + 2 H,0.

1) indicétor (lat.)= szzeiger
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Die Fliissigkeit, die aus Chlor und Natronlauge beim Einleiten oder bei der

Elektrolyse von Kochsalzlosung entsteht, heiBlt Bleichlauge. Aus festem ge-

loschtem Kalk und Chlor bildet sich Chlorkalk, der in Féassern oder in paraf-

finierten Papierpackungen in den Handel kommt:
Ca(OH), + Cl, — CaOCl, + H,O.
Die Bauformel des CaOCl, hat folgendes Aussehen: Ca{&m.

5. In drei Gliser mat Bleichlauge bringt man je einen Tropfen Lackmuslosung.
In das zweite Glas gibt man etwas Salzsiure, durch das dritte leitet man ILohlen-
dioayd. Bleichung tritt in 2 und 3 sofort, in 1 erst nach lingerer Zeit ein. Das-
selbe beobachtet man an Chlorkalklosung.

Bei Gegenwart einer Séure (die Kohlenséure der Luft geniigt) wirken Hypo-

chloritlésungen bleichend. Die einwirkende Séure setzt unterchlorige Siure

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

6. Zwei Standzylinder, von denen der eine etwas konz. Schuwefelsiure, der andere etwas
Wasser enthiilt, fiillt manmit Chlor und verschlief3t mat I orken, an denen Lackmus-
streifen hingen. In Zylinder 2 tritt Bleichung ein, in Zylinder 1 nicht. Trock-
nes Chlor bleicht nicht. Feuchtes Chlor bleicht, (Abb.31)

Die Bleichwirkung des Chlors beruht auf der Bil-

dung und dem Zerfall von unterchloriger Saure.

7. Wird eine gesittigte Kaliumchloridlosung lingere Zeit
awischen eng gestellten IKohleelektroden elektrolysiert, so
scheiden sich beim Erkalten der dabei warm gewordenen
Lisung blittchenformige Kristalle von Kaliumchlorat,

KCl0,, aus, das aus dem zundchst gebildeten Kalium- | 1,504 H0

hypochlorit entsteht. 7 2
Beim Erhitzen gehen die Hypochlorite durch Selbst- Abb. 31
oxydation in Chlorate iiber: Trockenes Chlor bleicht nicht

3KOCl — 2KCl + KCIO,.

8. Sehr wenig KClO; wird in einer Reibschale zerrieben, dann streut man etwas
Schwefelpulver ein. Beim Reiben hort man ein Knatiern (Vorsichi! Nur Lehrer-
versuch).

9.Selr wenig roten Phosphor mischt man auf Papier mittels einer Federfahne
mat etwas IKClO;. Das Gemisch wickelt man in Papier und schligt auf dem
Ambof mit dem Hammer darauf. Heftiger Knall (Grofite Vorsicht! Nur Lehrer-
versuch,). .

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

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

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

Losung ist ein gutes Unkrautbekiampfungsmittel.
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Den Chloraten liegt die Chlorsiure, HCIO,, zugrunde, deren Anhydrid die
Formel C1,0; hat. In ihm tritt das Chlor 5wertig gegen Sauerstoff auf.

Die sauerstcffreichste Saure des Chlors ist die Perchlorsiure HCIO,; ihr
Anhydrid ist das Chlorheptoxyd CL,0,.

Brom und Jod bilden entsprechende S: fiverbindung . Die Hypobromite verwandeln
sich sehr rasch in Bromate. Bei Hypojoditen geht die Umwandlung so rasch, daB sie nicht
lingere Zeit haltbar sind. Das Jod des Chilesalpeters liegt als Jodat vor.

§ 50. Die Elementfamilie der Ialogene

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, da8 die vier Halogene sowohl in ihrem
chemischen Verhalten als auch in ihren Verbindungen erhebliche Ahnlichkeit
besitzen (s.Tab. in § 39). Die hervorstechendsten Merkmale sind die folgenden:
Im gasformigen Zustand sind sie gefarbt; ihr Farbton vertieft sich mit stei-
gendem Atomgewicht. Sie zeichnen sich durch dhnlichen Geruch aus. Stellt
man sie nach wachsendem Atomgewicht zusammen (Tab. § 39), so sind sie
auchnach Dichte, Schmelzpunkt und Siedepunkt geordnet. GegenWasserstoff
und Metall sind sie einwertig, wihrend sie in ihren Sauerstoffverbindungen
mit hoherer Wertigkeit auftreten (bis 7wertig). Die Affinitat gegen Wasser-
stoff nimmt, wie aus den Versuchen in §§ 44 und 45 hervorgeht, mit steigen-
dem Atomgewicht ab. Die Metallhalogenide haben Salznatur. Die meisten da-
vonsind inWasser l¢slich. Eine Ausnahme bilden AgCl, AgBrund A gd (§124).
Die Halogenide des Natriums und Kaliums kristallisieren alle in Wiirfeln.
Die Ahnlichkeit in dem physikalischen und chemischen Verhalten sowie die
mit dem Atomgewicht parallellaufende stufenweise Anderung der Eigen-
schaften haben Veranlassung gegeben, die vier Grundstoffe F, Cl, Br, J als
Glieder einer Familie zu betrachten.
Die Halogene bilden eine natiirliche Elementfamilie.
Halogen heifit Salzbildner. Frither nahm man an, da Salze aus Saureanhydrid und Basen-
anhydrid aufgebaut seien. Man schrieb statt Na,SO, : Na,0 SOy, statt Ca(N 0,),: Ca0 - N,04
usw. Die Halogenide nahmen damals eine Ausnahmestellung ein, weil die ihnen zugrunde
liegenden Séuren, z. B. HCI, keine S ffsii sind und deshalb keine Anhydride besitzen.
Aufgaben
1. Wie groB ist das Litergewicht des Chlors bei 20° und 740 mm Hg?
2. Vergleiche die Léslichkeit von Brom und Chlor in Wasser in Gew.-%!
3. Mache dir eine Vorstellung von den im Ozean gelosten Salzmengen! (Wasserfliche:
360 - 10° km?, mittlere Tiefe: 3800 m; § 41.)
4. Bei welcher Gelegenheit wird Jodtinktur verwendet ?
6. Welche Kalidiingemittel werden in deiner Heimat benutzt ? Preis ? Menge je ha ? Vergleiche
den Preis des Kalidiingers mit dem Ernteerlés!
6. Versuche den jihrlichen Kochsalzverbrauch eures Haushalts abzuschitzen!
7. Berechne den K,0-Gehalt von reinem Kainit, Carnallit, Sylvin«(s. § 41)!
8. Wieviel Liter Chlor von 20° braucht man, um aus Kaliumjodid 1kg Jod freizumachen
5. § 42)?
9. (G11§ we)itere Beispiele fiir durch Licht bewirkte chemische Reaktionen an (s. §§ 44, 49)!
10. Wozu verwendet man im Haushalt Salzsiure? Erklire die Wirkung!
11. Erklire das ,,Rauchen" von starker Salzsiure an der Luft!
12. 5 cm?® einer kiuflichen Salzsiure erforderten zur Neutralisation 36,5 cm?® n-NaOH. Wieviel
Chlorwasserstoff sind in 100 cm® der verwendeten Siure enthalten ?
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VI. Die Alkalimetalle
§ 51. Alkalien. Alkalimetalle

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

s oh

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

die durch Herauslosen bestimmter Bestandteile aus festen Salzgemischen gewonnen werden.
Die Bezeichnungen Endlauge oder Mutterlauge werden benutzt fiir den Losungsrest,
der nach dem beim Eindampfen erfolgten Auskristallisieren iibrigbleibt.

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

§ 52. Die Soda

Die GI. ‘her, die Seifensieder und die Tuchmacher hten Alkalien. Die meiste Soda
kam von der spanischen Kiiste, wo aus Meerestangen eine unreine Soda, Barilla genannt,
gewonnen wurde. Die Stadt Alicante fiihrte 1812 fiir -& Mill. Taler davon aus. K,CO; wurde
aus Holzasche vor allem in den waldreichen Lindern Nordosteuropas gewonnen und unter
dem Namen Pottasche gehandelt. Haupthandelsplitze waren um 1500 Hamburg, Liibeck
und Danzig. Die letztgenannte Stadt versandte jahrlich rund 7000 FaB Pottasche und rund
25 000 FaB rohe Holzasche. Vor allem durch das Aufblithen der Baumwollbearbeitung wuchs
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im 18. Jahrhundert der Bedarf an Alkalien zum Waschen der Garne und Gewebe so stark
an, daB nach neuen Verfahren zu ihrer Gewinnung gesucht werden mubBte. 1775 schrieb die
Franzosische Akademie einen Preis von 12 000 Livres aus fiir die Darstellung von Soda aus
Kochsalz. Leblanc léste um 1790 diese Aufgabe. Technisch ausgenutzt wurde das Verfahren
schlieflich in England; die Herstellung von Soda war dort gewissermafBen ein Anhingsel der
Baumwollindustrie. Leblanc setzte das Kochsalz mit Schwefelsiiure um (s. §46). Die Sodagewin-
nung hatte also die Herstellung groBerSchwefelséiur zurVora ng.Soda undSchwe-
felsiure waren die Grundlagen der in England sich im Anfang des 19. Jahrhunderts entwickeln-
den chemischen GroBindustrie. Heute hat das Leblancverfahren keine Bedeutung mehr.

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

NaCl + (NH,HCO, — NH,Cl + NaHCO,.

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

2NaHCO; — Na,CO, + H,0 + CO,.

In dem Gerdt der Abb. 32 leitet man Kohlendiozyd mit Hilfe der Glassinternutsche N
wn feiner Verteilung durch ein Gemenge von 230 cm?® kone. Kochsalzlosung und
95 em® Ammoniaklosung (25%,). Von oben lifit man Ammoniakgas eintreten.
W, Dre Gaszufulren regelt man so, dafy durch das Wasser des
—= anschlieflenden Standzylinders nur wenig Blasen hindurch-
perlen. Das Reaktionsrohr R wird wilrend des Versuchs ge-
Fihlt (30°). Nach einiger Zeit fallt ein weifer Niederschlag
von NaHCO, aus.

In der Technik benutzt man moglichst Salzsole, die an
Ort und Stelle aus Salzlagern durch Auflssen und Hoch-
pumpen gewonnen wird. In diese Sole leitet man Am-
moniak bis zur Sattigung ein. Gleichzeitig fiihrt man
etwas CO, zu, um Ca, Mg und Fe, die als Verunreinigung
in der Sole vorkommen, auszufillen. In die durch Fil-
trieren gereinigte ammoniakalische Sole preit man iiber-
schiissiges CO, unter 2-3 at Druck. Nach Beendigung der
NaHCO,-Ausscheidung wird filtriert und das Natrium-
bikarbonat durch Erhitzen in Na,CO, iibergefiihrt. Das
freiwerdende CO, braucht man wieder zur Ausféllung.
In der vom NaHCO, abfiltrierten Lauge steckt das zu-
gefiihrte Ammoniak als Chlorid und Bikarbonat. Durch
Bod:‘;‘:;é’jlm Erhitzen mit Kalkmilch erhalt man das NH, zuriick

(s. § 67), das man wiederum zur Sittigung der Sole ver-

wendet. Die Endlosung, die CaCl,, NaCl und aufgeschlimmtes CaCO, ent-
hilt, wird in Teichen durch Absetzen geklirt und den Fliissen zugefiihrt.
Zum Teil wird sie auch verwertet, z. B.zur Herstellung von Kalziumchlorid,
das wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften zur Staubbekimpfung auf
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StraBen Verwendung findet. Im Laboratorium benutzt man entwissertes
Kalziumchlorid zum Trocknen von Gasen.

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

Die Soda des Solvayverfahrens ist wasserfreie Soda, Na,CO,, auch kalzi-
nierte Soda genannt. Durch Auflésen und Kristallisieren 1af3t sich daraus
leicht Kristallsoda Na,CO, - 10 H,O darstellen, die aber wegen des hohen
Wassergehalts (639%,) fiir das Verfrachten auf weite Strecken weniger ge-
eignet ist.

Soda ist ein wichtiges Erzeugnis der chemischen GroBindustrie.

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

§ 53. Die Alkalimetalle und ihre Oxyde

Kalium und Natrium sind weiche, silberweile Metalle von geringer Dichte
(o= 0,86 bzw. 0,97 g/em?) und niedrigem Schmelzpunkt (62,5° bzw.
97,5¢9). Sie miissen unter Petroleum aufbewahrt werden, weil sie auf Luft
und Wasser heftig einwirken. An der Luft erhitzt, verglimmen sie zu Per-
oxyden: K,0, (gelb) und Na,O, (gelbweil). Mit Wasser setzen sich die Per-
oxyde zu den Hydroxyden und Wasserstoffperoxyd um (§ 28). Das Na-
triumperoxyd findet als kriftiges Oxydationsmittel technische Ver-
wendung. Die normalen Oxyde K,0 und Na,O kionnen durch Erhitzen der
Peroxyde mit den Metallen unter LuftabschluB gewonnen werden.

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

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

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

1. Bringt man zu Kalkwasser Sodalosung, so entsteht ein Niederschlag von CaCOy.

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

Der sehr einfache Reaktionsvorgang wird in der Praxis dadurch verwickelt, da8 auch das
Natriumhydroxyd sich an der Stromleitung beteiligt. Hierdurch verringert sich die zu er-
wartende Stromausbeute ganz wesentlich. Ferner stort das Chlor, welches sich in der Lauge
auflost und Natriumhypochlorit (s. § 49) bildet. Zur Beseitigung dieser téchnischen Schwierig-
keiten trennt man Kathoden- und Anodenraum durch eine porése Wand. Nach einem anderen
Verfahren benutzt man als Kathode Quecksilber. Das abgeschiedene Natrium 1ost sich darin’
zu einem fliissigen Amalgam auf (s. § 19). Dieses Amalgam 148t man stéindig in reines Wasser
abflieBen, mit dem das Natrium unter Wasserstoffentwicklung Natriumhydroxyd bildet.
Das Na-freie Quecksilber kehrt in die elektrolytische Zelle zuriick, wo es sich wieder mit
Natrium beladt.

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

2. Eine kleine Stange KOH und NaOH 1ift man einige Tage an der Luft liegen.
Die Stoffe zerflieflen. Bei NaOH entsteht schlieflich eine Karbonatkruste. Auch
KOH wird zu Karbonat, das aber ebenfalls zerflieflich ist.

3. Wolle, Seide, Haut werden in Kali- und Natronlauge gelést.

4. Binige Tropfen Pflanzendl geben mit Lauge gekocht eine schiumende Fliissig-
keit, die mach Seife riecht.

Die Alkalihydroxyde sind feste weile Stoffe, die an der Luft Feuchtigkeit
anziehen und mit dem Luftkohlendioxyd Karbonate bilden. Sie wirken stark
atzend und l6sen Fette unter Seifenbildung. Diese Reaktion wird z.B. auch
zum Ablaugen alter Olfarbenanstriche verwendet.

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

Gehalt und Dichte von Alkalilaugen

o KOH NaOH
0 g/em? g/em3
5 1,045 1,056

10 1,092 1,111

15 1,140 1,167

20 1,188 1,222

25 1,239 1,277

30 1,290 1,331

40 1,399 1,434

50 1,514 1,530
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§ 55. Die Alkalikarbonate

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

Na,CO; + 2HNO, — 2NaNO,; + H,0 + CO,.

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

Na,C0; + H,0 55 NaOH + NaHCO,.

Der Vorgang, den man als Hydrolyse oder hydrolytische Spaltung bezeichnet, ist
umkehrbar und erreicht sein Gleichgewicht schon dann, wenn recht kleine
Mengen Natriumkarbonat zerlegt sind. In einer 0,1-n-Sodalésung z.B.werden
bei 209 3% der Sodamolekiile hydrolytisch gespalten. Die Gegenreaktion,
némlich die Neutralisation von Natronlauge durch Kohlensiure, verliuft
nicht vollstindig; sie gelangt zum Stillstand, wenn obiges Gleichgewicht
erreicht ist. Die Hydrolyse der Salze ist eine weit verbreitete Erscheinung.
Sie tritt z. B. bei allen Salzen aus starken Basen und schwachen Sauren auf.
Eine tiefergehende Erklirung kann erst spiter gegeben werden (§ 89).

§ 56. Natriumbikarhonat

1. Man leitet in eine gesitiigte Sodalosung langere Zeit CO, ein. Es entsteht ein
Niederschlag von NaHCOj.

2. NaHCO, zerfdllt beim Erhitzen, wober Wasser und CO, nachgewiesen werden
konnen.

3. Liine Liosung von NaHCO, reagiert nur ganz schwach alkalisch.

4. Mat Sauren entwickelt NaHCOz Kohlendiozyd.,

Natriumkarbonat bindet ein weiteres Molekiil Kohlensiure unter Bildung

eines sauren Salzes: NaHCO;, Natriumbikarbonat (doppeltkohlensaures

Natron, Natron). Beim Erhitzen zerfillt es in Na,CO,, H,0 und CO,. Ob-

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

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

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

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

Natriumbikarbonat findet in der Feuerloschtechnik Verwendung.
Trockenfeuerloscher enthalten NaHCO;-Pulver, das durch PreBluft oder
durch Kohlendioxyd in das Feuer geschleudert wird und dort zerfallt
(Versuch 5). Nasse Handfeuerloscher enthalten eine Losung von NaHCO, und
eine Glaspatrone mit Salzsiure, die beim Aufschlagen zerstért wird. (Manche
Feuerloscher haben heute eine Patrone mit fliissigem CO,.) Im Schaumlscher
fiir O1- und Benzinbrinde wird aus NaHCOj, einer festen Saure und zuge-
fiihrtem Wasser CO, entwickelt. Ein schaumbildendes Mittel (Saponin u.i.)
bewirkt, daB ein feinblasiger, dichter Schaum entsteht.

N

Abb. 33 Modell Abb.'34 Modell
eines Handfeuerlschers eines Schaumldschers

§ 57. Weitere Alkalisalze

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

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

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

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

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

Kaliumehlorat, KCIO;, gibt leicht Sauerstoff ab und wird vor allem in der
Feuerwerkerei und zur Darstellung von Ziindhoélzern benutzt. Das leichter16s-
licheNaClO,istin1- bis 29, iger Losungein gutes Unkrautbekdmpfungsmittel.
Die Silikate dienen unter dem Namen Wasserglas den mannigfaltigsten
Zwecken (Zusatz zu Seifen und Waschmitteln und als Porzellan- und Glas-
kitte, Anstrichmittel).

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

Die aufgezihlten Alkalisalze sind alle in Wasser loslich.

§ 58. Die Elementfamilie der Alkalimetalle

Lithium | Natrium | Kalium | Rubidium| Cisium

Atomgewicht ................ 6,94 23,00 39,10 85,5 1329
Dichte in gfem? .. ... 053] 097 0,86 1,52 1,87
Schmelzpunkt in °C 180 97,7 63,5 29,5 28,5
Siedepunkt in °C.............. < 1400 880 762,2 696 670

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

.5 [6005]
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§ 59. Flammenfiirbung

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

Lichtsammelrohr Fernrohr

Lichiquelle mit Spektrum VR
Abb, 35 Strahlengang im Spektralapparat

Zerlegt man das Licht, das von einer solchen Flamme ausgesendet wird,
durch das Prisma eines Spektralapparates (Abb. 35), so erhalt man kein
kontinuierliches Spektrum, wie es ein glithender fester Kérper liefert, son-
dern ein Linienspektrum (s. Lehrbuch d. Physik). Das Linienspektrum
1Bt den Nachweis eines Stoffes auch dann noch zu, wenn er
mit anderen Stoffen gemischt in der Flamme verdampft wird,
da die einzelnen Linien voneinander getrennt liegen und einander nicht
iiberdecken. Die Flammenfirbung eines Gemisches 148t fiir sich allein ent-
weder gar keine Schliisse zu oder 148t nur ein einziges Metall erkennen, das
besonders stark firbend wirkt, wie z. B. das Natrium.

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

8o wurden mit ihrer Hilfe das Cisium und Rubidium von Bunsen und Kirchhoff in den
Jahren 1860/61 im Diirkheimer Mineralwasser aufgefunden, von dem dann 55 hl nétig waren,
um 2 g der Chloride herzustellen. In den letzten Jahren ist die Entdeckung weiterer Metalle
durch die Spektralanalyse gelungen. Mit Hilfe der sogenannten Absorptionsspektren konnte
der Nachweis der chemischen El te auf der Sonne und den Gestirnen gefithrt werden.
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Aufgaben

1. Ermittle den Gehalt an aktivem Sauerstoff im Natriumperoxyd!

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

. Atzkali und Atznatron zerflicBen an der Luft. Beim Atznatron tritt spiter Krustenbil-

dung ein. Versuche eine Erklirung dafiir zu geben!

Ermittle, ob es billiger ist, wenn man Kristallsoda an Stelle von wasserfreier Soda (Bleich-

soda) im Haushalt verwendet!

5. Versuche zu erfahren, welche Mengen Natriumbikarbonat in einem Feuerldscher vorhanden

sind ! Wieviel Liter Kohlendioxyd entstehen daraus ?

‘Warum nimmt man fiir Backpulver NaHCO, statt Na,CO,, da doch beide mit Siure Kohlen-

dioxyd liefern ?

Zeichne einen Stammbaum der Alkalisalze, aus dem hervorgeht, aus welchen Rohstoffen

sie gewonnen werden!

. Stelle die Tabelle in § 58 graphisch dar!

@
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VIL. Stickstoff und Phosphor

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

§ 60. Das Stickstoffproblem

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

Um 1840 erkannte J.v.Liebigdie Ursachen der Bodenverarmung.
Hunderte von Boden- und Pflanzenanalysen gaben ihm die GewiBheit,.da8
die Pflanze dem Boden mineralische Nahrstoffe entzieht und daB diese Stoffe

5*
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dem Acker wieder zugefiihrt werden miissen, wenn er nicht unfruchtbar
werden soll. Stickstoffverbind Kali Ize, Phosphate und Kalk hatte
Liebig als notwendige Niihrstoffe feslgestellt In zahem Kampf gegen eingewur-
zelte falsche Lehrmeinungen erzwang er den Sieg seiner Lehre. Wenn
unsere Acker heute fast den doppelten Ertrag liefern wie vor 100 Jahren,
dann hat Liebig dazu die Grundlagen geschaffen.

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

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

§ 61. Die Bindung des Luftstickstoffs

1. Iiin. Haufchen Magnesiumpulver wird bei beschrinktem Luftzutritt (Uber-
stiilpen eines Becherglases) auf einem Drahinetz verbrannt. Das Reaktions-
produkt zeigt auflen eine Schicht weifen Oxyds und im Inmern einen griin-
gelben Kern, der mit Wasser Ammoniak bildet und sich so als Stwkstoﬂverbm-
dung erwetst,

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

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

Bei sehr hohen Temperaturen (bei 2400° 3%) oxydiert sich

der Stickstoff zu dem farblosen Stickoxyd, NO, das bei Gegen-

wart von Sauerstoff rasch in das braune Stickstoffdioxyd, NO,,

iibergeht. Dieses bildet mit Wasser Salpetersiiure. .

N, + O, + 43,2kcal — 2NO
2NO + 0, - 2NO,

Die NO-Bildung ist umkehrbar. Bei Abkiihlung verschiebt sich das
Gleichgewicht zugunsten des NO-Zerfalls. Unter 1000° ist die Zerfalls-
geschwindigkeit aber schon sehr klein. Rasche Abkiihlung unter 10000
verhindert, daB das gebildete NO wieder zerstért wird. Die Technik hat

diese Schwierigkeiten durch geeignete Gestalt des Flammenbogens und Abb 38
hohe Stré I tert Stickoxydbildung

R 5
ligkeit g t.

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

Kalziumkarbid bindet bei hoher Temperatur Luftstickstoff unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff. Das Reaktionsgemenge heit Kalkstickstoffs

CaC, + N, — CaCN, + C.

4. In einer Rohre aus schwerschmelzbarem Glas liegen gepulverte Cereisensteine,
wie sie fiir Benzinfeuerzeuge gebraucht werden (Abb.37). Man leitet ein Ge-
menge aus 1 Rt Stickstoff und 3 Rt Wasserstoff hindurch und erhitzt das
Cereisen zur schwachen Glut, hdem man sich durch die Knallgasprobe
vergewissert hat, daf8 alle Luft vertrieben ist. Ein Streifen feuchtes Lackmus-
papier bliut sich, wenn er i p,/py,
den Kolben gehalten wird, e
Taucht man einen an einem
Glasstab  hingenden Tropfen
rauchender Salzsiure n den
Kolben, dann entsteht weifer
Rauch (Salmiakrauch). Es ist
Ammoniak entstanden.

Abb. 37 Ammoniaksynthese
Stickstoft verbindet sich bei Gegenwart geeigneter Katalysatoren mit Wasserstoff zn

Ammoniak:
N, + 3H, — 2NH,.

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

§ 62. Die Ammoniaksynthese. Gesetz vom Zwang
Die Bildung des Ammoniaks ist, wie der Versuch 3 in § 10 lehrt, ein umkehr-
barer Vorgang: Ns + 3Hz T 2NHy + 22 keal.

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

Temperatur Druck
in°C 1at 30 at 100 at 200 at
200 15,3 67,6 80,6 86,8
300 2,18 31,8 52,1 62,8
400 0,44 10,7 25,1 36,3
600 0,049 1,43 447 8,25
800 0,0117 0,35 1,15 2,24

Die Zahlentafel 148t erkennen, daB schon bei verhéltnismaBig niedrigen
Temperaturen das Gleichgewicht sehr zuungunsten der Ammoniakbildung
liegt. Durch Anwendung hohen Drucks aber ld8t sich der Ammoniakzerfall
hemmen.

Das chemische Gleichgewicht ist bei Gasreaktionen vom Druck abhiingig.

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

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

Wenn bei einem umkehrbaren Vorgang das Gleichgewicht durch Temperatur-,
Druck- oder Mengenéinderung gestort wird, dann sucht das chemische System
diesem Zwang auszuweichen (Gesetz vom Zwang).

Die Aufspaltung des Wassers und des Schwefelwasserstoffs in die Grund-
stoffe nimmt, wie in den §§ 23 und 30 auseinandergesetzt wurde, mit steigen-
der Temperatur zu. In beiden Fillen weicht das System dem Zwang, der
durch die Warmezufuhr und die daraus folgende Temperatursteigerung ent-
steht, aus, indem es durch die Zerfallsreaktion selbst Wiarme verbraucht.
Die Tabelle am Ende des § 32 lehrte, da die Ausbeute an Schwefeltrioxyd
ansteigt, wenn man nicht die theoretisch zur Oxydation des Schwefeldioxyds
erforderliche Sauerstoffmenge verwendet, sondern mit einem UberschuB an
diesem Bestandteil arbeitet. Die dadurch erreichte hohere Sauerstoffkonzen-
tration bedingt einen Verbrauch dieses Stoffes zur Schwefeltrioxydbildung.
Wasserdampf 1a8t sich durch metallisches Eisen reduzieren, und umgekehrt
kann dem Eisenoxyd durch Wasserstoff sein Sauerstoff entrissen werden. Im
ersten Falle besteht der Zwang, der auf das System ausgeiibt wird, darin,
daB die stindige Wasserdampfzufuhr die Konzentration dieses Bestandteils
erhoht und das gleichzeitig erfolgende Wegspiilen des Wasserstoffs dessen
Konzentration dauernd klein halt. Im zweiten bt der im UberschuB zu-
stromende Wasserstoff einen Zwang zur Wasserbildung und damit zur Re-
duktion des Eisenoxyds aus.

Bei der Darstellung der Salzsiiure aus Natriumchlorid und Schwefelsiiure (§ 46) verdringt
gewissermaflen die Schwefelsiure die Salzsiure aus ihrem Salz. Auch hier liegt ein um-
kehrbarer Vorgang vor, der aber praktisch nur nach einer Seite verliuft, weil der eine Bestand-
teil des Systems, niimlich der Chlorwasserstoff, gasformig entweicht und es so nicht zu
einem Gleichgewicht kommt. Der hohe Siedepunkt der Schwefelsiure (360°) macht es
mdglich, mit ihrer Hilfe leichter fliichtige Séuren (HCI, HF, H,BO, u. a.) aus deren Salzen
herzustellen. Ahnliches trifft zu fiir die Darstellung von SO, aus Sulfiten (§ 38) und CO, aus
Karbonaten (§ 55).

§ 63. Reaktionsgeschwindigkeit

Wenn in einem chemischen System, in dem sich ein umkehrbarer Vorgang
abspielt, Gleichgewicht eingetreten ist, so herrscht damit nicht etwa Ruhe.
Vielmehr treffen ja nach der kinetischen Hypothese weiterhin die Molekiile
der Reaktionspartner aufeinander und wirken deshalb auch aufeinander
ein. Aber die beiden Vorgénge, z. B. die Bildung und der Zerfall des Am-
moniaks, verlaufen, wenn chemisches Gleichgewicht herrscht, mit gleicher
Geschwindigkeit. Es werden in der Zeiteinheit gerade so viel Ammoniak-
molekiile gebildet wie zerfallen. Deshalb @ndert sich die durchschnittliche
Zusammensetzung des Systems im Gleichgewicht nicht mehr.
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Wir brauchen ein Ma8 fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Offenbar wire es
am zweckmafigsten, einfach die Anzahl der in der Zeiteinheit in einem be-
stimmten Teil des Reaktionsraumes umgesetzten Molekiile anzugeben. Da,
wir einzelne Molekiile nicht zihlen kénnen, nehmen wir Mole und setzen fest:
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird gel ichnet durch die Zahl der Mole, die
in 1 Sekunde in 1 Liter Reaktionsraum gebildet oder zersetzt werden.

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

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

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

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird beeinfluft durch Konzentration, Temperatur,
Katalysator und bei festen Stoffen durch die GriSe der Oberfliiche.

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

Beispiel: v= 10~2bedeutet: die molare Konzentration andert sich um 10-2in der Sekunde,
also z. B. von 1,00 Mol je Liter auf 0,99 Mol je Liter oder von 0,100 Mol je Liter auf 0,099 Mol
je Liter.

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

vy =1k - C.
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I, ist ein bestimmter, experimentell zu ermittelnder Faktor, der fiir jede
Reaktion (bei bestimmter Temperatur) seinen genauen Wert hat. Chemische
Reaktionen dieser Art (monomolekulare Reaktionen) sind jedoch nicht sehr
hiufig, sondern meistens ist die Geschwindigkeit einer Reaktion proportional
der Zahl der ZusammenstoBe zweier oder mehrerer Teilchen mit den Kon-
zentrationen C;, C; usw. Die Zahl derartiger ZusammenstoBe ist aber wieder-
um proportional dem Produkt der Konzentration der zusammenstoBenden
Teilchen, also

vg=ke+Cy+Cy (dimolekulare Reaktion)

oder 03 = ky+ Cy + Cy + Cy (trimolekulare Reaktion) usw.

§ 64. Das Massenwirkungsgesetz

Ein chemisches System wird homogen?!) genannt, wenn es entweder ein
Gas- oder ein Lésungsgemisch vorstellt. Heterogen?) ist es, wenn es Stoffe
in verschiedenen Zustinden enthilt, z. B. Gase zusammen mit festen Stoffen.
Wir betrachten in einem homogenen System die Reaktion
4+ BZC+ D,
die Konzentration der Stoffe nennen wir sinngeméB ¢4, cp usw. Fiir ideale
Gase und fiir verdiinnte Losungen gilt dann als Bedingung fiir das Gleich-
gewicht
careg="k-co-cp

C4°Cp

=k,

oder: T

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

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

1) homés (griech.) = gleich, génos == Art 2) héteros (griech.) = verschieden



74 Die Chemie des Stickstoffs. Massenwirkung. Edelgase

Kommen in einer chemischen Gleichung zwei oder mehr gleichartige
Molekiile vor, ist also z. B. C = D, so lautet das Massenwirkungsgesetz:
‘A°B _k  oder c“'cf
% *%p (¢p)
Ganz allgemein tritt die Anzahl der beteiligten gleichwertigen Molekiile eines
Stoffes als Exponent in die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes ein,
dessen allgemeinste Form bei einer Reaktionsgleichung

md + nB 4 pC+-+-=qD + tE + sF + ++-
folgendermaBen aussieht:
()™ (op)"+ (o) -«
(¢p)"* ()" (2p)°- -+
Die molekulare Konzentration des Stoffes 4 wird oft anstatt ¢y auch [4]

geschrieben. Die Formel fiir das Massenwirkungsgesetz lautet dann in ihrer
allgemeinsten Form:

=k.

[A]"™ - [B]" . [CIF. ..
N i’ HR oJ B hd UL
[D]?.[E]" . [F]* ...
Wir priifen das Gesetz an der Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd und Sauer-
stoff:
280; + 0, Z 280,

=k.

Das Massenwirkungsgesetz fiir diese Reaktion lautet:

[SO.- [0 _
BC

Benutzen wir die Werte der Tabelle 2 auf S. 41, so erhalten wir die Gleichgewichtskonstante
bei 600°. — Vorher miissen die in R-% b K, i der Tabelle in molare
K tionen gerech werden. Die molare Konzentration messen wir in Mol/Liter.
Da 1Mol Gas unter Normbedingungen 22,4 Liter einnimmt, ist seine Konzentration in diesem
Falle 1/22,4 Mol/1. Bei 21,2 Raumprozent SO, sind in der vorliegenden Mischung 212 cm?®
80, im Liter enthalten, gemessen bei 1at und 600°. Wir miissen demnach durch das Mol-
volumen bei 600° und 1 at dividieren. Dieses ergibt sich zu 22,4 -873/273 = 71,6 Liter.
Demnach ist

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

( 212 )x 106

71600 ) " 71600 2122.106 -

= R = 71600. 682 = 0,000144 = 1,44 .10—4,
(71 soo)

Zeige, daB sich mit den Werten der 2. Zeile von Tabelle 2 (S.41) der gleiche Wert der
Gleichgewichtskonstanten ergibt, diese also nicht von der Zusammensetzung des Aus-
gangsgemisches abhingt!
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Obwohl die beiden G: ische (1) und (2) verschieden zusam tzt sind, ergeben sie

denselben Wert fiir die Gleichgewichtsk Auf dem kehrten ‘Weg lassen sich bei
hel Gloichoewichtal andere Gasgemische (gleicher Temperatur) berech

§ 65. Die technische Durchfiihrung der Ammoniaksynthese

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

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

(NaOH'  WlHp-reft
Culsg

Generator ‘ ”z"%'fgg"t " | Gasreiniger l o";g,';'l}/ﬁj waﬂlerlAmmonl’ulfaffabnk
Abb.38 Ubersicht iiber dle 1 der A

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

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

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

Eisenoxyd bei 5000 folgende
Reaktion abspielt:

CO + H,0 — CO, + H,.

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

-y

Kol tiir die Hochdrucksynthese

des Ammoniaks
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Abb. 41
Druckkessel mit Riihrwerken zur Darstellung von Ammoniumsulfat ans NHy, Ca80, €O, und H,0

Das synthetische Ammoniak verarbeitet man entweder zu Salpetersiure
(s.§68) oder zu Stickstoffdiingemitteln, unter denen das Ammoniumsulfat
oder schwefelsaure Ammoniak, wie es der Landwirt nennt, zur Zeit das wich-
tigste ist. Zur Herstellung von Ammoniumsulfat wird feingemahlener Gips
zu einem Brei angeriihrt und in diesen Brei in Druckkesseln CO, und NH,
eingeleitet (Abb. 41); dabei entstehen zunichst Ammoniumhydroxyd und
Kohlensiure. Aus Base und Séure bildet sich das Salz Ammoniumkarbonat,
das sich mit dem Kalziumsulfat umsetzt, wodurch unlosliches Kalzium-
karbonat ausfallt:

NH,; + H.0 — NH, OH | CO, + H,0 — H,(CO,
2NH,0H + H,CO; —  (NH,),CO, -+ 2H,0
(NH,),CO; + CaSO, — CaCO,y + (NH,).S0,.
Die Ammoniumsulfatlosung filtriert man von dem unléslichen Kalzium-
karbonat ab und dampft ein. Die Verwendung des SO,-Restes des Kalzium-
sulfats zur Erzeugung von Ammoniumsulfat bedeutet die Ersparung von

einigen hunderttausend Tonnen Schwefelsiure (s. §38) und damit Einsparung
von Eisenkies, der eingefiihrt werden muf3.

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

Ammoniak, NHj, ist ein farbloses Gas von stechend-erstickendem Geruch.
Bereits 1-29%, der Luft beigemengt, erzeugen ein unertragliches Prickeln
auf der Haut. Es ist giftig, aber im allgemeinen nicht sonderlich gefihrlich,
weil sein Geruch uns warnt und unser Korper sich gegen die Aufnahme
wehrt. Bei — 33,5 wird es bei Atmosphérendruck fliissig und kann, da
seine kritische Temperatur hoch liegt (4 1309), leicht auch bei gewthn-
licher Temperatur durch Druck verfliissigh werden (bei 209 und 8,4 at).

Es wird in Kdltemaschinen benutzt. In einem Zylinder geht es durch Druck in den fliissigen
Zustand dber. Die bei dem Zusammenpressen und Verdichten des Gases frei werdenden
Wirmemengen werden durch Kithlung mit Wasser entfernt. Das fliissige Ammoniak flieBt
dann durch ein Rohrsystem, in dem es wieder verdampft. Dabei entzieht es die erforderliche
Verdampfungswiirme (308 keal/kg) einer Salzlésung (CaCl,, MgCl, oder NaCl). Die kalte Salz-
16sung durchflieBt Rohrleitungen in Kiihlzellen oder umspiilt Blechgefifie mit Wasser,
das gefriert (Kunsteis). Die Erzeugung von Kiilte ist zum Frischhalten der verschieden-
sten Nahrungsmittel unentbehrlich geworden.

In Wasserist das Ammoniak sehrleichtloslich (11H,016st bei 0° 1000 INH,).

Die Losung ist als Salmiakgeist (10—379%) kauflich. Sie bliut Lackmus und
vermag Séuren zu neutralisieren, ist also eine Base (Ammoniumhydroxyd).

1. Ausstromendes Ammoniak entziindet sich in der Gasflamme, brennt aber fiir
sich nicht weiter.

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

3. Durch eine mit Ammoniaklisung gefiillle Wasch-
flasche blist man Luft und leitet das NH,zLuft-
Gemisch iiber erhitzten Platinasbest. Dabei treten
braune Déimpfe von Stickstoffdioxyd (NO,) auf.

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

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

In Luft erlischt dagegen eine Ammoniakflamme, 0, =< NH;
da die auftretende Wérmeentwicklung nicht aus-

reicht, um das Gas auf der Entziindungstemperatur Abhetd E?::‘:;;::m:mmmk
zu halten. In Sauerstoff ist die Warmeabgabe an .

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

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

2. Leitetman Ammoniakgas iiber 50% ige Schwefelsiure, dann entsteht Ammonium-
sulfat, (NH,),S0,, das sich aus der hei} gewordemen Lisung schlieSlich in
wetrfen Kristallen abscheidet.

3. Bei der Elekirolyse einer Ammontumsulfatlosung im Gerdit der Abb. 10 wird
das Quecksilber der Kathode zu einer weichen, metallisch glinzenden Masse.
Bringt man diese in Wasser, so zerfillt sie in Hg, NH; und H,.

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

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

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

metallische Legierung mit Quecksilber, Ammoniumamalgam, herstellen.

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

stellbaren Ammoniumhydroxyds, NH,OH, auf.

4, Erhitzt man in einem mit einemW attebausch lose verschlossenen Priifglas Salmiak,
so vergast er. Das zundichst aufsteigende Gas bliut Lackmuspapier. Spdter tritt
Ritung ein,

Salmiak, NH,Cl, auch Ammoniumchlorid genannt, zerfillt beim Erhitzen

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

bei Abkiihlung wieder zu festem Salmiak vereinigen. Wegen dieses Zerfalls

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

(NH,).80,, auch schwefelsaures Ammoniak genannt, ist ein wichtiger Stick-

stoffdiinger (§ 70).

5. Beim Erhatzen von Ammoniumkarbonat entstehen NHg (Geruch!), CO, (Fallung
in Kalkwasser!) und H;0 (Beschlag!) als Zerfallsprodulte.

6. Ammoniumnitrat wird rasch in Wasser gelistund die Temperaturerniedrigung ge-
messen, 100g H,0+100g NH,NO, ergeben eine Abkiihlung von+10° auf—15°,

7. Losungen der 4 i lze werden mit Natronlauge gekocht. NH, entweicht,

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

Aus Ammoniumsalzen machen Alkalilaugenund geloschter Kalk Ammoniak frei :

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

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

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

Als Katalysator benutzt die Technik Drahtnetze aus einer Platin-Rhodium-
Legierung oder eine billigere Kontaktmasse aus wismuthaltigem Eisenoxyd;
Temperatur 600—700°. Das NO geht in Oxydationskammern, von dort
gelangt das gebildete NO, in Rieseltiirme, wo es auf Wasser einwirkt. Man
erhilt unmittelbar 40- bis 45%,ige Saure, aus der durch Wasserentzug 98 %,ige
Salpetersiure hergestellt wird.

Die reine Salpetersiure ist eine farblose Fliissigkeit mit der Dichte 1,50g/cm?.
Am Licht farbt sie sich durch Zersetzung gelb. Eine stark NO,-haltige Saure
kommt unter dem Namen ,,rote rauchende Salpetersiure‘ in den Handel.
Die konzentrierte Séure dtzt die Haut auBerordentlich rasch und stark.
EiweiBstoffe (z. B. Haut, Haare) werden durch sie gelb gefarbt.

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

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

3. Salpetersiure entfdrbt Indigolosung.

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

Konzentrierte Salpetersiiure ist ein starkes Oxydationsmittel.

Sie kann brennbare Stoffe entflammen und ist deshalb als feuergefihrlich
anzusprechen. Sulfide oxydiert sie zu Sulfaten. Indigofarbstoff wird durch
Oxydation zerstort (s. § 27). Aus Salzsdure macht sie Chlor frei. Ein Ge-
misch der beiden Séuren 16st deshalb die Edelmetalle Gold und Platin auf.
Als Reduktionsprodukte der Salpeterséure treten bei diesen Oxydationen

Stickstoffoxyde auf, die drmer an Sauerstoff sind als das Anhydrid, N,Os,

der Salpetersiure.

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

3Cu + 2HNO; - 3Cu0 + H,0 + 2NO

3Cu0 + 6 HNO, — 3Cu(NO,), + 3 H,O0.

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

Verdiinnte Salpetersiiure list Kupfer, Silber und Quecksilber, die von nicht oxydierend

wirkenden Siuren nicht angegriffen werden, und bildet Nitrate.

7.6%ige Salpetersiure Lifit man auf einige Magnesiumbrocken einwirken. Im
Anfang kann man das entweichende Gas anziinden. Es enthilt 40—50 % H,
neben Stickstoffoxyden. Spiter entweichen nur Stickstoffoxyde.

Magnesium macht aus verdiinnter Salpetersiiure Wasserstoff frei, der aber leicht durch

die Siiure oxydiert wird.

8. Kaliumnitrat liefert beim Erhitzen Sauerstoff.

9. Wird Kupfernitrat gegliiht, so bleibt IKupferoxyd zuriick. Das entweichende,
durch NO, braun gefirbte Gas fingt man iber Wasser auf, NO, lost sich, und
Sauerstoff sammelt sich an.

Nitrate zerfallen beim Erhitzen, wobei Sauerstoff frei wird.

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

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

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

Das alte Schwarzpulver, das als sauerstoffabgebenden Stoff Kaliumnitrat
enthilt, ist fast ganz durch Schie3- und Sprengstoffe ersetzt worden, die man
mit Hilfe von Salpetersiure darstellt.

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

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

§'69. Die Oxyde des Stickstoffs

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

6 [6005]
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Reduktion der Salpetersiure (Metallbeizerei) auf; sie finden sich in Explosionsgasen der
SchieB- und Sprengstoffe. Sie entstehen auch bei der thermischen Zersetzung von Zelluloid
und konnen beim SchweiBen mit dem elektrischen Lichtbogen (§ 61, Vers. 2) gefihrlich wer-
den. Stickstoffoxydul wirkt betdubend und wird gelegentlich bei zahnirztlichen Operationen
zur Narkose verwendet.

§ 70. Ertragssteigerung durch kiinstliche Diingemittel
Nihrstoffentzug durch mittlere Ernten in kg je ha

N P,0 K,0 CaO
Roggen ........... 50 30 60 15
Zuckerriibe . 150 60 180 120
Kartoffel .. . 90 40 160 50
Gras ....oeovveenn 90 40 120 80

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

Von dem Stalldung nahm man vor Liebig an, da8 er der Pflanze den Kohlen-
stoff liefere. Heute wissen wir, da3 der Mist Mineralnihrstoffe, die dem Bo-
den genommen wurden, zuriickfiihrt und daB er durch seine organische Sub-
stanz das Bakterienleben des Bodens ermdglicht, die Wasser haltende Kraft
des Bodens erhoht, ihn auBlerdem lockert und damit besser durchliiftbar
macht. Die durch den Mist, das Unterpfliigen der Stoppeln und das Verwesen
abgestorbener Pflanzen in den Boden gelangenden organischen Stoffe nennt
man Humus. Der Stallmist ist kaum entbehrlich. In gewissem Umfange
kann er durch besonders aufbereiteten Torf ersetzt werden. Das Anwachsen
der Stiadte und die Einfiihrung der Schwemmkanalisation fiihrten dazu,daB
ein immer kleinerer Anteil der Pflanzennéhrstoffe auf den Acker zuriick-
gelangte. In immer groBerem Umfange wurde deshalb ein Ersatz durch
Handelsdiinger notwendig.

Die Untersuchungen Liebigs ergaben, dal die Pflanze 10 Grundstoffe zu ihrem Aufbau
braucht, nimlich C, 0, H, N, S, P, K, Ca, Mg, Fe.

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

Der Luftstickstoff kann von den meisten Pflanzen nicht verwertet werden. Nur
der gebundene Stickstoff der Ammoniumverbindungen und der Nitrate
kommt als Néhrstoff fiir sie in Betracht.
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An den Wurzeln der Sehmetterlingsbliitler jedoch siedeln sich Bakterien an,
die die Pflanze zur Ausbildung knollchenartiger Verdickungen veranlassen.
Diese Knillchenbakterien konnen Luftstickstoff zu Verbindungen verarbei-
ten, die der Wirtspflanze zugute kommen.

Klee, Erbsen, Wicken, Lupinen liefern dem Landwirt ein eiweiBreiches Futter, fiir das er
keinen Stickstoffdiinger aufzuwenden braucht. Baut man Schmetterlingsbliitler nach der
Getreideernte und pfliigt sie im Herbst oder Frithjahr unter, dann wird dadurch der Boden
an Stickstoffverbindungen angereichert. Diese Art der Diingung heiBt Griindiingung. Je
Hektar konnen rund 50 kg N im Jahr durch Schmetterlingsbliitler gebunden werden.

Im Boden leben neben zahlreichen anderen Bakterien auch stickstoff-
sammelnde, die ebenfalls Luftstickstoff verarbeiten und so dem Boden Stick-
stoffverbindungen liefern. Den dadurch jéhrlich nutzbar werdenden Boden-
stickstoff schatzt man auf rund 33 kg/ha.

An dem Stickstoffumsatz im Boden sind noch andere Bakterienarten beteiligt. Die ,,nitri=
fizierenden‘ Bakterien bilden durch Oxydation aus dem bei der Verwesung entstehenden
Ammoniak Salpetersiure bzw. Nitrate. Diese konnen von der Pflanze besonders leicht auf-
ger werden. Daneben sind aber auch ,,denitrifizierende*, also reduzierend arbeitende
Bakterien titig.

Durch elektrische Entladungen in der Luft werden immer auch gewisse Mengen von Stick-
oxyden erzeugt, die mit dem Regen in den Boden gelangen. Die dadurch dem Boden zugefiihrte
Stickstoffmenge tritt aber sehr hinter der zuriick, die die stickstoff: den. Bodenbak:
terien liefern. Sie betrigt etwa 4 kg/ha.

Bei den groBen Ernten, die das

dichtbevolkerte Europa braucht, Luft: Grem.
reichen die im natiirlichen Kreis- N {% : 4
lauf (Abb. 43) dem Boden wieder P KR,
zuflieBenden  Stickstoffmengen & &0 A
nicht aus, weil dieser Kreislauf A e

durch die Vergeudung der stick-
stoffhaltigen Abfille infolge der JZNZA\ v ering (Boden
Schwemmkanalisation der Stadte (1940} Ktu Harn y/
empfindlich gestort ist. Diese

Liicke in dem Kreislauf zu schlie- §| s/
Ben, ist Aufgabe der kiinstlichen Vl
Stickstoffdiingemittel. 2. N &
Als solche kommen in Frage: _ O —
1.der Kalkstickstoff, mit 20% N, 1oz,

der im Boden Ammoniak liefert,

das durch Bakterien zu Nitraten Abb.43 Kreislauf des Stickstoffs

oxydiert wird; 2. Ammoniumsalze,

die aus synthetischem Ammoniak gewonnen werden, (NH,),S0, (20,8% N),
NH,CI (24% N), NH,NO; (35% N); 3.das Ammoniumsulfat, das als Neben-
erzeugnis der Kokereien und Gaswerke entsteht ; 4. Natriumnitrat (16%, N),
das mit Hilfe der aus synthetischem Ammoniak durch Oxydation erhaltenen
Salpetersiure hergestellt wird. Die Pflanze kann Nitratstickstoff unmittelbar
verarbeiten, deshalb eignet sich Natriumnitrat in erster Linie als Kopfdiinger.

6*
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Weitere N-Diinger sind der Ammonsulfatsalpeter, (NH,),SO,*2 NH,NO,, mit 27% N, der
Kalkammonsalpeter mit 20,5% N und 35% CaCO, und der Harnstoff, CO(NH,),, mit 46% N,
der aus NH; und CO, dargestellt wird.

Ammoniumsalze und Kalisalze bringen Siurereste (SO, Cl) mit, die hei der Verwertung
des N und K durch die Pflanze als freie Séuren im Boden verbleiben. Diese miissen durch ge-
legentliche Kalkgaben neutralisicrt werden, da saure Boden fiir das Wachstum der Kultur-
pflanzen ungiinstig sind. Man hat festgestellt, daB rund die Hilite der landwirtschaftlich
genutzten Boden in Deutschland unter Kalkmangel leiden.

§ 71. Bie Zusammensetzung der Luft und die Edelgase

Im Jahre 1894 stellte Rayleigh fest, daB 1 Liter Stickstoff, der aus der
Luft durch Bindung des Kohlendioxyds und des Sauerstoffs abgeschieden
werden kann, 1,2572 g wiegt, wihrend 1 Liter Stickstoff, der aus einer
Stickstoffverbindung, z.B. Ammoniumnitrit, NHNO,, entsteht, nur
1,2505 g wiegt. Vermutet wurde, daB in dem Luftstickstoff noch ein schwe-
reres Gas enthalten sei. Um es zu erhalten, leiteten Rayleigh und Ramsay
Luftstickstoff iiber gliihendes Magnesium. Sie erhielten ein Restgas, das sie
wegen seiner Unfihigkeit, chemische Verbindungen einzugehen, Argon?)
nannten. In den Jahren 1895-1900 gelang es Ramsay, das Restgas noch
weiter zu zerlegen und den Nachweis zu liefern, daBl es noch vier weitere
Gase enthilt, die man ebenfalls bis heute noch nicht in irgendwelche che-
mische Verbindungen hat iiberfilhren kénnen. Man hat die fiinf Gase
darum Edelgase genannt. Sie heilen: Argon, Ar, Xenon, Xe?), Krypton,
Kr?), Neon, Ne?), Helium, He®). Die Molekiile der Edelgase sind einatomig
und unterscheiden sich dadurch von denen der anderen gasférmigen Grund-
stoffe.

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

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

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

Luftanalyse:

1. Man mift in dem Gasmefrohr B (Abb. 44) 100 cm? Luft ab, schlief3t den Hahn hy
wund stellt durch Senken des Druckrohres D einen Unterdruck her. Dann schlief3t

1) argés (griech.) = trige 2) xénos (griech.) = fremd  3) kryptein (griech.) = verbergen
4) néos (griech.) = neu 5) hélios (griech.) = Sonne
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man h,, entfernt den Schlauch, taucht h, in Py- -
rogallollosung, laft sie einstromen und schliefft hy .-_—ZU-‘O
wieder. Das Pyrogallol bindet den Sauerstoff. Man o &
verbindet wieder mit dem Druckrohr D, iffnet hy,
bringt den Wasserstand in B und D auf gleiche
Hihe und liest an B ab. Der Gasrest besteht aus 8 d
Stickstoff und Ldelgasen. | s
2.In gleicher Weise ermittelt man den Kohlendi- L g ]
ozydgehalt von Atemluft mit Kalilauge. (Der CO,- 2 ]
Gehalt der gewshnlichen Luft, etwa 0,03%, st fir - g
dieses Me[fverfahren zu klein.) g £
Zusammensetzung der Luft in R-% g a
N, 780 Ne 0,008 "z‘in
0, 2093 He 0,0005
Ar 10,9325 Kr 0,0001 -
Co, 0,03 Xe  0,000009
H, 001 . H,0 wechselnd Abb. 44

fiir die L

B. Phosphor. Stickstoff-Familie

§ 72. Vorkommen und Bedeutung des Phosphors in der Natur

Im Jahre 1669 erhielt Brand in Hamburg beim Glithen des aus mensch-
lichem Harn durch Eindampfen gewonnenen Riickstands einen Stoff, der
im Dunkeln leuchtete: Phosphor?l). Damit war ein Grundstoff gefunden, der
eine wichtige Aufgabe im Aufbau des pflanzlichen und tierischen Kérpers
erfiilt. Gahn und Scheele wiesen ihn 100 Jahre spiter in den Knochen
nach. Die Knochen der Wirbeltiere enthalten mehr als 50%, Kalziumphos-
phat, Cay(PO,),, daneben Kalziumkarbonat, leimbildende Stoffe und Fett.
AuBerdem enthalten manche Eiweillstoffe Phosphor. Das im Gehirn und
in der Nervensubstanz enthaltene Lezithin ist ebenfalls phosphorhaltig.
Der Korper eines Erwachsenen enthilt in den Knochen gegen 800 g
Phosphor. Als Ersatz fiir den bei dem Stoffwechsel entstehenden Ab-
gang muB dem Korper téglich 1 g Phosphor in den Nahrungsmitteln
zugefiihrt werden. y .
Fast aller Phosphor war urspriinglich einmal in Apatit enthalten. Apatit,
ein Gemenge aus Ca;(P0O,);Cl und Ca;(PO,),F, ist ein stindiger Gemengteil
der Erstarrungsgesteine, in denen er in kleinen Kristillchen auftritt. Auch
als Kluftmineral kommt Apatit vor.

1) phésphoros (griech.) = Lichttrig
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Durch Verwitterung der Erstarrungsgesteine, die durchschnittlich 0, 1-0,39,
gebundenen Phosphor enthalten, gelangt dieser in den Ackerboden, wo er
von den Pflanzen aufgenommen wird, von denen ihn die tierischen Organe
beziehen. Auch in das Grundwasser und von da durch die flieBenden Ge-
wiisser in das Meer gelangt der Phosphor. Aus dem Meerwasser beziehen ihn
die Meeresorganismen. Sterben diese Organismen ab, so gelangt der in ihnen
enthaltene Phosphor in die am Meeresboden entstehenden Sedimente. Auch
die Absatzgesteine enthalten deshalb Phosphor in Form von Phosphaten,
die sich auch festlandisch bilden, wo P-haltige Grundwisser mit Kalkstein
oder Dolomit (CaCO, - MgCO,) in Beriihrung treten.

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

§ 73. Darstellung und Eigenschaften des Phosphors
Vorsicht beim Umgang mit Phosphor! Reste durch Verbrennen ver-
nichten!

1. In den elekirischen Ofen der Abb. 45 fiillt man ein Gem ge aus Knochenasche,
Koks- und Quarzpulver und bringt den Lichtbogen zum Brennen. In dem auf-
tzten Glasrohr leuchtet der entstehende Phosphor

am Dunkeln :

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

Ca,(PO,); + 3 8i0, +5C —> 3CaSiO, +5CO + 2P,

2. Man erhitzt im Priifglas, das mit Watte verschlos-
sen 1ist, etwas weiflen. Phosphor, desgleichen etwas 3
violetten Phosphor. Beide verdampfen. An den kalten
Wnden scheidet sich weifer Phosphor ab. In gerin-
ger Menge entsteht daraus violetter Phosphor.

3. Auf denEndeneines Blechstreifens liegen violetter und
weifler Phosphor. Wird der Streifen in der Mitte er-

. pes . . . Abb. 45 Elektrischer Lichtbogenofen
hitzt, so entziindet sich der weifle Phosphor zuerst, Bei- zur Phosphordarstellung

( mit K
Gleich- oderWechselstrom, etwa 10 A)

de verbrennen mit starkem weiffem Qualm zu Phos-
phorpentozyd, das feuchtes Lackmuspapier rotet.
4. Einige Kubilzentimeter einer konzentrierten Lisung von weifem Phosphor in
Schawefelkohlenstoff werden auf feine Holzwolle gegossen. Nach dem Verdunsten des
Losungsmittels entziindet sich der fein verteilte Phosphor und entflammdt das Holz.
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5. In 60° warmem Wasser kann weifer Phosphor durch Aufleiten von Sauer-
stoffblasen entziindet werden.

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

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

violetten Phosphor iiber. ’

Dichte | Schmelzpunkt Loslich in Gifti k F Entziindungs-
g/em® °c Schwefelkohlenstoff igkeit | 4emperatur 0C
P weill 1,83 44 + + 60
P violett 2,34 — = e 400

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

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

§ 74. Ziindwaren

Das erste Feuer wird der Zufall (Blitz) dem Menschen gegeben haben. Spater
lernte er, durch rasches Reiben verschiedener Holzer Holzmehl zum Glimmen
zu bringen. Noch vor 100 Jahren bildeten Feuerstein, Stahl und Schwamm das
{ibliche Feuerzeug. Wegen der miihsamen Erzeugung von Feuer lie8 man
nach Moglichkeit das Herdfeuer nicht ausgehen. Die Feuerbewahrung war
im Altertum kultischer Brauch (Tempel der Vesta in Rom, Ewige Lampe
der katholischen Kirche).

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

1. Phosphorpentozyd zerfliefft an der Luft. Wirft man einen Liffel voll in Wasser,
s0 lost es sich unter. starker Wirmeentwicklung darin auf. Die Lisung rotet
Lackmus. 2

2. Line frisch bereitete Lisung von Phosphorpentocyd bringt eine Eiweiflssung
zum Gerinnen und gibt mit Silbernitratlosung einen weiflen Niederschlag.
Altere Losungen fillen Eiweifi nicht mehr und geben mat Silbernitrat gelbe
Niederschlige.

Phosphorpentoxyd ist ein Saureanhydrid. Mit Wasser verbindet es sich zu-
nichst zu Metaphosphorsiure, HPOQ,, die in ihrer Zusammensetzung der
Salpetersiiure entspricht. Die Metaphosphorsiure geht durch weitere Wasser-
aufnahme in die gewshnliche oder Orthophosphorsiiure, H;PO,, iiber. Phos-
phorit und Apatit sowie das Phosphat der Knochen sind Salze der Ortho-
phosphorsiure. Man stellt die Siure in der Technik her, indem man Schwefel-
sure auf Phosphat ejnwirken liaBt, oder man gewinnt sie aus P,0;, das man
durch Verbrennen von Phosphor erhilt. Phosphorsiure ist nicht giftig.

Die Orthophosphorsiiure ist eine 3hbasische Siure. IThr Molekiil enthilt drei

durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome. Sie bildet deshalb drei Reihen

von Salzen:
primire Phosphate: NaH,PO, Mononatriumphosphat

Ca(H,PO,), Monokalziumphosphat

sekundiire ,, Na,HPO, Dinatriumphosphat
CaHPO,  Dikalziumphosphat
tertiiire o Na,PO, Trinatriumphosphat

Cay(PO,); Trikalziumphosphat.

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

§ 76. Die Phosphordiinger

3,1 g = 0,01 mol Kalziumphosphat, Ca, (PO,),, werden mit 20 cm® n-Salzsiure
(die 0,02 mol HCl enthalten) zusammengeriihrt. Bei Zusatz von viel Wasser list
sich das entstandene Dikalziumphosphat. Nimmt man doppelt so viel Salzsiure, so
tritt sofort Losung ein (Monokalziumphosphat). '
Durch Einwirkung von Salzsiure auf Trikalziumphosphat entsteht je nach
der Sauremenge das schwerlésliche Dikalzium- oder das leichtlosliche Mono-
kalziumphosphat :

Cay(PO,), + 2HCl — 2CaHPO, + CaCl,

Cay(PO,), + ¢ HCl — Ca(H,PO,), + 2 CaCl,.
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Inder Technik 143t man Schwefelsiure auf gemahlenes Naturphosphat einwir-
ken. Das dabei entstehende Kalziumsulfat bindet den Wassergehalt der Schwe-
felsiure zu dem Hydrat CaSO, - 2 H,0, so dal man ein trockenes Gemenge
von Ca(H,PO,), und CaSO, - 2 H,0 erhilt, das unter dem Namen Superphos~
phat als rasch wirkendes Phosphordiingemittel in den Handel kommt. Es
wird nach seinem Gehalt an wasserloslichem Phosphat, den man als P,0; be-
rechnet, gewertet. Gewohnlich betrigt dieser Gehalt 16-20%,.

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

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

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

Bei der Diingung kann die erforderliche Phosphorséure durch keine noch so
reichen Gaben anderer Diinger, etwa Stickstoff, ersetzt werden. Die drei
Hauptnihrstoffe N, P, K miissen dem Boden in dem Verhaltnis
zugefithrt werden, wie sie die Pflanze braucht. Ist dieses Verhéltnis
falsch, so richtet sich der Ertrag nach dem Nihrstoff, der in verhaltnismaBig
kleinster Menge vorhanden ist (Gesetz vom Minimum). Das fiir die
Diingung heute iibliche Nahrstoffverhaltnis ist N : P,0;: K,0=1:1:1,5-2.
Deutschland muB groBe Mengen Phosphat und auch Thomasmehl einfiihren.

§77. Arsen. Antimen. Stickstoff-Familie

1. Arsen. Die Rostgase des Eisenkieses (s. § 34) miissen, ehe sie die Kon-
taktofen erreichen, in Flugstaubkammern von beigemengtem Arsentri-
oxyd, As,0;, befreit werden. Das Arsen ist ein Begleiter vieler sulfidischer
Erze, in denen es z. T. den Schwefel ersetzt. Die aus solchen Erzen dar-
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gestellten Metalle, z. B. Blei, Kupfer, Zink, und auch die Schwefelsiaure
sind deshalb oft arsenhaltig.

Bei Versuchen mit Arsen Vorsicht! Arsenverbindungen sind starke Gi fte!
1. Arsen zeigt bevm Anfeilen metallischen Glanz wnd stahlgraue Farbe. An der
Luft tiberzieht es sich mit einer matten Ozydschicht. Beim Erhitzen vergast es
und sublimiert, An der Luft erhitzt, verbrennt es zu Arsentriozyd, As,0,.
2. Die Losung von Asy0, in Wasser (bei25°: 2%) reagiert sauer. In Natronlauge
lost sich Arsentrioxyd leichter als in Wasser. Auch in Salzsiure ist es loslich.
8. As,04 reduziert beim Erhitzen Salpetersiure (braunes Gas!) und ozydiert sich
dabei zu As,0;.
Arsen ist ein sproder, metallisch aussehender Grundstoff, der zwei Oxyde bildet: Arsen-
trioxyd, As,03, und Arsenpentoxyd, As,O;. Diese Oxyde sind Siureanhydride: HyAsO, ist
arsenige Siure, HyAsO, Arsensiiure. Das chemische Verhalten des Arsens ist also das eines
Nichtmetalls. Das Arsen zeigt aber auch, wie sein Aussehen und die Einwirkung des As,0,
auf Salzsiiure (As,0; + 6HCl T 2AsCl, 4 3H,0) lehren, Wesensziige der Metalle.
4. In einen Gasentwickler, in dem sich aus Zink und Schwefelsiure Wasserstoff
bildet, giefit man durch das. Trich-
terrohr etwas arsenige Sdure. Der
Gasentwickler ist mit einem Ablei- As-haltiger Hp—>=
tungsrohr von der in Abb. 46 gezeig-
ten Form verbunden. Neben der er- m

a

hatzten Stelle des Gasableitungsroh-

res (bei a) entsteht auch bei Gegen-

wart sehr geringer Mengen von Abb.46 Hitzespaltung des Arsenwasserstoffs
As-Verbindungen ein Arsenspiegel. gRdreunshrel

Durch Reduktion mit gerade entstehendem, d. h. atomarem Wasserstoff, wird aus Arsentrioxyd
der sehr giftige Arsenwasserstoff, AsH,, gebildet, der beim Erhitzen in Wasserstoff und
Arsen zerfillt (Gefahr, wenn in der Technik unreine Metalle mit unreinen Siuren, z. B. beim
Metallbeizen, behandelt werden). Versuch 4 dient auch zum Arsennachweis.

Alle Arsenverbindungen, besonders aber die leicht 1oslichen und die gasférmigen, sind starke
Gifte, doch vermégen Arsenpriparate bei entsprechend. Anwendung auch Heilwirkung aus-
zuiiben. Arsentrioxyd braucht der Zahnarzt- zum Nervtéten. In kleiner Menge mit Blei legiert,
verleiht es diesem groBere Hirte (Schrot). Arsentrioxyd wird als Rattengift verwendet. In
der Medizin benutzt man arsenhaltige Arzneimittel, z. B. Salvarsan. Im Pflanzenschutz
spielen Arsenpriparate eine wichtige Rolle.

2. Antimon.

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

6. Antimon wird auf Kohle vor dem Létrohr erhitzt, Es schmilet leicht und ozy-

diert sich teshweise unter Bildung eines weifen Rauches,
7. Antimontriozyd ldst sich in Natronlauge und Salzsiure auf.

Aus dem vor allem in China und Japan gewonnenen GrauspieBglanz, Sh,S;, wird das
Antimon, Sb (Stibium), dargestellt. Es ist ein sproder, hellgrauer, metallisch glinzender
Grundstoff. Wie das Arsen, bildet das Antimon zwei Oxyde, Sh;0, und Sby0;, die sich durch
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ihr Verhalten gegen Basen als Siureanhydride kennzeichnen. Antimon zeigt, wie das Ver-
halten von Sb,0; gegen Salzsiiure (Versuch 7) und seine physikalischen Eigenschaften lehren,
auch metallisches Verhalten, das stiirker ausgeprigt ist als bei Arsen.

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

Fiir Bestecke wird yielfach eine Legierung aus 70—909%, Zinn, 9—249%, Antimon, 0—49%, Kupfer
und 0—5% Zink verwendet (Britanniametall). Die Ziindholzkopfe enthalten mitunter eine
Mischung von Antimontrisulfid, Sh,S;, und Kaliumchlorat (§ 74). Antimonpentasulfid, ShySg,
auch Goldschwefel genannt, dient als Fiillmittel fiir rote Gummiwaren.

8. Stickstoff-Familie. St Phosphor, Arsen und Antimon bilden eine natiirliche
El familie. Thre Zi horigkeit ergibt sich zuniichst aus der Zusammensetzung
der Wasserstoffverbindungen von der allgemeinen Formel MH;. Ferner bilden die vier Kle-
mente mehrere Reihen von Sauerstoffverbindungen, von denen die Trioxyde, M,0,, und die
Pentoxyde, M,0;, bei allen vorkommen. Die Losungen dieser Oxyde in Wasser sind ausnahmslos
Siuren, wobei die des Stickstoffs die stiirkste, die des Antimons die schwichste ist. Die Tri-
oxyde des Arsens und Antimons verhalten sich starken Siuren gegeniiber sogar wie schwache
Basen. Ordnet man die El te nach steigendem A icht, so erhilt man zugleich die
igende Reihe der Schmelzpunkte, Siedepunkte und Dichten.

Mit steigendem Atomgemcht findet also auch hier eine allmiihliche Anderung der physi-

kalischen und chaften statt (vgl. § 50).
Stickstoff-Familie: Ubersicht iiber die physikalischen Eigenschaften
Atomgewicht Dichte Schmelzpunkt Siedepunkt
g/cm?® °C °C
N 14,008 0,79 (i.fliiss. Zust.) — 210,5 — 196
P 30,98 1,83 (weiBer P) m 280,6
2,34 (violetter P) —_ —
As 74,91 5,7 8171) 616 2)
Sb 121,76 6,7 630 1635
Aufgaben

1. Kalkstickstoff setzt sich mit Wasser zu NHy und CaCOj, um. Stelle die Reaktionsgleichung
auf!

2. Stelle die Zahlentafel in § 62 graphisch dar!

3. Berechne die molare K ion von 25%jiger Salzsiiure (o = 1,125 g/cm?)!

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

6. Wie groB ist die molare Konzentration eines Gases im Normzustand ?
6. Berechne fiir ein Beispiel der Zahl fel in § 62 die Gleichgewichtskonstante!
7. Wieviel Luft und wieviel Wasser braucht man theoretisch fiir 1 Tonne Ammoniak ?
8. Wieviel Liter NHj sind in 1 kg einer 20%igen Ammoniaklosung (o = 0,926 g/cm?) ent-
halten ?
9. Wozu verwendet man im Haushalt Ammoniak ? Erklire seine Wirkung!
10. Versuche das Auftreten des Ammoniakgeruchs in Pferdestillen zu erkliren!

1) unter Druck 2) Sublimationspunkt




92 Die osmotischen Erscheinungen

11. Wie groB ist das Litergewicht des NO, ? Vergleiche mit Luft!
12. Wieviel Gew.-% N,, O,, Ar enthiilt die Luft ?
13. Stelle die bis jetzt behandelten Siuren zusammen! Welche davon entstehen aus Anhydrid
und Wasser? Gib einen Uberblick iiber die Verfahren zu ihrer Gewinnung!
14. Stelle die bisher betrachteten katalytischen Reaktionen zusammen und suche nach Ge-
ichtspunkten zur Einteilung und Ordnung!
15. Berechne den theoretischen Gehalt an P,0; bei Superphosphat und Thomasmehl !

VIII. Chemie der Losungen

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

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

A. Die osmotischen Erscheinungen

§ 78. Diffusion

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

2. Wasser diberschichtet man mit rot gefirbtem Alkohol, Nach langerem Stehen
tritt vollk Vermischung ein.

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

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

1. Bin Qlockentrichier, der mit einer Schweinsblase oder Cellophan zugebunden
ist (Abb. 47), enthilt gesdttigte Kupfersulfatlosung. Taucht man den Trichter
unter Wasser, so steigt die Fliissigkeit im Steigrohr hoch.

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

Diffusion durch eine trennende Wand heilit Osmose’)

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

ren ist, nennt man den osmotischen Druck.

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

3. In eine verdiinnte Kupfersulfatlosung wirft man einen
groPeren Kristall von Kaliumeisen-2-zyanid. Dieser lost
sich. Die Losung reagiert mit dem Kupfersulfat. Iis
bildet sich wm den Kristall eine Haut von Kupfereisen-2-zyanid. Von Zeit
2u Zeit platzat diese Haut, Losung tritt aus und gibt Veranlassung zur Bildung
einer neuen Haut.

4. In eine verdimnte Wasserglaslosung wirft man einmige grofie Kristalle oder
Brocken von Kalziumchlorid (CaCly - 6 H,0), Eisen-3-chlorid, Iobalt-2-chlorid.
Die durch doppelte Umsetzung entstehenden Silikate von Ca, e und Co bilden
Traubesche Zellen, die infolge der Diffusion platzen und wieder verheilen und
dabei réhrenformig nach oben wachsen (,,Chemischer Garten**).

Abb. 47
Osmotischer Druck

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

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

Die Erscheinungen der Osmose sind im téiglichen Leben sehr hiufig zu beobachten. Legt man
z. B. Samen, Erbsen, ganz reife Zwetschen in Wasser, so quellen die Friichte infolge von ein-
dringendem Wasser auf. Umgekehrt schrumpfen saftige Friichte ein, wenn sie in starke Salz-
I6sungen oder in starken Weingeist gelegt werden. Auf Osmose beruht die Ernihrung der
Gewebeteile durch Blut, die Ausscheidung von Gasen oder Fliissigkeitstrépfchen in dem
Gebiet der A ane, die Titigkeit der Nieren, der Magen- und Darmdriisen; ferner im
Leben der Pflanzen das Steigen des Saftes, die Aufnahme von Wasser bzw. Nihrlosungen aus
dem Boden, die Quellungserscheinungen usw.

§ 80. Der osmotische Druck

Will man den osmotischen Druck messen, so verbindet man
eine Pfeffersche Zelle mit einem Manometer. Wenn der Druck

- in der Zelle nicht mehr weiter steigt, also keine Wassermole-
kiile mehr eindringen, dann ist der Druck, den das Manometer
anzeigt, gleich dem osmotischen Druck. Solche Messungen
sind sehr zeitraubend und schwierig.

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

2. Denselben Versuch fihrt man fiir eine 20%ige Lisung bei ver-
schiedenen Temperaturen durch. Die Steiggeschwindigkeit nimmit
mit der Temperatur zu.

Abb. 48

. . =1 . 3 d 5 Messung des

])ef osmotische Druck hst mit g K ration und csmotihion
steigender Temperatur der Losung. Druckes

§ 81. Die osmotischen ‘Gesetze

Genaue Messungen des osmotischen Druckes sind mit groBen Schwierig-
keiten verbunden, deshalb werden hier nur die Ergebnisse solcher Messungen
mitgeteilt.

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

¢ (mol/l) 0,1 0,2 0,3 0,5 0,8
p (at) 2,44 4,80 7,23 12,08 19,07
p:c 24,4 24,0 24,1 24,1 23,8

Die Tabelle lehrt, daB der Quotient aus osmotischem Druck und Konzentra-
tion mit hinreichender Genauigkeit eine konstante GroBe ist.
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L Der osmotische Druck ist bei gleichbleibender Tempomtur der Konzentration
direkt proportional (Pfeffer).

¢ gibt die Anzahl der Mole in 1 Liter an. 1: ¢ istdann das Volumen, in dem
1 mol gelost ist. Setzen wir dafiir V,,, so wird p : ¢ = konst. zu p. V,, = konst.
Das aber ist die Formel fiir das Druck-Volum-Gesetz der Gase (§ 7).

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

T (°abs.) 279,8 287,2 288,5 295,0 309,0
P (at) 0,664 0,671 0,684 0,721 0,746
p:T 237.10° | 234.10° | 237.107° | 244.107° | 241.10"%

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

IL Der osmotische Druck einer Losung ist bei gleichbleibender K ation der
absoluten Temperatur proportional (Pfeffer).

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

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

I11. Die osmotischen Drucke von Losungen gleicher molarer Konzentration sind
gleich.

1V. Der osmotische Druck ist gleich dem Gasdruck, den der geloste Stoff ausiiben
wiirde, wenn er im gleichen Volumen nicht gelist, sondern gasiormig vorhanden
wiire,

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

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

§ 82. Molekulargewichtshestimmung gelﬁster Stoffe

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

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

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

Beim Gefrierpunkt ist der Dampfdruck der Fliissigkeit gleich dem des
festen Stoffes. Fiir eine Losung tritt diese Gleichheit erst bei einer
Temperatur ein, die unterhalb des Gefrierpunktes des Losungsmittels
liegt.

Siedet eine Losung, so verdampft das Losungsmittel; die Losung selbst
wird konzentrierter. Gefriert eine Losung, so scheiden sich zunichst
Kristalle des reinen Losungsmittels ab. In beiden Fillen findet also ein
Entzug von Losungsmittel statt; die Folge ist eine allmihliche Ver-
ringerung des Dampfdruckes und eine weiterschreitende Erh¢hung des
Siedepunktes bzw. Erniedrigung des Gefrierpunktes.

Will man eine Siedepunktserhshung zahlenmiiBig festlegen, so mufl man
dafiir sorgen, daB wiihrend des Siedens die Zusammensetzung der Losung
sichnicht wesentlich indert.Man verwendet daherverdiinnteLésungen und
verdichtet den entweichenden Dampf in einem RiickfluBkiihler (Abb. 49).
Bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung nimmt man eben-
falls verdiinnte Losungen und liest die Temperatur ab, wenn die Er-
starrung gerade beginnt.

fw Raoult hat erkannt, daB Losungen gleicher molarer

U Konzentration gleiche Siedepunktserhohungen (1883) und

gleiche Gefrierpunktserniedrigungen (1887) haben. Den

Zusammenhang mit den osmotischen Erscheinungen er-

kannte van’t Hoff.

Losungen verschiedener Stoffe in demselben Losungsmittel, die gleiche

molare Konzentration aufweisen, besitzen gleiche Siedepunktserhéhung und

gleiche Gefrierpunktserniedrigung.

1. Im Gerdt der Abb. 49 wird die Siedepunktserhihung, welche Borsdure, H, 3BO0;, in
Wasser hervorruft, ermittelt. Die doppelte Menge Borsiure ¢ibt die doppelte Br-
holung. 1mol Borsiure in 1000g Wasser erhiht den Siedepunkt um A t,=0,520,

Ist fiir ein Losungsmittel mit Hilfe eines Stoffes, dessen Molekulargewicht

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

punktserhthung oder Gefrierpunktserniedrigung einmal gemessen worden,

dann kann man damit weitere Molekulargewichte ermitteln. Die molare

Siedepunktserhshung (4t,,) ist die Siedepunktserhhung, die auftritt, wenn

1mol in 1000 g Losungsmittel gelost ist. Fiir Wasser ist At,, = 0,520, Fiir die

molare Gefrierpunktserniedrigung (1,860 fiir Wasser) gilt Entsprechendes.

Abb. 49
Sledepunktserhthung
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2. a g Zucker werden in 10009 Wasser gelost, und die Siedepunktserhohung (At)
wird bestimmt. Das Molekulargewicht M ergibt sich dann aus:

a:M=At:A4t,, wobei At, = 0,52° ist.

3. Man bestimmt den Schmelzpunkt von reinem Kampfer-Naphthalin-Gemisch, das
10% Naphthalin enthilt. Beispiel: Kampfer schmolz ber 172,59, das Gemisch
bei 140,5°. Die molare Schmelzpunkiserniedrigung betrigt fiir Kampfer als
Lisungsmittel At,, = 40°, 100: M= 32:40, daraus M= 125, Genauer
Wert: 128. :

B. Elektrochemie

§ 83. Grundtatsachen der Elektrolyse

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

2. Im Hofmannschen U-Rohr (Abb. 9) elektrolysiert man zwischen Platinelekiroden
verdiinnte Schwefelsiure und Natronlauge und erhiilt in beiden Féllen 2 Rt Hyund
1Rt O, (vgl. § 19).

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

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

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

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

. . N . Abb. 50 Elektrolyse
fein verdstelten Kristallgebilden ab. von Zinn-2-chlorid (a)

7. Elektrolyse einer Kochsalzlosung (vgl. § 43). und Bleinitrat (b)

Losungen von Zucker und Harnstoff leiten den elektrischen Strom nicht.
WalBrige Losungen von Basen, Sauren und Salzen leiten den elektrischen
Strom; dabei werden die betreffenden Stoffe zerlegt: Elektrolyse.
Lisungen, die durch den elektrischen Strom zerlegt werden knnen, heifien Elektro-
Iyte, alle anderen: Nichtelektrolyte. Siiuren, Basen und Salze geben Elektrolyte.
Die Leiterstiicke, die in den Elektrolyt eintauchen, um den Strom zuzu-
fiihren, heien Elektroden?). Die negative Elektrode heiBt Kathode?),
die positive nennt man Anode3).

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

H, [—] < 2HC — [F] O
2H, [—] < 2H,80, — 2 80,
280, + 2H,0 — 2H,80, + O,
Natronlauge liefert an der Kathode Na, das sofort auf das Losungswasser
einwirkt, und an der Anode Hydroxylgruppen, die sich zu Wasser und

Sauerstoff umsetzen:
4Na [—] < 4¢NaOH—[1]40H
2H, 4 4NaOH«—4H,0 4 4Na 40H—2H,0 + O,.

Bei der Elektrolyse von Salzen erhalten wir an der Kathode Metall, das sich
entweder als solches ausscheidet (Cu, Sn, Pb) oder mit dem Losungswasser
reagiert (Na). An der Anode werden die Siurereste frei, die auf das Material
der Elektrode einwirken, wenn diese angreifbar ist, und wieder Salze bilden

(Cu + 804, Sn + 2 CL, Pb + 2 NO,).
!
Cu [=] < CuSO, — S0, Pb [=] < Pb(NO,), — 2NO,

Sn [—] < SnCl, — [+] 2C1 :

Bei der Elektrolyse entstehen stets 2 Spaltprodukte, die an den Elektroden auf-
treten. Siuren liefern Wasserstoff und Siurerest; Basen liefern Metall und Hydr-
oxyl; Salze liefern Metall und Siiurerest. An der Kathode erscheinen Wasserstoff
und Metalle, an der Anode Hydroxyl und Siiurerest.

Die Spaltprodukte der Elektrolyse konnen mit dem Material der Elektrode
(z. B. bei 80,) oder mit dem Losungswasser (z. B. bei Na) reagieren oder
auch fiir sich allein weiter zerfallen -(z. B. OH). Diese Vorginge erfolgen
ohne Einflu des elektrischen Stromes. Sie diirfen nicht als Elektrolyse
bezeichnet werden und sind lediglich eine Folgeerscheinung elektro-
lytischer Vorginge.

§ 84. Beispiele fiir die Anwendung der Elektrolyse

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

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

3. Die Reinigung des Rohkupfers erfolgt elektrolytisch.

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

§ 85. Die Lehre von den freien Ionen

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

elektrolysieren.

3. Geschmolzenes Natriumhydrozyd wird im Porzellan- \- +r4
schiffchen zwischen Eisendrdihten elektrolysiert (Abb. 51).
An der Kathode treten Kiigelchen wvon metallischem
Natrium auf.

Im wasserfreien Zustand leiten Siuren, Basen und
Salze (im allgemeinen) den Strom nicht. WiBrige

Losungen lassen sich dagegen elektrolysieren. In den

meisten anderen Losungsmitteln findet eine Elektro- Y

lyse nicht statt. Auch im SchmelzfluB kénnen Elek-

trolyte zerlegt werden.

Zur Erklarung der elektrolytischen Vorginge hat der

schwedische Forscher Svante Arrhenius die Hy-

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

machte folgende Annahmen: Schmelzelektrolyse von NaOH

1. Wisserige Elektrolyte und Schmelzen enthalten freie Tonen?).

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

3. Aus jedem Molekiil erhiilt man positiv und negativ geladene Ionen. Die Lad der
aus einem Molekiil entstehenden positiven Ionen ist ent; gesetzt gleich der Lad
summe der gleichzeitig entstehenden negativen Ionen. Die Elektrolytschmelze wie auch die
Elektrolytlosung sind deshalb nach auBen elektrisch neutral.

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

Beim Auflésen zerfillt also ein Natriumchloridmolekiil in ein Natriumion

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

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

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

Kationen sind positiv, Ani negativ gelad

Solange die Atome oder Atomgruppen, die als Spaltstiicke der Molekiile

auftreten, elektrisch geladen sind, zeigen sie ein abweichendes chemisches

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

Der Ionenzustand ist eine Zustandsform vieler Stoffe.

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

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

§ 86. Das Faradaysche Gesetz

In einem Stromkreis (Abb. 52) fiikrt man gleichzeitig die Elektrolyse von H,SO,,
CuS0, und AgNO, durch. Die an der Kathode abgeschied Stoffmeng
(Hy = % des Knallgasvolumens, Cu, Ag) sowie Stromstirke und
Zeit werden bestimmt. Die gefundenen Werte ndhern sich
dem durch genaue Versuche festgestellien Gewichisverhdlinis
H:Cu:Ag=1:318:1078, d. h. dem Verhdltnis der Aquiva-
lentgewichte der betreffenden
Stoffe.

Der englische Physiker
Michael Faraday fand
im Jahre 1834 das durch
den obigen Versuch be-
stitigte Gesetz:
Die aus verschiedenen Elek~
Abb. 52 Nachweis des Faradayschen Gesetzes tl'olylell durch die g]l(',iche
Eiektrizititsmenge an den
Elektroden abgeschiedenen Stoffmengen verhalten sich wie die betreffenden Xqui-
valentgewichte. Aquivalente Stoffmengen tragen also als Ionen gleichgroBe
Ladungen. ‘

Als Einheit der Stromstéirke (1 Ampere = 1 A) ist gesetzlich der Strom fest-
gelegt, der in 1 Sekunde 1,118 mg Silber ausscheidet. Die Elektrizitéts-
menge erhilt man als Produkt aus Stromstarke und Zeit. Thre Einheit ist
also die Amperesekunde. Genaue Messungen ergaben, daB8 die Ladung eines
Grammiquivalents eines Stoffes oder, wie man auch sagen kann, eines ein-
wertigen Grammions 96500 Amperesekunden betrigt. Die Kquivalent-
ladung ist 96500 Amperesekunden.

Dividiert man 96500 durch die Loschmidtsche Zahl L (s. § 12), so erhalt
man die Ladung eines einwertigen Ions zu 1,60 - 10-1° Amperesekunden.
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Das ist aber die Elektrizitatsmenge, die 1 Elektron (¢) darstellt. Es ergibt sich
so die einfache Beziehung, daB ein einwertiges Anion als Ladung ein Elek-
tron trigt. L - e = 96500 Amperesekunden

Den Ionenzustand eines Atoms oder einer Atomgruppe kennzelchnet man
da.durch daB man dem Zelchen oder der Formel fiir jede Aquivalentladung
ein * oder ein ~ anfiigt, z.B. H', 01, Cu™, SO, ~. Fiir die Entstehung der
Ionen hat man sich heute folgende Vorstellung gebildet: Ein Atom (Atom-
gruppe) wird zum Kation dadurch, da8 es ein oder mehrere Elektronen ab-
gibt, also dann elektrisch posmv geladen erscheint. Umgekehrt findet bei
der Bildung von Anionen eine Aufnahme von Elektronen statt; die Anionen
zeigen deshalb negative Ladung (Naheres in § 141) Kationen hahen Elek-
tronenmangel, Anionen Elektroneniihersehufl. bedeutet also, dafl das
Wasserstoffatom 1 Elektron verloren hat, Cl, daB das Chloratom 1 Elek-
tron aufgenommen hat. Bei der Neutrahsatlon nimmt das Wasserstoffion
an der Kathode 1 Elektron auf: H* 4 ¢ — H, wihrend das Chlorion an
die Anode 1Elektron abgibt: C1~ —Cl + e. Entsprechendes gilt fiir mehr-
wertige Ionen. )

§ 87. Dissoziationsgrad

1. An zwei Platinelekiroden, deren Abstand unverdnderlich ist, 'wml eme kon-
stante Spannung angelegt Man taucht sie heinander in n-E.
n-Schwefelsiure und n-Salzsiure und mifit die Stromstirke. Die Stromstarke
naimmt 2.

n-Salzsiure hat eine groBere elektrische Leitfihigkeit als n-Schwefelsiure
und diese wieder eine groBere als n-Essigsiure. Dies erklart sich nach
Arrhenius so, daB nicht alle Molekiile, sondern nur ein Teil in freie Ionen
zerfallen sind. Salzséure zerfallt starker in Ionen als Schwefelsaure und diese
starker als Essigsdure.

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

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

Die elektrolytische Dissoziation ist ein umkehrbarer Vorgang und gehorcht als solcher
dem"Massenwirkungsgesetz (s. § 64): :

NaCl > Na* 4+ O~
Den Dissoziationsgrad (x) gibt man in Prozenten an. Die umstehende

Tabelle (S.102) sagt uns z.B., daB in 0,1n-NaOH von 100 Molekiilen NaOH
84 in Ionen zerfallen sind.
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Dissoziationsgrad 0,1-normaler Losungen (in %)

91 | NaOH ............... 84
90 |KOH......... 89
92 | Ba(OH), 80
58 | Ca(OH), (0,015 n) 90
26 | KCl ............ 86
04 | KNO, ........ 83
017 | X,80, ...... 71
0,07 | AgNO;...... 81
0,01 | ZnSO, ...... 39
1,3 [CuSO,.cuiuinininn.n, 22

3. In gleiche Mengen n-HCl, n-H,S0, und n-Essigsiure wirft man gleich grofe
Stiicke Magnesiumband. Das Mg lost sich in Salzsiure am raschesten, in
Bssiosi 1 4
Essigsaure am lang

Die Stirke einer Siure ist proportional ihrem Dissoziationsgrad.

§ 88. Der osmotische Druck der Elektrolyte

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

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

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

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

InVersuch 2 des § 82 storte die Dissoziation der Borsiure, H;BO,, nicht, da,
sie nur sehr gering ist (s. Tabelle).

§ 89. Ionenreaktionen

1. In einer Thermosflasche gibt man zu 100 em® n-HCl 100 em® n-NaOH und mift
die bei der Neutralisation auftretende Temperaturerhohung. Dasselbe fiir _
NaOH | HNO;, KOH | HCl, KOH | HNO,. Die Temperatursteigerung und da-
mit die entstand Wiir gen sind in allen Fillen gleich.

Aquivalente Mengen (annihernd) gleichstark dissoziierter Siuren und Basen

liefern gleiche Neutralisationswiirmen. Diese Tatsache wird aus der Disso-

ziationstheorie verstindlich. In der Natronlauge sind Na- und OH-Tonen
vorhanden, in der Salzsiure H- und Cl-Ionen. Die Losung enthélt nach der
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Neutralisation noch Na- und Cl-Tonen. Verbunden haben sich lediglich die
H- und OH-Ionen zu undissoziierten Wassermolekiilen. In allen vier Fillen
spielte sich also derselbe Vorgang ab, der dann auch die gleiche Wirmetonung

liefern muBte: H* 4+ (OH)~ —> H;0.
Die Gleichheit der Neutralisationswirme bestatigt die Hypothese von den
freien Tonen.

2. Alle loslichen Sulfate und die Schwefelsiure selbst geben mit Lisungen von
Boriumnstrat oder Bariumchlorid einen weifen, meist sehr feinkornigen Nieder-
schlag von unloslichem Bariumsulfat.

Bariumionen und Sulfationen liefern undissoziiertes Bariumsulfat:
Ba*t* 4+ S0,7 —> BaSO,.
3. Alle loslichen Chloride und die Salzsdure selbst erzeugen in Silbernitratlo
einen weifen, kisigen Niederschlag von Silberchlorid:
Ag*t + a7 — AgCl.

Beim Zusammentreflen zweier Elektrolytld: finden doppelte Umset: statt,
wenn sich aus den vorhandencn Yonen Stoffe bilden, die wenig l9slich sind und ausfallen.

Alle verdiinnten Sduren entwickeln mit Magnesium Wasserstoff. Das Ma-
gnesium gibt dabei Elektronen ab, die von den Wasserstoffionen aufgenom-
men werden. Die Magnesiumatome werden zu Ionen, die Wasserstoffionen

zu Atomen: Mg + 2HY — Mg** 4+ Ha.

Die Rotfiirbung von Lackmus durch Siure wird von den H-Ionen bewirkt, wiihrend bei
den Basen die OH-Ionen die Blaufirbung hervorrufen.

4. Toluolsalzsiure (s. § 85) reagiert micht mit Magnesium.

Toluolsalzsaure hatte sich als Nichtleiter erwiesen (s. §85, Versuch 2). Damit
steht ihr Verhalten gegen Magnesium in Einklang.

Auch die Hydrolyse der Soda (s. § 55) und des Natriumphosphats (s. § 75)
beruht auf einer Ionenreaktion. Wie genaue Leitfahigkeitsmessungen zeigen,
zerfallen auch die Wassermolekiile in Ionen. Allerdings ist dieser Zerfall
sehr gering, denn von 55- 107 Molekiilen ist immer nur eines dissoziiert, so daf3
Wasser fiir gewohnlich als Nichtelektrolyt gelten kann. Aus der spurenweisen
Dissoziation des Wassers 148t sich aber die Hydrolyse erkléiren. Im Falle
der Soda treten nidmlich die H-Tonen des Wassers und die CO;-Ionen der
Soda zu Kohlensdure zusammen, die selbst wieder in Wasser und Kohlen-
dioxyd zerfillt. Durch den Verbrauch der H-Ionen wird das Gleichgewicht
der Wasserdissoziation (H,0 > H" + OH ") gestort ; neue Wassermolekiile
zerfallen, und die entstehenden H-Ionen setzen sich wiederum mit CO,-
Tonen um, bis schlieBlich hier auch ein Gleichgewicht erreicht ist. In der
Losung sind dann mehr freie OH-Ionen vorhanden, die die alkalische Re-
aktion bewirken. Eine solche Hydrolyse erfolgt stets bei Salzen starker,
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d. h. stark dissoziierter Basen, mit schwachen, d. h. schwach dissoziierten
Sauren (s. Tabelle in § 87). Spiter lernen wir auch Hydrolysen mit saurer
Wirkung kennen (s. § 122). )

Die Dissoziationstheorie ermdglicht es uns, eine groBe Fiille chemischer Reaktionen unter
einem i Gesichtspunkt Dadurch ist sie zu einem wert-
vollen Hilfsmittel der chemischen Wissenschaft geworden.

§ 90. Das Ionisierungshestreben

1. In einer Kupfersulfatlisung iiberzieht sich ein eiserner Nagel mit einer Kugpfer-
schicht. Nach einiger Zeit lift sich kein Kupfer mehr in der Lisung (mit NH,)
nachweisen, dafiir enthdlt die Losung Eisen,

Eisen entlidt Kupferionen und wird dadurch selbst zum Ion. Man sagt,

daB das Eisen ein groBeres Bestreben hat, in Tonenform tiberzugehen, als

das Kupfer. Das Ionisierungsbestreben oder Losungsbestreben des Eisens
ist groBer als das des Kupfers:
. Cu** 4+ Fe — Cu + Fe**,

2. Man bringt Zn in Pb(NOy),-Lésung, Pb in Cu( NO,),-Losung, Cu in HgCl,-
Lisung, Hg in AgNOy-Losung und Ag in AuCly-Lésung. In jedem Fall scheidet
sich das Metall der Lisung auf dem eingetauchten Metall ab, von dem dafiir
dquivalente Mengen in Losung gehen.

Man kann die Metalle nach ihrem Losungsbestreben in eine Reihe ordnen:
Zn Fe Pb Cu Hg Ag Au.

Jedes Metall dieser Reihe kann die Tonen aller rechts von ihm stehenden
entladen, und seine Ionen werden von den linksstehenden Metallen ihrer
Ladung beraubt. Das in Losung gehende Metall gibt dabei Elektronen an
die in der Losung vorhandenen Metallionen ab.
Auch die Nichtmetalle bilden solche Reihen. Die Verdringungsreaktion der
Halogene in § 42 fiihrt zu der Reihe: Cl, Br, J.

§ 91. Die Spannungsreihe

In der Versuchsamordnung der Abb.53 herrscht zwischen Zink-
4 \ und Kupferplatte eine elekirische Spannung (rd. 1 V). Verbindet
man die Platten durch einen Draht, so fliefit ein Elektronenstrom
vom Zink zum Kupfer. Das Kupfervitriol wird nach einiger Zeit
verbraucht, sein Kupfer scheidet sich auf der Kupferplatte ab. Das
Zink der Zinkplatte geht in Lisung.
Die Entladung von Cu-Tonen durch Zink (s. § 90) kann man
benutzen, um eine elektrische Spannung zu erhalten. Man
bringt dazu, wie in dem beschriebenen Versuch, das Zink in
AbD. 88 eine verdiinnte Zinksulfatlosung, das Kupfer in eine gesittigte

Galvanisches - ' . N
Element Kupfersulfatlosung. Die beiden Losungen miissen einander be-
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rithren. In der beschriebenen Anordnung ist dies durch Uberschichten der
konzentrierten und daher schweren Kupfersulfatlosung mit der verdiinnten
Zinksulfatlosung erreicht. Aus der Zinkplatte treten Zinkionen in die Losung
iiber. Diese Zinkionen bilden sich aus Zinkatomen durch Elektronenabgabe
(s. §86). Auf der Zinkplatte hiufen sich die abgegebenen Elektronen .an.
Hat das Zink dadurch eine gewisse Spannung gegen die Fliissigkeit erreicht,
dann kénnen keine Zinkionen mehr in die Losung gehen, da sie von der jetzt
negativ geladenen Platte durch elektrische Anziehung festgehalten werden.
Die elektrische Anziehung hat dieselbe GroBe wie das Loésungsbestreben
des Zinks erreicht. Am Kupfer entladen sich Kupferionen der CuSO-Losung
dadurch, daB sie aus der Kupferplatte Elektronen aufnehmen. Diese wird
positiv. Wenn ihre Spannung einen gewissen Betrag erreicht hat, kénnen
infolge der elektrischen AbstoSung keine Cu-Ionen mehr zur Kupferplatte
gelangen. Werden die beiden Platten verbunden, so gleicht sich ihr Span-
nungsunterschied durch Elektronenverfrachtung vom Zink zum Kupfer aus,
weitere Zinkatome konnen als Ionen in Losung gehen, und weitere Kupfer-
ionen konnen sich entladen:

Vorgang am Zink: Vorgang am Kupfer:
Zn — Zn*t 4+ 2e Cu™™ + 2¢ — Cu
[ 1

Vorgang im Leitungsdraht

Zusammenstellungen dieser Art heiBlen galvanische Elemente. Je nach der
Wahl der Metalle erhélt man verschiedene Spannungsunterschiede.

Um diese durch verschiedene Metalle hervorgerufenen Spannungen verglei-
chen zu kénnen, mi3t man alle Spannungen gegen

eine ,,Normal - Wasserstoffelektrode®, d.i. SPannungsreihe in Volt

eine von Wasserstoff bei Atmosphérendruck um- — 187
spiilte und in eine 1-normale Wasserstoffionenls- _ 1:4 5
sung eintauchende Platinelektrode. Die Tabelle =11

enthilt einige Werte. Die darin angefiihrte Metall- —0,76
reihe ist dieselbe wie in § 90. Das, was wir dort —0:53
Losungsbestreben nannten, wird hier durch eine :3’35
Spannung gemessen. Aus der Tabelle erkennen ST
wir auch, welche Metalle nicht in der Lage sind, —0,13
den Wasserstoff einér verdiinnten Séure zu ver- 0,00
dringen, namlich alle die, die gegen Wasserstoff %“ """" 18’32
eine positive Spannung haben, also als Ab- Ag 4080
leitungselektrode erscheinen und deshalb keine AW e +15

Ionen in die Losung senden.

£l 1T

Ganz reines Zink ergibt in Sct keine Wasserstoff Beriihrt man es mit
einem Kupferdraht, so setzt sofort am Kupfer die Gasentbindung ein und hért auf, wenn man
den Draht entfernt. Wenn das Zink Ionen in die Losung schickt, wird es negativ und iibt auf
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die positiven Zinkionen eine elektrische Anzichung aus. Berithrt man das Zink mit dem
Kupferdraht, dann haben wir ein kurz geschlossenes galvanisches Element: die auf dem Zink
sitzenden Elektronen flieBen zum Kupfer ab und entladen dort H-Tonen. Unreines Zink 16st
sich, weil die Unreinigkeiten (Kristalle anderer Metalle, Kohlekérner) mit dem Zink kurzge-
Ll galvanische El (Lokalel ) bilden.

Der. Angriff und die Zerstsrung von Metallgefifien und Rohrleitungen durch wiiBrige Losungen
(Korrosion) beruht hiiufig auf Bildung galvanischer Elemente. Diese treten nicht nur da auf,
wo zwei verschiedene Metalle ancinandergrenzen oder fremde Metallkrner (Unreinigkeiten)
eingeschlossen sind. Sie kénnen sich auch dadurch bilden, daB das Metall z. T. mit einer Oxyd-
schicht bedeckt ist und deshalb hier ein anderes Lisungsbestreben hat.

Befestigt man im Freien eine kupferne Ant, litze an einem ei Haken, so rostet der
Haken in kiirzester Zeit durch, weil sich mit der stets vorhandenen' Feuchtigkeit (H,CO4-
Losung) ein galvanisches Element bildet, in dem das Eisen Losungselektrode ist.

§ 92. Galvanische Elemente

Das gebriuchlichste Element ist ein Salmiakelement (Zn|NH,CI|C). Die
Kohle (Graphit) vertritt hier die Stelle eines stark elektropositiven Me-
talls. Das Salmiakelement wird vor allem als Trockenelement (Taschen-
Mn0, lampenbatterie, Telephonel ) verwendet. Die als Elektrolyt dienen-
de Salmiaklésung ist in diesen Elementen gallertartig verdicks, so daB
sie nicht ausflieBen kann. Beim Arbeiten des Elements werden am Kohle-
stab Wasserstoffionen entladen. Die mit Wasserstoff iiberzogene Kohle
verhilt sich dann wie eine Wasserstoffelektrode. Das Spannungsgefille
zwischen Zink und Wasserstoff ist aber wesentlich kleiner (0,77 V)
oo als zwischen Zink und Kohle. Auch ist die Wasserstoffschicht ein

N’_"lpa' schlechter Leiter, wodurch sich der innere Widerstand der Elemente
i) Losung stark erhoht. Man vermeidet diese Ubelstiinde, indem man den Was-
serstoff oxydiert. Dazu benutzt man Braunstein, der in einem Beutel

Abb. 54 den Kohlestab umgibt (Abb. 54). Die Sp g des Salmiakel ts
Salmiakelement betriigt 1,3—1,5 V.

§ 93. Energieumwandlung im galvanischen Element

Wird ein galvanisches Element benutzt, so leistet es Arbeit. Fiir das in § 91
betrachtete Element Zn|ZnS0,|/CuSO,|Cu, dessen Spannung 1,09 V betragt,
ist diese Arbeit, wenn gerade 1 Grammiiquivalent Zink in Losung gegangen
ist, 96500 - 1,09 = 105200 Ws (Wattsekunden). Da 1 Ws einer Wirme-
menge von 0,24 cal gleichwertig ist, betragt die Arbeit des Elements im
Wirmemall 105200 - 0,24 = 25200 cal = 25,2 kcal.

Beim Arbeiten des Elements wird Zink aufgelost, und Kupfer wird aus
Kupfersulfat ausgeschieden. Die Wiarmemenge, die beim Auflosen von
1 Grammiiquivalent Zink in Schwefelsiure entsteht, kann im Kalorimeter
gemessen werden. Sie betrigt 53 keal. Die entsprechende Bildungswirme
fiir Kupfersulfat ist 28 kcal. Die Gesamtwirmetonung fiir den chemischen
Vorgang im Element ist also: 53 — 28 = 25 keal. An Stelle dieser Wirme-
tonung erhalten wir im galvanischen Element eine gleichwertige Menge
elektrischer Energie.
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Die beiden Werte stimmen gut iiberein. Fiir die meisten Elemente erhilt
man keine genaue Ubereinstimmung, weil die Elemente sich beim Arbeiten
erwiirmen, also nicht nur elektrische, sondern auch Warmearbeit geliefert
wird. Wenn man diese Wirmearbeit aber besonders bestimmt und der
elektrischen zuzahlt, dann ist die Ubereinstimmung auch in allen anderen
Fallen vorhanden.

Aufgaben

1. Rote Blutkorperchen platzen in destilliertem Wasser. In physiologischer Kochsalzlésung
(0,75%) bleiben sie erhalten. Erklirung? Berechne aus der Konzentration der physio-
logischen Kochsalzlosung den ungefihren osmotischen Druck der Blutfliissigkeit!

2. Stelle die Tabellen in § 81 graphisch dar und diskutiere die erhaltenen Kurven!

3. Wie groB ist der osmotische Druck einer 10%igen Harnstofflosung ?

4. Erkliire mit Hilfe der in § 82 entwickelten Vorstellungen das Auftauen des Eises durch
Kochsalz!

5. Welche Zerfallsprodukte sind bei der Elektrolyse folgender Stoffe zu erwarten, wenn un-
angreifbare Elektroden benutzt werden: ZnCl,, FeSO,, KCl, Na,S0O,, CaCl,?

6. Gib Beispiele fiir elektrolytische Vernicklung usw. (s. § 84) an!

7. Wie groB ist der Energiebedarf fiir die elektrolytische Reinigung von 1 t Rohkupfer, wenn
die benétigte Spannung 0,2 V betriigt ?

8. Verletzt man den Metalliiberzug bei ver und verzi Eisenblech, so tritt im
zweiten Fall an feuchter Luft rasch starke Rostbildung ein, withrend sie im ersten Fall aus-
bleibt. Erklire diese Erscheinung (nach § 91)!

9. Erkliire den LochfraB, der gel lich an Alumini opfen zu beobachten ist!

10. Ermittle die von einer Taschenlampenbatterie gelieferte elektrische Energie aus der auf-
gedruckten Brenndauer und Spannung und der auf dem Sockel der Gliihbirne angegebenen
Stromstiirke! Rechne in das Wirmema8 um und vergleiche den Preis der gelieferten
Energie mit dem Preis der gleichen Menge, die man aus Kohle erhilt!

Tt

IX. Der stoffliche Aufbau der Erdrinde

Die Erdrinde ist aus Gesteinen aufgebaut, die in mannigfacher Weise als
Roh- und Werkstoffe fiir die Technik in Frage kommen. In ihr liegen ein-
gebettet die Lagerstatten von Kohlen, Salzen und Erzen. Der Baustoff der
Erdrinde ist einem stéindigen chemischen Wechsel unterworfen (Verwitte-
rung, Gesteinshildung u. a.). Eine Betrachtung ihres Aufbaues unterrichtet
deshalb nicht nur iiber die stofflichen Grundlagen unserer Industrie, sondern
verschafft auch einen Einblick in chemische Vorgiinge, die fiir den Wechsel
im Antlitz unserer Erde von Bedeutung sind.

§ 94. Das Silizium

Si = 28,06. Nach dem Schaubild in § 18 ist das Silizium zu rund 25% am
Aufbau der Erdrinde beteiligh. Sein Oxyd, SiO,, heiBt als Mineral Quarz
und ist in der Natur weit verbreitet.
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. 1,5 g trockenes Quarzpulver mischt man mit 1 g Magnesiumpulver und erhitzt
wm Priifglas (Schale unterstellen!). Unter Aufglithen tritt Reduktion ein. Das
Reaktionsprodukt bringt man in verdiinnte Salesiure, in der braunes Silizium-
pulver unlislich zuriickbleibt. Infolge einer Nebenreaktion entweicht ein Gas, das
sich an der Luft entziindet und zu weifem Rauch verbrennt.

Siliziumdioxyd, Si0,, 1Bt sich durch Magnesium reduzieren, wobei man
das Silizium als braunes Pulver erhilt. In geschmolzenem Zink kann man
das Si auflssen und umkristallisieren. Es bildet dann metallisch glinzende
Kristillchen. Bei der Reduktion des SiO, verbindet sich ein Teil des Magne-
siums mit dem Silizium zu Magnesiumsilizid, Mg,Si. Dieses gibt mit
Salzsiure selbstentziindlichen Siliziumwasserstoff, SiH,:

Si0, + 2Mg — Si + 2MgO 8i + 2Mg — Mg,Si
Mg,Si + 4HCl — SiH, + 2MgCl, SiH, + 20, — Si0, + 2H,0.

Bei der Gewinnung des Eisens im Hochofen wird ein Teil des SiO, der Gangart reduziert. Das
erhaltene Roheisen enthiilt deshalb Silizium (0,5—3%). Im Hochofen 1iBt sich auch eine
Siliziumeisenlegierung, Ferrosilizium mit 5—15% Si, erschmelzen. 40- bis 90%iges Ferro-
silizium erhélt man im elektrischen Ofen. GuBeisen mit 10—209, Si ist sehr widerstandsfihig
gegen chemische Einfliisse (HNO,, H,SO,) und wird in der chemischen Industrie als wertvoller
metallischer Werkstoff fiir GefiBe, Apparate, Pumpen (Neutraleisen, Thermisilid) ver-
wendet, die der Verarbeitung von Sauren dienen.

2. 810, schmilzt man mit KOH im Jenaer Priifglas zu Die Schmel
wird in Wasser geldst. Setet man Salzsiiure zu dleser Lisung, so fllt ein gallert-
artiger Niederschlag aus.

3. Werden Bleiozyd und SiO, tm Tiegel iiber dem Geblise zusammengeschmolzen,
50 erhdlt man eine Glasmasse, aus der man mit esnem Glasstab Fiden ziehen kann.

4. In einem Platintiegel erhitet man Natriumkarbonat zum Schmelzen und trigt
anteslweise Quarzmehl ein. Dieses lost sich unter Gasentwicklung (CO,) auf.
Die Schmelze wird auf ein Eisenblech ausgegossen und nach dem Erkalten wie
die von Versuch 2 untersucht. Man beobachtet dabei die gleichen Erschei

J

Siliziumdioxyd ist ein Siureanhydrid. Mit Basen, Metalloxyden oder Karbo-
naten zusammengeschmolzen, entstehen daraus Salze, die Silikate heiBen.
Die Silikate des Natriums und Kaliums heiBen Wasserglas. Thre Zusammen-
setzung wechselt (Na,SiO,;, Na,Si,0;, Na,Si;0,, Na,Si,0,); sie sind in
Wasser loslich und werden durch Salzsiure zersetzt. Dabei scheidet sich
Kieselsiiure aus, die aber leicht Wasser verliert, so daB man sie nicht in be-
stimmter Zusammensetzung erhalten kann. Man schreibt ihre Formel des-
halb SiO, - nH,0. Aus der Zusammensetzung der Silikate schlieBt man
auf das Bestehen verschiedener Kieselsiuren; H,Si0; = Metakiesel-
sdure, HSiO,= Orthokieselsiure, H,Si,O; =Trikieselsiure u. a.
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Die Vorgiinge, die sich in den Versuchen 2—4 abspielten, lassen sich fiir den
Fall der Metasilikatbildung durch folgende Gleichungen wiedergeben:
Si0, + 2 KOH — K,8i0, + H,0
Si0, + PbO — PbSiO;
Si0, + Na,CO; — Na,Si0, + CO,.

Ein Gemenge aus Natriumsilikat und Kalziumsilikat ist das gewohnliche
Fensterglas. Die Silikate sind wichtige Werkstoffe (Glas, Porzellan, Stein-
gut). In der Natur spielen Silikatmi-
neralien beim Aufbau der festen Erd-
rinde eine groBe Rolle.

§ 95. Quarz, Chalzedon, Opal

In der Natur bildet das Siliziumdi-
oxyd verschiedene Mineralien. Der
Quarz (Abb. 55) zeichnet sich durch
groBe Hirte (H=7) und Wider-
standsfahigkeit gegen chemische Ver-
witterung aus. Er ist deshalb der
Hauptbestandteil der meisten Fluf3-
sande. Manche Erstarrungsgesteine
(Granit z. B.) enthalten ihn als Ge-
mengteil. Haufig tritt er als Kluft-
mineral auf und ist dann aus einer
Losung auskristallisiert. Gelegentlich Abb.55 Quarz (Bergkristall)

finden sich in der Natur michtige

Quarzginge, die bei der Abtragung als hochragende Felsmauern stehen-
bleiben. Schon gefirbte, gut kristallisierte Abarten haben besondere Namen :
Bergkristall (farblos),
Amethyst (violett), Ro-
senquarz (rosa), Zi-
trin (gelb), Rauchto-
pas (braun), Goldto-
pas (gelbbraun), Milch-
quarz (weiB). Viele da-
von dienen als Halbedel-
steine.

Aus Quarzsubstanz be-
steht auch das Mineral
Chalzedon, das sich unter
dem Mikroskop als ein
Haufwerk feinster Quarz-
Abb.56 Achatmandel (angeschlifien und poliert) kristillchen erweist, wah-
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rend es dem bloBen Auge dicht und gleichmiBig erscheint. Achat (Abb. 56)
ist lagenweise aufgebauter Chalzedon. Die Lagen sind aus parallel gestellten
feinsten Quarzkristallchen aufgebaut.

Der Achat ist ein geschétzter Schmuckstein, der sich kiinstlich firben 148%.
Er bildet die Ausfiillung mandelfsrmiger Hohlrdume in einem bestimmten
ErguBgestein bei Idar-Oberstein, wo er AnlaB zur Entstehung eines
Schmucksteingewerbes geworden ist. Heute kommt Rohachat aus Uruguay
und Brasilien.

Opal ist Siliziumdioxyd mit schwankendem Wassergehalt. Er bildet sich
aus der bei der chemischen Verwitterung von Silikatmineralien gallert-
artig ausgeschiedenen Kieselséiure (vgl. § 99, Versuch 3). Opal baut die Kiesel-
skelette von Pflanzen (Kieselalgen) und Tieren (Radiolarien) auf und kommt
héufig als Versteinerungsmittel verkieselter Holzer vor. Aus den Skeletten
tertidrer Kieselalgen bauen sich die Kieselgurablagerungen dieses Zeitalters
auf. Ferner bildet Opal das Bindemittel mancher Quarzite. Edler Opal ist
durch bunte Farbenreflexe im Innern ausgezeichnet und dient als Schmuck-
stein.

Quarzglas entsteht durch Schmelzen von Quarz im Wasserstoff-Sauerstoff-
Geblése (Erweichungstemperatur 16009). Vor dem Schmelzen wird es weich
und lafBt sich dann wie Glas durch Blasen und Kneten formen. Es hat
eine sehr kleine Ausdehnungszahl. Deshalb vertrigt es schroffen Temperatur-
wechsel, ohne zu springen. Seine Leitfiihigkeit fiir die Warme ist etwa zehn-
mal so groB wie die von Glas oder Porzellan. Diese Eigenschaften in Ver-
bindung mit seiner chemischen Widerstandsfiihigkeit haben das Quarzglas
zu einem unentbehrlichen Werkstoft fiir die chemische Industrie gemacht (vgl.
auch § 19, Versuch 2).

§ 96. Die Silikatmineralien

Am Aufbau der Erstarrungsgesteine (Eruptivgesteine) sind in erster Linie

Silikate beteiligt. Die wichtigsten sind: -

- Alkali-Aluminiumsilikate: a) Feldspiite: Orthoklas, KAISi;Oy4;  Albit,
NaAlSi;Oy; Anorthit, CaAlSi,0,; Plagioklas, ein Gemenge aus Albit-
und Anorthitmolekilen. b) Feldspatvertreter: Nephelin, NaAlSiO,;
Leuzit, KAISi,0;. Feldspéite und Feldspatvertreter sind farblos, weil,
gelblich oder rotlich gefarb.

2. Aluminiumsilikate mit Ca, Mg, Fe: a) Augite, b) Hornblenden. Beide sind
Metasilikate der Metalle Ca, Mg, Fe, Al, die in manchen Gliedern noch Na
enthalten. Infolge des meist vorhandenen Eisengehaltes sind sie dunkel
gefirbt: griin bis schwarz.

3. Glimmer: Muskovit oder heller Glimmer, ein Silikat mit H, K, Al. Biotit

oder dunkler Glimmer enthalt H, Mg, Fe, Al

- Olivin: ein Gemenge von Mg,SiO, und Fe,SiO,, je nach dem Eisengehalt
heller oder dunkler griin gefirbt.

b

'S
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§ 97. Der stoffliche Aufbau der Erde

Die Untersuchungen iiber die Ausbreitung der Erdbebenwellen lassen auf °
einen Schalenaufbau der Erde schliefen; es ist moglich, fiir diese Schalen die
Dicke zu berechnen.

Die Dichte der Gesamterde ist zu 5,5 g/cm? bestimmt worden, wihrend die
mittlere Dichte der Gesteinsmassen, die die Erdrinde aufbauen, nur etwa
2,6 g/em® betrigt. Daraus ist zu folgern, dal im Erdinnern Massen vorhan-
den sein miissen, die hohere Dichte als 5,5 g/cm?® haben.

Die Meteorite, die als Bruchstiicke anderer Planeten unseres Sonnen-
systems anzusehen sind, bestehen entweder aus Silikatmineralien, die den
auf der Erde bekannten durchaus gleich sind (Steinmeteorite) oder aus
Nickeleisen (Eisenmeteorite). Daraus darf geschlossen werden, dafl auch in der
Erde groBere Eisenmassen vorhanden sind, die an der Erdoberflache fehlen.
Nach Vorstellungen, die von Kant (1755) und Laplace (1796) entwickelt
worden sind, ist die Erde urspriinglich feurig-fliissig gewesen. Bei der Zu-
sammenballung ihrerMassen trateineSonderung ein, dienach der heutigen Auf-
fassung etwa so verlief, wie dies an Schmelzen,
die aus Silikaten, Sulfiden, Oxyden und Eisen
bestehen, im Laboratorium untersucht worden
ist. Dabei tritt eine Trennung nach der Dichte
derart ein, daf zutiefst im Tiegel sich Eisen an-
sammelt, daB dariiber einSulfid-Oxyd-Gemen-
gesich lagert,worauf eineSilikatschicht folgt.
Als Ergebnis all dieser Untersuchungen ergibt
sich ein Bild von dem Aufbau der Erde, wie
es durch Abb. 57 dargestellt ist. Von dem
Material der Sulfid-Oxyd-Schale sind nur
Spuren in die Silikatschale hineingelangt.
Sie wurden aber dort durch Sonderungs-
vorgéinge im Magma oder Verwitterungs-
vorginge oft ¢rtlich angereichert und bilden
unsere Erzlagerstatten.

Das Bild laBt zwei Silikatschalen erkennen. Die héher e ist aus spezifisch leichteren Silikaten
aufgebaut, die viel Kieselsiure und Alkalien enthalten, die tiefere Schale enthilt spezifisch

leichte Silikate

schwereJilikate

Sulfid-Oxyd Schate

Eisen-Nickel-Kern

Abb. 57
Schalenaufbau
des Erdinnern

6370

schwerere Silikate, die weniger Kieselsiure enthalten, basischer sind, wie man in der Gesteins-
kunde sagt, in denen die Alkalimetalle zugunsten von Ca und Mg zuriicktreten.Ihre Zusammen-
setzung lift sich durch folgende Zahlen veranschaulichen:

Zusammensetzung der Erdrinde in %

Si0, | ALO, | Fe,05| FeO | MgO | Ca0 |Nay0 | K,0

1. Zone der leichteren Silikate
(BIal) sooiniosins ain e s siniois 62,25 | 15,15 | 0,96 | 4,49 | 3,92 | 4,47 | 3,30 | 3,50
2. Zone der schweren Silikate
(BIma) sevesmvsvosmiesin 46,25 | 14,15 | 4,41 | 5,82 11,99 | 11,66 | 2,45 | 1,51
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In der Tabelle sind eine Reihe von weniger wichtigen Bestandteilen nicht aufgenommen. Die
Summe der angefiihrten Zahlen errcicht deshalb nicht 100. Die aufgeziihlten Bestandteile
sind: das Kieselsiureanhydrid, SiO,, und die Basenanhydride, die mit ihm verbunden sind
(vgl. auch §98).

Die beiden Silikatschalen werden auch als Sial (Si + Al) und Sima (Si 4 Mg) unterschieden.
Ihre Grenze, die in dem Schaubild mit 120 km angegeben ist, ragt an viclen Stellen hoher
hinauf und gelangt so weit in die Erdoberfliiche, da die Massen des Sima in den geologischen
Kreislauf der Erdrinde mit hineingezogen werden.

Uber den physikalischen Zustand des Erdinnern lassen sich keine genauen
Angaben machen, da wir das Verhalten der Stoffe bei so hohen Drucken, wie
sie dort herrschen, nicht kennen. Es ist aber anzunehmen, daB das Material
der Silikatschalen so weit plastisch ist, daB es bei Bewegungen in der Erd-
rinde sich wie eine auBerordentlich zéhe Fliissigkeit verhalt. Durch Druck-
entlastung kann es so weit fliissig werden, daB es in der Erdrinde hochsteigt
(Magma, Lava). Die Temperatur im Erdinnern ist hoch. Man nimmt aber
an, daB sie nicht iiber 5000° hinausgeht.

Die Erdrinde bestand urspriinglich nur aus Gesteinen, die sich bei der Ab-
kithlung des glithenden Erdballs aus der Silikatschmelze durch Erstarrung
bildeten. Diese ersten Erstarrungsgesteine sind aber lingst wieder vollig durch
Oberflichenumwandlung (Verwitterung und Abtragung) und Tiefen-
umwandlung (Metamorphose oder Umprigung) verindert, so da8 wir heute
nirgends mehr sichere Spuren davon nachweisen und deshalb auch nicht von
Urgesteinen sprechen konnen. Von den Erstarrungsgesteinen, die sich so-
wohl an der Erdoberfliche als auch in der Erdtiefe in groBem Umfang finden,
lehrt uns die geologische Forschung, daB sie erst im Lauf der Erdgeschichte
durch Erstarrung hochgestiegenen fliissigen Gesteinsmaterials tieferer Zonen
entstanden sind.

Die Erforschung dieser Gesteine und ihrer spiiteren Umbildung ist fiir den Chemiker von
Bedeutung, da sie ihm einen Einblick in chemische Reaktionen griSten AusmaBes ver-

schaflt und ihm sagt, woher die Rohstoffe stammen, die er in der Technik und Industrie
fiir die hliche Kultur nutzbar macht.

§ 98. Die Erstarrungsgesteine (Eruptivgesteine)

Wenn glutfliissiges Gesteinsmaterial (Magma) aus tieferen Zonen hochsteigt,
so gelangt es vollstiandig oder teilweise noch innerhalb der Erdrinde zur Ab-
kiihlung und Erstarrung. Dieser Erstarrungsvorgang geht sehr langsam vor
sich. Die Bestandteile des Magmas haben reichlich Zeit zur Kristallisation.
Es entstehen Gesteine, die sich durch besondere Grofe der sie aufbauenden
Kristalle auszeichnen und frei sind von Gesteinsglas: Tiefengesteine. Sie
haben grobkorniges Gefiige (Abb. 58).

Dabei bilden nicht alle Mineralien gute Kristalle. Kristallform kénnen nur
die zeigen, die sich zuerst ausgeschieden haben. Die spiter gebildeten muBten
die Liicken ausfiillen, die noch geblieben waren. Aus der kristallographischen
Umgrenzung lassen sich Schliisse auf die Ausscheidungsfolge ziehen. Diese
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ist im allgemeinen etwa folgende: Erze, Augite und Hornblenden, Glimmer,
Feldspat, Quarz.

Gelangt das Magma an die Erdoberfliche (Lava), so verlduft seine Erstar-
rung dort rasch. Die Gesteine, die dann entstehen, sind feinkérnig oder dicht,
d. h. mit bloBem Auge lassen sich keine Gemengteile erkennen. Meist ist
unter den Gemengteilen Gesteinsglas vorhanden, d. h. Silikat, das infolge
der raschen Erstarrung nicht mehr Lrlstalhsmren konnte: ErguBgesteine
(Abb. 59).

Abb.58 Granit, Odenwald. Grobkorniges Gefiige. ~ Abb.50 Basalt, Nahe GieSen. Feinkornige Grunde
Feldspat (F), Quarz (Q), dunkler Glimmer (§), masse mit Gesteinsglas (). Darin Einsprenglinge von
Eisenerz (E). (Vergr. 24 fach) Olivin (0), Augit (4) und Eisencrz (E). (Vergr. 24fach)

Vielfach enthalten die ErguBgesteine einzelne groBere Kristalle in einer
dichten oder feinkérnigen Grundmasse eingesprengt. Man nennt dieses Ge-
fiige porphyrisch. Die Einsprenglinge sind bereits aufdem Weg des Magmas
durch die Erdrinde zur Erdoberfliche auskristallisiert, also durch langsame
Abkiihlung entstanden.

Schmilzt man Basaltstiickchen in einem elektrischen Lichtbogen, so erstarrt die
geschmolzene Masse villig glasig; solange sie moch zihfliissig ist, kann man sie
zu Fiden ausziehen.

Jedes Magma kann zum T und zum Erg werden, je nach den Be-
dingungen, unter denen es erstarrt. Zu jedem Tiefengestein gehort ein Ergubgestein, das
mit ihm in der chemischen Beschaffenheit iibereinstimmt und dieselben Mineralien ent- .
hiilt, soweit es nicht glasig ausgebildet ist.

Die Erstarrungsgesteine sind gekennzeichnet durch ihre chemische Zu-
sammensetzung, durch ihre Mineralien und ihr Gefiige. Die folgende Tabelle
gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Gesteine. Die Gemengteile in der
oberen Reihe (1) sind stets vorhanden, die der unteren (2) konnen z. T. auch
fehlen.

8  [6005]
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Erstarrungsgesteine
Orthoklasgesteine Plagioklasgesteine
Gemengteilo 1. 0, qu o 0, ne pl pl, au
SHIENg 2.| b, m, ho | ho, b, au au ho, bi, au ol
Tiefengestein Granit Syeunit | Nephelin-Syenit Diorit Gabbro
Quarz- Trachyt, Andesit, Basalt,
ErguBgestein porphyr | Orthoklas- Phonolith Porphyrit | Melaphyr,
porphyr Diabas
Chemische abnehmender SiO,-Gehalt
Beschaffenheit saure Gestei Yasisalka Clastat
—> Gehalt an dunklen Gemengteilen zunehmend, an
Aussehen hellen abnehmend
~<—— leicht und hell schwer und dunkel——————>
Abkiirzungen: qu= Quarz, - o= Ortholdas, pl= Plagioklas, ne= Nephelin,
au = Augit, ho = Hornblende, ol = Olivin, b = Biotit, m = Muskovit

Gesteinsarten, die in der Tabelle nebeneinanderstehen, sind durch Uber-
ginge miteinander verbunden. Bei den ErguBgesteinen sind manchmal
mehrere Namen angegeben. Die Namen sind lediglich historisch bedingt und
bezeichnen die gleiche Gesteinsart. Sie bezogen sich urspriinglich auf das
geologische Alter. Zum Uberblick iiber den Chemismus der Erstarrungs-
gesteine dient folgende Tabelle:

Zusammensetzung einiger Erstarrungsgesteine in 9%

1. Granit | 2. Granit | Trachyt |Phonolith| Diorit Gabbro | Basalt
Hautzenb. | Lindenfels | Hartenfels | Hohen- | Lindenfels Harzburg| Hohe
im Bayr. | im Oden- |im Wester- | twiel im Oden- Warte
Wald wald wald im Hegau wald b. GieSen
Si0, 72,50 69,94 60,89 55,01 45,11 46,43 43,30
TiO, 0,66 s s Spur 0,21 1,04 2,31
Al,O,4 12,16 16,26 17,16 21,67 19,67 13,62 12,67
Fe,0, 4,13 1,38 3,60 1,95 4,32 1,16 1,69
FeO 0,03 1,32 3,18 1,86 8,57 9,08 8,86
MgO Spur 0,66 0,49 0,13 10,45 15,15 14;16
Ca0 0,93 2,57 3,07 2,12 5,65 8,60 10,34
Na,0 2,19 4,30 6,88 9,78 3,87 1,88 2,69
K,0 6,46 2,79 4,23 3,54 0,64 0,84 1,43
P,0; -— 0,11 0,37 0,08 0,25 0,22 0,68
H,0 0,70 0,63 S 2,17 1,10 2,36 1,25
———bedeutet, daB der betreffende Bestandteil zwar vorhanden ist, aber nicht bestimmt wurde
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In der Gesteinskunde ist es noch iiblich, die Zusammensetzung der Silikate
so anzugeben, als seien sie aus Saureanhydrid (SiO,) und Basenanhydrid
(Al O, Fe,0,, MgO, CaO, K,0, Na,0) aufgebaut?). Die Formel fiir Ortho-
klas, die in § 96 zu KAISi;O, angegeben ist, wire demnach zu schreiben:
K,0 - ALO; - 6 8i0,. Diesem Brauche entsprechend sind in der Tabelle die
Oxyde aufgefiihrt, nicht die Grundstoffe.

§ 99. Die chemische Verwitterung

In der Nihe der Erdoberfliche unterliegen die Gesteine der Verwitterung
durch Krifte, die von auBlen her angreifen (auBenbiirtige geologische Krafte).
Neben physikalischen Vorgiingen (Spaltenfrost, Temperaturwechsel) sind
es chemische Einfliisse, die zur Zerstorung der Gesteine fiihren. Die wichtig-
sten Wirkstoffe (Agenzien) dieser chemischen Verwitterung sind Wasser,
Sauerstoff und Kohlensiiure.

1.Kalksteinverwitterung: ImNiederschlagswasser lost sich das Kohlendiozyd der
Lu/t auf. Die dadurch gebildete Kohlensiure verwandelt das CaCOq des Kalksteins
inlislichesKalztumbi-
karbonat, Ca(HCO,),.
11 Wasser kann 0,9 g
davon losen. Im Ver-
lauf geologischer Zeit-
raume konnen so gan-
ze Kalkgebirge zerstort
werden, Die Lisung
erfolgt von Kliiften aus
und schafft unterirdi-
sche Hohlraume, die
oftvon grofien Wasser-

Abb. 60 Unterirdisches Gerinne in Kalkstein,
mengen durchflossen Durch Steinbruchbetrieb freigelegt. Nihe Weilburg . d. Lahn

werden (Abb. 60).

2. Bisenkiesverwitterung: Manche Eisenkiesarten verwittern in der Sammlung
am Verlauf weniger Jahre. Laugt man ein solches Stiick aus, so kann man in
der Lisung Schwefelsiure und Fisensulfat nachweisen.,

Eisenkies wird durch Sauerstoff bei Gegenwart von Wasser oxydiert, wobei
Schwefelsédure und losliches Eisensulfat entstehen:
4TFeS, + 2H,0 4 150, — 2Fe,(SO,); + 2H,SO,.

1) Um 1800 noch hatte man die Auffassung, daG Siuren nur aus Nichtmetalloxyden (= Siure-
anhydriden) und Wasser entstiinden. Sauerstoff hielt man fiir einen wesentlichen Bestandteil
jeder Sdure. Dementsprechend schrieb man z. B. SO, - H,0 statt H,SO,, SO, - H,0 statt
H,S0,. Spiiter fand man, daB z. B. der Chlorwasserstoff eine echte Siure ohne Sauerstoff-
gehalt ist. Entsprechend hielt man die Basen fiir Verbindungen von Metalloxyd (= Basen-
anhydrid) und Wasser und schrieb z. B. Na,O - H,0 = Natronhydrat, CaO - H,0 = Kalk-
hydrat. Dem entsprach die Annahme, daB dic Salze aus Basen- und Siureanhydriden zu-
sammengesetzt seien. Statt Na,SO, schrieb man Na,O - SO,.

g%
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Aus dem Eisensulfat entstehen durch EinfluB von Wasser braunes Eisen-
hydroxyd, Fe(OH),, und freie Schwefelsdure. Eisenkies ist ein verbreitetes
Mineral, das eingesprengt in vielen Gesteinen vorkommt (Dachschiefer,
Kohle). Seine Verwitterung bewirkt durch die entstehende Schwefelsiure
oft eine weitgehende Zerstorung dieser Gesteine (Abb. 61). Auch anderé sul-
fidische Erze werden durch Oxydation zu Sulfaten.

Abb.61 Chemische Verwitterung von Basalt.
Obere Reihe von links: frischer Basalt; angewittertes Stiick. Untere Reihe von links:
vollig zermiirbtes Gestein; Verwitterungsschutt; daraus entstandener Ackerboden

3.Feldspatverwitterung: Fein gepulverten Kalifeldspat iibergiefit man im

Jenaer Priifglas mit Wasser. Die Fliissigkeit farbt Phenolphthalein rot,
Orthoklas wird durch Wasser in der Natur allmihlich angegriffen, wobei
wasserhaltige Aluminiumsilikate, freies SiO, und KOH entstehen. Aus dem
KOH bildet sich durch Einwirkung von Kohlenséure dann K,CO,. Der erste
Teil des Vorgangs kann schematisch durch die folgende Gleichung wieder-
gegeben werden :

2 KAISi,0, + 3H,0 — H,ALSi,0y + 4 8i0, + 2KOH.

Diese Verwitterung, die auch bei anderen Silikaten einsetzt, kann man eine
Hydrolyse (s. § 55) nennen. Sie fiihrt stets zu wasserhaltigen Aluminium-
silikaten verschiedener Zusammensetzung, die man als Tone (vgl. § 101) be-
zeichnet. Die anderen Metalle (K, Na, Ca, Mg, Fe) werden in lésliche Ver-
bindungen, zumeist Bikarbonate, iibergefiihrt. Das Kalium wird im Gegen-
satz zum Natrium von dem Ton besonders fest zuriickgehalten, so daB es als
Pflanzennihrstoff dienen kann. Die weggelosten Alkalien und Erdalkalien
gehen durch das Grundwasser in die FluBlaufe.
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§ 100. Absatzgesteine. Kristalline Schiefer

1. Wenn lockere Verwitterungsmassen verfrachtet und wieder abgesetzt
werden oder wenn Ausscheidungen aus Verwitterungslosungen erfolgen,
dann entstehen Absatz- oder Sedimentgesteine. Thnen sind auBerdem zu-
zuzéhlen die Ablagerungen organischer Massen, wie sie uns in den Kohle-
lagern z. B. entgegentreten. ?

Absatzgesteine
Aus Verwitterungs- Organische
Riickstéinden Losungen Stoffe
Triimmersedimente Chemisct T O gene?) Organisct
locker verfestigt Sedimente Sedimente
Staub LoB Steinsalz Kalkstein Anthrazit
Schlamm Ton, Lehm Kalisalz Kieselgur Steinkohle
(Schlick) Gips Kiesel- Braunkohle,
Letten Anhydrit schiefer z. T.
Tonschiefer manche Eisen- Olschiefer
Sand Sandstein erze, z. B. Torf
Quarzit Minette
Kies Konglomerat

2. Gelangten im Verlauf der geologischen Geschichte Erstarrungs- oder Ab-
satzgesteine unter die Wirkung hohen Drucks und erhohter Temperatur, so
wurden sie umgeprigt zu kristallinen Schiefern. Diese Umpriigung (Meta-
morphose) kann beim Absinken von Erdschollen oder gelegentlich der Auf-
faltung von Gebirgen eintreten. Kennzeichnend fiir die so entstandenen Ge-
steine ist das kristalline Gefiige und eine lagenartige Anordnung der
Gemengteile, wodurch die Gesteine ein schiefriges Aussehen erhalten.
GroBenteils sind sie aus Silikatmineralien aufgebaut. Aber auch die ,,echten‘
Marmore gehoren hierher. Weitere Beispiele sind: Gneis, Glimmerschiefer,
Chloritschiefer, Serpentin.

§ 101. Keramische Werkstoffe

Die bei der Verwitterung der Silikatgesteine entstehenden wasserhaltigen
Aluminiumsilikate werden mit dem Sammelnamen Ton bezeichnet. Die
Tone sind wichtige Rohstoffe fiir die keramische Industrie. Die meisten
von ihnen quellen mit Wasser und liefern plastische Massen, die leicht ver-
formt werden kénnen. Beim Gliithen verlieren sie ihr Wasser, sintern zu-
sammen und biilen ihre Quellbarkeit ein. Enthalten die Tone basische An-
teile, wie Eisenoxyd und Kalk, so entstehen beim Gliithen mehr oder weniger

1) Unter Mithilfe von Organismen gebildet
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leicht schmelzende Silikate. Meist
ist dieses Schmelzen unerwiinscht,
und man vermeidet es dadurch,
dafl man die Brenntemperatur
nicht zu hoch wahlt. Zu Glasuren
dagegen nimmt man leichter
schmelzbare Massen.
Der reinste Ton ist der kristalline
Kaolin H,ALSi,0, (ALO, - 2 SiO,
+ 2 H,0). Er ist der Rohstoff fiir
die Gewinnung der edelsten Ton-
ware, des Porzellans. Porzellan wird
aus einer Mischung von Kaolin,
Feldspat und Quarz hergestellt.
Zu diesem Zweck werden die Ma-
terialien auf das allerfeinste ge-
pulvert und gemischt und dann in
geeigneter Weise geformt. Ent-
weder geschieht dies auf der
Topferscheibe(Abb.62),ndmlich
' ; bei Rotationskorpern wie Tellern,
Abb. 62 Verarbeiten von Ton aut der Topferscheibe Schalen, Tassen,Vasen, oder durch
Pressen (Tassenhenkel) oder
durch GieBen. Beim GieBen wird mit Wasser zu einem diinnen Brei an-
geriihrte Porzellanmasse in Gipsformen gegossen. Dabei saugt der porése

a b ¢
Abb. 63 'S einer vase. "‘ der fliissigen Porzellanmasse (Schlicker) in die Gipsform.
AusgieSen der P ¢ Abnehmen der Gipsform
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Gips das Wasser auf, und die Porzellanmasse scheidet sich in diinner Schicht
auf der Innenseite der Form ab. Nach dem Trocknen klappt man die Form
auf und nimmt den Gegenstand (Kanne, Figur u. a.) heraus (Abb. 63).
Die sehr diinnen und zerbrechlichen Stiicke werden in besonders gebauten
Ofen gebrannt, wobei man sie sorgfaltig vor zu schnellem Erwarmen und zu
schnellem Abkiihlen bewahrt. Gegen den verunreinigenden EinfluB von
Flugstaub aus der Feuerungsanlage schiitzt man sie dadurch, daB8 man sie
in feuerfesten Kapseln brennt. Beim ersten Brand (Vergliihen) ist die Brenn-
temperatur niedrig (9009), so dafl die Masse nur schwach sintert und porss
bleibt. Nach dem Abkiihlen wird glasiert. Man taucht die vorgebrannten
Stiicke in die in Wasser aufgeschlimmte Glasurmasse, die aus leichter
schmelzbarer Porzellanmasse besteht. Infolge der Porositit saugt der
,»Scherben‘‘ Fliissigkeit auf und bedeckt sich mit Glasurmasse. Zuletzt wird
nochmals bei 1410-1480° gebrannt (Glattbrennen im Scharffeuer). Dabei
tritt zwar kein eigentliches Schmelzen des Scherben ein, wohl aber werden
die Teilchen so weit erweicht, daB sie zu einer dichten, unportsen Masse
zusammensintern. Die Glasur dagegen schmilzt zu einer durchsichtigen
Glashaut zusammen. (Man kann dieses Glas am Rande von Porzellan-
splittern oft gut schen.)

Porzellan ist die edelste Tonware. Es ist urspriinglich eine Erfindung der Chinesen, die es
schon vor zwei Jahrtausenden gekannt haben sollen. Im 16. Jahrhundert kam es durch die
Hollinder nach Europa. Im Anfang des 18. Jahrhunderts (1709) erhielt es der Alchimist
Bottger zufillig als Ergebnis seiner Studien iiber Goldmacherei, die er bei Meiflen im Auftrag
des Kurfiirsten August I. betrieb. Von hier kam die Erfindung nach Sévres. Etwa 40 Jahre
spiter wurde in Berlin die Konigliche Porzellanmanufaktur ersfinet.

Fiir andere Tonwaren wird unreines Ausgangsmaterial verwendet, das dann
auch meist nicht so hoch gebrannt werden kann und dessen Scherben daher
oft porig bleibt und geringere Festigkeit besitzt. Der Einfachheit halber
folgt hier nur eine Aufzihlung der wichtigsten Tonwaren:

1. Tonwaren mit unporisem, verglastem Scherben :
a) WeiB, durchscheinend, auf der Bruchfliche glinzend, klingendhart,

Brenntemperatur 14000.....o.vutiiinereeniennneeanns Porzellan
b) Grau, gelb, braun, nicht durchscheinend, mit glanzender Bruchfliche,
klingendhart, Brenntemperatur 1100° bis 1300°........... Steinzeug

Verwendet zu Wasserkriigen, siurefesten Bottichen, Kanalrohren, AﬁsguBbecken usw.
2. Tonwaren mit porigem Scherben :

a) WeiBer Scherben mit erdigem Bruch (klebt an der Zunge), nicht
durchscheinend, durchsichtige Glasur .................... Steingut
Verwendetzu Kiichengeschirr, Waschtischbecken. Spiilbecken, Klosettschiisseln. Wird
zweimal in Kapseln gebrannt, erst bei hoherer Temperatur gesintert, dann bei niedriger
Temperatur glasiert. Damit die Glasur dabei schmilzt, wird ihr Bleisilikat zugefiigt.

b) Scherben weil oder gefarbt, Glasur undurchsichtig

Tépiergeschirr (Majolika, Fayence)
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3. Ziegeleiwaren sind entweder porés oder dicht (Klinker), durch Bei-
mengungen gefarbt und gelegentlich glasiert . .. .. Backsteine, Dachziegel

4. Von besonderer Bedeutung sind hochfeuerfeste Steine, die die Industrie
fiir den Aufbau ihrer Glith- und Schmelzofen in groBen Mengen braucht.
Man unterscheidet :

a) Schamotte (Schmelzpunkt nicht unter 15809). Zur Herstellung eignen
sich nur reine Tone, die arm sind an Fe, Ca, Mg, denn diese Bestand-
teile setzen die Schmelztemperatur herab. Ein Teil des Tons wird ge-
brannt, dann zerkleinert und mit wenig Rohton geformt und nochmals
gebrannt.

b) Quarzsteine, Silikasteine, Dinassteine werden aus gemahlenem Quar-
zit hergestellt, dem man ein wenig Atzkalk zusetzt, damit er sich beim
Brennen verfestigt. Sie bestehen aus 94-95% SiO, und schmelzen ersb
oberhalb 1700°.

) Magnesitsteine bestehen wesentlich aus MgO und CaO und schmelzen
erst bei Temperaturen iiber 2000° (Schmelzpunkt fiir reines MgO:
26409, Ca0:25709). :

d) Korundsteine aus AL,O, (Schmelzpunkt 20500).

Fiir die Anwendung dieser Steine ist nicht nur der Schmelzpunkt, sondern
auch ihre chemische Widerstandsfihigkeit gegen das Ofengut von Be-
deutung.

§ 102. Wirtschaftliche Bedeutung der keramischen Industrie

Ziegeleiwaren (s. 3. in § 101) werden allerorts hergestellt, da hierzu auch unreine Rohtone und
Lehm geeignet sind und die hergestellten Waren wegen ihres Preiseskeinelangen Transportwege
ertragen. Zumeist finden Verwitter und Lehme der obersten Bodenschichten Ver-
wendung, ferner Lo8 und LoéBlehm und Ablagerungen von Schiefertonen.

Die Kaolintone sind Riickstiinde der Feldspatverwitterung und geologisch an Granite, Por-
phyre und feldspatfiihrende Sandsteine (Arkosen) gebunden. Viel Kaolin wird auch in der
Papierindustrie gebraucht.

Tone fiir die in § 101 unter 1b, 2 und 4a genannten Waren sind meist aus dem tiefgriindigen
Verwitterungsschutt der Erhebungen der friihtertiiren Landoberfliche ausgeschlimmt und in
Siiwasserseen abgesetzt worden. Die Zahl der Vorkommen ist sehr groB.

Die keramische Industrie hat in den letzten Jahrzehnten, vor allem durch die Forderung der
chemischen Werke nach siurefesten und hitzebestindigen Gefifen und Rohrleitungen und
der Stahl-, Glas- und Gasindustrie nach feuerfesten Baustoffen, einen starken Auftrieb er-
fahren. An Stelle des alten T6pferhandwerks sind groBe Fabrikanlagen mit modernsten Ma-
schinen getreten. So stellt die keramische Industrie heute einen bedeutenden Wirtschafts-
faktor dar.

§ 103. Die Eigenschaften der Gliiser

a) Physikalischer Zustand. Erhitzt man Glas geniigend stark, so wird es
schlieBlich weich und 148t sich formen. Der Widerstand, den es einer Form-
anderung entgegensetzt, die sog. innere Reibung, nimmt mit steigender
Temperatur immer mehr ab, bis das Glas zu einer diinnen Fliissigkeit ge-
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worden ist. Beim Abkiihlen geschmolzenen Glases beobachtet man, daB das
Glas ganz allméahlich immer zahfliissiger wird, bis es schlieBlich Forménde-
rungen einen so hohen Widerstand entgegensetzt, daB wir es als fest be-
zeichnen. Wir konnen also beim Glas keinen genauen Schmelzpunkt an-
geben, sondern miissen sagen, daB das Schmelzen des Glases innerhalb eines
groBeren Temperaturbereiches erfolgt. Durch diese Eigenschaften stehen
die Glaser im schroffen Gegensatz zu anderen Stoffen, die, wie etwa das
Wasser, einen scharfen Schmelzpunkt haben. Noch ‘in anderer Hinsicht
sind die Glidser merkwiirdig: Stoffe mit scharfem Schmelzpunkt kristalli-
sieren beim Erstarren. Glaser aber weisen keinerlei Merkmale auf, die darauf
deuten, daB sie kristallisiert sind. Wir nennen sie deshalb amorph.

Der kristalline Zustand eines Stoffes ist durch sprunghafte Anderung
seiner physikalischen Eigenschaften beim Uberschreiten des Schmelzpunktes
gekennzeichnet. Dichte und innere Reibung haben fiir feste und fliissige
Substanz bei der Schmelztemperatur verschiedene Werte. Der glasige Zu-
stand ist gekennzeichnet durch das Fehlen eines scharfen Schmelzpunktes,
durch den allméhlichen ﬁ'bergang aus dem ,,festen‘ in den fliissigen Zustand
und durch eine ganz allméhliche Anderung der physikalischen Eigenschaften
beim Schmelzen und Erstarren. Man erklirt dieses Verhalten so, dafl man
die Gliser als Fliissigkeiten betrachtet, bei deren Abkiihlung es infolge der
starken inneren Reibung und der damit verbundenen Unbeweglichkeit
der Molekiile zu keiner Kristallisation (= Ordnung der Molekiile) ge-
kommen ist.

Dafiir spricht auch der Umstand, daB sich in Glas, das lange Zeit auf Er-
weichungstemperatur erhitzt wird, Kristallkeime bilden (Entglasung) und
daB kristallisiertes Gesteinsmaterial beim Umschmelzenund beim raschen Ab-
kiihlen glasig erstarrt (§ 98, Versuch).

Gliiser sind unterkiihlte Fliissigkeiten,

Sie befinden sich eigentlich gar nicht im ,,festen*, genauer ,kristallin-festen‘* Zustand. Infolge
auBerordentlich hoher innerer Reibung sind sie so zih, dafB} sie (raschen) mechanischen Be-
anspruchungen einen Widerstand entgegensetzen, der von der gleichen GriBenordnung wie
bei den echten festen Korpern ist. Gegen langsam wirkende Beanspruchungen verhalten sie
sich aber noch wie Fliissigkeiten. Belastet man nimlich einen an zwei Punkten unterstiitzten
Glasstab in der Mitte mehrere Monate lang, so erhiilt er eine bleibende Durchbiegung, hat also
eine Verschiebung seiner Molekiile (FlieBbewegung) erfahren. (Rascher zeigen diese Erschei-
nung andere amorphe Substanzen wie Asphalt, VerguBmasse fiir elektrische Kabel, Schuster-
pech.)

b) Chemische Beschafienheit. Fensterglas, Glas fiir Flaschen und Trink-
glaser sind Gemenge aus Natrium- und Kalziumsilikat. Schwer schmelz-
bares Glas zeichnet sich durch hohen Kieselsiuregehalt aus. Das fiir optische
Zwecke gebrauchte Kronglas ist von @hnlicher Zusammensetzung. Das stark
lichtbrechende Flintglas und das Kristallglas fiir Tafelgerite sind Kalium-
bleisilikate. Wird ein Teil der Kieselsiure durch Borséure ersetzt, so erhilt
man Gliser, die gegen Temperaturschwankungen und chemische Einfliisse
besonders widerstandsfihig sind (Jenaer Glas fiir chemische Gerite).
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In einem Jenaer Prilfglas abergieft man Glaspulver aus gewdhnlichem Thiiringer
Glas mat Wasser und fiigt Phenolphthalein hinzu. Die Flissigkeit wird rot, Die
Rotfirbung wird verstirkt, wenn das Glaspulver lingere Zeit mit Wasser erhitet
wird. Benutzt man Pulver aus Jenaer Glas, so bleibt die Rotfarbung aus.

Wasser wirkt auf gewohnliches Glas langsam zersetzend ein. Es bildet sich
in geringem Mafe freie, undissoziierte Kieselsaure, wahrend die Losung
Na-, Ca- und OH-Ionen enthélt. Fiir feinere chemische Analysen sind Gerite
aus gewohnlichem Glas wegen dieser hydrolytischen Spaltbarkeit nicht
brauchbar.

Milchglas ist gewohnliches Glas, das durch Beimisct von Knoch he zum Gl t:

undurchsichtig gemacht wird. Email ist ein leichtfliissiges Bleiglas, das durch Zinnoxyd
(SnO,) getriibt ist und das man durch Metalloxyde firbt; es wird auf die bereits fertigen
Metallwaren aufgeschmolzen.

Yon der Z tzung des Glases h in hohem Grad auBer Hiirte, Verhalten
gegen Wirme und Wasser auch seine optischen Eigenschaften ab.

Das braune Flaschenglas enthilt Fe,0,, das griine ist durch FeO gefiirbt. Ein Zusatz von
Kobaltoxyd bewirkt Blaufirbung, feinstverteiltes Gold oder Kupfer Rotfarbung. Zur Berei-
tung farblosen Glases nimmt man reine Rohstoffe.

Beispiele fiir die chemische Zusammensetzung einiger Glassorten in %

" Weitere
8i0, Na,0 K,0 Ca0 ALO, | g, standteile

1. Natrongliiser a). . 71,0 15,5 — 74 -

b).. 71,2 13,6 - 134 1,6

2. Kaligliser  a).. | 67,7 = 21,0 9,9 14

b).. | 744 = 18,5 7,2 0,1
3. Kristallglas . .... 56,0 = 12,1 - 1,1 33,3 PbO
4. Thermometerglas 67,3 14,0 - 70 2,5 7,0 ZnO
(Jena) 2,0 B,0;
5. Geriiteglas (Jena) 74,6 1,7 - 0,8 8,5 3,9 BaO
4,6 B0,

6. Thiiringer

Geriteglas ...... 65,4 11,2 3,1 8,2 7,3 4,4 BaO

§ 104 Die Glasbereitung

Rohstoffe fiir die Glasbereitung sind: Kalkstein (CaCO,), Quarz (Gangquarz
oder reiner Sand, Si0,), Natriumkarbonat (Na,CO;) oder Natriumsulfat
(Na,80,), Kaliumkarbonat (Pottasche, K,CO,), Bortrioxyd (B,0;), Mennige,
(Pb;O,) u. a. Die Rohstoffe werden fein gepulvert und dann in groBen
Tiegeln aus Schamotte, ,,Hifen* genannt, oder in groBen Wannen in Ofen
mit Regenerativfeuerung (§ 130) zusammengeschmolzen. Die Fabriken
heiflen Glashiitten.

Die chemischen Reaktionen beim Zusammenschmelzen der erwihnten Roh-
stoffe konnen durch folgende Gleichungen veranschaulicht werden:



Die Glasbereitung 123
CaCO, + 8i0, — CaSi0; -+ CO,
Na,CO; + 8i0, — Na,Si0; + CO,
2 Na,S0, + 28i0, — 2Na,Si0; + 280, + O,

2Pb,0, — 6 PbO + O,

Die fertige Schmelze wird je nach
jhrer Bestimmung durch Blasen,
GieBen, Pressen oder Ziehen in die
gewiinschte Form gebracht. Das
Blasen geschieht nach Art der
Seifenblasen mit der ,,Pfeife’, einer
eisernen Rohre von 1-1} m Linge.
Durch Schwenken, Einpressen in
Formen usw. gibt man dem Stiick
die gewiinschte Gestalt. Geblasene,
1m lange walzenformige Glaszy-
linder schneidet man der Liénge
nach auf und macht sie in beson-
deren Ofen halbfliissig; sie breiten
sich aus und liefern das Fenster-
glas. GroBe Glastafeln (Schaufenster-
scheiben) werden auf fahrbaren
Tischen gegossen, dann in Ofen
wieder erhitzt, langsam abgekiihlt
und schlieBlich geschliffen und
poliert. Massenware, wie billige Bier-
gliser, stellt man durch Einpressen
eines geformten Dornes in die mit
geschmolzenem Glas gefiillte Hohl-
form her (Prefiglas). Flaschen
werden heute mit der von dem
Amerikaner O wens erfundenen
Flaschenblasmaschine hergestellt, die
vollig selbsttitig die fliissige Glas-
masse aus dem Ofen holt und zur
fertigen Flasche verarbeitet. Die
Maschine liefert in der Stunde
600—1000 Flaschen. Eine ahnliche
Maschine fiir die Herstellung der
Gliihlampenkolben liefert in 24
Stunden 50000 Stiick. Fenster-
scheiben erhélt man heute vielfach
nach dem Ziehverfahren. Die Glas-
masse wird fortlaufend maschinell

PbO

+ 8i0, —> PbSiO;.

2m

0

Eindriick-

vorrichtung

Abb.65 Tafelglasziehverfahren,
offener Teil des Ziehschachtes
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aus einem engen Schlitz gezogen, geglattet, gekiihlt und geschnitten
(Abb. 64 und 65).

Alle Glaser miissen nach der Formgebung langsam und sorgfaltig gekiihlt
werden, sonst sind sie gegen Temperaturdnderungen und mechanische Ein-
fliisse sehr empfindlich und zerspringen beim geringsten AnlaB.

In groBem Umfange stellt man heute Glasfaser her, die vor allem zur Wirme-
isolation z.B. fiir Dampfrohre gebraucht wird, aber auch zu Geweben
(Filtertiichern) Verwendung findet.

Die sogenannten unzerbrechlichen Gliser sind kein Glas im chemischen
Sinne. Zu ihrer Herstellung benutzt man organische Massen wie Zellhorn,
Zellon u. a. Sie besitzen groBe Elastizitit und lassen sich stark verformen,
ohne zu brechen, haben aber nur geringe thzha.rte und werden deshalb im
Gebrauch rasch triib.

Frither fanden sich die Glashiitten wegen ihres groBen Verbrauches an
Holz stets in waldreichen Gebieten, so im Thiiringer- und Bohmerwald.
Es waren Kleinbetriebe handwerklicher Art. Heute finden wir die groBen Glas-
hiitten, in denen die massenhaft gebrauchten Tafelglas- oder Hohlglaswaren
erzeugt werden, in der Nachbarschaft der Kohle. Die Umsiedlung vollzog sich,
als map gelernt hatte, die Glastfen mit aus Kohle erzeugtem Gas (Generator-
gas) zu beheizen. Die alten Standortgebiete der Glasindustrie haben heute fiir die
Herstellung von Massenware keine groBe Bedeutung mehr. Die hohe hand-
werkliche Kunstihrer Bewohner aber bedingt, da wir dort auch jetzt noch die
hauptsiichlichen Verarbeitungs- und Veredelungsbetriebe finden. Sowohl
die vor der Lampe geblasenen Glasgerite des Chemikers als auch der Christ-
baumschmuck sind zu einem wesentlichen Teil Erzeugnisse des Thiiringer
Landes.

§ 105. Der Kalkstein in der Natur. Kalkspat

Kalkstein ist seiner chemischen Zusammensetzung nach wesentlich Kal-
ziumkarhonat, CaCO,, das durch Beimengungen mehr oder weniger stark
verunreinigt ist.

Am Aufbau der festen Erdrinde ist das Kalzium mit rund 3,59, beteiligt. In
den Erstarrungsgesteinen enthalten die Augite, die Hornblenden und die
Plagioklase (§ 96) Kalzium. Bei der chemischen Verwitterung der Erstar-
rungsgesteine geht das Ca als Kalziumbikarbonat, Ca(HCOs),, in Losung.
Es ist in allen Grundwissern, in dem Wasser der Fliisse und Béche, im See-
und Meerwasser enthalten. Im Meerwasser tritt es in der Menge sehr hinter
dem Kalziumsulfat zuriick (§ 41). Auch dieses ist ein Ergebnis der chemi-
schen Verwitterung, das immer da auftritt, wo durch Oxydation von Sulfid-
mineralien Schwefelsiure entsteht (§ 99).

Die Kalziumsalze des Meerwassers liefern den Meeresorganismen den Bau-
stoff fiir ihre Kalkschalen oder Kalkskelette, die aus Kalziumkarbonat be-
stehen. Beim Absterben dieser Lebewesen verwesen die organischen Reste,
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wihrend die kalkigen Anteile zu Boden sinken. Am Meeresboden bilden sich
Absiitze von Kalkschlamm, aus denen -durch spétere Verfestigung Kalk-
steine hervorgehen. Die riffbildenden Korallen bauen mit ihren Kalkskelet-
ten groBe Kalksteinmassen auf. Die Tiere, die fiir die Kalksteinbildung in
Frage kommen, gehoren zu den verschiedensten Stammen der Wirbellosen.

Einen Uberblick gibt die folgende Tabelle.

Ubersicht iiber die wichtigsten kalkbildenden Organismen

Klasse oder Beispiele daraus
Stamm Ordnung gebildeter Kalksteine Fundorte
Urtiere Foraminiferen Kreidekalkstein Riigen
Hobhltiere Korallen Riffkalke der Devon- | Rheinisches
zeit Schiefergebirge
Stachelhiuter Seelilien Trochitenkalk der Thiiri Franken
Muschelkalkzeit
Muschel Muschelkalk Thiiringen, Franken
Schnecken manche Kalke der Mainzer Becken
Tertifirzeit
‘Weichtiere Kopffiiller Ammonitenkalke der Schwiibischer und
Jurazeit Frinkischer Jura
ArmfiiBer Terebratelkalk der Thiiringen, Franken,
Muschelkalkzeit Rhoinicah
manche Kalke der Schiefergebirge
Devonzeit

Auch pflanzliche Lebewesen kénnen Kalk fiir Kalksteine liefern, so z. B.
manche Algen, die sich mit kalkiger Kruste iiberziehen (Kalktuff bei Cann-
statt/Wiirtt.). Viele Kalksteine sind aber durch mechanischen Absatz oder
chemische Ausfallung entstanden.

Marmor nennt die Technik alle Kalksteine, die sich schleifen und polieren
lassen. In der Gesteinskunde versteht man darunter Gesteine, die aus Kalk-
spatkérnern aufgebaut sind und keinerlei schichtiges Gefiige oder Orga-
nismenreste erkennen lassen. Sie sind aus anderen Kalksteinen durch Um-
pragung (§ 100) unter Druck und erhohter Temperatur in der Erdtiefe oder
in der Nachbarschaft von Tiefengesteinsmassen entstanden (Fichtelgebirge,
Odenwald).

Nur selten bestehen die Kalksteine aus reinem Kalziumkarbonat. Sehr héu-
fig enthalten sie kleinere oder groBere Mengen von Magnesiumkarbonat,
MgCO;. Ist dieser Gehalt erheblich, so spricht man von dolomitischen Kal-
ken oder, wenn die Zusammensetzung dem Doppelsalz CaCO, - MgCO,
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entspricht, von Dolomit. Auch tonige Beimengungen sind vor allem in
solchen Kalksteinen, die in der Nihe der Kiiste gebildet wurden, héufig.
Bei stirkerem Hervortreten nennt man diese Kalksteine Mergel; sie sind
wichtige Rohstoffe fiir die Zementfabrikation.

Kalksteine sind weil oder durch Beimengungen gefirbt (grau, gelb, rot,
schwarz). Thre Hirte ist gering. Sie vermogen das Messer nicht zu ritzen.
Mit verdiinnter Salzsdure (10%) betupft, brausen sie auf. Dolomite losen
sich erst in konzentrierter Siure.

Da das CaCO, unter Einwirkung von Kohlensiure als Bikarbonat (§ 99)
leicht in Losung geht, sind alle Kalkgehirge in der Natur stark der Zer-
stérung durch Losung ausgesetzt. Niederschlige versickern in den durch dic
Losungsvorgiinge stark ausgeweiteten Kliiften sehr rasch. Das Grundwasser
sammelt sich in grofen Hohlrdumen und Gerinnen, die durch die Auflssung
entstanden sind (Abb. 60), und bewegt sich unterirdisch in Form regelrechter
Wasserliufe oft iiber weite Strecken. Deshalb sind Kalkgebiete meist trocken
und quellenarm. Fliisse, die in Kalkgebiete eintreten, versickern héufig ganz
oder teilweise (Donauversickerung bei Immendingen im Schwiébischen Jura);
ihr Wasser flieBt dann unterirdisch weiter (das Donauwasser z. B. zur Aach,
einem Nebenflu des Rheins). Da, wo die unterirdischen Gerinne eines
solchen Kalkgebietes wieder austreten, entstehen méchtige Quellen (Blau-
topf bei Blaubeuren). Im Verlauf der geologischen Geschichte kann sich der
Grundwasserspiegel eines Kalkgebietes senken. Die Gerinne werden dann
tiefer gelagert, und aus den hoheren, vorher vom Wasser durchflossenen
Hohlraumen entstehen trockene, lufterfiillte Hohlen. Solche Hohlen sind
aus allen Kalkgebirgen bekannt. In ihnen kommt es zur Entstehung zap-
fenartiger Gebilde, die Tropisteine genannt werden. Sickerwasser, das von
der Tagesoberfléiche durch Spalten in die Hohle gelangt, 16st nimlich unter-
wegs CaCO, als Bikarbonat auf. Wo dieses Wasser in Tropfen an der Hohlen-
decke austritt, findet infolge von Verdunstung und CO,-Verlust eine CaCO;-
Ausscheidung statt. Dies geschieht auch da, wo solche Tropfen auf den
Boden der Hohle fallen.

Das Kalziumkarbonat, das als Kalkstein ganze Gebirge aufbaut, kommt
auch als gut kristallisiertes Mineral vor. Es heiBt dann Kalkspat. Nichst
dem Quarz ist Kalkspat das verbreitetste Mineral. Von Haus aus ungefirbt,
kann er durch Beimengungen gefiirbt sein. Seine Hirte ist gering (H = 3),
so dafl er leicht mit dem Messer zu ritzen ist. Vorziiglich ist die Spaltbarkeit
des Kalkspates. )
Das Kalziumkarbonat ist polymorph. Eine zweite Kristallart entsteht aus
heiflen Losungen und heiBt Aragonit. Mit MgCOj bildet das CaCO, ein Dop-
pelsalz, das — wie schon oben gesagt — als Mineral den Namen Dolomit
fiihrt. Er tritt oft gesteinsbildend auf.
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§ 106. Der Kalkstein in der Technik

1. Im Glishofen (Abb. 66) werden 309 Marmor eine halbe Stunde lang stark
gegliiht. Nach dem Abkiihlen ermittelt man den Gewichisverlust,

2. Der Branntkalk vom Versuch 1 wird geloscht.

3. Den Lischkalkvon Versuch 2iibergief3t man mit viel Wasser,
filtriert und bestimmt den Gehalt des entstehenden Kalk-
wassers durch Titrieren mit 0,1-n-Salzsiure.

4. Gut getrockneten Lischkalk gliht man im Prifglas; da-
bei entweicht Wasser. Die abgespaltene Wassermenge
kann man durch Glithen im gewog Tiegel besti

5. Durch Kalkwasser leitet man Kohlendiozyd,

6. Ein Gemenge von Kalkbret und Sand formt man zu kleinen
Stibchen und trocknet sie bet 100° . Bringt man sie dann
in einen Kolben, in den man CO, einleitet, so wird dieses
unter Warmeentwicklung gebunden. Dabei entweicht
Wasserdampf.

Abb. 66
Kalkstein, CaCO,, verliert beim Gliihen (,,Brennen‘)  Glihoten aus Diatomit-

Kohlend.ioxyd und W'h‘d - Kalziumoxyd s CaO steinen zum Kalkbrennen
(Branntkalk). Dieser Zerfall findet erst oberhalb 9009 statt. Das Kal-
ziumoxyd verbindet sich mit Wasser unter starker Wirmeentwicklung zu
Kalziumhydroxyd, Ca(OH), (Loschkalk). Im Wasser ist das Ca(OH), nur
schwer loslich (0,189). Die Losung heit Kalkwasser und ist eine starke
Base. Beim Glithen zerfllt das Kalziumhydroxyd in Kalziumoxyd und
Wasser. Mit Kohlendioxyd verbindet sich das Ca(OH), zu Kalziumkarbonat,
wobei Wasser frei wird:

CaCOj; + 43,3 keal — CaO +- CO,
CaO0 + H,0 — Ca(OH), + 15,9 kcal
Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 + 27,4 keal.
Kalziumhydroxyd ist die billigste Base und spielt als solche in der chemischen Industrie
eine groBe Rolle. In der Landwirtschaft benutzt man sie zum Entsiuern der Boden (§ 70).
Das Brennen des Kalksteins erfolgt in Schacht- oder Ringdfen. Diese (Abb. 67) besitzen
eine groBere Zahl von Kammern, die in einem ovalen Ring angeordnet sind. An einer Stelle
des Rings werden eine oder meh-
rere Kammern beheizt. Die dazu
erforderliche Kohle wirft man
von der Decke aus ein. In diesen
Kammern herrscht die hichste
Temperatur, hier wird der Kalk-
stein fertig gebrannt. Die Feue-
rungsgase durchstreichen weitere
Kammern, deren Beschickung
~sich so allmihlich erwirmt. Ist
der Kalk gar, dann verlegt man
das Feuer in die nichste Kammer
usw. Die zur Verbrennung er-  Abb.67 Ringofen zum Brennen von Kalkstein und Zlegeleiwaren
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forderliche Luft strémt durch die
Kammern mit dem fertizen Brannt-
kalk, wiirmt sich hier vor und kiihlt
den Kalk ab. Die Kammern sind mit«
einander verbunden und haben eine
wiihrend des Betriebs vermauerte Tiir.
Die letzte Kammer im abziehenden
Rauchgasstrom ist durch eine Papier-
wand (W) verschlossen, die beim
Weiterriicken durch Abbrennen ent-
fernt wird.

AusLoschkalk stellt man durch
Vermischen mit Sand (1:3)
Mirtel her. Das Erhiirten oder
Abbinden des Mortels beruht
zuniichst auf einem Wasser-
verlust und dann auf der Bil-
dung von Kalziumkarbonat
durch Einwirkung des Luft-

Abb. 68 Drehrohrofen fiir die Zementhereitung. kohlendioxyds. Bei dem ge-
Vorn die Br mit dem einmii Brennerrohr. 1 ) _Ge
Hinten st der Zahmkranz fir den Antrieh sichtbar, Das ge.  T0geR COp-Gehalt der Luft

sinterte Gut fallt in der Nihe der Brennkammer in eine ist dazu lange Zeit erforder-
drehende Trommel, die entgegengesetzt dem Ofen geneigt ist. 1 r . .
Sie ist hinter der Brennkammer sichtbar h(fh' ]?a “ asser dabei frei
wird, sind die Winde in Neu-
bauten lingere Zeit feucht. Unter Luftabschluf kann der Kalkmirtel nicht
erhirten, weshalb man ihn fiir Bauten unter Wasser oder in feuchtem Erd-
reich (Grundmauern) nicht gebrauchen kann. Zu solchen Zwecken benutzt
man Zement. Dieser wird aus tonigen Kalksteinen hergestellt.
Die Rohsteine werden in Kugelmiihlen fein gemahlen und dann in Drehrohrifen' (Abb. 68)
stark erhitzt, wobei das Pulver zu Brocken, Klinker genannt, zusammensintert. Diese liefern
gemahlen den Zement. Die Drehrohrifen bestehen aus schwach geneigten, etwa 30 m langen
Eisenblechrohren von 2 m Durchmesser, die mit feuerfesten Steinen ausgekleidet sind und sich
langsam drehen, um eine Weiterbeférderung des Mahlgutes zu erreichen und ein Anbacken
des Sintergutes zu verhindern. Von der unteren Offnung her wird der Ofen mit einer Kohlen-
staubflamme beheizt.

Der Zement besteht aus Kalziumsilikaten und Kalziumaluminaten, die mit
Wasser unter Bildung von Hydraten (= wasserhaltigen Verbindungen) rea-
gieren, worauf das Festwerden des Zementmortels beruht. Im Mittel ent-
halten deutsche Zemente: CaO 64,69%; MgO 1,6%; SiO, 21,2%,; AlO,
6,6%; Fe,05 2,99%. Da Zementmortel nur Wasser, aber keine Luft zum Ab-
binden braucht, nennt man ihn auch Wassermirtel und im Gegensatz dazu
den Kalkmortel Luftmirtel. Aufler als Mortel benutzt man den Zement in
Mischung mit Kies auch als selbstindigen Baustoff: Beton. Gibt man dem
Beton Eiseneinlagen, so erlangt er zu seiner hohen Druckfestigkeit auch hohe
Biegefestigkeit. Diesen Eisenheton (Stahlbeton) benutzt man fiir Baukérper,
die auf Biegung beansprucht werden: Decken, Tréiger, Briicken. An die Stelle
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von guBeisernen Wasserleitungsrohren treten heute vielfach Zement- oder
Eisenbetonrohre. Auch Regenrinnen und Regenrohre lassen sich aus ge-
eigneten Zementmischungen herstellen.

GroBe Mengen Kalkstein werden in der Glasindustrie (§ 104) und in der
Eisenindustrie benétigt.

§ 107. Die Hiirte des Wassers

1. Durch Kalkwasser leitet man so lange CO,, bis der zuerst gebildete Niederschlng
von CaCOy sich wieder gelost hat, Die Lisung wird gekocht, wobei sich CuCQOq
ausscheidet,

2. Zu der Lisungvon Versuch 1 gibt man Kalkwasser bzw. Natronlauge. In beiden
Fillen entsteht ein Niederschlag von CaCOy.

3. Auch Sodalosung ruft in Kallwasser einen Niederschlag hervor, ebenso
Natriumphosphatlésung.

Kalziumkarbonat bildet mit iiberschiissiger Kohlensiure Kalziumbikar-
bonat, Ca(HCO;),, das in Wasser etwas loslich ist. 11 Wasser kann bei 18°
0,9 g Ca(HCO,), losen. Beim Kochen der Losung zerfillt das Bikarbonat.
Bei Zusatz einer Base entsteht das unlosliche neutrale Salz CaCO,. Wichtig
ist, daBl auch Natriumkarbonat das Kalziumbikarbonat in unlosliches Kar-
bonat iiberfiihrt, Natriumphosphat fllt unlosliches Kalziumphosphat aus.

CaCO, + H,C0, —» Ca(HCO,),
Ca(HCO,), - CaCO,4 + H,0  + CO,
Ca(HCO,), + Ca(0H), — 2CaCO,} + 2H,0
Ca(HCO,); + Na,CO, —  CaCO,} + 2 NaHCO,

3Ca(HCO,), + 2Na;PO, — Cay(PO,),| + 6 NaHCO,

4, Kesselstein braust mit verdiinnter Salzsiure auf, wobes CO, entweichi,

8. Zu einer Kalztumsulfatlosung gibt man Sodaldsung. Es entsteht ein Niederschlag
von CaCOj. Natriumphosphatlisung bewirkt eine Ausfillung von Cay(PO,),.

Natiirliche Wiisser enthalten meist Kalziumbikarbonat geldst. Beim Kochen
und Verdampfen entstehen daraus in den Kochgefifien und Kesseln harte
Krusten von Kesselstein (CaCO,). Oft enthilt das natiirliche Wasser auch
Kalziumsulfat, das ebenfalls etwas loslich ist (0,2%), sich aber mit Soda zu
unléslichem CaCO,; umsetzt (Versuch 5).

In Dampfkesseln ist der Kesselstein sehr listig, weil er als schlechter Wirmeleiter den

‘Wirmeiibergang hemmt und so Veranlassung zu erhéhtem Heizstoffverbrauch gibt. In Wasser-
rohrkesseln, die meist eine sehr hohe Verdampfleistung haben, wiirden hei Verwendung harten
Wassers die engen Rohre sehr rasch mit Kesselstein vollig zuwachsen. Auch Uberhitzung der
Kesselbleche und damit die Gefahr einer Kessclexplosion kann durch zu reichlichen Kessel-
steinansatz hervorgerufen werden. Fiir ortsfeste Dampfkessel wird deshalb heute das Kessel-
speisewasser allgemein enthirtet. Man kennt dazu mehrere Verfahren. Weit verbreitet ist das

9 [6005]
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Kalk-Soda-Verfahren, das auf den Reaktionen der Versuche 2 und 5 beruht. An Stelle
von Kalk und Soda kann manauch Natriumphosphat allein benutzen (Versuche 3, 5). Da
aber das Phosphat teuer ist, benutzt man es oft nur dazu, um die bei Anwendung des Kalk-
Soda-Verfahrens verbleibende Resthiirte weiter herabzudriicken.

6. In Ca(HCO,),- und CaSO,-Losung entsteht bevm Zusatz von Seifenlisung ein
Niederschlag.

7. Zu 100 em® destilliertem Wasser und zu 100 cm® Leitungswasser fiigt man aus
einer Biirette so lange Seifenlosung, bis beim Schiitteln ein bleibender Schaum
entsteht,

8. Mit Seifenlosung von bestimmtem Gehalt ermittelt man den Hdrtegrad ver-
schiedener Wiisser.

9. 100 em® Leitungswasser versetzt man mit 3 g Soda und lifst 15 Min. stehen.
Die Hdrte st jetzt geringer.

10. Versuch 9 unter Zusatz von Natriumphosphat.

Kalkgehalt . 0 s 2 i
von'100% 7 0 25
Waller g g g g g
500g Seife
von500g
Seife werden 759 3009 3759
ausqefdltt
1—1° Hérte 8—12° Hrte 13—17% Harte | 18—22° Harte | 23°und mehr Harte,
Chemnitz Alfona a.d.E. Aachen Berlin Braunschweig
Dortmund Bamberg Augsburg Bonn Erfurt
Freiburg i.Br. | Berlin Berlin Dusseldorf Halle a. d.S.
Gelsenkirchen | Bielefeld Bremen Frankfurta. M. | Hannover
GieBen Bochum Duisburg Heidelberg Jena |
Gérlitz Brandenburg Farth i.B. Karlsruhe Leipzig |
Harburg Cottbus Gera Kiel Ludwigshafen |
Kaiserslautern | Darmstadt Hamburg Kéln Osnabriick
Offenbach a.M.| Dessau Kassel Pforzheim Mannheim
Plaven Dresden Koblenz Trier Manster l
Zwickay Essen Krefeld Wiesbaden Stuttgart
Flensburg Libeck Wirzburg
Frankfurt a.d.0.| Magdeburg 1
Hagen i. W. Manchen
Hildesheim M.-Gladbach i
Mainz Regensburg |
Mihlheim a.d.R.|  Ulm
. Nrnberg
Oldenburg i
Potsdam
Restock )
Solingen
Wuppertal |

Abb.69 Seifenverbrauch durch hartes Wasser. Hirte des Gebrauchswassers verschiedener Stidte



Der Gips 131

Ca-Tonen geben mit Seifenlosung unlosliche Niederschlige von Kalkseife.
In kalkhaltigen Wassern (harten Wassern) wird ein Teil der Seife dadurch
seiner Bestimmung entzogen; die Kalkseife verschmiert auch die Wische.
Verwendung von hartem Wasser macht das Waschen teuer und ist volkswirt-
schaftlich untragbar, da es unnotig viel Seife beansprucht (Abb. 69). Hartes
Wasser muB deshalb vor dem Waschen durch Soda enthirtet werden
(Versuche 3, 9, 10).

Die Hirte eines Wassers wird in Graden angegeben. 1° Hiirte bedeutet 1 g CaO oder die
dquivalente Menge MgO in 100 1 Wasscr, da auch Magnesiumbikarbonat als Hirtebildner vor-
kommt. Die Mg-Tonen zeigen bei den oben angefiihrten Versuchen ganz dhnliches Verhalten
wie die Ca-Tonen. Man gibt CaO an, da man so den Kalkgehalt des Bikarbonats und Sulfats
zusammenzihlen kann. Oft enthiilt das Wasser auch Eisenhikarbonat. In den Wasserwerken
der Stiidte wird es meist entfernt, ehe das Wasser in die Leitung gelangt. Die Bleichsoda ent-
hiilt neben Na,CO, etwas Wasserglas, das auch Eisen ausfillt und die Ausfillung des CaCOj
beschleunigt. Da dadurch die Wische bei Verwendung eisenhaltigen Wassers heller wird,
werden die Priiparate als ,,Bleichsoda‘* bezeichnet, obwohl ihnen eine eigentliche ,,Bleich‘‘-
wirkung nicht zukommt.

§ 108. Der Gips

Die Unterlage der deutschen Zechsteinsalzlager bildet das Mineral Anhydrit
(CaSO,), das auch in starken Zwischenlagen vorkommt. Wo, wie am
Siid- und Westrand des Harzes, diese Ablagerungen durch geologische
Hebung in die Nihe der Erdoberfliche und damit in den Bereich des
Grundwassers gelangten, wurde dieser Anhydrit in groferem Umfange in
Gips, CaSO, - 2H,0, umgewandelt. GroBe Gipslager finden sich auch in
Siiddeutschland, z. B. am Neckar, wo sie in mittelzeitlichen Ablagerungen
auftreten.

Das Gipsgestein ist weil oder durch Verunreinigung auch grau gefarbt und
besteht aus einem koérnigen Gemenge von Gipskristéillchen. Wo Gips als
Kluftfiillung auftritt, erscheint er meist in der Form des Fasergipses.
Langgestreckte, diinne, parallelgestellte Gipskristalle fiillen die Spalten aus.
Gute Gipskristalle finden sich oft in tertidren Tonen. In der weichen Ton-
masse konnten die Kristalle nach allen Seiten ungehindert wachsen. Ent-
weder findet man Gruppen zusammengewachsener Kristalle oder Einzel-
kristalle. Gipskristalle sind farblos, haben sehr geringe Ritzhirte (H = 2)
und sind vorziiglich spaltbar.

Der Gips ist ein wertvoller technischer Mértelstoff. Er wird sehr fein ge-
mahlen und in flachen, runden eisernen Kesseln bei 140-180° gebrannt
(,»gekocht*‘). Dabei verliert er drei Viertel seines Wassergehalts und wird zu
2 CaS0, - H,0. Riihrt man solchen gebrannten Gips mit Wasser an, so ent-
steht wieder CaSO, -2 H,0, wobei sich ein Filz feinster Kristallnadeln
bildet.

Unter dem Mikroskop erkennt man, daf3 gebramnter Gips aus unregelmdfigen
Kornern besteht, Zu etwas gebranntem Gips gibt man im Priifglas reichlich Wasser
g%
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und 1afSt unter Gfterem Umschiitteln lingere Zeit stehen. Bringt man etwas davon
unter das Mikroskop, dann sieht man lauter nadelformige Kristillchen (4bb.70).

Von dem Erhirten des Gipshreis macht man
in sehr vielen Fillen Gebrauch. In Siiddeutsch-
land benutzt man ihn vielfach an Stelle des
Kalkmortels zum Innenputz der Wohnriume.
Gipsmortel findet Verwendung zum Eingipsen
von Diibeln und Eisenteilen in Mauerwerk, zum
Ausb n klei Putzschiiden usw. Viel wird
er zum Abformen von Modellen z. B. vom DBild-
hauer verwendet. Der Zahnarzt benutzt ihn
ebenfalls zum Abbilden. In der keramischen In-
dustrie stellt man Gufiformen (Abb. 64) daraus
her. AusGipsdielen erstellt man leichtc und diinne
Wiinde. Gips, der bei 10000 gebrannt ist, bindet
sehr langsam zu einer harten Masse ab. Man
braucht ihn als Estrichgips fiir FuBbéden.

Gips und Anhydrit kénnen auch als
Rohstoffe fiir die Gewinnung von Schwe-
Abb.70 Links Pulver von gebranntem Gips, rechts fe.lchoxy d dienen, wobei Zement erzeugt
daraus entstandene Kristalichen, 350fache Vergr. ~ Wird (S. a. § 34).

§ 109. Die Erdalkalimetalle

Das Kalzium gehort zu der Familie der Erdalkalimetalle. Thre Glieder sind
nach dem Atomgewicht geordnet: Beryllium, Be; Magnesium, Mg ; Kalzium,
Ca; Strontium, Sr; Barium, Ba; Radium, Ra. Das ,,Alkali* im Namen be-
deutet, daBl die Hydroxyde alkalische (basische) Reaktion besitzen. Als
,,Erd“-Alkalimetalle bezeichnet man sie, weil ihre Hydroxyde nur schwer
loslich sind, also ,.erdigen Charakter haben. Ihre Wertigkeit betrigt 2
(Radium s. § 138).

Die Metalle sind weiB. Thre Hirte nimmt mit steigendem Atomgewicht ab.
Das Barium nahert sich in dieser Hinsicht am meisten den Alkalimetallen.
An der Luft sind sie bestindiger als diese, doch nimmt ihre Bestandig-
keit ebenfalls mit steigendem Atomgewicht ab. In groBerer Menge dar-
gestellt wird nur Magnesium (vgl. a. § 112). Kalzium wird zur Her-
stellung von Lagermetallen benutzt. Beryllium dient als Legierungszusatz
z. B. zu Kupfer.

Die Oxyde der Erdalkalimetalle haben groBe Bildungswirmen. Magnesium
dient deshalb in der Photographie zur Erzeugung sehr hellen weiBen Lichtes
(Blitzlicht: Gemenge aus Magnesiumpulver und einem Oxydationsmittel).
Die Hydroxyde unterscheiden sich von denen der Alkalimetalle durch ihre
geringe Loslichkeit, die beim Ba(OH), noch am groBten ist, wihrend das
Mg(OH), sich nur in Spuren lost. AuBerdem lassen sie sich durch Gliihen in
Wasser und das Oxyd zerlegen.
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Die Karbonate sind unloslich, die Bikarbonate etwas loslich. Die Karbo-
nate konnen durch Hitze gespalten werden. Die Zerfallstemperaturen neh-
men mit dem Atomgewicht zu. Die Karbonate entstehen als weiBle Nieder-
schlige, wenn Erdalkalimetall-Tonen mit Karbonat-Ionen zusammentreffen.
In Salzsiure losen sie sich unter Bildung der Chloride und Freiwerden von
CO,. In der Natur treten die Karbonate als Mineralien auf (§ 105).

Das Magnesiumsulfat ist leicht loslich. Es kristallisiert mit 7 Molekiilen
Wasser: MgSO, - 7 H,0, Bittersalz; es hat einen bitteren Geschmack und
wird als Abfiihrmittel verwendet (Bitterwasser). Das Kalziumsulfat ist
schwer loslich, das Bariumsulfat unloslich (§ 35). Die Sulfate kommen als
Mineralien in der Natur vor. Wirtschaftliche Bedeutung hat auch der Schwer-
spat, BaSO,. Seine hohe Dichte (4,5 g/em®) macht ihn zum Beschweren des
Papieres geeignet. Er dient ferner als Rohstoff fiir die Gewinnung weiBer
Anstrichfarben, z. B. Permanentwei8 aus gefilltem BaSO, und Lithopone,
ein Gemenge von Zinksulfid und Bariumsulfat.

Ubersicht iiber die wichtigsten Erdalkalimetalle

Bildungs- | Zerfalls-| Loslich-| Zerfalls- | Laslich-
Atom- |y. 1o ISchmelz- wirme der| temp.l) | keit temp.1)der| keit der Flf,mmeu-
gewicht punkt | Oxyde der Hydroxyde |Karbonate| Sulfate férbung
glem?® | °C keal °C % °C %
Mg| 24,32 | 1,74 657 146 200 0,0008 540 24 -
Ca | 40,08 | 1,55 850 152 547 0,13 918 0,2 orange
Sr | 87,63 | 2,54 157 141 700 0,68 1141 0,001 rot
Ba | 137,36 | 3,50 710 133 898 3,48 1350 0,0002 | griin

Die Tabelle zeigt, w1e auch in der Familie der Erdalkalimetalle die physi-
kalischen und chemi Ei haften sich mit stelgendem Atomgemcht
gleichsinnig &ndern, also als Funktionen des At gewichts bezeichnet werden
koénnen.

Aufgaben

1. Versuche, in FluBsand und FluBkies Quarzkérner und Quarzgeschiebe als solche zu er-
kennen!

2. Vergleiche die Ausdehnungszahlen von Glas und Quarzglas (Physikbuch!) und erklire mit
ihrer Hilfe das unterschiedliche Verhalten gegen schroffen Temperaturwechsel! Woher
kommt es, daB diinnwandige Gliser beim raschen Erhitzen und Abkiihlen weniger leicht
springen als dickwandige ? Versuche zur Erklirung, die auftretenden Spannungen in einer
Skizze darzustellen! Woher riihrt die Temperaturbestiindigkeit des Jenaer Geriiteglases 2

8. Wascergibt sich aus § 94, Versuch 1 fiir die Affinitit des Magnesiums und des Siliziums zum
Sauerstoff ?

1) Dissoziationsdruck 760 mm
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4. Welche Eigenschaften sprechen dafiir, da8 Silizium ein Nichtmetall ist ? Wieso liBt sein
Verhalten auch Metallcharakter erkennen ?

5. Worin liegt es begriindet, daB bei Gliihhitze Kieselséureanhydrid das Kohlendioxyd aus
seinen Salzen verdringt (§ 104) ?
Welche Rolle spielt die Kohlensiiure bei der Silikatverwitterung (§ 99) ?

6. Versuche, an Bausteinen aus Granit die kennzeichnenden Mineralien (§98, Tab.) aufzu-

finden!

‘Welche Gesteine finden sich in der Nihe deines Schulortes ?

Suche in der Natur oder an Bauwerken nach Beispielen fiir die chemische Verwitterung!

Uberzeuge dich davon, daB technische Schlacken im wi haftlichen Sinne Gliser sind!

Suche in Schlacken nach beginnender Kristallisation (§ 98)!

10. Schreibe die Formeln der in § 96 aufgefiihrten Mineralien in dualistischer Form, d. h. als
Verbindungen von Basen und Siureanhydriden (§ 98)!

11. Versuche, dir bekannbe keramxsche Er isse in die Aufstell des § 101 einzuordnen!

12. Welche Erzeug 1 k her Werkstoffe und Gerite finden sich in der Nihe des
Schulortes ? Welche Rohstuﬂe werden verarbeitet ? Nach welchem Verfahren ?

13. K ichne das iedliche Verhalten der Gliser und kristallisierten Stoffe beim

Erhitzen durch eine Kurve!
. Welche GlasgefiBe des Haushalts sind durch Pressen in Formen, welche durch Blasen in
Formen und welche durch einfaches Blasen hergestel]tf

15. Gibt es in der Niihe des Schulortes Kalksteinvork ? Technische Verwendung ?

16. Welchen Zweck verfolgt man, wenn man dem Ackerboden Kalk (Ca(OH),) zufuhrt?

17. Beobachte und erklire die Tropfsteinbildung unter ten Briicken!

18. Warum deckt man oft frischen Beton mit Sicken, Papier u.dgl. ab?

19. Welche Hiirte hat das Wasser deines Heimatortes (beim Wasserwerk nachfragen!)? Ist
es als besonders hart zu bezeichnen ? Woher kommt das Wasser ? Welchen Schichten ent-
stammt cs ? LaBt sich daraus ein Grund fiir die Héirte herleiten ? Wie gro wire der un-
notige Kostenaufwand fiir Seife bei einer normalen Haushaltwische, wenn das Wasser
nicht enthiirtet wird ? Wieviel Geld wiirde dadurch im Jahr unniitz ausgegeben ?

20. Warum muBl man beim Eingipsen von Diibeln das Mauerwerk gut anfeuchten ? Was ge-
schieht, wenn man es unterldt ?

©»3

1

-~

X. Die Gebrauchsmetalle
§ 110. Uberblick

Gebrauchsmetalle dienen der Technik als Werkstoffe. Manche davon, wie
Eisen, Kupfer, Blei und Zinn, werden seit den altesten Zeiten benutzt.
Viele heute unentbehrliche Werkmetalle sind erst in neuerer Zeit entdeckt
worden. Die Zusammenstellung auf den folgenden Seiten 1a8t dies erkennen.
Bei einer ganzen Anzahl dieser Stoffe konnte die Frage der technischen
Darstellung und Bearbeitung erst in den letzten Jahrzehnten gelost werden.
Ein Beispiel dafiir ist das Aluminium, das 1827 von Wohler dargestells
wurde. Um 1850 kostete 1kg noch iiber 1000 Mark, 1885 war der Preis auf
70 Mark gesunken, aber erst 1897 wurde ein Stand erreicht, der die Ver-
wendung dieses Metalls in groBerem Umfange ermoglichte. Als jiingstes
Werkmetall kénnen wir das Magnesium ansprechen.

Die letzte Spalte der Ubersicht lehrt, daB die Gebrauchsmetalle, wenn man
das Aluminium, das Eisen und das Magnesium ausnimmt, nur in verschwin-
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Uberblick iiber die als Werkstoffe verwendeten Metalle
Hiufigkeit
. in der
Bekannt seit Verwendet Erdrinde
in %
1. Gold — 5000 Agypten alsMiinzmetall, zuSchmuck- |  0,0000005
sachen und in der Zahntech-
nik
2. Kupfer — 5000 Agypten vor allem in der Elektro-{ 0,01
-+ 968 Bergbau am Ram- |industrie als Leitungsme-
melsberg/Harz tall, zu Legierungen (Mes-
sing, Bronze)
3. Zinn — 3000 Agypten, Babylo- | als Uberzugsmetall und Le-| 0,0006
nien gierungsbestandteil (z. B.
— 2000 Mitteleuropa Bronze)
4. Silber — 2900 Babylonien als Miinzmetall,zuSchmuck- |  0,000004
+ 1100 Bergbau im Erz- | sachen, als Uberzugsmetall
gebirge
5. Blei — 3000 Babylonien zu Rohren, Kabeln, Blech.| 0,0008
Als siurefestes Metall in der
chemischen Industrie
6. Eisen — 2000 Babylonien als Grundlage jeder Indu-| 47
— 500 Mitteleuropa strie
7. Quecksilber | — 1500, Fund in einem |fiir wissenschaftliche In-| 0,0000027
agyptischen Grab, in|strumente; in den Amal-
Griechenland seit dem | gamen der Zahntechnik
1. Jahrhundert
8. Antimon dem Altertum 0,000023
— 2000 in germanischem . F
Grab an der Ostsee :Eml‘ff;emgsbes;ntiteﬂ
Antimonkupferlegierung l T SRLIRD
9. Arsen + 1200 0,00055
10. Zink + 1100 Indien als Uberzugsmetall und als | 0,02
13. Jahrh. China. Im |Baustoff (Dachbedeckung),
18. Jahrh. in England |zu der Legierung Messing
erste industrielle Dar-
stellung
11. Nickel 1754, entdeckt und darge- | als Miinz- und U'benugs- 0,018
stellt durch Cronstedt. | metall, zur Herstellung von
Seit 1824 hiittenmin- | Edelstahl
nisch erzeugt
12. Kobalt 1735, von Brandt entdeckt | fiir Edelstahl 0,0018
und dargestellt
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Uberblick iiber die als Werkstoffe verwendeten Metalle (Fortsetzung)

Hiufigkeit
Bekannt seit Verwendet Elrlxlirdizie
in %
13. Wolfram 1774, entdeckt von Scheele, | fiir Edelstihle und als Glith- |  0,0055
1783 von D'Elhujar dar- |draht in den elektrischen
gestellt Glithlampen
14. Chrom 1797, entdeckt durch Vau- |als Uberzugsmetall und fiir| 0,033
quelin, dargestellt 1898 | Edelstahl
15. Platin 1736 in Kolumbien, als Katalysator in der che-| 0,00005
1822 im Ural gefunden mischen Industrie, zu Tie-
geln und anderen Labora-
toriumsgeriten
16. Palladium | 1803, von Wollaston ent- | neuerdings in Form von Sil- 0,000005
deckt berpalladiumlegierung statt,
Gold in der Zahntechnik
17. Iridium 1804, von Tennant entdeckt | zu Spitzen der Goldfedern| 0,000001
: in Fiillhaltern
18. Rhodium 1803, von Wollaston ent- | neuerdings fiir Spiegel 0,000001
deckt
19. Kadmium | 1817, von Strohmeyer ent- | als Ubexzugsmetull 0,000011
deckt
20. Mangan 1774, entdeckt von Scheele, | zur Stahlh Ilung 0,08
dargestellt 1807 durch
. Gahn
21. Al 1827, dargestellt von Wohler | seit 1900 als leichtes Werk- | 7,57
metall
22. Beryllium |1828, von Wohler darge- als Legierungszusatz zu Fe| 0,0005
stellt, seit 1923 technisch | und Cu
gewonnen
23. Vanadium | 1830, von Sefstrém in Eisen | zu Edelstahl 0,016
entdeckt, rein dargestellt
von Rosion 1867
24, Tantal 1802,von Eckeberg entdeckt | um 1900 fiir die Tantal-| 0,0000012
gliihlampen, heute zuSpinn- :
brausen fiir Zellwollfabriken
25. Magnesium | 1830, entdeckt von Liebig | als Leichimetall; seit kur-| 7,94
und Bussy, dargestellt zem in groBerem Umfang
1852 von Bunsen durch | z. B. im Fahrzeugbau
. Elektrolyse
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denden Mengen am Aufbau der festen Erdrinde teilhaben. Kémen sie
nicht ortlich in Erzlagern und Géngen vor, so wire eine Gewinnung kaum
denkbar. ’

Man hat versucht, den Metallgehalt der heute auf der Erde bekannten Lager-
stitten zu schitzen. Diese Schiatzung beriicksichtigt natiirlich nur solche
Erze, aus denen mit dem heutigen technischen Riistzeug eine Gewinnung
wirtschaftlich moglich erscheint. Vergleicht man diese Zahlen mit der der-
zeitigen jahrlichen Metallgewinnung (Tabelle), dann erkennt man, wie
beschrinkt unsere Metallvorrite sind. ErschlieBungen neuer Lagerstitten
werden in Zukunft sicher noch bedeutende Metallmengen verfiigbar machen.
Trotzdem zeigen die Zahlen, daB iiberall mit Metall sorgsam gewirt-
schaftet werden muB. Vor allem diirfen Altmetalle nicht ver-
lorengehen, sondern miissen in den Kreislauf zuriickkehren.

Weltvorrat an Gebrauchsmetallen in bekannten Lagerstitten in t
(Geschétzt von J. und W. Noddack, 1936)

.. | Welterzeugung 1 ... | Welterzeugung
Weltvorrite 1930 Weltvorrite 1930
Eisen...... 72 -10° 80 -10° Blei....... 13 -108 1,6 -10°¢
Kupfer....| 93 -10° 1,3 -10° Nickel. .... 51 -10° 0,05 - 108
Zink ...... 26 -108 1,4 -108 Mangan ... | 460 -10° 2 -10°
Zinn ...... 5,6 - 10¢ 0,2 -10° Chrom .... 1,5- 10 0,17 - 108

In immer weiterem Umfange treten die reichlich vorhandenen Leichtmetalle
" Aluminium und Magnesium an die Stelle bis jetzt verwendeter Metalle und
verhindern so eine friihzeitige Erschopfung der Lagerstatten.

A. Die Leichtmetalle Aluminium und Magnesium

§ 111. Vorkommen und Gewinnung des Aluminiums

Das wichtigste Aluminiumerz ist der Bauxit. Die Zusammensetzung technisch
verwertbarer Bauxite schwankt zwischen Al,O; - H,O und Al,O, - 3 H,0.
Deutschland hat nur unbedeutende Bauxitlager im Vogelsberg. Der dortige Bauxit ist ein
Verwitterungsprodulkt des Basalts. In unserem heutigen Klima entstehen bei der chemischen
Verwitterung der Aluminiumsilikate des Basalts (§ 99) Tone, also wasserhaltige Aluminium-
silikate. Unter den besonderen klimatischen Bedingungen der Tertidrzeit blieb als Verwitte-
rungsriickstand das Aluminiumoxydhydrat (Bauxit) ibrig.

Die natiirlichen Bauxite enthalten als Verunreinigungen Eisenhydroxyd
und Kieselsdure. Zur Aluminiumgewinnung stellt man reines Aluminium-
oxyd, ALO,, her (§114). Dieses wird der Sehmelzelektrolyse unterworfen.
Da der Schmelzpunkt des Aluminiumoxyds sehr hoch liegt (20509), lost
man es in geschmolzenem Natrium-Aluminium-Fluorid, NasAlFg, auf.
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Dieses wird in der Natur als Kryolith gefunden oder kiinstlich hergestellt.
Ein neuzeitlicher Aluminiumofen (Abb. 71) besteht aus einer REisen-

blechwanne, deren Beklei-
| dung aus einer Kohle-Teer-

———>  Mischung besteht, die als
Kathode dient. In den 3m
langen und 1,5m breiten
Trog tauchen von oben zwei
Reihen von je sechs wiirfeli-
gen Kohleblocken alsAnoden

Abb.71 Ofen zur Aluminiumgewinnung ein. Der an der Anode frei

werdende Sauerstoff oxy-

diert die Kohleblscke zu Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, das iiber dem Bade
verbrennt. Der Elektrolyt wird durch die Stromwarme in geschmolzenem
Zustand erhalten. Das Aluminium sammelt sich fliissig am Boden des Troges.

Abb. 72 Darstellung von
Magnesium (7' Porzellan-
tiegel, A Asbestmantel,
B Kork, E Kohleanode,
§ Asbestscheidewand,
E Eisenblechkathode)

Ein Ofen fiir 74 kW (12000 A, 67 V) liefert jahr-
lich 15—20 t Metall.

§ 112. Vorkommen und Gewinnung des Magnesiums

Das Magnesium, das seinem chemischen Verhalten
nach zu der Familie der Erdalkalimetalle gehort
(§ 109), ist erst in den letzten Jahren in die Reihe
der Werkmetalle eingetreten.

Deutschland hat in den Zechsteinsalzlagern (§ 41)
sehr groBe Rohstoffmengen zur Darstellung von
Magnesium. Die Darstellung des Metalls erfolgt durch
Elektrolyse des geschmolzenen Chlorids.

Man I5st 20 9 Magnesiumchilorid, MgCl, - 6 H,0, 7,5 g
Kaliumchlorid und 3 g Ammoniumchlorid in wenig
Wasser auf und verdampft in einer Porzellanschale unter
Umprithren zur Trockne. Das erhaltene Salzgemenge wird
in den Tiegel T (Abb.72) gefiillt und iiber dem Geblise
geschmolzen. Dann schickt man einen Strom von 5—7 A
hindurch, wihrend man die Schmelze mit einem unter- .
gestellten. Brenner fliissig erhélt. Whrend der Elektro-
lyse wird stindig Kohlendiozyd auf das Salzgemisch
gelettet. Nach 20 Min. schaltet man ab und riihrt mit
emem Eisendraht Flufspatpulver ein. Man erhilt eine
Mg-Kugel, die herausgebrochen und in verdiinnter Salz-
sdure und Alkohol abgespiilt wird.
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§ 113. Werkstofieigenschaften und Verwendung von Al und Mg

Die Verwendbarkeit eines Metalls héingt von seinen physikalischen und che-
mischen Eigenschaften ab. Wichtige physikalische Eigenschaften sind z. B.
der Schmelzpunkt, die Dichte, die Zugfestigkeit, die Hérte, die Elastizitit.
Von den chemischen Eigenschaften sind das Verhalten gegen die Bestand-
teile der Luft und die Bestandigkeit gegen Wasser und viele Chemikalien
zu nennen. Selten nur verwendet die Technik reine Metalle. Reines
Aluminium hat sich z. B. fiir Bestecke und Geschirr des Haushalts bewéhrt,
es ist aber so weich, daB es als Konstruktionsmetall nicht gebraucht werden
kann. Geringe Beimengungen geeigneter Fremdmetalle verindern die me-
chanischen Eigenschaften grundlegend. Die alteste technisch verwertete
Aluminiumlegierung ist das von Alfred Wilm dargestellte Duralumin’) mit
2,5-5,59% Cu, 0,2—1% Si, 0-1,2% Mn und 0,2-2% Mg. Es ist viel fester als
Reinaluminium.

Die Zugfestigkeit von gewalztem Reinaluminium betréigt bis zu 18 kg/mm?, die von Dur-
alumin bis zu 50 kg/mm?, sie bleibt also nicht weit hinter der des gewshnlichen Stahls mit etwa
70 kg/mm? zuriick. Die mechanischen Eigenschaften eines metallischen Werkstoffes hiingen
auBer von den Legierungsbestandteilen wesentlich von der Art der Bearbeitung ab. Gegossenes
Reinaluminium hat z. B. geringere Zugfestigkeit als gewalztes. Durch mechanische Bearbei-
tung (Pressen, Schmieden, Walzen) und bei vielen Legierungen auch durch geeignete Wirme-
behandlung konnen die Werkstoffeigenschaften innerhalb gewisser Grenzen beeinfluBt wer-
den. Beim Duralumin erreicht man z. B. eine erhebliche Verbesserung seiner Eigenschaften
durch sogenanntes Vergiiten oder Aushirten (Glihen bei 500° bis 24 Stunden lang, da-
nach Abschrecken, d. h. schnelles Abkiihlen in kaltem Wasser und schlieBlich Alterung durch
lingeres Lagern bei 200°).

Aluminium hat die Dichte 2,7 g/em®; sein Schmelzpunkt liegt bei 658°.
An der Luft oxydiert es sich oberflichlich. Dadurch entsteht eine farb-
lose, durchsichtige Schutzschicht (§ 114), die es vor weiterer Oxydation und
Wassereinwirkung bewahrt. Durch geeignete chemische Behandlung kann
diese Schutzschicht noch wesentlich verbessert werden. Die geringe Dichte
und die gute Bestandigkeit gegen Luft und Wasser bildeten den Anreiz fiir
die Verwendung des Metalls.

Aluminium und seine Legierungen werden verwendet: 1. als Konstruktions-
metall, 2. im Maschi und Apparateh z. B. GuBkolben fiir Automobile,
GefaBe und Rohrleitungen fiir die chemische Industrie, 3.in der Geschirr-
und Besteckindustrie, 4. in der Elektrotechnik als Leitungsmaterial, 5. zu Ver-
packungen (Tuben und Schachteln, Blattaluminium an Stelle von Stanniol).
Aluminium ist ein guter elektrischer Leiter. Seine Leitfihigkeit betragt 0,63
von der des Kupfers. Ein Aluminiumleiter muf also fiir die gleiche Bean-
spruchung einen groBeren Durchmesser aufweisen, trotzdem wiegt er nur
halb so viel wie ein entsprechender Kupferdraht (wichtig fiir Freileitungen).
Magnesium ist ein silberweiBles Metall, dessen Dichte nur 1,74 g/em® (Al
—=2,7g/em?) betragt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 657°. Reines Magnesium

1) déirus (lat.) = hart
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ist gegen Feuchtigkeit nicht unbedingt bestindig, da das Magnesiumhydr-
oxyd in Wasser wenigstens spurenweise loslich ist. Es gelingt aber, durch
geeignete Oberflichenbehandlung und Legierungszusitze (Mn), ihm eine
dichte und widerstandsfihige Oxydhaut zu geben, so daf es an der Luft und
in Wasser nicht angegriffen wird. Gegen alkalische Losungen ist es im
Gegensatz zu Aluminium (§ 114) bestindig. Auch kann man durch Legie-
rungszuséitze (Al, Zn, Mn) seine mechanischen Eigenschaften weitgehend
verbessern. So gibt es Magnesiumlegierungen, die eine Zugfestigkeit bis zu
49 kg/mm? aufweisen. Die Schwierigkeiten, die vor allem wegen der leichten
Oxydierbarkeit und wegen der Nitridbildung (§ 61) beim GieBen auftraten,
sind ebenfalls iiberwunden. Mit dem Aluminium ist es berufen, an die Stelle
altiiberlieferter Werkmetalle (Kupfer, Zink, Zinn, Blei und ihrer Legie-
rungen) zu treten und so der drohenden Verknappung an diesen Metallen ent-
gegenzuwirken.

Die Formgebung der Leichtmetalle erfolgt durch Giefen, Walzen, Pressen, Kneten oder
mit Hilfe spanabhebender Werkzeuge. Die hei der Bearbeitung der Magnesiumlegierungen
anfallenden Spéne sind verhiltnismiBig leicht entziindlich und miissen deshalb vorsichtig
gelagert werden. Man kann Aluminium seit einiger Zeit auch einwandfrei autogen schweiflen,
was fiir die Herstellung von Behiltern aus diesem Metall von besonderer Bedeutung ist.
Magnesiumlegierungen sind nur beschriinkt schweiBbar.

§ 114. Das chemische Verhalten des Aluminiums

1. Blast man Aluminiumpulver in die Flamme, so verbrennt es mit grellem Licht,

2. Aluminium reduziert Eisenoxyd unler starker Wirmeentwicklung (§ 25).

3. Einen dicken Alumintwmdraht schmilzt man in der Bunsenflamme. Das ge-
schmolzene Metall tropft micht ab, weil die zihe Ozydhaut es wie in einem Sdick-
chen festhilt.

4. In verdimnter Salzsiure list sich Alumintumblech auf. Die Wasserstoffentwick-
lung setzt erst nach einiger Zeit stiirmisch ein, weil die Saure zundichst die schwer
angreifbare Ozydhaut zur Losung bringen muf3.

Aluminium besitzt groBe Affinitiit zu Sauerstoff. mit dem es sich bei hoherer
Temperatur unter starker Wirmeentwicklung verbindet (380 keal/mol).
Sein Vereinigungsbestreben zu diesem Element ist wesentlich groBer als
das des Eisens; davon macht man in dem Thermitgemisch Gebrauch
(§ 25). Eine sehr diinne und auBerordentlich zihe Oxydhaut schiitzt das
kompakte Metall bei gewohnlicher und auch bei erhohter Temperatur vor
weiterer Oxydation und lit es an feuchter Luft edler erscheinen als das
leicht rostende Eisen. Aluminium ist dreiwertig.

Das Aluminiumoxyd, Al,O;, heiBt auch Tonerde (nicht verwechseln mit
Ton!). Es kommt in der Natur als Mineral Korund vor. Der Korund ist
sehr hart (H = 9). Unreine Abarten heiBen Schmirgel. Man gewinnt ihn auf
Naxos oder stellt ihn kiinstlich her und verwendet ihn fiir Schleifzwecke
(Schmirgelscheiben, -papier). Besonders reine und gut gefirbte Korunde
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sind geschitzte Edelsteine: Rubin (rot), Saphir (blau). Man stellt sie heute
kiinstlich her durch Schmelzen von Aluminiumoxyd im Knallgasgeblise.
Kiinstlicher Rubin ist seiner chemischen Beschaffenheit und seiner Kristall-
struktur nach genau dasselbe wie natiirlicher Rubin. Zum Unterschied von
minderwertigen Nachahmungen nennt man solche kiinstlichen Edelsteine
s,synthetische Edelsteinesé. Synthetischer Rubin hat als Lagerstein fiir
Uhren und elektrische Zéhler groBe technische Bedeutung erlangt.
Verdiinnte Séuren 16sen das Aluminium unter Salzbildung und Wasserstoff-
entwicklung auf.
8. Zu Aluminiumchloridlosung fiigt man wenig Natronlauge. Es entsteht ein
gallertartiger weifier Niederschlag.
6. Fiigt man zu dem Niederschlag von Versuch 5 Salzsaure, so st er sich auf. Das
gleiche erfolgt bei Zugabe von viel Natronlauge.
7. Man leitet durch die Losung des Aluminiumhydrozyds in Natronlauge
Kohlendiozyd. Das Hydroxyd fallt wieder aus.
Aluminiumionen bilden mit Hydroxylionen das unlosliche Aluminium-
Hydoayds Al++ + 30H- — Al(OH),.
Das Aluminiumhydroxyd verhilt sich Siuren gegeniiber wie eine Base:
Al(OH), + 3HCI — AICl; + 3 H,0.
Dabei addiert das Aluminiumhydroxyd Hydroxylionen unter Bildung von
komplexen Hydroxoaluminat-Ionen nach der Gleichung:

Al(OH); + 3 NaOH 2 [Al(OH),J-—— Nagt++.

In Losung zersetzt bereits die schwache Kohlenséure das Hydroxoaluminat,
wobei Aluminiumhydroxyd wieder ausgeschieden wird:

2 [Al(OH);]Na; + 3CO, — 3 Na,CO; + 2 Al(OH), + 3 H,O.

Dieses Verhalten des Aluminiumhydroxyds wird in der Technik zur Reini-
gung des Bauxits ausgenutzt. In Druckkesseln kocht man gemahlenen
Bauxit mit Natronlauge. Die Aluminatlésung wird durch Filtrieren vom
ungelosten Eisenhydroxyd getrennt, und dann wird aus dem Filtrat das Alu-
miniumhydroxyd durch Impfen mit kristallisiertem Al(OH); ausgeféllt.
Durch Gliihen erhélt man daraus das reine Oxyd. Das Aluminat kann man
auch durch Zusammenschmelzen von Bauxit und Soda erhalten.

8. In Natronlauge list sich Aluminiummetall unter Wasserstoffentbindung auf.

In Natronlauge 1ost sich die Schutzschicht des Aluminiums als Aluminat auf.
Das Metall wirkt dann auf das Losungswasser dhnlich wie Natrium. Die
Reaktion kann dauernd weiterschreiten, weil das sich bildende Aluminium-
hydroxyd stiéndig als Aluminat in Losung geht.

Alkalische Fliissigkeiten greifen also Aluminium an, weshalb man
Gefifle aus diesem Metall nicht mit Soda reinigen darf.
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§ 115. Alaun. Mischkristalle

1. Alumintumspine losen sich in verdimnter Schwefelsiure beim Erwdrmen auf.
Beim Eindampfen kristallisiert das Sulfat, Al,(S0,), - 18 H,0, aus.

2. Im Priifglas wird Aluminiumsulfat erhitzt. Nach dem Entwdissern gliiht man
es. Dabei entweicht Schwefeliriozyd.

3. Mischt man gesiittigte Losungen von Kaliumsulfat und Alumintumsulfat im
Verhiltnis 2:1, so scheiden sich beim Schiitteln Kristillchen ab, die sich unter
dem Mikroskop als Oktaeder erkennen lassen.

4. Eine bei 40° gesittigte Alaunlosung bringt man in eine Thermosflasche und
hingt an einem Faden einen Kristallsplitter von Alaun hinein. Nach etwa
24 Stunden hat sich ein grofes Oktaeder gebildet.

Aluminiumsulfat, Al,(SO,); - 18 H,0, ist in Wasser leicht 16slich. Beim
Gliihen zerfallt es in das Metalloxyd und Schwefeltrioxyd. Mit Kaliumsulfat
bildet es das in der Kilte schwer, bei erhohter Temperatur dagegen leicht
losliche Doppelsalz KAI(SO,), - 12 H,0, Kalialaun oder schlechthin
Alaun genannt. Alaun kristallisiert gut in Oktaedern.

Alaun ist auch der Name fiir eine ganze Gruppe von Doppelsalzen, in denen
ein Sulfat eines einwertigen Metalls oder des NH, mit dem eines drei-
wertigen verbunden ist, z. B. (NH,) Al(SO,), - 12 H,0, Ammoniumalaun;
(NH,)Fe(SO,), - 12H,0, Ammoniumeisenalaun; KCr(SO,), - 12 H,0,
Kaliumchromalaun. Alle Alaune kristallisieren in Oktaedern, sie sind
isomorph?).

5. Einen Kristall von Kaliumchromalaun hingt man in eine Kalialaunlosung,
Beim Eindunsten wéchst der Kristall weiter, um den dunklen Kern aus Chrom-
alaun legt sich eine farblose Schale von Kalialaun.

Isomorphe Stoffe zeichnen sich dadurch aus, da Kristalle des einen in
der Losung des anderen weiterwachsen. Aus gemischten Losungen kristalli-
sieren die Stoffe gleichzeitig. Die Kristalle stellen dann Mischungen der
beiden Stoffe dar: Misehkristalle. Bei isomorphen Stoffen handelt es sich
stets um chemisch dhnlich gebaute Verbindungen: Isomerphicgesetz. Um-
gekehrt kann die Isomorphie dazu dienen, chemische Ahnlichkeit zu er-
kennen. Eilhard Mitscherlich entdeckte die Isomorphie 1821 an folgen-
den Salzen: KH,PO,, KH,AsO,, (NH,)H,PO,, (NH,)H,AsO,. Sein Iso-
morphiegesetz hat wertvolle Dienste zur Festlegung von Atomgewichten
(§ 14) geleistet. So ergab sich aus der Isomorphie von Kaliumperchlorat,
KClO,, mit dem Kaliumpermanganat fiir dieses die Formel KMnO,, woraus
das Atomgewicht des Mangans abzuleiten war.

1) fsos (griech.) = gleich; morphé (griech.) = Gestalt
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B. Zink, Blei, Kupfer, Silber
§ 116. Zink-, Blei-, Kupfererze. Erzlagerstiitten

a) Zinkerze: Zinkblende, ZnS; Zinkspat oder Galmei, ZnCO,; Kieselzink-
erz, Zn,SiO, - HyO. Rotzinkerz, ZnO, und Franklinit, ZnO - Fe,0,, haben
nur fiir Nordamerika Bedeutung.

b) Bleierze: Bleiglanz, PbS, enthilt oft isomorph beigemengten Silberglanz,
Ag,S. Bleivitriol, PbSO,, und WeiBbleierz, PbCO;, sind Verwitterungs-
produkte.

¢) Kupfererze: Kupferkies, CuFeS,, Buntkupferkies, CusFeS,, Kupfer-
glanz, Cu,S. Enargit, Cu;AsS,, und Rotkupfererz, Cu,0, haben fiir Europa
keine Bedeutung. Der griine Malachit, CuCOj, - Cu(OH),, und der blaue
Kupferlasur, 2 CuCO; - Cu(OH),, entstehen bei der Verwitterung von sulfidi-
schen Kupfererzen und finden sich deshalb am Ausgehenden der Lager-
statten. Gelegentlich tritt auch gediegenes Kupfer auf.

d) Erzlagerstiitten, Nach der Art des geologischen Auftretens kann man
verschiedene Lagerstéittenformen unterscheiden. Hier seien nur die wichtig-
sten Arten beschrieben. Es sind dies: Erzginge, Verdriangungslagerstitten
und schichtige Erzlager.

1. Erzgiinge sind Ausfiillungen von Spalten im Gestein. Es treten dann in
diesen Gangen meist mehrere Erze zusammen mit anderen Mineralien, der
sogenannten Gangart, auf (Abb. 73).

Spalten im Gestein kénnen entstehen bei tek-
tonischen Bewegungen oder bei Verinderungen
im Gestein selbst, wie z. B. bei der Abkiihlung,
die der Erstarrung der Tiefengesteine folgte. In
Spalten zirkulieren Losungen, die entweder von
der Erdoberfliche her eindringen oder aus der
Tiefe kommen. Im zweiten Fall entstammen sie
dem Magma und sind kondensierte Diampfe. Aus
diesen Losungen konnen Mineralien ausgeschie-
den werden, die die Spalten allméhlich ausfiillen. (‘:b;'e:zngl“:;:‘,“ = :;::;E:’%‘;‘;
Die Fiillmasse nennt man dann einen Gang.

Besteht sie ganz oder teilweise aus Erzen, so spricht man von Erzgingen.
Die Erzginge haben meist eine sehr wechselvolle Geschichte hinter sich.
Man kann an ihnen héufig ein mehrfaches Aufreien und Wiederverheilen
sehen. Thre Fiillung besteht vielfach aus Mineralien, die sich zu ganz ver-
schiedenen Zeiten gebildet haben.

Die wichtigsten deutschen Ganggebiete befinden sich: 1. im Oberharz bei
Clausthal (Zinkblende, Bleiglanz, etwas Kupferkies, Quarz, Kalkspat),
2.im rechtsrheinischen Schiefergebirge: a) Bergisches Hiigelland
ostlich Koln (Zinkblende, Bleiglanz, Quarz, Eisenspat), b) Ramsbeck im
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Sauerland (Bleiglanz, Zinkblende, Quarz), c) Siegerland (Zinkblende, Blei-
glanz, Quarz, Eisenspat und Kupferkies), d) an der unteren Lahn bei Bad
Ems und Holzappel (Bleiglanz, Zinkblende, etwas Kupferkies, Quarz,
Eisenspat), 3.im Schwarzwald am Schauinsland (Bleiglanz, Zinkblende,
Quarz, FluBspat, Schwerspat), 4.im Erzgebirge (Zinkblende, Bleiglanz,
etwas Kupferkies, Quarz).

2. Verdriingungslagerstiitten. In den wirtschaftlich wichtigen Zinkgebieten
der Umgebung von Aachen hat die Untersuchung gezeigt, daB3 Erzlosungen
in Verwerfungskliiften hochgestiegen sind und daB da, wo dicse Kliifte
durch Kalksteine gingen, der Erzgehalt der Losungen durch chemische
Umsetzung mit dem Kalkstein ausgefiillt worden ist. Die Erze sind dort
Zinkblende und daneben Bleiglanz. Durch Oxydation von der Erdober-
fliche her sind Zinkspat und Kieselzinkerz entstanden.

3. Schichtige Erzlager. Deutschlands bedeutendste Kupferlagerstitte ist der
Kupferschiefer, der einen Absatz des Zechsteinmeeres darstellt. Er ist im
Gesamtgebiet des unteren Zechsteins verbreitet und reicht im Westen bis an
das Rheinische Schiefergebirge, im Siiden bis zum Odenwald. Der schwarz
gefiarbte Schiefer hat eine Méchtigkeit von ungefihr 60 cm und ist in einer
etwa 15 cm breiten Zone von Kupfererz in feinster Verteilung durchsetzt.
Der Erzgehalt schwankt, weshalb der Kupferschiefer nur in bestimmten
Gebieten bauwiirdig ist.

Das wichtigste Vorkommen ist das Mansfelder, wo seit dem Jahre 1200
Bergbau betrieben wird. Dort betrigt der Kupfergehalt 2—-3%,. Wichtig ist ein
Silbergehalt von 0,015—0,021%,. Der Mansfelder Bergbau ist nichst dem am
Rio Tinto in Spanien der grofSte Kupfererzeuger Europas. Auch liefert
Mansfeld die groBte Menge des in Deutschland gewonnenen Silbers. Die
Haupterze sind Kupferkies, Kupferglanz und Buntkupferkies.

Noch alter (968) ist der Bergbau am Rammelsberg bei Goslar im Harz. Dort
ist altzeitlichen, steilgestellten Gesteinsschichten ein Kieslager eingeschaltet,
das Kupferkies, Eisenkies, Bleiglanz, Zinkblende und Schwerspat fiihrt.

§ 117. Erzaufbereitung

In den Erzlagerstitten kommen die Erze nur selten in Form groBerer
derber Massen vor. Meist sind Erz und Nebengestein oder Gangart mchr
oder weniger stark gemengt. Haufig ist auch der Fall, daB verschiedene Erze
miteinander verwachsen sind. Frithere Jahrhunderte mit ihrem geringen
Metallbedarf bauten nur solche Vorkommen ab, aus denen sich unmittelbar
oder durch einfaches Scheiden mit der Hand (Klauben) geniigend reines
Erz gewinnen lieB. Mit zunehmender Industrialisierung stieg die Nachfrage
nach Werkmetallen immer mehr. Uberall in der Welt wurden aber auch
neue Lagerstéatten erschlossen. Man ging ferner dazu iiber, stirker verwach-
sene Erze abzubauen und die einzelnen Bestandteile mit Hilfe besonderer
Aufbereitungsverfahren zu trennen und anzureichern.



Erzaufbereitung 145

Verwachsene Erze, bei denen die Grofie der reinen Erzkérner mehr als
0,3 mm betrigt, lassen sich anf naBmechanischem Wege aufbereiten. Dabei
wird das Gut durch Mahlen und Sieben auf gleiche KorngrsBe gebracht und
in Wasser geriittelt. Es findet dann eine Trennung nach der Dichte statt.
Sind die Koérner kleiner als 2-3 mm, dann benutzt man StoBherde, bei
groBerem Korn Setzmaschinen.

1. Abb. 74 zeigt das Modell einer Setzmaschine. In dem unten durch ein Sieb ver-
schlossenen Rohr R befindet sich das Erzgemenge. Bei « wird ein Gummiball
angebracht und mit seiner Hilfe die Luft im Zylinder Z
ruckweise verdichtet und entspannt. Man benutzt ein Gemenge
aus Bleiglanz, Kupferkies und Marmor. Nach 10—15 Stoffen
sind drei scharf voneinander getrennte Schichten (a = Blei-
glanz, b= Kugpferkies, ¢c= Marmor) zu erkennen.

GroBe Teile der natiirlichen Lagerstéitten enthalten aber

Erze und Gangart in noch wesentlich innigerer Verwach-

sung. Auch solche Erze lassen sich heute mit Hilfe der soge-

nannten Schwimmaufhereitung oder Flotation anreichern.

2. In einen schmalen, hohen Standzylinder gibt man ein Gemenge
von feingepulvertem Kupferkies und Quarz, fiigt Wasser hin-
2u und schiittelt durch. Beim Stehen setzt sich das Gemenge
ungetrennt zu Boden. Gibt man zu dem Wasser einige Trop-
fen Kalv th tlosung und A'mylalkohol so schwimmt Abb, 74 Modell
nach dem Schutteln auf dem Wasser ein Schaum, der alle  eler Setzmaschine
Kupferkiesteilchen enthilt, wihrend das Quarzmehl absinkt.

3. Steinkohle- oder Graphitpulver, das man mit Quarz- oder Marmormehl ver-
mischt hat, wird unter Zugabe von einigen Tropfen Steinkohlenteersl und Amyl-
alkohol flotiert.

4. Aus einem Gemisch von Schwefel- und Eisenpulver schwimmt der Schwefel auf,
wenn man dem Wasser etwas Brennspiritus beimengt.

Bei der Schwimmaufbereitung erreicht man durch Zugabe geeigneter Chemi-
kalien, daf3 das zu gewinnende Gut, z. B. das Erz, sich mit einer wasser-
abweisenden Schicht umgibt. Figt man dann noch ein schaumbildendes
Mittel (in den Versuchen Amylalkohol) hinzu, so werden die wasserabwei-
send gemachten Kornchen von den beim Schiitteln erzeugten Luft-
blaschen mitgenommen und sammeln sich auf der Wasseroberfliche im
Schaum.

Die Sehwimmaufbereitung wird fiir Erze, Kohle, Schwefel und viele andere Mine~
ralien benutzt. Mit ihr kénnen Erzvorkommen, die friiher als unverwertbar
galten, nutzbar gemacht werden. Sie hat dadurch auBerordentliche wirt-
schaftliche Bedeutung gewonnen.
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§ 118 Die Verhiittung der Erze von Zn, Ph, Cu, Ag

In deutschen Hiitten werden in erster Linie sulfidische Erze auf Metall verarbeitet.
Grundsitzlich verfahrt man dabei so, daB man zunichst die Sulfide rostet,
wobei die Metalloxyde und Schwefeldioxyd entstehen. Das Schwefeldioxyd
wird auf Schwefelsiure verarbeitet. Aus den Metalloxyden erhélt man durch
Reduktion mit Kohle die Metalle. Am schwersten ist wegen der groflen
Affinitat des Zinks zum Sauerstoff das Zinkoxyd zn reduzieren. Die Reduk-
tionstemperatur liegt bei 1100°. Meist liefert die Verhiittung unreine
Metalle, die in anschlieBenden Prozessen gereinigt (raffiniert) werden miis-
sen, da die heutige Technik sehr hohe Anforderungen an den Reinheitsgrad
der Werkmetalle stellen muB.

a) Gewinnung des Zinks. Die Erze fithrt man zuerst in Zinkoxyd iiber, um
sie dann mit Kohle zu reduzieren. Galmei wird zu diesem Zweck gebrannt,
Zinkblende sorgfaltig an der Luft gerostet. Der ReduktionsprozeB vollzieht
sich in feuerfesten Rohren, die neben- und iibereinander im Ofen liegen. Aus
dem Oxyd entsteht dampfférmiges Zink (Sdp. 906°; Reduktionstempe-
ratur dagegen etwa 1100°), das sich in tonmernen Vorlagen verdichtet.
Daraus wird es von Zeit zu Zeit herausgeschopft. Solange die Vorlagen noch
kalt sind, sublimiert der Zinkdampf zu feinem grauem Pulver, dem Zink-
staub. Zum Reinigen von beigemischten Metallen hilt man das rohe Zink
einige Zeit in einem Flammofen fliissig, wihrend Luft dariiber hinstreicht.
Dadurch trennt es sich von dem spezifisch schweren Blei und von dem
leichter oxydierbaren Arsen. Trotzdem aber ist das Handelszink immer noch
mit geringen Mengen Blei, Eisen und Arsen verunreinigt. Es enthélt rund
999% Zn.

Neuerdings ist es gelungen, das Zink in kontinuierlichem Arbeitsgang im
Schachtofen herzustellen. Man gewinnt es auch bereits elektrolytisch. Das
durch Rosten erhaltene Zinkoxyd wird in Schwefelsiure zu Zinksulfat ge-
lost; die Losung wird gereinigt und der Elektrolyse unterworfen. Als Neben-
produkte fallen ab: Schwefelsiure, Kadmium, Blei, Kupfer, Arsen, Silber,
Nickel und Kobalt. Das elektrolytische Verfahren liefert reineres Zink als
die dltere Reduktion mit Kohle. Auch gehen bei dem ilteren Verfahren
groBere Mengen von Zink (10-25%,), vor allem durch Verbrennung, verloren.
b) Gewinnung von Blei und Silber. Von den verschiedenen metallurgischen
Verfahren zur Bleigewinnung hat die Rist-Reduktionsarheit die groBte Be-
deutung. Das Rosten der Erze erfolgt heute vielfach auf geschlossenen
Rundherden. Auf einem solchen Herd gibt man an einer Stelle des Um-
fangs stetig Erz auf und 1iBt das Rostprodukt nach einer Umdrehung durch
Schaber abstreichen. Die nétige Oxydationsluft wird durchgesaugt. Bei diesem
Rosten spielen sich, da die Gangart und ein Zuschlag von Kalkstein (CaCO;)
ebenfalls mit in Reaktion treten, verwickelte chemische Vorginge ab. Sie
lassen sich vereinfacht durch die Gleichung 2 PbS + 3 0, — 2 PbO + 2 SO,
darstellen.
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Das Rostgut wird in Bleihochéfen (Abb. 75) mit Koks und Zuschligen
verschmolzen, wobei durch Reduktion Rohblei entsteht. Auch diese Re-
duktion ist in Wirklichkeit ein verwickelter Vorgang, den wir in seinem
Endergebnis durch PbO + C — Pb + CO wiedergeben kénnen. Das ent-
stehende Rohblei, auch Werkblei genannt, enthilt noch Kupfer, Eisen,
Antimon, Arsen, Wismut, Silber und Gold. Ar-
sen und Antimon oxydieren sich leicht, wenn
das geschmolzene Metall erhitzt wird, und kon-
nen mit der Oxydhaut abgeschopft werden.
Kupfer und Eisen bilden schwerfliissige Legie-
rungen, welche sich teils als Kruste auf dem er-
kalteten Blei abscheiden (Bleistein), teils als
harte Korner zuriickbleiben, wenn man das Blei
zwischen Kohlen langsam hindurchflieBen 1a8t.
Silber und Gold lohnen die Abscheidung schon
wegen ihres hohen Preises, auch ist silberhaltiges
Blei fiir viele Verwendungen nicht zu brauchen
und darum minderwertig. Bei reichhaltigem Blei
lohnt sich die Treibarbeit, eine Oxydation an der
Luft, bei welcher das Bleioxyd als Bleiglatte
iiber den Rand des ,,Treibherdes‘‘ abfliet, wih-
rend die Edelmetalle zuriickbleiben. Die Blei-
glittelaBtsich mitKohleleicht wiederreduzieren.
Bei silberarmem Blei wird nach Parkes Ver-
fahren gearbeitet. Riihrt man in geschmolzenes
Blei 29, Zink, so 16st sich nur ein kleiner Be-
trag darin auf. Der Rest scheidet sich als
Schaum wieder ab; in ihm sind zugleich alle
fremden Metalle gelost. Der Zinkschaum wird CXITIE S
abgeschopft und einer Destillation unterworfen ; Abb. 75 Blethochofen
dabei bleibt ein bleihaltiges Silber zuriick, mcmg wwimaatmy D
das man abtreibt. Das entsilberte Blei ist nun fir den Eintritt des Geblisewindes,
zinkhaltig geworden; man blist Dampf hin- b ::}'cmkc?s:“f,m;f;’)
durch, wodurch das Zink oxydiert wird.

¢) Gewinnung und Raffination des Kupfers. Die weitaus groBte Bedeutung
haben die sulfidischen Erze des Kupfers, die stets Eisen enthalten. Fiir
die Verhiittung der Sulfide ist es technisch’ wichtig, daB der Schwefel eine
groBere Verwandtschaft zu Kupfer besitzt als der Sauerstoff; Schwefel-
kupfer rostet sich darum viel schwerer ab als Schwefeleisen. Man rostet des-
halb nur teilweise ab, so daB das Rostgut das gesamte Kupfer noch als
Sulfid, das Eisen aber im wesentlichen als Oxyd enthalt. Dann schmilzt
man im Schachtofen, wobei das Eisenoxyd mit der kieselsdurereichen Gang-
art eine Schlacke (Eisensilikat) bildet. Im Gestell des Ofens entstehen so
zwei Schichten; die Schlacke und dexr Kupferstein, der wesentlich
10*
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Kupfersulfid ist. Durch Wiederholung des Rostens und Schmelzens 1aBt
sich der Kupferstein an Kupfersulfid noch weiter anreichern. Der Kupfer-
stein wird von modernen Hiitten in Konvertern!) verblasen. Die Konverter
(Abb. 76) sind kippbare GefiBe, in denen durch den fliissigen Kupferstein
Luft geblasen wird. Der chemische Vorgang kann dabei durch folgende Glei-
chungen dargestellt werden:

2Cu,S + 30, — 2Cu,0 + 280, + 94 keal
2Cu,0 + Cu,S — 6Cu + 80, — 29keal.

Das Rohkupfer, das bei der Verhiittung erhalten wird, ist noch unrein.
Es enthilt nur etwa
98% Cu.
Die Technik verlangt
heute sehr reines Kupfer,
das aus dem Rohkup-
fer auf elektrolytischem
Wege gewonnen wird.
Man gieBt aus Rohkup-
fer Anodenplatten, die
in einem Bad von CuSO,
' diinnen Kathodenble-
Abb.76 Quer- und L durch einen K (2 hohler chen aus reinem Kupfer
Drehzaplen, a, d;,d; Schiene, mit der der Konverter uf den Lagerrollenruht) g geniibergehéingt wer-
den. Bei dem Strom-
durchgang wird an der Kathode reines Kupfer abgeschieden, wihrend die
Anode sich allméhlich auflost:

Cu[—] <~ Cu**:80,~—~ — [+]S0,
S0, + Cu — CuSO,.

Die Fremdmetalle sammeln sich zum Teil auf dem Boden als Anoden-
schlamm (Pb, Bi, Sn, Sb, Ag, Au, Pt), der als Ausgangsmaterial fir die
Gewinnung der Edelmetalle dient. Zum Teil gehen sie in Losung (Zn, Fe,
Co, Ni), werden aber bei der geringen Badspannung nicht an der Kathode
abgeschieden, da sie ein groBeres Losungsbestreben besitzen als das Kupfer
(s. § 91). Elektrolytkupfer enthilt 99,9949, Cu.

§ 119. Die Werkstoffeigenschaften der vier Metalle
Zink ist ein grauweiBes Metall, das im gegossenen Zustand grobkristallines -
Gefiige besitzt. Die Dichte des GuBzinks ist 6,92 g/cm3, des Walzzinks
7,2 g/em?. Sein Schmelzpunkt liegt bei 419,4°. Es laBt sich leicht gieBen
und bei etwa 100° walzen. Seine Hirte und Festigkeit ist gering, so daB
es stirkeren mechanischen Beanspruchungen nicht gewachsen ist. Dagegen
ist es an feuchter Luft sehr bestindig, weil es sich mit einer diinnen Schutz-

1) convértere (lat.) = umdrehen, umwenden
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schicht von Zinkkarbonat iiberzieht. Seine Hauptverwendung als Werk-
metall wird durch diese Eigenschaft bedingt. Zinkblech benutzt man zu
Dacheindeckungen, Dachrinnen, Regenrohren. Eisendraht, Eisendraht-
gewebe, Eisengefifle, z. B. Eimer, Waschwannen, eiserne Wasserleitungs-
rohre, verzinkt man durch Eintauchen in geschmolzenes Zink. (Auf diese Art
verzinkter Draht heit im Handel vielfach ,,galvanisierter Draht, obwohl
der Uberzug nicht auf elektrolytischem Wege erzeugt wurde. Richtiger sagt
man ,,feuerverzinkte Waren*.) Eine erhebliche Menge Zink dient zur
Herstellung von Messing (60—809%, Cu, 20-409%, Zn).

Blei ist ein graues, weiches Metall, das bei 327,49 schmilzt und die Dichte
11,4 g/em3 besitzt. Es ist auBerordentlich dehnbar, aber nur wenig fest.
Zusatz von Arsen und Antimon machen es hérter und sproder. Es ist noch
wetterbestandiger als Zink und wird auch von verdiinnter Salzsiure und
Schwefelsiure nur wenig angegriffen. Man benutzt es zu Wasserleitungs-
rohren, vor allem fiir AbfluBBleitungen.

Blei wird von reinem Wasser angegriffen, wie man sich leicht iiberzeugen kann, wenn man
einen Streifen Bleiblech in destilliertes Wasser stellt. Die in den meisten Gebrauchswissern
jedoch vorhandenen Salze (Sulfate und Karbonate) bewirken die Bildung unléslicher Schutz-

schichten (Bleisulfat bzw. Bleikarbonat), so daB fiir solche Wisser unbedenklich Blei-
leitungen benutzt werden konnen.

Die chemische Industrie verwendet vielfach Gefife und Reaktions-
raume, die mit Bleiblech ausgekleidet sind. Erd-, Luft- und Wasserkabel
werden mit einem Bleimantel versehen. GroBe Mengen braucht die Akku-
mulatorenindustrie z. B. fiir Zugbeleuchtungsanlagen und Autobatte-
tien. GroBe Mengen werden ferner im Buchdruck (Letternmetall mit
20-259%, Antimon und 5—10% Zinn) bendtigt. Zum Druck dieses Buches
waren z. B. rund 1200 kg Letternmetall erforderlich. Auch zur Herste]lung
von Schrot (0,3%, Arsen) dient es wegen seiner hohen Dichte.

Kupfer hat hellrote Farbe, seine Dichte betrigt je nach Verarbeitung
8,56—8,9 g/cm?, sein Schmelzpunkt liegt bei 1084°. Es ist ein weiches Metall
von groBer Dehnbarkeit. Man kann daraus diinnstes Blattkupfer herstellen.
Nichst dem Silber besitzt es die grofite Leitfahigkeit fiir Elektrizitit und
Wirme. Die Elektroindustrie ist deshalb auch der wichtigste Kupfer-
verbraucher. Es ist gegen Luft und auch gegen Chemikalien ziemlich be-
stindig und findet deshalb als Baustoff und als Geritemetall in der che-
mischen Industrie mannigfache Verwendung. An der Luft iiberzieht es
sich mit Oxyd (Cu,0) und bildet nach lingerer Zeit griine Schutzschichten
aus Kupferkarbonat (Patina). Grofle Bedeutung haben die Legierungen
des Kupfers: Bronze (80—909% Cu, 10—209% Sn) hat groBere Hérte und
Festigkeit als Kupfer und laBt sich leicht gieBen (Glocken, Kunstgegen-
stinde, Maschinen, Miinzen). Messing werden Kupferzinklegierungen ge-
nannt (z. B. GelbguB3 mit 60—809, Cu, RotguBl mit 829, Cu). Sie sind leicht
zu gieflen, fester als Kupfer und billiger als Bronze. Das weile Neusilber ist
ein nickelhaltiges Messing (50-70%, Cu, 10-20%, Ni, 5-309%, Zn). Es dient
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vor allem als Besteckmetall. Aluminiumbronze hat goldahnliche Farbe. Kupfer
wird dem Silber und Gold beigemischt, um diesen Metallen hinreichende
Hirte zu verleihen.

Silber ist das Metall, dessen Farbe uns am meisten weil3 erscheint. Seine
Dichte betrigt 10,5 g/em?, sein Schmelzpunkt $60,5°. Es ist sehr weich
und dehnbar. Als Edelmetall ist es an der Luft bestindig. Es wird zu
Schmucksachen und Miinzen verwendet, die immer einen gewissen
Kupfergehalt aufweisen. (Der Stempel 800 auf Schmucksachen besagt:
800 Teile Silber in 1000 Teilen Legierung.) Durch Uberziehen mit Silber
verleiht man anderen Metallen Aussehen und Bestindigkeit des Silbers.
Meist geschieht dieses Versilbern heute elektrolytisch (§ 84). Durch Ver-
silberung von Glas auf chemischem Wege stellt man Spiegel her.

§ 120. Legicrungen
Der Schmelzpunkt einer Legierung liBt sich nicht als arithmetisches Mittel der
Schmelzpunkte ihrer Bestandteile angeben.
Er liegt haufig tiefer als die Schmelzpunkte der Bestandteile (s. Tabelle).
‘Wenn wir eine Legierung als Losung des einen Metalls in dem anderen auf-
fassen, so wird uns diese Erniedrigung des Schmelzpunktes als Gefrier-
punktserniedrigung (§ 82) versténdlich.

Legierung Schmelzpunkt . Bestandteile
Schnellot .. 1800 349 Sn (2319), 669 Pb (327°)
Rosesches
Metall ... 940 50% Bi (271°), 25% Pb (327°), 25% Sn (2319)
Woodsches
Metall ... 710 50% Bi (2719), 259% Pb (327%), 12,5% Sn (231°),
12,59 Cd (3219)

Um die Erstarrung einer Legierung zu untersuchen, fiilhrt man eine soge-
nannte thermische Analyse aus, d.h. man nimmt fiir verschiedene Mischungen
die Abkiihlungskurve auf. Wir betrachten hier als Beispiel den einfachen Fall,
daB zwei Metalle ineinander vollkommen loslich sind und keine Verbin-
dungen miteinander bilden. Dies ist beim Blei und Silber (Abb. 77) der Fall.

Das Schaubild bezieht sich auf Legierungen mxt 0—5% Ag. In der linken Hiilfte des Schau-
bildes sind die Abkiithlungskurven gegeben. Sie dadurch zustande, da man wihrend
der Abkiihlung der Schmelze in bestimmten Zeitabstiinden die Temperaturen abliest und
die gefundenen Temperaturen und Zeitwerte in ein Koordinatensystem eintrigt. Die:
Abkiihlungskurven zeigen Knicke, sogenannte Haltepunkte. Sie entstehen, wenn durch
Wirmeentbindung im System (Freiwerden von Erstarrungswirme) die Abkiihlung ver-
langsamt wird.

Wir betrachten die einzelnen Kurven, die mit 1--6 numeriert sind. Kurve 1 fiir reines Pb
(0% Ag) zeigt scharfe Knicke und dazwischen ein kurzes horizontales Stiick bei 327°. Das
bedeutet, daB bei 327° die Erstarrung des Bleis bheginnt, lings des horizontalen Kurven-
stiicks fortschreitet und bei 327° auch endet. Das tiefere Kurvenstiick ist dann schon die
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Abkiihlungskurve des festen Bleis. Die Kurven 2, 3, 5 und 6 zelgen emen oberen Haltepunkt,
an den sich zwar kein horizontales, wohl aber ein sch Kur iick (z. B.
ag - by) anschlieBt. In @, und o, wird die Abkiihlung verlangsamt, weil reines Blei auskristal-
lisiert, wodurch die noch fliissige Legierung allmihlich immer drmer an Blei wird. In ¢; und
"¢, verlangsamt sich die Abkiihlung, weil reines Silber auskristallisiert, wodurch die noch fliis-
sige Legierung allméhlich an Silber verarmt. Die Legierung erstarrt also nicht wie der reine
Stoff bei einer bestimmten Temperatur, sondern in einem groBeren Temperaturbereich.
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Abb. 77 Erstar i der Legi Blei - Silber

Kurve 4 zeigt nur einen Haltepunkt bei 304°, und wir bemerken hier ein horizontales
Kurvenstiick, d.h. die Legierung mit 2,5% Ag beginnt bei 304° zu erstarren, und diese
Erstarrung endet auch bei 304°. Sie verhiilt sich also in dieser Hinsicht wie ein reiner Stoff,
Pb- und Ag-Kristalle scheiden sich gleichzeitig in stets gleichbleibendem Mengenverhaltnis
aus, so daf die Z ng der Restschmelze stindig dieselbe bleibt. Eine Legierung,
die sich so verhilt, nennt man eutektisch (griech. = leicht schmelzbar) und ihren Erstar-
rungspunkt die eutektische Temperatur.

Statt ,,eutektische Legierung* sagt man auch kurz Eutektikum. Die Kurven 2, 3, 5 und 6
zeigen alle bei 304° den gleichen Haltepunkt wie Kurve 4. Das muB auch: so sein. Denn
durch die Ausscheidung von Pb oder Ag, die in @, und a, hzw. ¢;, ¢, beginnt, inderf sich ja
die Zusammensetzung der Legierung, die schlieBlich zur eutektischen Legierung wird und
dann als solche erstarrt.

Kiihlt man irgendeine beliebige Legierung ab, so wird bei einer bestimmten
Temperatur im allgemeinen einer der beiden Bestandteile anfangen auszu-
kristallisieren. Welcher zur Ausscheidung kommt, hingt von der An-
fangszusammensetzung ab. Die Abscheidung geht dann bei sinkender Tem-
peratur weiter, bis die eutektische Zusammensetzung der Legierung erreicht
ist. Jetzt findet Erstarrung des Restes statt unter glelchzeltxger Ausschei-
dung der beiden Bestandteile.

Die rechte Hilfte des Schaubildes veranschaulicht dieses Verhalten einer Legierung. Wir

greifen ein Beispiel heraus. Wir gehen aus vom Punkt I?, d. h. einer Legierung mit 0,5% Ag
und der Temperatur 335", Die Abkiihlung erfolgt lings der Linie KM ohne Anderung
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der Z tzung. In M (Temp r 323°) beginnt die A heidung von Bleikristal-
len, und die weitere Abkithlung erfolgt lings der Linie M I3 unter stindiger Anderung der
Z ng der Restschmelze. In B ist die eutektische Zusammensetzung erreicht,
worauf vollstindige Erstarrung der Legierung erfolgt.

Das Schaubild zerfillt in mehrere Felder I-V. I ist das Gebiet der Schmelze, IT Schmelze
-+ Pb-Kristalle, III Schmelze | Ag-Kristalle, IV Eutektikum Pb/Ag - Pb-Kristalle,
V Eutektikum Pb/Ag +- Ag-Kristalle. Meist liegen die Verhiltnisse nicht so einfach, weil
sich Verbindungen der beiden Bestandteile bilden oder weil Mischbarkeit in festem Zu-
stand (Mischkristall) besteht.

Nach Anschleifen und Atzen der polierten Schlifffliichen der erstarrten Le-
gierungen kann man unter dem Mikroskop die Gefiigebestandteile erkennen
und das Gefiige feststellen (Metallographie). Das Gefiige einer Legierung
ist von auBerordentlicher Bedeutung fiir ihre hanischen Eigenschaften. Das
systematische Studium der Legierungen durch thermische Analyse und Mi-
kroskop hat wertvolle Ergebnisse fiir die Technik (s. a. §§ 128, 129).

§ 121. Die Oxyde und Hydroxyde von Zn, Ph, Cu, Ag

1.Zn, Pb, Cu wird beim Erhitzen an der Luft oxydiert; Ag bleibt unverindert,
Ozon verwandelt aber Ag in Ag,0, (§ 27).

2. Bei vorsichtigem Erhitzen von Bleiglitte PbO an der Luft (400°) bildet sich
_rote Menmige, Pby0,.

8. Ubergiefit man Mennige mit verdiimnter Salpetersiiure, so bleibt braunes Blei-
4-ozyd, PbO,, zuriick, wihrend aus der Lésung beim Eindampfen Bleinitrat
auskristallisiert.

4. Blei-4-oxyd spaltet beim Erhitzen Sauerstoff ab.

5. Rotes Kupferozyd wird beim Erlitzen zu schwarzem Kupferozyd oxydiert.

Die Affinitit der Metalle Zn, Pb, Cu, Ag zu Sauerstoff nimmt vom Zink zum
Silber ab (vgl. die Spannungsreihe in § 91). Silber ist ein Edelmetall und
oxydiert sich nicht an der Luft, wohl aber in Ozon. Die Bildungswirme der
Oxyde (ZnO: 93, PbO: 53, CuO: 41 keal) bestitigt die aufgestellte Affinitits-
reihe, desgleichen die Reduzierbarkeit (§ 118).

Zinkoxyd, ZnO, stellt die Technik durch Verbrennen von Zinkdampf als
weille Malerfarbe (Zinkwei3) her.

Blei-2-oxyd, PbO, auch Bleiglatte genannt, hat gelbe Farbe. Es wird bei der
Glasbereitung gebraucht. Mennige, Pb,0,, kann, wie Versuch 3 lehrt, als ge-
mengtes Oxyd 2 PbO - PbO, aufgefalit werden. Sie ist lebhaft rot gefirbt
und dient als Rostschutzfarbe fiir eiserne Gegenstéinde, die der Witterung
oder dem Wasser (Schiffsrumpf) ausgesetzt sind. Blei-4-oxyd, PbO,, hat
braune Farbe. Es wird als Oxydationsmittel und im Akkumulator ver-
wendet. Blei tritt also 2- und 4wertig auf.

Das Kupfer bildet auch zwei Oxyde, rotes Kupfer-1-oxyd, Cu,0, und schwar-
zes Kupfer-2-oxyd, CuO. Es kann sich also 1- und 2wertig verhalten.
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6. Zu Zinksulfat- und Bleinitratlosung fiigt man Naironlauge. Es entstehen weife
Niederschlige, die sich in einem Uberschuf3 von Lauge lisen.

7. In Kupfersulfatlosung erzeugt Natronlauge einen hellbl Niederschlag von
Cu(OH),, der besm Erhitzen der Fliissigkeit schwarz wird (Cu0).

8. Silbernitratlosung liefert mit Natronlauge einen braunen Niederschlag von Ag,0.

Die Hydroxyde von Zink, Blei und Kupfer sind unléslich in Wasser und
bilden sich beim Zusammentreffen von Hydroxylionen mit den betreffenden
Metallionen. Zink- und Bleihydroxyd verhalten sich gegen Laugen wie
Sauren. Sie dhneln in dieser Hinsicht dem Aluminiumhydroxyd (vgl. § 114).
Kupferhydroxyd spaltet bereits bei schwachem Erhitzen Wasser ab, wih-
rend diese Wasserabspaltung beim Silberhydroxyd schon bei gewohnlicher
Temperatur erfolgt (Versuche 7 und 8).

§ 122, Die Salze von Zn, Ph, Cu, Ag

1. Zu Losungen von ZnSOy, Pb(NO,), und CuSO, gibt man Na,CO4Lésung. Es
entstehen Niederschlige der betreffenden Karbonate. Erwirmt man etwas, so
beobachtet man gleichzeitig eine schwache Kohlendiozydentwicklung.

2. In Bleinitratlosung entstehen durch Chlor- und Sulfat-Ionen Niederschlige.

8. In einer Silbernitratlosung erzeugen Cl-, Br- und J-Ionen Niederschlige, die
auf Salpetersiurezusatz nicht in Losung gehen. Bei Zusatz von Natriumthiosulfat-
losung losen sich die Niederschlige auf. In NHyLisung ist AgCl leicht, AgBr
schwerer und AgJ fast gar nicht loslich. Im grellen Somnenlicht firben sich die
Stlberhalogenide dunkel.

4. Salzlosungen der vier Metalle werden mit Lackmuspapier gepriift. Sie réten
Lackmus.

Die wasserloslichen Salze des Zinks und Bleis kann man durch Auflésung
der Metalle in verdiinnten Séuren erhalten, wihrend Kupfer von verdiinnten
Sauren bei Abwesenheit oxydierend wirkender Stoffe nicht angegriffen
wird (§ 90). Bei Zn, Pb, Cu fiihrt auch Einwirkung der Siuren auf das Oxyd
zur Salzbildung. Verdiinnte Salpetersiure lost alle zu Nitraten (§ 68). Die
Karbonate sind unléslich und schlagen sich beim Zusammentreffen der erfor-
derlichen Ionen nieder. Sie zerfallen aber teilweise unter Kohlendioxyd-
abgabe und Bildung basischer Salze, z. B. PbCO, - Pb(OH),. Basisches Blei-
karbonat, das man durch gleichzeitige Einwirkung von Essigsdureddmpfen
und Kohlendioxyd auf Blei erhilt, ist eine geschiitzte weiBle Malerfarbe
fiir AuBenanstriche: Bleiweif. .
Gefilltes Bleikarbonat ist zu grob und besitzt deshalb nicht geniigende
Deckkraft. Bleisulfat, PbSO,, ist in Wasser unloslich.

Bleichlorid, PbCl,, 16st sich kaum in kaltem, wohl aber in heiBem Wasser.
AuBler Silberfluorid sind die Halogenide des Silbers (AgCl, AgBr, AgJ) un-
loslich in Wasser, 16sen sich aber in Natriumthiosulfatlésungen auf. Sie sind
lichtempfindlich und werden zur Herstellung photographischer Schichten
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benutzt. Silbernitratlosung dient in salpetersaurer Losung als Priifmittel
(Reagens) auf die Tonen Cl-, Br~ und J-.

Wasserloslich sind ZnCl,, ZnSO,, Zn(NOQ,),, CuCl,, CuSO,, Cu(NO,),,
AgNO,. Beim Auskristallisieren aus Losungen nehmen Zink- und Kupfer-
sulfat Kristallwasser auf; ZnSO,-7 H,0, Zinkvitriol; CuSO,-5 H,0,
Kupfervitriol. Zinkchlorid ist stark hygroskopisch, seine Losung dient als
Litwasser zum Reinigen der Metalloberflichen beim Léten von Weil3-, Mes-
sing- und Kupferblech.

Beim Loten von Zink benutzt man Salzsiure, fiir Eisen und Nickel mit Sal-
miak versetzte Zinkchloridlosung. Zink- und Kupfersalzlésungen reagieren
infolge hydrolytischer Spaltung (§ 89) sauer.

5. In der Spritzflasche des Laboratoriums siedeln sich wm Laufe der Zeit griine
Algen an. Ein Kupferblechstreifen vm Wasser verhindert das.

Alle lislichen Verbindungen der vier Metalle wirken stark giftig.

In verzinkten Gefiflen diirfen deshalb keine Speisen zubereitet oder auf-
bewahrt werden (Konservenbiichsen, Milchkannen usw. werden verzinnt).
Stark verdiinnteZinksulfatlosung dientin der Augenheilkunde alsMedikament.
Zinksalbe enthélt Zinkoxyd. In blanken Kupferkesseln konnen saure Speisen
gekocht werden, diirfen aber darin nicht lingere Zeit stehen, da sich dann
durch die hinzutretende Luft Kupferoxyd bildet, das sich in der Saure 16st.
Bleiverbindungen rufen im Korper schwere Vergiftungserscheinungen hervor.
Selbst kleinste Mengen, die keine sofortige Wirkung zeigen, hiufen sich im
Korper an, bis es, oft erst nach Jahren, zu schwerer Krankheit kommt.
Besonders gefiihrdet sind Schriftsetzer und Maler sowie Schweifler, die an verbleiten Geriiten
arheiten. Unter den Berufserkrankungen ist die Zahl der durch Bleivergiftung bewirkten
weitaus die grofite. Verwendung von tem A hutzgerit kann die Einatmung blei-
haltigen Farbstaubes oder bleihaltiger Schweildimpfe sicher verhindern. Vielfach wird Blei
dadurch in den Korper aufgenommen, daf8 mit Hinden, an denen Bleistaub hiingt, gegessen
wird. Mehr Sorgfalt kann hier schwere Schiiden verhiiten.

§ 123. Der Akkumulator

1. Zwischen zwei Bleiplatten wird verdiinnte Schwefelsiure einige Zeit elektro-
lysiert. Die Anode ist dann mit esner braunen Schicht iiberzogen. Verbindet man
jetzt die beiden Elektroden durch ein 2-Volt-Limpchen, so leuchtet es auf.

2. Beim Laden eines Akkumulators steigt die Dichte der Siure, besm Entladen
fallt sie (Dichte mit dem Ariometer messen).

Bleiplatten iiberziehen sich in verdiinnter Schwefelsiure mit einer diinnen
Schicht Bleisulfat. Elektrolysiert man zwischen zwei solchen Platten die
Schwefelsdure, dann reduzieren die an der Kathode auftretenden Wasser-
stoffatome das Bleisulfat zu metallischem Blei. Der an der Anode frei-
werdende Sauerstoff gibt Veranlassung zur Bildung einer Blei-4-oxydschicht.
Schaltet man die angelegte Spannung ab und verbindet die beiden Elek-
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troden, so flieBen Elektronen von der Bleielektrode (—) zur Blei-4-oxyd-
elektrode (+). Die Zusammenstellung Pb/H,SO,/PbO, ist also ein galvani-
sches Element. Bei seinem Arbeiten bildet sich an den Elektroden die Blei-
sulfatschicht wieder, und durch erneute Elektrolyse kann das Element
wieder geladen werden. Die Vorginge beim Laden und Entladen veran-
schaulicht die nachstehende Ubersicht.

Ubersichtiberdie Vorgingeim Akkumulator

1. Laden
Elektroden vorher
++ —
[=]l+——H,"" (80,
Elektrolyse  2H" 4 2e—2H 26 + SO, + SO«
t Eloktronenstrom |
SekundiroVorginge PbSO,+ 2H-Pb - H,SO, PbSO,+ S0, + 2 H,0—~Pb0,+ 2H,S0,

Elektrolyt wird konzentrierter

Elektroden nachher E

2. Entladen

so,” im,*"

Vorgange |Pb80,  -PhSO,+ 26 PbO,4H,S0,+2H" 420-PbSO,+2H,0

—_Elektronenstrom.
Elektrolyt wird verdiinnter

Elektroden nachher

Die Spannung des geladenen Akkumulators betrigt 2,4 V, sinkt sehr rasch
auf 2 V und bleibt dann lange Zeit konstant. Die Dichte der Schwefelsiure
ist im geladenen Zustand 1,24 g/cm?, im entladenen 1,16 g/cm?®.

Die chemischen Vorgiinge spielen sich nur in einer oberflichlichen Schicht ab. Durch Verwen-
dung von Gitterplatten erreicht man eine VergréBerung der Oberfliche und kann gréBere
lektrizititsmengen aufspeichern (,,die Kapazitit" wird groBer). Gewohnlich stellt man in
eine ,,Zelle** mehrere untereinander verbundene Bleiplatten und Blei-4-oxydplatten.

Ein Nachteil des Bleiakkumulators ist sein hohes Gewicht — nur ein kleiner Teil der Gesamt-
bleimenge nimmt an den Reaktionen teil — und der 20—40%, betragende Energieverlust.
Man hat andere Akkumulatoren konstruiert, z. B. den Eisen-Nickel-Akkumulator, die aber
den Bleiakkumulator nicht ersetzen konnten. Akkumulatorenbatterien verwendet man:
1. bei der Auto- und Zugheleuchtung, 2. zum Anlassen des Automobilmotors, 3. in Elektro-
fahrzeugen, 4. in Lichtzentralen beim Aussetzen des Netzstroms.



156 Zink, Blei, Kupfer, Silber

§ 124. Die chemischen Grundlagen der Photographie

1. Man weicht ein altes Negativ in Wasser ein. Die Gelatine der Schicht quillt auf.
Danach schabt man die Schicht mit einer Rasierklinge ab, bringt sie in einen
Tiegel, trocknet und verascht durch Glithen. Die Asche wird mit etwas Soda vor
dem Lotrohr auf Kohle geschmolzen. Man erhilt ein Silberkorn.

2. Tageslichtpapier belichtet man im Kopierrahmen bet grellem Sonnenlicht, Der
Geruch nach Chlor ist beim Offnen des Rahmens festzustellen.

3. Eine belichtete Platte wird entwickelt und fiziert.

4. Konzentrierten und warmen verdiinnten Entwickler gieft man im verdunkel~
ten. Raum auf eine unbelichtete Photoplatte.

Die Photographie beruht darauf, daB Silberhalogenide durch Licht zersetzt werden

(s. §122). Die lichtempfindlichen Schichten der Photoplatten, Filme und

VergroBerungspapiere enthalten in Gelatine eingebettet Silberbromid. Zu

den fiir Kontaktabziige verwendeten Kunstlichtpapieren benutzt man ein

Gemenge von Silberchlorid und Silberbromid. Sogenanntes Tageslicht-

papier enthéalt nur Silberchlorid.

Photoplatten und Filme stellt man her, indem man eine Silbernitratlosung in eine Am-

moniumbromid enthaltende Gelatinelosung im Dunkeln einflieBen 1iBt. Dabei scheidet sich

Silberbromid in feinster Zerteilung ab; es entsteht eine Emulsion. Erwirmt man die Fliissigkeit

lingere Zeit, so ballen sich die AgBr-Teilchen zu groberen Kristallkornern zusammen. Jo

groBer das Korn, um so lichtempfindlicher wird die Schicht. Die iiblichen Emulsionen enthal-
ten Kérner von 1074 bis 5 - 10-* mm Durchmesser. Hat die Emulsion die gewiinschte Reife
erreicht, dann lit man sie erstarren, zerkleinert sie, wéscht griindlich aus, um alle 16slichen

Salze zu entfernen, schmilzt und vergieBt auf Glaspl oder Zelluloidstreifen (Film). Die

Silbermenge in photographischen Schichten betriigt bei den all in b Platten

und Filmen etwa 0,9 mg/em?, bei Papieren etwa 0,2 mg/cm?.

Die photographische Schicht belichtet man im photographischen Apparat,

d. h. man erzeugt auf ihr mit Hilfe der Apparatlinse (Objektiv) ein reelles

Bild. Nach dem Belichten sieht die Schicht unverindert aus. Bringt man

sie aber in den Entwickler, dann schwirzt sie sich an allen vom Licht getroffe-

nen Stellen. Man weill heute, da durch die Belichtung in den betreffenden

Silberbromidkristallen einige Silberionen entladen werden, so dafB freie

Silberatome vorhanden sind. Diese wirken als Katalysatoren, so daB der

Entwickler die Gesamtmasse des Silberbromidkorns zerlegt. Das frei-

werdende Silber schwirzt die Platte.

Konzentrierter oder warmer Entwickler greift auch unbelichtete Kérner an.

Ebenfalls tritt eine Wirkung ein, wenn man zu lange entwickelt (Schleier-

bildung). Die iiblichen Entwickler sind so abgestimmt, daB sie bei 18—20°¢ .

in der zur Entwicklung der belichteten Stellen erforderlichen Zeit kein un-

belichtetes Bromsilber zerstéren.

Die heute benutzten Entwicklersubstanzen sind verwickelt zusammen-

gesetzte Stoffe. Fiir das viel benutzte Hydrochinon kann man die Reaktion

schematisch (!) durch folgende Gleichung darstellen:

C.H,(OH), + 2 AgBr — C.H,0, + 2Ag + 2 HBr.




Die chemischen Grundlagen der Photographie 157

Das Chinon, C¢H,0,, entsteht aus dem Hydrochinon, C;H,(OH),, durch
Wasserstoffabspaltung. Die Zerlegung des AgBr ist also eine Reduktion.
Entwickler sind Reduktionsmittel.

Beispiel fiir einen Entwickler: 5 g Metol und 8 g Hydrochinon werden in 11 Wasser
gelost. Dann 16st man darin nacheinander noch 120 g Natriumsulfit, Na,SO, - 7 H,0, 120 g
Pottasche, K,CO,, und 1 g Kaliumbromid, KBr. Das Natriumsulfit soll die Oxydation der
Entwicklerstoffe durch den Luftsauerstoff verhindern. Die Pottasche hindet den bei der Re-
aktion entstehenden Bromwasserstoff. In saurer Losung tritt nimlich keine Entwicklung
ein. Die Br-Ionen des KBr sollen die Entwicklung etwas verlangsamen (Massenwirkungs-
gesetz) und dadurch Schleierbildung verhiiten.

Auf das Entwickeln folgt das Fixieren. Dabei wird das noch vorhandene
Silberbromid herausgelost. Das geschieht mit einer wiBrigen Losung von
Natriumthiosulfat, Na,S,0, -5 H,0 (Fixiernatron). Das entstehende Na-
trium-Silberthiosulfat ist wasserléslich.

AgBr + 2Na,8,0; — NaBr + Na,[Ag(S,0;);]

SchlieBlich muB die Schicht gut gewassert werden, damit keine loslichen
Salze darin bleiben, die sonst beim Trocknen auskristallisieren und zer-
storend wirken. Selbstverstindlich miissen das Entwickeln und das Fixicren in
der Dunkelkammer erfolgen.
Beispiele fiir Fixierbider: 1. 200g Fixiernatron, Na,S,0, - 5 H,0, 20 g Natriumbisulfit,
NaHSO0,, 11 Wasser; 2. (Schnellfixierbad) 200 g Fixiernatron, 150 g Salmialk, NH,(C], 20g
Natriumbisulfit, 11 Wasser. Das sauer reagierende Natriumbisulfit soll die Entwicklung
schlagartig unterbrechen.
Die belichteten Teile der Photoplatte erscheinen nach dem Entwickeln und
Fixieren durch das ausgeschiedene Silber dunkel. Man nennt die erhaltene
Platte oder den Film deshalb ein Negativ. Es muf3 noch kopiert werden, um im
Bild dierichtige Lichtverteilung zu haben. Zu diesem Zweck legt man Papier,
. das mit einer photographischen Schicht versehen ist, so auf das Negativ,
daB Schicht auf Schicht liegt, und belichtet. Nach dem Entwickeln, Fixieren
und Wissern, das in ganz gleicher Weise erfolgt, liegt ein Positiv vor.
Benutzt man statt Papier geeignete Platten, so erhilt man durchsichtige
Positive, sogenannte Diapositive. Bei der Herstellung von VergroBerungen
wird das photographische Papier belichtet, indem man das Negativ darauf
projiziert.
Von den Spektralfarben wirken Blau, Violett und Ultraviolett am stirksten
auf das Silberbromid, unserem Auge dagegen erscheinen Gelb und Rotgelb
am hellsten. Um auf Bildern farbiger Gegenstinde dem Auge angepaBte
Helligkeitswerte zu erhalten, muBl man die Farbempfindlichkeit der Schicht
steigern (Sensibilisation). Dies erreicht man durch Baden in geeigneten
Farbstofflosungen, wobei sich an die Silberbromidkérnchen Farbstoffkérner
anlagern und hier eine stirkere Absorption der betreffenden Strahlen be-
wirken. Man erhilt so farbenrichtige oder orthochromatische Platten. Ihre
Empfindlichkeit fiir dunkles Rot ist aber immer noch so klein, daB man sie
bei nicht zu hellem rotem Licht in der Dunkelkammer verarbeiten kann.
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Abb.78 Vorginge im Farbenfilm Nach dem ersten Ent-

wickeln sind in jeder Schicht diejenigen Stellen geschwirzt, die Licht der
betreffenden Farbe erhalten haben. Der Film wird dann erneut, diesmal
aber mit gleichmafig weilem Licht belichtet und zum zweitenmal ent-
wickelt. Bei dieser Entwicklung werden jetzt an die Silberkérnchen, die
an den vorher noch nicht geschwarzten Stellen entstehen, Farbstoffkérn-
chen angelagert, und zwar in der obersten Schicht Gelb, in der mittleren
Purpur (Blaurot) und in der untersten Blaugriin. Zuletzt wird alles Silber
herausgelost. Wo der Film urspriinglich mit Rot belichtet war, liegen jetzt
gelbe und purpurfarbene Farbkornchen, die in der Durchsicht Rot liefernusw.
Vorliiufer der heutigen Photographie war das Verfahren des Franzosen Daguerre (1839),
der auf den Vorarbeiten seines Landsmanns Nicéphore Niepce (1822) weiterbaute. Er er-
zeugte auf versilberten Kupferplatten durch Joddimpfe einen Silberjodidiiberzug, belichtete
und entwickelte mit Quecksilberdimpfen. Die auf den belichteten Stellen niedergeschlagenen
feinen Quecksilbertropfchen erschienen auf dem spiegelnden Hintergrund weiB, so daB also
unmittelbar ein Positiv entstand. Die Verwendung von Glasplatten und Papier geht auf
den Englinder Talbot zurick. Die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze entdeckte J.H.
Schulze in Halle 1727.

§ 125. Verschiedene andere Metalle
8) Zinn. Es ist ein weiBes, glinzendes Metall, das an der Luft sehr bestéindig ist. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 232°, seine Dichte ist 7,3 g/cm®. Es ist von geringer Hirte und hat geringe

Festigkeit. Das Stanniol?) besteht aus Zinn; heute ist es meist durch Aluminiumfolie ersetzt.
Zinn braucht man vor allem zum Verzinnen von Eisenblech (Weiblech) und fiir Legierungen:

1) stAnnum (lat.) = Zinn
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Bronze (s. § 119), Schnellot (70 bis 40% Sn, 30—60% Pb), Lagermetalle, Bri iametall
fir Bestecke (85—949% Sn, 4—10% Sb, 0—3% Cu).

Das Zinn wird durch Reduktion von Zinnstein (SnO,) gewonnen. Hauptherkunftslindersind:
1. die Malaienstaaten, 2. Hollindisch-Indien, 3. Bolivien. Deutschland hat keine Zinnerze,
aber einen erheblichen Zinnverk h. Konservenbiichsen und Zinnblechabfille werden ge-
sammelt und daraus das Zinn wiedergewonnen.

Starke Salzsiure 16st das Zinn zu Zinn-2-chlorid, SnCl,; es dient als Beize in der Zeugfirberei.
Zinn-4-oxyd, SnO, (Zinnasche), wird zu Glasuren und Email gebraucht (s. § 103).

b) Quecksilber. Es findet sich in Zinnober, HgS, vor allem bei Almaden in Spanien und bei
Idria in Krain. Deutschland hat einige Vorrite in der Rheinpfalz. Quecksilberist das einzige bei
gewohnlicher Temperatur fliissige Metall (Smp.: — 38,83°, Sdp.: 357°, Dichte: 13,546 g/cm?).
Es verdunstet merklich bei Zimmertemperatur (Nachweis durch Gewichtsverlust und durch
Einwirkung auf eine Goldchloridlésung, mit der Filtrierpapier getrinkt wurde). Die Démpfe
sind sehr giftig. Deshalb Vorsicht beim Arbeiten mit Quecksﬂber (Liiftent)!

Verwendung: zu Ther t Barometern und and haftlichen Ap
Quecksilberlegierungen heiBen Amalgame. Sie werden z. B. vom Zahnarzt fiir Z&hnfullungen
benutzt.

Quecksilber ist ein- und zweiwertig. Das wichtigste Salz ist das Quecksilber-2-chlorid, HgCl,,
das gewohnlich Sublimat heiBt. Es wird als Desinfiziens in der Medizin verwendet, z. B. fiir
chirurgische Instrumente und fiir die Héinde des Arztes. Quecksilbersalze sind sehr giftig.
Die Saatgutbeizmittel sind z. T. Quecksilberverbindungen.

@) Gold. Es kommt als Metall auf Quarzgiéingen in feinen Flitterchen vor. Durch Vermtterung
und Abtragung gelangt es in die FluBsande oder Geschiebe, wo es sich infolge seiner hohen
Dichte (o = 19,3 g/em®) ortlich ichert. Solche L i heiBen Goldseifen. Durch
Verkittung konnen daraus wieder goldhaltige Sandsteine oder Konglomerate werden, wie
die goldfiihrenden Konglomerate Transvaals, der wichtigsten Lagerstiitte der Welt.

Reines Gold ist rotgelb, sehr politurfihig und nur wenig hirter als Blei. Von allen Metallen
besitzt es die groBte Dehnbarkeit. Durch Walzen und Hiémmern 1aBt es sich zu Blittchen
von 0,0001 mm Dicke ausarbeiten. Es laBt dann das Licht mit schwach blaugriiner Farbe
durchdri Fiir den Gebrauch ist das reine Gold zu weich. Hirter wird es durch Legieren
mit Silber oder Kupfer.

Den Feingehalt von Goldlegierungen driickt man gesetzlich in Tausendteilen aus. Die friihe-
ren d hen Goldmii thielten z. B. 900/1000 Gold. Im gewerblichen Leben ist es
vielfach noch iiblich, den Feingehalt in Karat anzugeben. Feingehalt und Karitigkeit ent-
sprechen sich wie folgende Zahlen: 1000/1000 = 24 Karat, 750/1000 = 18 Karat, 583/1000
= 14 Karat, 330/1000 = 8 Karat.

Die Industrie verb ht fiir K ite und Sch kwaren alljihrlich etwa 150 000 kg
Femgold Diese Menge dient teilweise auch zur Oberflichenveredlung von Metallen oder
inde. Groflere M Gold werden auch vom Zahnarzt verbraucht. Hier

treten neuerdings Palladium-Silber-Legierungen und Chromnickelstahl an seine Stelle.

Die wichtigste Goldverbindung ist das Goldchlorid, AuCl;. Es entsteht bei der Einwir-
kung von Chlor auf erhitztes, feinverteiltes Gold. In Konigswasser 1ost sich das Gold zu
Goldchlorwasserstoffsiure, H(AuCl).

C. Das Eisen

Eisen ist das wichtigste Gebrauchsmetall. Es kommt in der Natur in reinem
Zustand nicht vor, sondern nur an Sauerstoff, mitunter auch an Kohlen-
siure oder Schwefel gebunden in Form der Eisenerze. Die Erze werden im
Hochofen auf Roheisen verhiittet.

Inder DeutschenDemokratischenRepublikistauf Grund des Zweijahrplansdie
Produktion von Stahlinden Hochéfen der volkseigenen Stahlwerke(Maxhiitte
Unterwellenborn, Riesa, Hennigsdorf, Groditz) wesentlich erhoht worden.
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§ 126. Die Vorgiinge im Hochofen

Die Rohstoffe, die der Hochofen braucht, sind Eisenerz, Koks, Zuschlag und
Luft (Gebliseluft oder Wind).
Von der Gichtbithne aus wird der Hochofen beschickt (Abb. 79).
Abwechselnd fiillt man Koks und Mo¢ller, wie man die Mischung aus Erz
und Zuschlag nennt, ein. Die Gicht trigt einen VerschluB, der das Begichten
' erlaubt, ohne dal Gas aus dem Hochofen
entweicht. In dem MaBe, wie in der Rast
Koks verbrennt und Schlacke und Eisen
abtropfen, rutscht die Beschickung nach.
Die Massen gelangen in immer heilere
Zonen. Brauneisenerze verlieren in den
oberen Teilen des Ofens zunéichst Wasser
und gehen in Eisen-3-oxyd, Fe,0;, iiber.
Bei etwa 400° beginnt die Reduktion durch
das aus der Rast aufsteigende Kohlen-
oxyd. Sie erfolgt stufenweise und ist bei
rund 900° beendet.
(Fe,03 — Fe;0, — FeO — Fe).
Das so erhaltene Eisen be-
ZurKérmungs-  findet sich noch im festen

anlage oder Zustand und hat wegen des
Zur o, Sauerstoffverlustes schwam-
Jchlackeshalde  iges Gefiige. An seiner
Abb. 79 Hochofen Oberflache findet ein kata-

Iytischer Zerfall des Kohlen-
oxyds nach der Gleichung 2CO — C + CO, statt. Der freiwerdende Kohlen-
stoff dringt durch Diffusion in das feste Eisen hinein, das sich mit ihm
legiert. Dieses kohlenstoffhaltige Eisen ist wesentlich leichter schmelzbar
(1100—-12009) als reines Eisen (1535°). In dem unteren Teil der Rast schmilzt
schlieBlich das Eisen und tropft in das Gestell, wo es sich zunichst
ansammelt. Von Zeit zu Zeit (alle 4—6 Stunden) 6ffnet man das Stichloch
und 148t das fliissige Roheisen abflieBen.

Die Gangart der Eisenerze kann vorwiegend kalkiger Natur sein (CaCO,),
sie kann aber auch in der Hauptsache aus Kieselsaureanhydrid, SiO,
(Quarz), bestehen, oder sie kann von toniger Beschaffenheit sein, also Alu-
miniumsilikate enthalten. Die Gangart kann von dem Eisen nur getrennt
werden, wenn auch sie verfliissigt wird. Die Schmelzpunkte der in Frage
kommenden Mineralien liegen aber meist so hoch, daB sie im Hochofen nicht
erreicht werden. So lit sich CaO, das aus dem CaCO, beim Glithen entsteht,
erst bei 25720 schmelzen, fir SiO; ist der Smp. 17109, fiir reines Alu-
miniumsilikat rund 1600°. Man muB daher die Gangart in leichter



Die Vorginge im Hochofen

161

schmelzende Verbindungen iiberfithren, die man Sehlacken
nennt. Die Zusammensetzung dieser Hochofenschlacken liegt zwischen
folgenden Werten: 35-489, CaO, 30-409% Si0,, 8-209% Al,0;, 0,5-1,5%,
FeO. Man erhilt eine brauchbare Schlacke, indem man geeignete Erzsorten,
deren Gangarten sich erginzen, mischt und Zuschlige hinzufiigt (meist
CaCO,). Die fliissige Schlacke sammelt sich im Gestell iiber dem Eisen und
flieBt in dem MaBe, in dem sie sich bildet, durch das Schlackenloch ab.

Heute werden wesentlich drmere Eisenerze (z.B. mit nur 28%, Fe) verhiittet
als frither. Die anfallenden Schlackenmengen haben sich dadurch gewaltig

vergroBert. Thre wirtschaftliche Verwertung ist ein drin-
gendes Gebot. Sie einfach auf Halde zu schiitten, ist
schon wegen der dazu notwendigen Bodenflichen nicht
mehr tragbar. Manverwertet die Schlacke zu Pfla-
stersteinen, StraBenschotter, Mauersand und Mauer-
steinen. Aus kalkreichen Schlacken, wie sie bei der
Erzeugung grauen Roheisens anfallen, stellt man hoch-
wertigen Zement (Eisenportlandzement) her.

Die Reduktion des Eisenoxyds durch Kohlenoxyd ist ein um~
kehrbarer Vorgang:

Fe,0, + 3CO = 2Fe + 3CO, + 84 keal.

Nur durch einen groBen Uberschul an Kohlenoxyd
kann man das Gleichgewicht so verschieben, daf3 alles
Eisenoxyd reduziert wird. Deshalb enthalt das entwei-
chende Gichtgas nochviel Kohlenoxyd (55—-60Vol.-% N,,
2428 Vol.-%, CO, 12-16 Vol.-%, CO,) und ist brenn-
bar. Sein Warmeinhalt, der rund 900 kcal/m? betragt,
wird heute ausgeniitzt.

Man leitet das Gichtgas zur Reini durch En t 1
mern. Die Entstaubung geschieht meist durch elektrische Aufladung
der Staubteilchen (Crottrellverfahren) an Hochspannungselektroden
(80 000 V). Die geladenen Teilchen wandern an geerdete Elektroden
und lagern sich dort ab. Beim Riitteln dieser Elektroden fallt der ge-
sammelte Staub herunter.

Auf 1t Roheisen entfallenrund 5000 m? Gichtgas, wovon
etwa 409, in denWinderhitzern zurVorwérmung der Ge-
blaseluft verbraucht werden,wihrend derRest zurKessel-
heizung und zum Antrieb von Gichtgasmaschinen dient,
die wiederum die Geblasemaschinen und elektrischen Ge-
neratoren antreiben. Von den 609, der Gichtgasenergie,
die nicht in den Winderhitzern ausgenutzt werden,
braucht das Hochofenwerk selbst etwa 259, so daf
rund 359, zur Abgabe an andere Betriebe frei bleiben.

In den Winderhitzern (Abb. 80) schligt die Flamme des
Gichtgases in einem gemauerten Schacht in die Hohe.
11 [6005]

s

RRRREERSEESESS

IR

N
N
N
N
N
N
N
N
N

N
N
N

&S

\.,.

S

Ik‘\:\\\\\u‘

Abb. 80 Vereinfachter Schnitt
durch einen Winderhitzer.
Die Gichtgase treten bei ¢ in
den Schacht a ein und ver-
mischen sich mit der von @
kommenden Luft. Das bren-
nende Gas strdmt durch das
Gitterwerk  aus feuerfesten
Steinen, erhitzt dieses und
zieht durch den Rauchkanal f
in die Esse ab. Ist das Stein-
gitter geniigend heiB, dann
scnlieBt man Gas- und Luft-
kanalund 1Bt die zu erhitzen-
de Geblaseluft bei g eintreten.
Sie erwdrmt sich dann im
Gitterwerk und wird durch %
in die Windformen gepreBt.
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Die Verbrennungsprodukte ziehen durch ein enges Kanalnetz aus feuerfesten
Steinen nach der Esse ab. Die Wande des Netzes werden dabei glithend.
Wenn der Winderhitzer heil geblasen ist, wie der Hiittenmann sagt, dann
stellt man die Zufuhr des Gichtgases ab und schickt jetzt die Gebliseluft
hindurch, die sich darin auf rund 800° erwirmt. Man braucht zu jedem
Hochofen 3—4 Winderhitzer.

Zum Erschmelzen von 1t Eisen braucht man in der Praxis etwa 1 t Koks
mit einem Wirmeinhalt von rund 7 - 10° keal. Man erhélt als Nebenprodukt
5000 m3 Gichtgas mit rund 4,5 - 10° keal, wovon 359%, also ungefihr
1,5 - 10° kcal, nicht im Hochofenwerk verbraucht werden. (Dieser Betrag ist
von der obengenannten Wirmemenge von 7 -10° kcal abzuziehen, dann
findet man, daB fiir 1t Roheisen rund 5,5 -10° kcal benotigt werden.) Da
die Bildungswirme von 1Mol Fe,0, 195 kcal betragt, erfordert die Er-
zeugung von 1t Eisen theoretisch 1,8 - 10° keal. Die praktisch erforderliche
Wiarmemenge ist aber mehr als dreimal so groB. Der Hochofenbetrieb arbei-
tet also mit bedeutenden Wir meverlusten.

§ 127. Das Roheisen

Der Hochofen liefert Roheisen. Es enthéilt Kohlenstoff und daneben noch
Silizium, Mangan, Phosphor und Schwefel (s. Tabelle). Bei heiBem Ofengang
wird aus der Gangart mehr Silizium reduziert, und man erhalt graues Roheisen.
In ihm ist der Kohlenstoff in Form kleiner Graphitblattc hen ausgeschieden.
Sein Schmelzpunkt betrigt etwa 1200°. Man verwendet es als ,,GuB-
eisen® zur Herstellung von GieBereiwaren (Ofen, Herden, Maschinenteilen,
Rohren). Mit geringerem Wirmeaufwand 1aBt sich das siliziumarme weile
Roheisen erschmelzen, das zudem noch Mangan enthélt. In ihm ist der
Kohlenstoff als Eisenkarbid, Fe,C, enthalten. Es ist deshalb heller gefirbt
und hirter als das graue Roheisen (Smp. 11009°). Zur Herstellung von
GuBwaren ist es ungeeignet. Man braucht es zur Gewinnung des schmied-
baren Eisens.

Stets enthalt das Roheisen etwas Phosphor und Schwefel.
Phosphor macht das Eisen diinnfliissig, es 1aBt sich dann leicht gieBen. Mehr
als 0,5-19%, aber 148t den GuB sprode werden (kaltbriichig). Im weilen Roh-
eisen ist ein moglichst hoher Phosphorgehalt erwiinscht, er erreicht bei Ver-
hiittung phosphorreicher Erze 29%,. Schwefel stammt hauptsachlich aus dem
Koks, der etwa 1,29 davon enthélt. Der Schwefel beeinflult die Eigen-
schaften des Eisens stets in ungiinstiger Weise. Er geht in die Schlacke,
wenn diese kalkreich ist. MuB man mit kalkarmen Schlacken arbeiten, dann
entschwefelt man das abgestochene Roheisen nachtriiglich durch einen Soda-
zusatz.

In geringerer Menge erzeugt man fiir besondere Zwecke Spiegeleisen mit
5-20% Mn, Ferromangan mit 25—859% Mn, Ferrosilizium mit 8—17%, Si. Sie
werden bei der Herstellung des schmiedbaren Eisens als Zusitze gebraucht.
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Neutraleisen, Thermisilid enthalt 10-209%, Si und ist sehr widerstandsfahig
gegen Sauren (s. a. § 94).

Zusammensetzung einiger Roheisensorten in % (mittlere Werte)

c Si Mn - P S

GieBereiroheisen

(graues Roheisen) . | 3,6—4 2,25—3,0 , bis 0,8 bis 0,7 bis 0,04
Roheisen fiir Thomas-

stahl (weiBes Roh- .

eisen) .....o00nen 3,2—36 | 03— 04 12— 1,6 18—2,2 0,05—0,12
Spiegeleisen . ...... 4,5—55 bis 1,0 | 6,0—16,0 bis 0,1 0,04
Ferromangan (50%ig) | 6,0—8,0 rd. 1,0 42,0—55,0 rd. 0,35 0,02
Ferrosilizium ...... 1,2—1,6 | 9,0—14,0 0,5— 0,7 | 0,12—0,16 | 0,02—0,04

§ 128. Die Eisen-Kohlenstoff-Legierungen

Fliissiges Eisen lost Kohlenstoif zu einer Eisen-Kohlenstoff-Legierung auf.
Beim Abkiihlen einer solchen Legierung treten éhnliche Verhaltnisse auf,
wie dies fiir Blei und Silber in § 120 beschrieben ist. Das Zustandsdiagramm
fiir Eisen-Kohlenstoff ist aber wesentlich verwickelter. Dies hat seinen Grund
darin, daB festes Eisen Kohlenstoff gelost enthalten kann und daB sich
diese Loslichkeit mit der Temperatur éindert. AuSerdem geht das Eisen
mit dem Kohlenstoff eine Ver-

bindung, Eisenkarbid Fe,C, ein, "A -

die die Eisenhiittenleute Zementit ~ [Nie>L__

nennen. I PR Schmelze
LaBt man eine Schmelze mit 730 Schmelze c
0,3% C erstarren (Abb. 81, Linie  r20 thats g
a—f), dann beginnt in a bei 1496° b
die Erstarrung. Es scheiden sich Marteni

Eisenkristalle aus, die Kohlenstoff A

in sogenannter fester Losung ent- + *“N /™

halten. Ihren C-Gehalt finden wir ";_‘;"1'}:‘-. A W

aus b zu 0,07%. Mit sinkender | s0ofFerrt = Zemenit d
Temperatur wird der C-Gehalt der = g [*Pertf &} *Perltt

Schmelze immer groBer. Bei P H A MR R

¢ = 1460° ist er d = 0,75%,
wihrend die jetzt ausgeschiedenen
Mischkristalle ¢ = 0,17% C ent-
halten. In f= 1410° ist die Erstarrung beendet, der C-Gehalt der letzten
Reste der Schmelze war g=1,32%. Aus der Schmelze, deren mittlerer C-Ge-
halt 0,3% betrug, ist eine Kristallmasse geworden. Im angeatzten Schliff sieht
man unter dem Mikroskop einen wirren Filz feinster Kristéllchen (Abb. 82a).

11*

Abb, 81 Diagramm fiir die Eisen-Kohlenstoff- Legierungen
mit 0—4,5% C
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Man nennt diese Mischkristalle Martensit. Wird durch weitere Abkiihlung die
Temperatur /= 840° erreicht, dann beginnen die Mischkristalle zu zerfallen.
Es scheidet sich reines Eisen aus, das Ferrit heiBt. Die verbleibenden Misch-
kristalle reichern sich mit sinkender Temperatur dadurch immer mehr mit
Kohlenstoff an. Fiir 750¢ ergeben sich 0,6%. Bei 720° ist mit 0,869 C

d. WeiBie Zementitbander
Eutektikum in Perlitgrundmasse

Abb. 82 Gefilgebilder von Stahl an angeditzten Schliffen

das eutektische Gemisch erreicht. Jetzt zerfallen die restlichen Misch-
kristalle in Ferrit und Zementit, die ein feinstreifiges Gefiige, Perlit genannt,
bilden (Abb. 82 b und c). Bei dieser Betrachtung ist zur Vereinfachung die
Umwandlung des y-Eisens in das a-Eisen nicht beriicksichtigt worden. Fiir
andere Ausgangsgemische 1aBt sich in ahnlicher Weise der Abkiihlungs-
verlauf angeben. Eine Schmelze mit einem Kohlenstoffgehalt von 0, 86—-1,7%,
liefert Mischkristalle, die beim Zerfallen Zementit ausscheiden (Abb. 82 d).
Roheisen mit mehr als 4,2% C scheidet beim Erstarren Graphit aus. An-
wesenheit von Si bewirkt Graphitausscheidung schon bei geringerem C-Ge-
halt (Graues Roheisen!), Mn hemmt die Graphitausscheidung (WeiBes Roh-
eisen!). Wird Stahl erwérmt, dann erfolgen die Umwandlungen in umgekehr-
ter Reihenfolge. Vorausgesetzt war bisher, da$ geniigend langsam abgekiihlt
und erhitzt wurde. Erhitzt man Stahl und kiihlt plotzlich ab, so bleibt keine
Zeit zur Umwandlung, und das der hoheren Temperatur entsprechende Ge-
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fiige bleibt erhalten. Abgeschreckter Stahl enthéilt Martensit und ist
hart (Abb. 82a). In langsam abgekiihltem Stahl zerfallt der Martensit.
Der Stahl ist weich.

§ 129. Schmiedbares Eisen. Stahl

Betréigt der Kohlenstoffgehalt des Eisens weniger als 1,7%, dann it es sich
schmieden. Frither unterschied man ,,Stahl“ mit 0,5-1,7% C vom
»Schmiedeeisen® mit weniger als 0,5% C. ,,Stahl* zeigt groBere Harte
und Elastizitét als ,,Schmiedeeisen*. Seine Harte 148t sich, wie oben gezeigt,

Abb. 83 K; (a) zeigt im Schliff (bel Vv deutlich
cine der in der W Diese Vi Ve vi beim Glithen
zwischen 500 und 700° (b).

durch Warmebehandlung beeinflussen. Heute ist diese Einteilung nicht mehr
zweckmiBig, da man durch Zusitze von anderen Metallen (Mn, Ni, Cr) die
Stahleigenschaften auch bei sehr geringem Kohlenstoffgehalt erzielen kann.
Deshalb geht man in der Praxis immer mehr dazu iiber, alles schmiedbare
Eisen schlechthin als Stahl zu bezeichnen, und unterscheidet Kohlenstofi-
stiihle von sogenannten legierten Stihlen. Die legierten Stéihle, auch Edel-
stilhle genannt, haben groBe technische Bedeutung erlangt. Die Zugfestig-
keit des Stahls betragt je nach der Sorte 70—170 kg/mm?. Seine Eigen-
schaften sind wesentlich von der Art der Bearbeitung und der Wérme-
behandlung, die er erfahren hat, abhingig (Abb. 83).

§ 130. Die Stahlgewinnung

a) In den iltesten Zeiten gewann man das Eisen in Schmiedeherden, so-
genannten Rennfeuern (,,rennen‘, d. h. rinnen lassen). Als Brennstoff diente
Holzkohle. Es entstanden kohlenstoffarme, teigige Eisenluppen, da die
Schmelztemperatur nicht erreicht werden konnte. Diese verarbeitete man
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dann durch Schmieden weiter. Den erforderlichen Luftzug erzielte man zu-
néichst dadurch, daB man die Ofen an Berghingen anlegte. Spéter ver-
wendete man Blasebélge. Als man lernte, diese Blasebélge mit Wasserkraft
anzutreiben, siedelten sich die Hiittenleute in den Talern an. Die Ofen
wurden grofer. Es entwickelte sich um 1200 ein Schachtofen von etwa 2 m
Hohe (Stiickofen, Wolfsofen). Mit zunehmender Verbesserung der Ge-
bliseeinrichtung erreichte man schlieflich um das Jahr 1400 die Schmelz-
temperatur und erzielte fliissiges, kohlenstoffreiches Eisen, wie im heutigen
Hochofen. Dieses Eisen war aber nur zum EisenguB tauglich. Geschiitz-
kugeln, Geschiitzrohre, Ofen- und Herdplatten waren die ersten EisenguB-
waren. Aus dem Roheisen lernte man aber bald auch Stahl zu erzeugen, indem
man es in kleinen Ofen bei reichlicher Luftzufuhr stark erhitzte. Dieses Wind-
frischen lieferte das schmiedbare Eisen ebenfalls in Form teigiger Luppen.

b) Im 18. Jahrhundert stieg die Eisengewinnung gewaltig an.
Die Erfindung der Dampfmaschine machte die Hiittenwerke von der Wasser-
kraft unabhéngig und erlaubte eine bedeutende VergroBerung der Anlagen.
Immer knapper aber wurde dadurch die Holzkohle. Man versuchte an ihrer
Stelle die Steinkohle einzusetzen und hatte Erfolg, als man in #hnlicher
Weise, wie man aus Holz Holzkohle gewann, in Meilern nun aus Steinkohle
Koks herstellte. Auch das Windfrischen zur Stahlbereitung, das besonders
viel Holzkohle verbrauchte, gelang mit Steinkohle, als man fliissiges Roh-
eisen auf einem flachen Herd der Einwirkung einer sauerstoffreichen Stein-
kohlenflamme aussetzte. Aus den oberflichlichen Teilen des Bades ver-
brannte der Kohlenstoff. Durch Umriihren (engl. = to puddle) erreichte
man schlieBlich eine Entkohlung auch der tieferen Teile. Da aber die Tempe-
ratur nicht den Schmelzpunkt des Stahls erreichte, erhielt man in Puddel-
ofen auch wieder nur Schweibstahl.

e) Der Vorteil des Puddelverfahrens lag in der Verwendung der billigen
Steinkohle und in der Moglichkeit, groBere Stahlmengen zu erzielen. Der
Englinder Henry Bessemer kam 1855 auf den Gedanken, die zur Ent-
kohlung des Roheisens erforderliche Luft nicht oben darauf zu blasen, son-
dern sie durch das fliissige Roheisen hindurchperlen zu lassen: Windfrischen.
Die Entkohlung geht dabei so rasch vonstatten, daB die bei der Verbren-
nung des Kohlenstoffs, Siliziums und Phosphors freiwerdende Wiarmemenge
die Temperatur des Bades iiber den Schmelzpunkt des Stahls steigert. Man
erhilt auf diese Art den Stahl in fliissiger Form: FluBstahl. Das Bessemer-
Verfahren konnte aber nur fiir phosphorarmes Roheisen verwendet werden. -
Thomas und Gilchrist machten es 1878 fiir phosphorreiches Roheisen
brauchbar, indem sie die Birne mit einem basischen Futter (CaO und MgO)
auskleideten und einen Zuschlag von Kalk hinzugaben. Dadurch wird das
entstehende Phosphorpentoxyd als Phosphat gebunden. Man erhilt als Ne-
benerzeugnis die wertvolle Thomasschlacke, die gemahlen als Phosphordiinge-
mittel (s. § 76) dient. Das Thomasverfahren verdréngte auf den deutschen



Die Stahlgewinnung 167

helBe Luf? Kamin
hefBes & Abgase
Gas warmen vor
Verbrennung
LT P
Ab-
stich
|
|
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|
|
1
kalfes Gas kalte Luft kilteres Abgas zum Kamin

Abb.84 Schnitt durch einen Siemens-Martin-Ofen

Abb.85 Ansicht eines Siemens-Martin-Ofens
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Hiitten, die viel phosphorhaltige Erze verarbeiteten, sehr rasch das miihsame
Puddelverfahren. In groBen Massen konnte jetzt Stahl erzeugt werden.
Der Bau der Eisenbahnen forderte diese gewaltigen Stahlmengen. Auch
sonst nahm die Verwendung des Stahls als Bau- und Werkstoff in ungeahn-
tem MaBle zu. Bei seiner Verarbeitung entstanden Abfille, die sich in den
Werken anhiauften. Aus der Wirtschaft kehrten Alteisenmengen in immer
groBerem Umfange zuriick. Diese Schrott genannten Massen eines an sich
hochwertigen Werkstoffes konnten zunéchst nicht anders als auf dem Weg
durch den Hochofen wieder nutzbar gemacht werden. Wirtschaftlich giinstig
stellte sich ihre Verwertung erst durch das Siemens-Martin-Verfahren. Fried -
rich Siemens hatte 1856 die sog. Regenerativieuerung') erfunden. In dem
von ihm erdachten Ofen (Abb. 84 und 85) wird ein Herd durch eine dariiber-
streichende Gasflamme erhitzt. Die heiBen Abgase durchziehen die eine
Halfte eines gemauerten Kanalsystems unter dem Herd und erhitzen es zur
Glut. Nach einiger Zeit wird der Weg der Gase umgestellt. Die Rauchgase
gehen durch die andere Halfte, wihrend das erhitzte System auf getrennten
Wegen von dem Heizgas und der Verbrennungsluft durchstrichen wird.
Beide werden erhitzt und liefern dann beim Zusammentreffen iiber dem
Herd eine sehr heie Flamme. 1864 gelang es Emile und Pierre Martin,
im Siemensofen Stahl zu erschmelzen. Bei dem Siemens-Martin-Verfahren
schmilzt man Schrott mit Roheisen zusammen, wobei der Kohlenstoff des
Roheisens durch den Sauerstoffgehalt des Schrotts (Rost, Fe(OH),, und
Glithzunder, Fe,0,) oxydiert wird. Man erhilt FluBstahl.
Das neue Verfahren erlaubte die Stahlberel-
tung auch fern vom Hochofenwerk, withrend
das Thomasverfahren, das fliissiges Roheisen
braucht, nur im AnschluB an den Hochofenb:
trieb durchgefiihrt werden kann. Zur Beheizung
kann auch Braunkohlengas dienen, so daB nun
auch in Mitteldeutschland Stahlwerke entstan-
den, die den in diesen Bezirken anfallenden
Schrott verwerteten. Waren die Schrott-
ichst ein unerwiinschter Ballast
der Industrie, so erwuchs bald eine lebhafte
Nachfrage danach. Die Folge war, daf man
das Verfahren iinderte und Roheisen und reine
Eisenerze als Rohstoffe zu verschmelzen lernte.

d) Stahl von besonderer Giite erhielt

man frither durch Umschmelzen des

FluBstahls in Tiegeln. Das Ergebnis

nannte man Gufstahl. Heute benutzt

man zum Umschmelzen den Elektro-

AbD. 86 Flektro-Ofin mit Flammenbogen zwischen Ol€0 (AbD. 86). In diesem werden auch
den Elektroden und dem Eisenbud die legierten Stéihle erschmolzen.

1) regenerare (lat.) = wiedergewinnen, nimlich die in den Abgasen enthaltene Wirmeenergie
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Abb.87 Blockwalzwerk,
Der Block liegt auf der WalzenstraBe, deren Rollen sich drehen und den Block zu den Walzen fiihren

e) Aus FluBstahl wird z.T. direkt wie beim GuBeisen Stahlformgul her-
gestellt. Die Réiider unserer Eisenbahnwagen bestehen z. B. aus StahlguB.
Sie sind umgeben von einer Bandage aus gewalztem Stahl, die man nach
Abnutzung erneuert. Die Hauptmenge des Fluflstahls aber gielt man zu-
niichst in guBeisernen Kokillen zu Blécken. Diese Blocke werden dann
durch Walzen (Abb. 87) oder Schmieden weiter geformt. Heute erfolgt das
Schmieden der schweren Blocke meist mit Hilfe hydraulischer Pressen
(Abb. 88).

f) Man kann auch kleine Gufeisenwaren nachtriiglich in Stahl verwandeln.
Die GuBstiicke gliiht man einige Tage in Eisenoxyd aus. Dabei verringert
sich ihr Kohlenstoffgehalt durch Oxydation mittels des aus dem Eisenoxyd
stammenden Sauerstoffs, sie verwandeln sich in schmiedbares Eisen : Temper-~
gub. Das Verfahren wird fiir billige Massenware, wie Schliissel, gewohnliche
Werkzeuge (Zangen) und Fittings (Verbindungsstiicke fiir Gas- und Wasser-
leitungsrohre), viel angewendet.

Draht bis zu 5 mm Durchmesser stellt man durch Walzen her. Diinneren
Draht (bis 0,1 mm und weniger) erhiillt man durch Zichen. Das zugespitzte
Drahtende steckt man durch eine enge Stahlose, fafit es mit einer Klammer
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und zieht den Draht hindurch,
wobei er linger und diinner
wird. Fiir sehr diinne Drihte
werden Edelsteinésen verwen-
det.

§ 131. Verfahren
zur direkten Stahlgewinnung

Die heutige Stahlgewinnung
geht vom Roheisen aus. Es hat
nicht an Versuchen gefehlt, den
Umweg iiber den Hochofen zu
vermeiden und Stahl unmittel-
bar aus dem Erz zu gewinnen,
wie es vor Zeiten im Rennfeuer
geschah. In gewissem Umfang
erhilt man beim Siemens-Mar-
tin-Verfahren aus dem zuge-
fiigten Erz unmittelbar Stahl;
Schrott und Roheisen machen
aber doch den Hauptanteil der
Beschickung aus.
Abb. 88 Aus reinen Erzen, die aller-
Ausschmieden eines Blockes unter der Schmiedepresse dmgs in Deutschland nicht
gefunden werden, kann man
durch Reduktion mittels CO im Drehrohrofen kohlenstoffarmes Eisen in
festem Zustand (Eisenschwamm) gewinnen. Das Produkt mufBl man aber
nachtriglich einschmelzen, um groBe und dichte Stahlblocke, wie sie
fiir die Verarbeitung durch Walzen oder Schmieden erforderlich sind, zu
erhalten. Besser wire es, wenn man fliissigen Stahl in einem Arbeitsgang
erhalten kénnte. Nun besteht zwischen dem Fe,C-Gehalt des fliissigen Eisens
und dem FeO-Gehalt der Schlacke ein festes Verhiltnis. Will man erreichen,
daB wenig Eisen in die Schlacke geht, dann erhélt man zwangsliufig immer
ein kohlenstoffreiches Eisen, also Roheisen, wie es der Hochofen liefert.
Fliissigen Stahl kénnte man unmittelbar nur erlangen, wenn man grofle
Eisenverluste in Kauf nehmen wollte (bei den alten Rennfeuern gingen bis
459, Fe in die Schlacke). Die direkten Verfahren haben also nur in Sonder-
fillen Bedeutung. Der Hochofen behauptet trotz seiner Warme-
verluste heute technisch und wirtschaftlich das Feld, dies vor
allem auch deshalb, weil sich in ihm die glatte Trennung von Eisen und Gang-
art durch Bildung einer Schlacke ohne nennenswerte Eisenverluste er-
reichen laBt.
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§ 132, Das chemische Verhalten des Eisens

1. Eisen wird beim Erhitzen an der Luft ozydiert und verbrennt in Sauerstoff mit
greller Glut, Es vermag Kupferozyd zu reduzieren, Eisenoxyd wird durch Alu-
mintum reduziert (s. § 25).

2. Eisen lost sich in verdiinnten Siuren unter Wasserstoffentwicklung auf,

3. Wenig Eisenpulver lost man im Prifglas in iiberschiissiger verdinnter Salz-
siure oder Schwefelsiure, Gegen Ende des Versuchs erhitzt man die Losung
sum Sieden, verschlieft das Glas mit einem Gummistopfen und lift es abkiihlen.
In beiden Fillen entstehen blafigrime Losungen.

4. Fiihrt man Versuch 3 aus, ohne die Gliser zu verschlieflen, dann firben sich die
Lésungen nach einiger Zeit dunkler und werden schliefilich gelbbraun, bleiben
aber klar. Rascher erfolgt dies besm Schiitteln und augenblicklich bei Zugabe
von Wasserstoffperozyd oder anderen Ozydationsmitteln.

6. Man iibergiefit viel Eisenpulver mit wenig Siure und filtriert, wenn die Wasser-
stoffentwicklung beendet ist. Die Losungen werden beim Stehen gelbbraun und
triibe. '

Eisen nimmt unter den Gebrauchsmetallen hinsichtlich seiner Affinitat zu
Sauerstoff eine Mittelstellung ein. Es sind drei Oxyde bekannt: FeO, Fe;O,,
Fe,0,. Eisen vermag die Wasserstoffionen verdiinnter Sauren zu entladen.
Es bildet dabei zweiwertige Eisenionen, die der Losung blaBgriine Férbung
erteilen. Aus den Losungen erhilt man die kristallisierten Salze: Eisen-2-
chlorid, FeCl, -4 H,0, und Eisen-2-sulfat, Eisenvitriol, FeSO, - 7 H,0. Bei
Gegenwart von Luft oder Oxydationsmitteln gehen die zweiwertigen
Eisenionen in dreiwertige iiber, Losungen von Salzen des dreiwertigen
Eisens sind gelb bis braun gefirbt. Diese Farbe riihrt nicht vonden Fe" " -Tonen
her, die farblos sind, sondern entsteht durch Hydrolyse (s. § 134). In saurer
Losung (Versuch 4) erfolgt der Ubergang der zweiwertigen Eisenionen in drei-
wertige nach der Gleichung:

2Fe'™ + 2H" + 0 - 2Fe"™™ 4+ H,0.
In neutraler Losung entsteht daneben unlosliches Eisen-3-hydroxyd, das
die Losung triibt (Versuch 5): -
6Fe™ + 3H,0 + 30 — 4Fe"™ 4 2 Fe(OH),.
6. In Eisen-2-chloridlosung leitet man Chlor ein. Die Losung firbt sich gelb-
braun.

Aus Eisen-2-chlorid entsteht durch Einwirkung von Chlor Eisen-3-chlorid.
Jedes Eisen-2-Ion gibt dabei ein Elektron an ein Chloratom ab, wodurch
dieses zum Ion wird. Das Chlor hat hier dieselbe Wirkung wie der Sauer-
stoff bei denVersuchen 4 und 5. In Erweiterung des Begriffs nennt man deshalb
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diesen Vorgang, bei dem ebenfalls eine Zunahme der positiven Ladung des
Eisenions erfolgt, eine Oxydation:

2Fe"™ + Cl, — 2Fe™ + 201,

7. Bisen-3-oxyd lost sich in Salesiure zu einer gelbbraunen Losung von Eisen-
3-chlorid.

8. Eisen-3-chlorid entsteht beim Uberleiten von Chlor iber erhitztes isenpulver
(5. § 42).

9. Zu Eisen-3-chloridlosung fiigt man Eisenpulver. Die gelbbraune Lisung wird
fast farblos. Das gleiche erreicht man mit Zinkpulver,

Eisen-3-chlorid ist gelbbraun. Man stellt es durch Einwirkung von Chlor auf
Eisen her. Eisen-3-chlorid 16st sich leicht in Wasser. Eisen-3-Ionen werden
durch Eisen oder Zink zu Eisen-2-Ionen reduziert:

2Fe"™™ + Fe — 3Fe++; 2 Fe + Zn — 2Fe

++ o+

+ Zn™.

10. Zu luftfreier Eisen-2-chloridlosung (Versuch 3) fiigt man luftfreie Natronlauge,
Es buldet sich ein weifier Niederschlag, der an der Luft oder durch Zugabe von
Wasserstoffperoxyd dunkelgriin und schlieflich braun wird,

Eisen-2-Tonen verbinden sich mit OH-Ionen zu unléslichem weiBem Eisen-
2-hydroxyd, das bei Gegenwart von Sauerstoff rasch in das bestindigere
braune Eisen-3-hydroxyd, Fe(OH);, iibergeht.

11. In eine Waschflasche bringt man ausgekochtes Wasser und dazu etwas frisch
bereitete (Versuch 3) Eisen-2-chloridlosung. Dann leitet man einige Zeit Kohlen-
diozyd hindurch und fiigt etwas Natriumkarbonatlosung dazu. Es entsteht ein
wetvfer Niederschlag, der sich bei weiterem Durchleiten auflost. Schickt man
durch diese Losung einen Luftstrom, so triibt sie sich und wird braun.

Eisen-2-Tonen vereinigen sich mit Karbonationen zu unloslichem weiBem
Eisen-2-karbonat, das in der Natur als Eisenspat auftritt. Mit iiberschiissiger
Kohlensiure entsteht daraus losliches Eisenbikarhonat, Fe(HCOQ,),, das aber
an der Luft rasch unter CO,-Verlust zu Eisen-3-hydroxyd wird. Natiir-
liche Wisser enthalten oft Eisenbikarbonat gelst. Beim Stehen
an der Luft scheidet sich aus solchen Wissern ein brauner Bodensatz ab.
Mineral- und Trinkwasser muB deshalb meistens enteisent werden, was man
durch Beliiften erreicht.

12. Durch eine Waschflasche, in der sich in Wasser aufgeschlimmies Eisenpulver
befindet, leitet man einige Zeit Kohlendioxyd. Wird dann filtriert, so erhilt
man eine farblose Losung, in der sich beim Stehen an der Luft eine brauner
Bodensatz bildet.

Das Rosten des Eisens kann durch Bikarbonatbildung erklirt werden. Das
entstandene Bikarbonat wird gleich an Ort und Stelle oder nach kurzem
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Transport oxydiert, wobei es zu Eisen-3-hydroxyd (Rost) und Kohlen-
dioxyd zerfallt. Der entstandene Rost ist porés, so daB keine dichte Schutz-
schicht wie etwa beim Aluminium und Zink entsteht und der Vorgang in
immer groBere Tiefen des eisernen Gegenstandes vordringt. So kommt es,
daB das edlere Eisen weniger bestéindig gegen Sauerstoff und Wasser ist
als die beiden genannten Metalle.

§ 133. Oxydation und Reduktion im weiteren Sinne

Den Ubergang des Eisen-2-Ions in das Eisen-3-Ton nannten wir im §132eine
Oxydation aueh dann, wenn er durch Chlor bewirkt wurde. Die Chloratome
nehmen dabei Elektronen auf, die von den Eisen-2-Ionen abgegeben werden.
Das konnen wir so schreiben :

Fe' > Fo™  +¢ Ol +e— CI.
Die Aufnahme von Elektronen miissen wir dementsprechend eine Reduktion
nennen. Das Chlor erleidet also bei dem Vorgang eine Reduktion.

Im weiteren Sinne nennt der Chemiker die Abgabe von Elektronen oder, was dasselbe ist,
die Zunahme der positiven Ladung eines Atoms eine Oxydation, die Aufnahme von Elek=
tronen bzw. die Zunahme der negativen Ladung dagegen eine Reduktion.

1. Aus Gold- oder Silbersalzlisung scheidet Eisen-2-sulfat metallisches Gold oder
Silber aus.

2. Eisen-3-chlorid fdllt aus Kaliumjodidlosung Jod aus. Nachweis durch Jod-
Stirke-Reaktion.

Im ersten Versuch wird Eisen-2-Ion oxydiert, das Silberion dagegen re-
duziert:

Fe't + Ag¢ — Fe™™ + Ag.
Im zweiten Falle findet eine Reduktion des Eisen-3-Ions und eine Oxydation
des Jodions statt. s

Fe +J —> Fe" + J.

§ 134. Kolloide Lisungen

1. Eisen-3-chloridlosung reagiert stark sauer. Aus klaren Lésungen des FeCl,
scheidet sich beim Stehen ein Bodensatz ab, Erwdrmt man eine stark verdiinnte
Eisen-3-chloridlosung, so wird sie dunkler.

2. In eine Pergament- oder Cellophanhiilse bringt man verdiinnte warme Eisen-
chloridlosung und hingt die Hiilse in warmes destilliertes Wasser, das man so
oft wechselt, als noch Chlorionen darin nachweisbar sind.

Eisenchloridlésungen reagieren durch Hydrolyse sauer. Die Eisenionen
bilden mit den wenigen OH-Ionen des Wassers undissoziiertes Eisen-3-
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hydroxyd. Infolge des Verbrauchs an OH-Ionen wird das Dissoziationsgleich-
gewicht des Wassers gestort. Neue Wassermolekiile dissoziieren. Die ent-
stehenden OH-Ionen reagieren erneut mit Eisenionen. Dieser Vorgang geht
so lange, bis eine erhebliche Menge freier Wasserstoffionen gebildet ist.
Dann tritt Gleichgewicht ein, weil die Gegenreaktion Fe(OH); + 3 H*+
-— Fet+++ 3 H,0 immer stirker wird.

Das undissoziierte Eisen-3-hydroxyd scheidet sich erst bei lingerem Stehen
als Bodensatz ab. Zunichst bleibt es gelost. In der Hitze wird die
Hydrolyse starker. Die Losung enthilt dann mehr Fe(OH);, weshalb
sie dunkler gefarbt ist. Durch das Pergamentpapier diffundieren in Versuch 2
die Eisen- und Chlorionen allmahlich vollstandig nach auBen. Die Fliissig-
keit in der Hiilse bleibt aber braun gefarbt. Das Eisen-3-hydroxyd diffun-
diert also nicht.

3. Die Losung von Versuch 2 bringt man in einen
Glastrog und schickt einen Lichtkegel hindurch
(Abb. 89). Der Lichtkegel erscheint bei seit-
licher Betrachtung hell und triibe, wdihrend
die Lésung in der Durchsicht vollig Klar Abb.89 Kolloide Losungen zelgen den
aussieht, Aynaallicpel

4. Man betrachtet die Eisen-3-hydrozydlosung unter dem Ultramikroskop im so-
genannten Dunkelfeld, d. h. bes seitlicher Beleuchtung. Zahllose Teilchen blitzen
auf, die die Brownsche Bewegung (s.§ 78) zeigen. Gewdhnliche Lisungen
zeigen diese Erscheinung nicht.

In der Fliissigkeit, die das Eisenhydroxyd enthélt, leuchtet ein Lichtkegel
bei seitlicher Betrachtung auf. Diese Erscheinung nennt man den Tyndall-
kegel'). Sie ist bei Wasser oder gewdhnlichen Lésungen nicht zu beobachten.
Die Eisenhydroxydlosung ist eine Lésung besonderer Art. Sie erhalt, wie
Versuche 2, 3 und 4 lehren, Teilchen, die grober sind als Ionen oderMolekiile.
Diese Teilchen diffundieren nicht wie Eisen- und Chlorionen durch Perga-
ment. In seitlich auffallendem Licht werden sie sichtbar. Sie sind aber doch
wieder so klein, daB sie im durchfallenden Licht unter dem Mikroskop auch
bei stiarkster VergroBerung nicht mehr abgebildet werden kénnen. Das ist,
wie theoretisch nachgewiesen werden kann, der Fall bei Teilchen, die kleiner
sind als eine halbe Lichtwellenlinge, die fiir rotes Licht 8 - 10-° cm, fiir
violettes 4 - 10-° cm betrigt. Ionen und Molekiile sind dagegen von der
GroBenordnung 10-% cm. Zwischen 10-* und 107 cm ist also der Bereich
der Teilchen, wie wir sie in der Eisenhydroxydlssung vor uns haben. Man
nennt Losungen dieser Art kolloide Losungen?).

1) John Tyndall, englischer Physiker, 1820—1893
2) cblla (lat.) = Leim
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Nach dem Zerteilungsgrad eines Stoffes in einem Losungsmittel unter-
scheidet man:

Zerteilung in Molekiile
oder Ionen
Echte Lésungen
(grobdisperse!) Systeme) (kolloiddisperse Systeme) (molek. und iondisperse
Systeme)

Kolloide Zerteilungen

Grobe Zerteilungen Kolloide Lésungen

1. Die Teilchen sinken mit

der Zeit za Boden Die Teilchen bleiben in der Schwebe

Die Teilchen sind nicht abbildbar

2. Die Teilchen sind im | DieTeilchen beugen das Licht | Auch unter dem Ultramikro-
Mikroskop abbildbar und sind deshalb im Tyndall- |skop sind keine Teilchen

kegel durch das Ultramikro- | sichtbar

skop als Lichtpiinktchen

sichtbar zu machen

3. Dringen nicht durch

Papierfilter Dringen durch Papierfilter
4. Diffundieren nicht Diffindieren nicht durch Per- Diffundieren
gament und dgl.
5.>10%cm 10 — 1077 cm <1077 cm

Kolloide Losungen heilen auch kurz Sole; Beispiel: Eisenhydroxydsol.

§ 135. Darstellung und Eigenschaften kolloider Lisungen

1. Beim Erwirmen sehr verdiinnter Goldlosungen (0,001%) mit” Tanninlosung
(1%, entsteht durch Reduktion eine rote kollovde Lisung von metallischem Gold
(Goldsol).

2. Entsprechend erhdlt man aus Silberlosung (100 cm®, 0,001%,) durch Zugabe
von I Tropfen Tanninlosung (1%),1 Tropfen Sodalosung (1%) und 1 Tropfen
Gummaarabikumlosung (1%) ein braunes Silbersol. (Das Gummiarabikum
macht das Silbersol haltbar.)

3. Tropft man eine alkoholische Fichtenharzlosung (1%) in Wasser, so entsteht
ein opaleszierendes Harzsol.

4. Eisenhydrozydsol s. § 134.

Kolloide Losungen entstehen, wenn sich aus echten Losungen unlésliche

Stoffe so ausscheiden, daBl Teilchen von kolloider GroBenordnung gebildet

werden. Dies erreicht man durch Wahl geeigneter Konzentration der an-

zuwendenden Losungen. Auch durch Zerkleinerung grober Teilchen kann
man, wenn auch weniger einfach, zu kolloiden Teilchen kommen.

1) dispérgere (lat.) = zerteilen



176 Das Eisen

5. Die hergestellien Losungen zeigen den Tyndallkegel.

6. Unter dem Ultramskroskop werden aufblitzende Teilchen sichtbar, die die Brown-

sche Bewegung zeigen.

In Priifglisern iiberschichtet man erstarrte Gelatine (2%,) mit kolloiden Lisun-

gen, z. B. verdiimnter Tusche (Rufsol), Gold-, Silber-, Eisenhydrozydsol. Das

gleiche macht man mit echten Losungen (Kupfersulfat, Kaliumpyrochromat).

Die Sole diffundieren wicht in die Gelatine, wihrend dies die echten Losungen tun.

8. In einem mit Elektroden ausgeriisteten U-Rohr, an das eine Gleichspannung
angelegt wird, wandern die Kolloidteilchen, wenn auch sehr langsam, mach
einer Richtung und zeigen damit eine Ladung an (Harz-, Eisenhydrozydsol).

~

Kolloidteilchen zeigen elektrische Ladung, die aber nicht mit der Ladung der
Tonen zu vergleichen ist, da sie je nach den Herstellungsbedingungen ver-
schieden sein kann und da sie auch nicht in eindeutiger Beziehung zum Ge-
wicht des Teilchens steht.

9. Bringt man zu verdiinnter Tusche, Harzsol, Gold- oder Silbersol etwas Alaun-
losung, so scheiden sich die Kolloidteilchen nach einiger Zeit in Flocken ab.

Elektrolytionen entladen die kolloiden Teilchen, wodurch diese sich zu-
sammenballen, damit grober werden und ausflocken. Um Flockung zu ver-
meiden, miissen kolloide Losungen stets mit destilliertem Wasser bereitet
und verdiinnt werden (Tusche).

§ 136. Eiseniihnliche Metalle

a) Nickel ist stark metallglinzend und besitzt gelblichweiBe Farbe. Es steht in Hirte und
Festigkeit dem Eisen nahe und liBt sich auch wie dieses in erwiirmtem Zustand verarbeiten.
Dichte = 8,9 g/em?, Smp. = 1453°. Vom Magneten wird es angezogen. Seine groBe Bestin-
digkeit gegen Luft sowie gegen saure und alkalische Fliissigkeiten machen es zu einem wert-
vollen Gebrauchsmetall. Man verwendet es vor allem zur Herstellung von Nickel- und Chrom-
nickelstahl und dann zum Vernickeln von Eisenwaren. Das Vernickeln geschieht elektro-
Iytisch oder durch AufschweiBen von diinnem Nickelblech auf blankes Eisenblech (Plattieren).
Schon geringe Mengen Nickel verleihen Kupferlegierungen weile Farbe. Neusilber ist eine
Legierung von 50—70% Cu, 10—20% Ni, 5—309% Zn. Es li8t sich besonders gut versilbern
und dient deshalb als Unterlage fiir versilberte Waren (Bestecke aus Christoflemetall).
Deutschlands Nickelerzforderung ist ganz unbedeutend. Den Welthedarf liefert vor allem
Kanada, wo man nickelhaltigen Magnetkies (FeS) und Kupferkies abbaut.

Nickel 16st sich in allen stirkeren Siuren auf, am leichtesten in Salpetersiure. Seine Ionen
sind griin gefirbt und stark giftig. In den Salzen ist das Nickel zweiwertig. Das technisch
wichtigste Nickelsalz ist das Nickelsulfat NiSO, - 7 H,0.

b) Kobalt kommt meist mit Nickel zusammen in der Natur vor (Kanada, Nordrhodesien,
Belgisch-Kongo, Franzésisch-Marokko). Seine Farbe ist etwas dunkler als die des Nickels
und besitzt einen Stich ins Blauliche. Dichte = 8,9 g/em?®, Smp. = 1492°. Verwendung
findet das Metall bei der Herstellung von Edelstihlen. Kobalt-3-oxyd, Coy0;, dient in der
Porzellanmalerei fiir blaue Glasuren. Kobalt-2-chlorid, CoCl, - 6 H;0, ist rot gefirbt und
stark hygroskopisch. Ein mit seiner Losung getriinktes Papier ist im feuchten Zustand rosa
und wird tiefblau, wenn man es trocknet.

¢) Chrom ist hellgrau gefirbt mit einem Stich ins Bliuliche. Es ist sprode, auBerordentlich
hart und sehr bestiindig. Die Hauptmenge wird zur Herstellung von Stahl verwendet. Chrom-
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ickelstahl hat als freier Stahl groBe Bedeutung erlangt. Chromnickeldraht dient als
Heizdraht in elektrischen Ofen und Herden. Verchromung tritt heute als Rostschutz viel-
fach an die Stelle der Vernickelung. Das wmhtlgste Chromerz ist der Chromeisenstein, FeCr,0,.
Reich an Chrc sind Griechenl: Jugoslawien, RuBland, Tiirkei, Britisch-Indien,
Siidafrikanische Union, Siidrhodesien, Neukaledonien.
Durch oxydierendes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd erhilt man aus Chromeisenstein das
gelbe Kuliumchromat, K;CrO,, und daraus durch Siurezugabe das rotgelbe Kalium-
pyrochromat (Kaliumdichromat), K,Cr,0,. Sie leiten sich von der Chromsiure, H,CrO,,
und Pyrochromsiure, H,Cr,0,, ab, die nicht bestindig sind. Ihr Anhydrid, CrO;, Chrom-6-
oxyd, dient als starkes Oxydationsmittel.
d) Wolfram. Dem Chrom nahe verwandt ist das Wolfram, das ehenfalls fiir Edelstiihle Ver-
wendung findet, aber wegen seines hohen Schmelzpunktes (3380°) vor allem zur Herstellnng
der Glithdrihte unserer Glithlampen und der Glihkathoden der Radiorshren Bedeutung hat.
e) Mangan ist stahlgrau, im Bruch stark glinzend und luftbesta.ndw Belm Erwarmen wird
es oberflichlich oxydiert und zeigt Anlauffarben. N pulver hendes Wasser.
Von Sauren wird das Metall sehr leicht: aufgelost. Seine auffallende Sprodigkeit macht es
zur unaittelbaren Verwendung unbrauchbar. Im Roheisen ist es oft in Mengen von drei und
mehr Prozent enthalten. Bei seiner Gegenwart scheidet sich ans dem Roheisen Kohlenstoff
nicht frei ah, sondern tritt nur als Karbidkohlenstoff auf (s. § 127). Manganhaltiges Roh-
eisen ist darum weiB, im Bruch feinkornig, bei gréBerem Mangangehalt aber sehr grobkri-
stallin. Spiegeleisen mit 5—20% Mn wird im Hochofen hergestellt, Ferromangan mit bis
80% Mn erzeugt man im elektrischen Ofen aus einem Gemisch von Eisen- und Manganerzen.
Beide dienen bei der Herstellung des Stahls nach dem Thomasverfahren und zur Gewinnung
von Manganstahl. Manganstahl ist ein ziher und harter Werkzeugstahl, der sich dicht und
blasenfrei gieSen laBt.
Das wichtigste Manganerz ist der Braunstein, ein grauschwarzes, oft strahlig kristallisie-
rendes und dann ziemlich hartes Mineral; bisweilen ist es aber auch erdig. Der beste deutsche
Braunstein stammt aus dem Thiiringer Wald. Die deutsche Forderung ist jedoch nur klein.
Den meisten Braunstein liefert der Kaukasus. Fiir die Eisenindustrie werden vielfach Eisen-
manganerze (Mn-haltiger Brauneisenstein) verwendet.
Das Mangan tritt 2-, 3-, 4., 6- und 7wertig auf. Von den beiden hichstwertigen Oxyden
leiten swh Siuren ab: die Mangansiure, H,MnO,, und die Ubermangansiure, HMnO,. Viel
verwendet als Oxydationsmittel wird das Kaliumpermanganat, KMnO,.

Aufgaben

1. Sind in der Nihe deines Schulortes Erzvork bekannt ? Werden sie ausgebeutet ?
Art der Erze? Verfahren der Gewinnung ?

2. Vergleiche den Energiebedar! fiir die Gewinnung von Eisen, Aluminium und Magnesium
aus ihren Oxyden!

3. Suche in Steinbriichen nach Gesteinskliiften und Spalten! LBt sich die Ursache ihrer
Entstehung angeben ? Fiihren sie Mineralfiillungen ? Welche ?

4. Warum muB bei der nafimechanischen Erzaufbereitung (s. § 117) das angewendete Hauf-
werk gleiche KorngroBe haben? Vergleiche die Erzaufbereitung mit der Windsichtung
des Getreides! -~

5. Gib Beispiele fiir Stoffe, die von Wasser nicht benetzt werden! Gib Schaum-
bildner an!

6. Welches ist die Reaktionsgleichung fiir das Abhrosten der Zinkblende zu Zinkoxyd (s. § 118) ?
Durch Rosten von Zinkblende stellt man auch Zinksulfat dar; wie lautet in diesem Fall die
Gleichung ? Unterschiede ?

7. Versuche, die teilweise Rostung des Kupferkleses und die Verschlackung des gebildeten
Eisenoxyds durch eine chemi hung wiederzugeben unter der immhme, dal nur
Eisenmetasilikat entsteht!

8. Erklire mit Hilfe der in § 91 entwickelten Vorsbe]lungen die Trennung der Fremdmetalle
vom Kupfer bei der elektrolytischen Reinigung (s. § 118)!

12 (6e00s)
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9. Berichte fiber Erfahrungen, die du iiber Werkstoffeigenschaften des Zinks gewonnen hast !

10. Versuche aus dem Diagramm in § 120 das Schicksal auch anderer Legierungen als der
beschriebenen abzulesen!

11. Blei ist gegen verdiinnte Schwefelséiure bestéindig, 16st sich mbet in verdiinnter Salpeter-
siure. Erklire das verschiedene Verhalten!

12. Wo besteht im Haushalt die Méglichkeit einer Vergiftung? Kennst du Fille von Metall-
vergiftungen ? Versuche dir bekannt gewordene Unfallverhiitungsvorschriften (Bilder,
Tafeln) zu verstehen und zu begriinden!

13. Warum mu8 ein ,,Akku* gelegentlich mit destilliertem Wasser nachgefiillt werden ?

14. Vergleiche Gichtgas und Generatorgas!

15. Gib aus dem tiiglichen Leben Beispiele fiir die Verwendung verschiedener Eisensorten
(2. B. GuBeisen, TemperguB, weicher Stahl, gehiirteter Stahl, Edelstahl)!

16. Wie verfiihrt der Schmied beim Hiirten eines MeiBels ? Begriindung ?

17. Lies aus dem Diagramm in § 128 auch das Schicksal anderer Legi ab!

18. Versuche die Energie- und Stoffverteilung in einem Hochofenbetrieb in einem Schaubild
darzustellen!

19. Beachte die Absatze von Eisenhydroxyd an Wa.ssera.ustntwn im Freien! Kennst du

Eisenhydroxy aus Geb n ?

Welcha Beobachtungen iiber das Rosten hast du im tiiglichen Leben gemacht (Art und

haffenheit des Rostes, A punkte fiir das Rosten, Wu-kung des Rostschutzes u.a.)?

21. Gib zu der in § 132 beschriebenen Reaktion die Gleichungen in Molekiilform an!

22. In der Drucktechnik étzt man Kupferdruckplatten mit Eisen-3-chloridlésungen. Gib eine
Erklirung!

23. Versuche noch andere Beispiele fiir Oxydation und Reduktion im weiteren Sinneanzugeben !

24. Beobachte eine Aufschli von Ton einige Zeit! Welche Art von Zerteilung (s. § 134)

liegt vor?

. Die heute allenthalben im Straflenbau verwendeten Kaltasphalte sind kolloide Zertei-

lungen von verschiedenen Bitumenarten in Wasser. Wie ist ihre Verfestigung zu erkliiren ?
Stelle selbst Beobachtungen bei StraB b ungen an!

XI. Der Bau der Atome

§ 137. Das Periodensystem der Elemente

Im Jahre 1815 stellte der englische Arzt William Prout die Hypothese

auf, daB die Atome aller Grundstoffe aus Wasserstoffatomen bestiinden,

weil die Atomgewichte ganze Zahlen seien. Abweichungen erklirte er als

Messungsfehler. Diese Hypothese war der Anla8 zu sehr sorgfaltigen Atom-

gewichtsbestimmungen, die aber ergaben, daB die vorausgesetzte Ganz-

zahligkeit nicht vorhanden war. Damit muBte Prouts Annahme fallen ge-

lassen werden. In veranderter Form aber findet sich ihr Grundgedanke in der

neueren Atomlehre wieder. Eine weitere Folge der Proutschen Hypothese
waren die Versuche, ein natiirliches System der Elemente auf Grund ihrer
Atomgewichte aufzustellen. G
Diese Versuche stiitzten sich auf die Tatsache, daBl gewisse Elemente natiir-
liche Familien bilden, wie wir dies am Beispiel der Halogene (s. § 50), der
Alkalimetalle (s. § 58), der Edelgase (s. § 71), der Stickstoffgruppe (s. § 77)
und der Erdalkalimetalle (s. § 109) gesehen haben. In diesen Element-
familien zeigte sich jeweils eine Abhiingigkeit der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften vom Atomgewicht.
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Die groBten Erfolge bei der Aufstellung eines natiirlichen Systems der Ele-
mente hatten der Deutsche Lothar Meyer (1830—1895) und der Russe
Dimitri Iwanowitsch Mendelejew (1834—1907).
Sie ordneten etwa gleichzeitig (1869) die Elemente
in einer Weise, die sich fiir die chemische Wissen-
schaft als auBerordentlich fruchtbar erwies. Die von
ihnen gefundene Zusammenstellung nennt man das
Periodensystem der Elemente. Die Tafeln 1 und 2
am Ende des Buches enthalten das System in einer
alteren und einer neueren Darstellung. Die letzte
wird hier benutzt.
Im Periodensystem werden die Grundstoffe nach
steigenden Atomgewichten zusammengestellt. Diese
Reihe wird jedesmal bei einem Edelgas unterbrochen
und die folgenden Grundstoffe unter die voranstehende
Reihe so gesetzt, daB einander dhnliche Elemente un-
Dimitri Mendelejew tereinanderstehen. Bei der Aufstellung des Systems
(1834—1907) waren noch 30 Grundstoffe unbekannt. Die beiden
Forscher verfuhren nun, um éhnliche Elemente (Ele-
mentfamilien) untereinandersetzen zu konnen, so, daB sie Liicken lieBen.
Sie behaupteten, daB diese Plitze noch nicht bekannten Grundstoffen zu-
kamen. Fiir die fehlenden Grundstoffe machte Mendelejew auf Grund ihrer
Stellung im System Aussagen iiber ihr chemisches Verhalten. Er sagte auf
Grund seines Bauplanes drei Elemente voraus. Sie wurden spiter als Scan-
dium (Sc) von dem Schweden Nilson (1879), als Germanium (Ge) von dem
Deutschen Winkler (1886) und als Gallium (Ga) von dem Franzosen
Boisboudran (1875) entdeckt. Die Voraussagen Mendelejews in bezug
auf die Eigenschaften der damals noch nicht aufgefundenen Elemente er-
leichterten ihre Entdeckung und bestétigten sich spiiter in geradezu ver-
bliiffender Weise.
Fiir das Germanium seien die von Mendelejew vorausgesagten Werte angegehen und
die von Winkler spiter gemessenen in Klammern danebengesetzt: Atomgewicht 72,9 (72,5),
Dichte 5,5 (5,47) g/em?, Dichte des Dioxyds 4,7 (4,7) g/cm3; das Tetrafluorid sollte fliissig
sein, Sdp. < 100° und die Dichte 1,9 g/cm® haben (fliissig, Sdp. 86°, Dichte 1,89 g/cm?).
Die beiden ersten waagerechten Reihen des Systems enthalten je acht Glieder.
Betrachten wir die zweite, so erkennen wir, daf in ihr die hochstmogliche
Wertigkeit gegen Sauerstoff mit steigendem Atomgewicht von 0 bis 7 zu-
nimmt (Ne, Na,O, MgO, Al,0,, SiO,, P,0;, SO;, Cl,0,). Entsprechendes
gilt fiir die erste Reihe. Die Wertigkeiten wiederholen sich also in periodischer
Weise. Deshalb nennt man die Reihen Perioden. Betrachten wir die Abb. 90,
in der die Atomvolumina (Atomgewicht : Dichte im festen Zustand) der Ele-
mente eingetragen sind, so erkennen wir die Periodizitit im ganzen Bereich
des Systems. Das gleiche findet man fiir andere Eigenschaften, z. B. die
Schmelzpunkte und Siedepunkte.
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Das Periodensystem baut sich aus zwei Perioden zu 8, zwei zu 18 und einer zu
32 Grundstofien auf, wiihrend die letzte Periode nur 7 Elemente umfaft.
In den senkrechten Reihen (Gruppen) des Systems finden wir bekannte
Elementfamilien, so in Stab 0 die Edelgase, in Stab I die Alkalimetalle,
in Stab IT die Erdalkalimetalle, in Stab V die Stickstoffamilie und in
Stab VII die Halogene. Die Nummern der Stibe entsprechen dabei der
Wertigkeit gegen Sauer-
u r/’/_’—ﬁ stoff (Ausnahme Stab
|  VIII). Gegen Wasserstoff

nimmt die Wertigkeit
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Abb,90 Periodizitit der Atomvolumina Verbindungsfeldern zwi-

schen der 2. und 3. Periode
ist die groBere Verwandtschaft mit durchlaufender Schraffierung angedeutet.
Je symmetrischer zwei a- und b-Gruppen liegen, um so groBer die Ahnlich-
keit. Si ist dem Ti und Ge in gleichem Mafle verwandt, dagegen sind Cl
und Mn einander weniger &hnlich.
Die Auffindung der noch unbekannten Grundstoffe wurde durch die Auf-
stellung des Systems wesentlich gefoérdert, da aus dem daraus ablesbaren
chemischen Verhalten Schliisse auf das Vorkommen in bestimmten Mine-
ralien gezogen werden konnten.
Um dem Grundgedanken des Systems gerecht zu werden, muBite an einigen
Stellen das leichtere Element hinter das schwerere gesetzt werden. So
K (39,1) hinter Ar (39,9), J (126,9) hinter Te (127,6) und Ni (58,7) hinter
Co (58,9). Jedes Element hat im System eine bestimmte Nummer, die
Ordnungszahl (Z) heiBt. Das Wesen dieser Ordnungszahl und die Begriin-
dung der eben erwihnten Abweichung wird aus den heutigen Anschauungen
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vom Aufbau des Atoms ersichtlich. Die strenge Ordnung der Elemente er-
folgt heute nicht mehr nach dem Atomgewicht, sondern eben nach dieser
Ordnungszahl. Den Bauplan des Systems kénnen wir dann durch folgenden
Satz wiedergeben:

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Grundstofie sind Funktionen
der Ordnungszahl.

§ 138. Der Aufbau des Atoms

Im Radium, das in der Uranpechblende von Jachymor (Joachimsthal) durch
das franzosische Ehepaar Curie zuerst aufgefunden wurde, lernte man einen
Grundstoff kennen, dessen Atome freiwillig zer-
fielen. Als Zerfallsprodukte treten dabei positiv
geladene Heliumatome (x-Strahlung),
Elektronen (f-Strahlung) und ein neuer
Grundstoff Radon (Nr. 86, friiher Emanation
genannt) von Edelgasnatur auf. Daneben ist
eine Strahlung (y) mit Wellennatur fest-
zustellen, die als eine Rontgenstrahlung von
sehr kleiner Wellenlinge bezeichnet werden
kann. Diese p-Strahlung hat grofies Durch-
dringungsvermégen und kann auf photogra-
phischem Wege leicht sichtbar gemacht werden.
Auch andere Grundstoffe, z. B. das Thorium
(Abb. 91) und das Uran, sind radioaktiv, d. h.
ibre Atome erleiden einen freiwilligen Zerfall.
Spiter fand man, daB auch das Radonatom
weiter zerfillt, wobei eine ganze Reihe neuer
Elemente auftreten, unter ihnen das Polonium,

i) - o 2 Abb. 91 Abbildung eines Gasgliih-
das schlieBlich zu Blei wird. Damit muflte not-  strumpfs, durch ausgesandte radioak-

tive Strahlung auf photographischem

wendigerweise die Auffassung von der Unteil- ‘Papker entstation

barkeit der Atome fallen gelassen und versucht

werden, die kleineren Bausteine des Atoms zu erkennen. Dem Englinder
Rutherford und dem Dinen Niels Bohr verdanken wir eine Lehre iiber
den Aufbau des Atoms.

Das Atom baut sich aus einem Kern und Elektronen auf, die den Kern dauernd um-
kreisen.

Die Elcktronen sind Elektrizititsteilchen von negativer elektrischer Wirkung.
Thr Gewicht wurde zu 455 des Atomgewichts von Wasserstoff bestimmt. Thre -
Ladung (s. § 86) betriigt 1,6 - 10-1° Amperesekunden. Das Gewicht des Atoms
ist also fast ganz im Kern zusammengedringt, dessen Durchmesser von der
GroBenordnung 10-2cm ist, withrend der Durchmesser des Atoms die GroBen-
ordnung 10-8 cm hat. Da das Atom elektrisch neutral ist, muf der Kern
als Ausgleich der negativen Elektronenladungen positive Ladung tragen.
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Das Wasserstoffatom besteht aus einem positiv geladenen Kern, dem Proton, und
einem Elektron, das diesen Kern umkreist (Abb. 92).

AndereAtome habenschwerere Kerne als das Wasserstoffatom. ThreKerne wer-
den voneiner verschieden groBen Zahl von Elektronen umkreist. Dafiirgilt :

Die Anzahl der Elektronen, die einen Atomkern umkreisen,
ist gleich der Ordnungszahl (Z) des Elements.

Die Kernladung riihrt von Protonen her, die der Kern ent-
hélt. Thre Zahl ist gleich der Zahl der Aulenelektronen und
damit auch gleich Z. Da nun aber das Atomgewicht im
o allgemeinen grofler als die Ordnungszahl ist, miissen im
O Elektron Kern noch Teilchen vorhanden sein, die wohl Gewicht,
Avb.92 Autban des  aber keine Ladung besitzen. Man hat solche Bausteine ge-
oo funden und sie Neutronen genannt. Sie haben (fast) das-
selbe Gewicht wie die Protonen und stellen einen Grundstoff
mit dem chemischen Zeichen Nn und der Ordnungszahl 0 dar (s. a. Taf.2).
Soll dagegen das Neutron als Kernbestandteil gekennzeichnet werden, so
benutzt man dafiir im allgemeinen das Zeichen n.

Die Atomkerne enthalten Z Protonen und (A—Z) Neutronen.

Fiir Sauerstoff ist Z = 8, A = 16, also baut sich der Sauerstoffkern aus Z = 8 Protonen und
8 Neutronen auf; er wird umkreist von 8 Elektronen.
Beim freiwilligen Zerfall des Radiumatoms werden Heliumkerne (x-Teilchen) und Elektronen
(B-Teilchen) mit groBer Geschwindigkeit ausgeschleudert. Durch BeschieBen mit «-Teilchen,
die man auch kiinstlich herstellen kann (Kanalstrahlen), ist es gelungen, andere Atome (z. B. N)
zu zertriimmern. Dabei hat man das Proton und das Neutron entdeckt. Schnell bewegte
geladene Teilchen weist man nach, indem man sie in eine Kammer eintreten lift, die mit
Wasserdampf iibersittigte Luft
enthilt (Wilson-Kammer). Auf
ihrer Bahn bewirken sie Kon-
densation von Nebeltropfchen
(Abb. 94). Man kann sie auch in
einem Zihlrohr zihlen, in dem
sie die Luft elektrisch leitend
machen. Dadurch bricht das an
der Kammer liegende elektrische
Feld zusammen; ein StromstoB
entsteht, der nach entsprechen-
der Verstirkung in einem Laut-
sprecher ein Knacken bewirkt.
Ladung und Gewicht geladener
Teilchen kann man durch . Be-
cinflussung mit Hilfe magneti-
scher und elektrischer Felder er-
mitteln.

it . B S AuBler den obengenanntcp Teil-
st der newe Weg des a-Teilchens. Wo an der Knickstelle cine ~ Chen kennt man noch Positronen,
Gabelung auftritt, ist.das kiirzere Stiick die Bahn des durch den das sind die Elementarteilchen

11 in gung gesetzten der positiven Elektrizitit.

Abb. 93 Bahnen von «-Teilchen. An den Knickstellen fanden Zu-
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§ 139. Die Elektronenschalen der Atome

Betrachten wir aufeinanderfolgende Elemente, so hat nach dem vorstehen-
den jedes folgende ein Elektron mehr als das vorhergehende. Diese Anderung
in der Elektronenhiille muf natiirlich eine Anderung der Eigenschaften be-
dingen. So muB sich z. B. das Atomvolumen dadurch éndern. Dieses nimm¢
aber nicht etwa stindig zu, sondern éndert sich periodisch (Abb. 92). Auch
die chemischen Eigenschaften zeigen diese Periodizitdt. Elemente einer
Familie miissen trotz verschieden groBer Zahl von Elektronen in dem Auf-
bau ihrer Atome Ahnlichkeiten aufweisen. Die Gesetze dieses Aufbaues sind
aus der spektroskopischen Untersuchung der von den Grund-

stoffen zuriickgestrahlten Rontgenstrahlung erkannt worden.

N. Bohr hat gefunden, daB die beiden Elektronen des Heliums

den Kern in gleichem Abstand umkreisen (Abb. 94). Von den

drei Elektronen des Lithiums kreisen zwei in Kernnéhe, das dritte e ke
auf einer Bahn mit groBerem Durchmesser. Bei den folgenden © rore
Elementen treten in diese duBere Bahn nacheinander weitere e
Elektronen ein. Das Neon hat schlieBlich acht d&uBere Elektronen. Heliumatoms
Beim Natrium beginnt eine dritte Elektronenschale zunéchst fchonsipe)
mit einem Elektron, die beim Argon mit 8 Elektronen wieder ihre volle
Besetzung erreicht, worauf beim Kalium eine neue Schale angelegt wird.
Die Schalen werden mit K, L, M und N bezeichnet. Die Tabelle gibt einen
Uberblick iiber den Bau der Atomschalen bis zum Krypton.

Elektronenanordnung der Elemente 1—36

Ordnungszahl Schale Ordnungszahl Schale
und Element K L M und Element K L M N
12 1 19 K 2 | s | 8|1
20 Ca 2 8 8 2
- 21 Se 2 | s 9 | 2
o g 22 Ti 2 | 8 |10] 2
5B 2 3 23V 2 8 11 2
6 C 2 4 24 Cr 2 8 13 1
7N 2 5 25 Mn 2 8 13 2
80 2 6 26 Fe 2 8 14 2
9T 2 7 27 CO 2 8 15 2
10 Ne 2 8 28 Ni 2 8 16 2
11 Na 2 8 1 29 Cu 2 8 18 1
12 Mg 2 8 2 30 Zn 2 8 18 2
13 Al 2 8 3 31 Ga 2 8 18 3
14 Si 2 8 4 32 Ge 2 8 18 4
15 P 2 8 5 33 As 2 8 18 5
16 S 2 8 6 34 Se 2 8 18 6
17 C1 2 8 7 35 Br 2 8 18 7
18 Ar 2 8 8 36 Kr 2 8 18 8
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Bei den Elementen mit mehr als zwei Elektronen umkreisen diese den Kern
in verschiedenen Abstinden. Es entstehen so mehrere Elektronenschalen.

Der Schalenaufbau bedingt das periodische Verhalten der Elemente.

Aus der Tabelle entnehmen wir folgendes: Elemente mit einem Elektron
auf der duBersten Schale sind einwertig (Li, Na, K). Zwei Elektronen auf
der &duflersten Schale bedingen zweiwertige Grundstoffe (Be, Mg, Ca).
B und Al sind dreiwertig, weil sie drei auBere Elektronen haben. In
den beiden ersten Perioden herrschen leicht zu iibersehende Verhalt-
nisse. Hier gilt: Die Wertigkeit (gegen Sauerstoff) ist gleich der Zahl
der Elektronen, mit denen die &uBerste Schale besetzt ist. Diese Elek-
tronen heien Valenzelektronen (Wertigkeitselektronen). Die Kraft, mit der
die Atome in einem Molekiil zusammengehalten werden, muB elektrischer
Natur sein.

Da die Edelgase als nullwertig bezeichnet werden kénnen, muf die K-Schale
mit zwei und die L- und M-Schale mit acht Elektronen dem Atom eine be-
sondere Stabilitit verleihen.

Bei den hoheren Perioden treten verwickeltere Verhiltnisse auf. Die M-
Schale kann bis zu 18, die N-Schale bis zu 32, die O-Schale bis zu 18 Elek-
tronen tragen. Die Auffiillung der M-Schale von 8 auf 18 findet aber erst
statt, nachdem beim K und Ca bereits die N-Schale mit einem bzw. zwei
Elektronen besetzt ist. Die Bahnen der Elektronen sind Kreise oder Ellipsen.

§ 140. Isotope

Das Element Radium entsteht durch Zerfall aus dem Uran. Das Radium
selbst zerfillt weiter, wie oben dargelegt wurde,wobei Blei entsteht. Uran-
erze enthalten stets solches durch radioaktiven Zerfall entstandenes Blei.
Honigschmidt bestimmte 1914 das Atomgewicht dieses Bleis zu 206,046.
1917 fand er, daB das aus dem radioaktiven Thor entstehende Blei das
Atomgewicht 207,90 hat, wihrend gewohnlichem Blei der Wert 207,21
zukommt. Die drei Bleiarten unterscheiden sich chemisch in keiner Weise.
Die genaue Untersuchung hat zu der Auffassung gefiihrt, daB es im ganzen
vier Bleiatomarten mit den Gewichten 204, 206, 207 und 208 gibt und daB
das gewohnliche Blei ein Gemisch dieser vier Isotope?) ist, wie man solche
Elemente nennt. Jedes Bleiisotop hat gleichviel AuBenelektronen, also
gleiche Ordnungszahl. Daher riihrt das chemisch gleiche Verhalten. Thre
Kerne unterscheiden sich um bis zu vier Neutronen, ihre Protonenzahl ist
gleich. Sie gehoren also an dieselbe Stelle des Periodensystems. Fiir die
meisten Elemente wurde festgestellt, daB sie Mischelemente aus verschiede-
nen Isotopen sind. So erklirt sich die Abweichung der Atomgewichte von

1) fsos (griech.) = gleich, tépos (griech.) = Platz
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ganzen Zahlen. Auch die oben erwihnte Schwierigkeit im Perioden-
system bei der Einordnung des K und Ar, des Te und J und des Co und Ni
wird jetzt iiberwunden. Das Kalium besteht aus einem Gemisch der Iso-
tope 39, 40 und 41, seine Kernladungszahl ist 19. Das Argon hat die Iso-
tope 36, 38 und 40 und die Kernladungszahl 18. Auch beim Wasserstoff
hat man ein Isotop gefunden mit dem Atomgewicht 2. In diesem Falle hat
man dem Isotop einen besonderen Namen und ein chemisches Zeichen ge-
geben: Deuterium D; auch bezeichnet man es als ,,schweren Wasserstoff.
Im gewohnlichen Wasser ist unter 5000 Molekiilen ein Molekiil ,,schweres
Wasser, D,0, enthalten.

§ 141. Die Herkunft der Ionenladung

Die Entstehung der Tonen wird durch die heutige Atomlehre verstiandlich.
Wir betrachten den Fall des Kochsalzes. Das Natriumatom hat 11 AuBen-
elektronen, von denen 2 der K-, 8 der L- und 1 der M-Schale angehoren. Das
Chlor hat 17 AuBlenelektronen, davon 7 auf der M-Schale. Bei der Bildung
der NaCl-Molekiile gibt das
Na-Atom das eine Elektron der
M-Schale an das Chloratom ab,
dessen M-Schale dann mit 8
Elektronen besetztist (Abb.95).
Der Grund dafiir ist darin zu
suchen, daB der Atomaufbau
ein besonderes MaB von Be-
sténdigkeit aufweist, wenn die
dullere Schale mit Elektronen
voll besetzt ist. Das Atom strebt
gewissermaflen nach Errei-
chung dieses stabilen Aufbaus.
Jetzt iiberwiegt beim Na die
positive Ladung des Kerns die
Ladung der Schalen, und beim
Chlor iiberwiegt die Ladung der
Schalen die Ladung des Kerns.
Aus den beiden Atomen sind
Ionen geworden, die einander Abb.95

festhalten, weil sie eu"o g E der Atome und Ionen von Natrium und Chlor
gesetzt elektrisch geladen sind.

In Losung trennen sich diese Ionen und schwimmen als freie Ionen zwi-
schen den Wassermolekiilen. Das Na-Ion hat aber den Schalenbau des Neons
(2 + 8) und das Chlorion den des Argons (2 + 8 + 8). Ihr chemisches Ver-
halten ist deshalb das eines Edelgases (s. a. § 139).
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Das zweiwertige Ca gibt 2 AuBenelektronen ab, wenn es sich mit einem
Saurerest oder OH verbindet. Das Ca-Ion hat den Schalenbau des Argons.
Beim Al sind es die 3 Elektronen der M-Schale, die von

' dem Saurerest gebunden werden.

O Die Atomtheorie gibt Antwort auf dle Fmge der Herkunft der Ionen-
ladung und vermittelt gleichzeitig liches Bild von den

Bindekriiften, die die Molekiile der Elektrolyte zusammenhalten.

O

: Bei den Nichtelektrolyten erfolgt die Bindung auch durch
® Ker: elektrische Krifte, aber auf andere Weise. Einfachstes
O  Elsktionsd Beispiel ist das Wasserstoffmolekiil, dessen Atome dadurch

P — zusammengehalten werden, da8 ihre Elektronen die beiden
Wasserstoffmolekils ~ Kerne auf einer gemeinsamen Bahn umkreisen (Abb. 96).

§ 142, Kiinstliche Radioaktivitiit. Atomzertriimmerung

Radioaktive Prozesse koénnen auch kiinstlich eingeleitet werden. Als erstem
ist es Rutherford gelungen, Umwandlungen im Atomkern eines sonst
nicht radioaktiven Elements, nimlich des Stickstoffs, zu erzeugen. Er
benutzte die mit groBer Geschwindigkeit vom Radium ausgeschleuderten
«-Teilchen und lieB sie auf reinen Stickstoff einwirken. Er konnte dann
beobachten, daB manchmal eine neue Art der Strahlung entstand, die
mitten im bestrahlten Stoff ihren Ursprung hatte. Diese neue Strahlung
war darauf zuriickzufiihren, daB ein «-Teilchen einen Atomkern des Stick-
stoffs getroffen hatte und dieser nun unter Aussendung neuer Teilchen zer-
platzte.

An Stelle der &-Teilchen aus einem Radiumpréiparat lassen sich nun auch
kiinstlich erzeugte Ionenstrahlen benutzen. Solche werden in Kanalstrahl-
rohren erzeugt. Man benutzt besonders haufig Protonenstrahlen (positiv
geladene H-Kerne) und Deuteronenstrahlen (positiv geladene D-Kerne).
SchlieBlich werden auch Neutronenstrahlen angewendet.

Man kennt heute schon mehrere hundert kiinstlicher Element-
umwandlungsprozesse. Durch Zerplatzen eines beschossenen Kerns
entstehen meist neue radioaktive Kerne, so da radioaktive Isotope heute
bereits von recht vielen Elementen bekannt sind. Die Mengen, die dabei
erzeugt werden, waren bis vor kurzer Zeit nur ganz gering.
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XTI Kohlenstoff und einfache Kohlenstoffverbindungen
Mineralien, Treibstoffe, chemische Energie

§ 143. Der Kreislauf des Kohlenstoffs in der Natur

In dem Schaubild, das die Zusammensetzung der festen Erdrinde angibt
(Abb. 7), ist der Kohlenstoff nicht zu finden, weil er nur 0,2% ausmacht.
Diese Zahl wird aber der Bedeutung des Kohlenstoffs nicht gerecht. Wir
finden ihn an der Erdoberfliche in der sog. Biosphiire angereichert, wo seine
Verbindungen die Grundlage alles irdischen Lebens bilden.

Die Luft enthilt 0,03 R-% CO,, auf die Gesamtlufthiille der Erde umge-
rechnet ergibt das 6 - 1011 t Kohlenstoff.

Aus dem Kohlendioxyd der Luft und dem Wasser des Bodens erzeugen die
Pflanzen durch Assimilation Kohlenhydrate. Daraus entstehen dann weiter
Fette und durch Hinzutreten
von Stickstoff EiweiBstoffe.
Jahrlich werden sorund 4 - 10°t
Kohlenstoff assimiliert.

Die tierischen Lebewesen ernéihren
sich mittelbar oder unmittelbar
von Stoffen, die in der Pflanze
entstehen. Zum Teil werden
diese Nahrungsstoffe zum Auf-
bau des tierischen Kérpers ge-
braucht, zum Teil werden sie
durch die Atmung oxydiert und
dienen so als Energiespender.
Dabei entsteht aus dem Kohlen-
stoff wieder Kohlendioxyd. Auch
die Pflanze veratmet einen Teil
der von ihr aufgebauten Kohlen-
stoffverbindungen.

Der Kohlenstoff macht also in der
Biosphiire einen Kreislauf durch
(Abb. 97). Abb. 97 Kreislauf des Kohlenstoffs

Diesem Kreislauf fliet nun aus vulkanischen Aushauchungen stindig CO,
zu. Andererseits entzieht ihm die Kohlebildung gewisse Kohlenstoffmengen.
In manchen geologischen Zeitabschnitten (Steinkohlenzeit, Braunkohlen-
zeit) waren das gewaltige Massen. Bei der Verwitterung der Gesteine (s. § 99)
wird stindig CO,, vor allem in Form von Karbonaten, gebunden und, z. B.
im Kalkstein als CaCO;, festgelegt. Wo Kalksteine durch geologische Erd-



188 Kohlenstoff und einfache Kohlenstoffverbindungen

bewegungen in groBe Erdtiefen gelangen, entbindet die Reaktion zwischen
Karbonat und Kieselsdureanhydrid (s. § 104) wieder Kohlendioxyd, das in
den GlutfluB und von dort in die vulkanischen Aushauchungen gelangt.
Ob der Kreislauf des Kohlenstoffs in sich geschlossen ist oder ob mehr
Kohlendioxyd gebunden als wieder in Freiheit gesetzt wird, wissen wir
nicht. Sollte das Letzte der Fall sein, so kénnte dadurch das Leben auf der
Erde schlieBllich einmal sein Ende erreichen.

§ 144. Organische Chemie

Die unendliche Mannigfaltigkeit und Fiille der organischen Stoffe werden
vom lebenden Organismus aus wenigen Grundstoffen (vor allem C, O, H
und N) aufgebaut. Die verschiedenen Zuckerarten, Stirke, Zellulose, zahl-
reiche EiweiBstoffe, Farb- und Duftstoffe, Verbindungen, die in wenigen
Milligramm als schwere Gifte wirken, und andere, die in &uBerst geringen
Mengen fiir die Regelung der Arbeit der Korperorgane verantwortlich sind
(Hormone, Vitamine), werden im tierischen und pflanzlichen Korper auf-
gebaut (Biosynthese). Viele dieser organischen Verbindungen kénnen wir
heute kiinstlich herstellen. Dem Chemiker ist es gelungen, dariiber hinaus
zahlreiche neue Kohlenstoffverbindungen, die die Natur nicht liefert, auf-
zubauen. Auch sie werden einem alten Herkommen gemif als organische
Verbindungen bezeichnet. Thre Zahl betrigt heute einige hunderttausend.
Entsprechend nennt man den Zweig der chemischen Wissenschaft, der sich
mit ihrer Forschung befaBt, ,,Organische Chemies. Thr sind die §§ 160244
gewidmet.

§ 145. Der elementare Kohlenstoff

a) Elementarer Kohlenstoff entsteht, wenn man organische Stoffe unter
LuftabschluB erhitzt (Zersetzungsdestillation). Beispiele : Holzkohle, Zucker-
kohle, Blutkohle, Knochenkohle. Beim Verbrennen von 01, Harz, Teer und
C-reichen Gasen unter beschrinktem Luftzutritt scheidet sich Kohlenstoff
in feinzerteilter Form als RuB ab. Die Entgasung der Kohle liefert Koks.
All diese Formen des Kohlenstoffs zeigen &ufBlerlich keine Kristallform.
Untersuchungen mit Réntgenstrahlen haben aber ergeben, daB sie eine
kristalline Struktur besitzen.
RuB dient zur Herstellung von Druckerschwiirze, Olfarben und Tusche. Dem Gummi der
Auto- und Fahrradreifen verleiht eine RuBbeimischung groBe Festigkeit. Blutkohle wird in
der Medizin verwendet. Koks ist Heizstoff und auch Rohstoff fiir die chemische Industrie.
1. Farbstofilosungen werden durch Schiitteln mit Tierkohle oder aktiver Kohle ent-
farbt. i
2. Aktivkohle adsorbiert Benzoldampf wunter Erwirmen (Verdichtungswirme).
Nach einiger Zeit ist die Kohle erschopft, und das Benzol wird nicht mehr zu-
riickgehalten. Erhitzt man die beladene Kohle in einem Priifglas, so kann man
an der Miindung eine Benzolflamme entziinden.
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Manche Sorten des kiinstlichen Kohlenstoffs zeigen die Erscheinung der
Adsorption?).

Bei der Adsorption werden Molekiile gasformiger oder geldster Stoffe auf der Ober-
fliiche des adsorbicrenden Stoffes festgehalten.

Je groBer diese Oberfliche, desto starker die Adsorptionswirkung. Durch
besondere Behandlung der Holzkohle bei oder nach der Herstellung kann
man Kohlen mit auBerordentlich groBer Adsorptionsfahigkeit herstellen:
Aktivkohle (A-Kohle). Diese Behandlung erstrebt die Herstellung einer
auBerst feinporigen Kohle, um dadurch die wirksame Oberfliche moglichst
groB zu machen. Man hat festgestellt, daB 1 g A-Kohle eine Oberfliche von
300-600 m? besitzt.

Die Aktivkohle hat in den letzten Jahren weitgehende Anwendung in der Technik gefun-
den. Sie wird zum Entchloren von Trinkwasser verwendet, das vorher durch einen Zusatz
von gasférmigem Chlor keimfrei gemacht wurde. Bei der Benzolgewinnung aus Leuchtgas
tritt heute die A-Kohle schon vielfach an die Stelle des frither verwendeten Teerdls. Mit A-
Kohle kann man Losungsmitteldimpfe aus Luft zuriickgewinnen. Auch zum Entfirben z. B.
von Zuckerlosungen, die alteste Art der Anwendung, wird sie noch in groBem Umfange
benutzt.

b) Deutlich kristallisiert tritt der Kohlenstoff in den Mineralien Diamant
und Graphit auf. Kohlenstoff ist demnach wie Schwefel und Phosphor
polymorph. Diamant wandelt sich bei hoher Temperatur in Graphit um.
Graphit findet sich in der Natur entweder als Ausscheidung des Magmas
oder als Umwandlungsprodukt kohliger Massen in Gesteinen, die durch
hohe Temperatur und hohen Druck umgeprigt worden sind (kristalline
Schiefer). Fundorte: 1. Bei Passau und Linz als Linsen und Putzen im Gneis,
2. auf Ceylon als Adern im granitischen Gestein, 3. auf Madagaskar.
Kiinstlichen Graphit stellt man im elektrischen Ofen durch Erhitzen von
Koks her. Graues Roheisen enthélt Graphit in kleinen Kristallchen (s.§ 127).
Bei der Entgasung der Steinkohle entsteht an den heien Wénden der Ent-
gasungskammern durch Zersetzung des Leuchtgases die graphitahnliche
Retortenkohle.” Sie wird zur Herstellung von Elektroden, Bogenlampen-
kohlen und Kohlebiirsten fiir Motoren und Generatoren gebraucht.

§ 146. Kohlendioxyd

Kohlenstoff bildet zwei Oxyde, das Kohlendioxyd, CO,, und das Kohlen-
oxyd, CO.

Kohlendioxyd, CO,, entsteht bei der Verbrennung des Kohlenstoffs und
kohlenstoffhaltiger Brennstoffe. Es bildet sich bei der Atmung und bei
alkoholischer Garung. Ferner ist es in den Vulkangasen enthalten und tritt
in Gebieten mit erloschenem Vulkanismus vielfach aus Erdspalten frei oder
in Wasser gelost (Mineralquellen) aus (Eifel, Westerwald, Vogelsberg). In
der Lufthiille der Erde macht es 0,03 R-9, aus.

1) adsorbére (lat.) = heransaugen
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Im Handel erhélt man flissiges Kohlendioxyd in Stahlflaschen. Da seine
kritische Temperatur bei +31,9° liegt, kann man es bei gewohnlicher
Temperatur durch Druck (bei 20° : 60 at) verfliissigen.

Der Druck des iiber der Fliissigkeit in den Flaschen vorhandenen gasformigen Kohlen-
dioxyds ist nur von der Temperatur, nicht vom Fiillungszustand der Flasche abhéngig
(Druck eines gesittigten Dampfes). Der Inhalt der Flasche kann deshalb nur durch Wiigen
bestimmt werden.

Kehrt man eine solche Stahlflasche um, so daB ihre Miindung nach unten zu liegen kommt,
dann stromt beim Offnen fliissiges CO, aus, das aber sofort unter der Wirkung der Verdun-
stungskilte erstarrt. Das feste Kohlendioxyd ist eine weiBe, schneeartige Masse, die an der
Luft langsam vergast, ohne vorher zu schmelzen. Ihre Temperatur mift man am besten, in-
dem man sie in Ather einbringt und ein Toluolthermometer eintaucht (— 78,5°. GepreBtes
festes Kohlendioxyd ist heute als sogenanntes ,,Trockeneis* kiuflich zu haben und wird als
Kiihlmittel verwendet. Der Schmelzpunkt, der nur bei héherem Druck bestimmt werden kann,
liegt bei — 562, also hoher als der Siedepunkt bei gewshnlichem Druck.

Kohlendioxyd ist ein farbloses, geruchloses Gas, das schwach sauer schmeckt.
Es ist in Wasser loslich, das besonders unter Druck groBere Mengen davon
aufnehmen kann. 1Liter Wasser 16st bei 12° und 1at 1Liter CO,. Die Losung
enthilt eine Saure, Kohlensiure, H,CO,, die aber wasserfrei nicht dar-
gestellt werden kann. Thre Salze heilen Karbonate.

Ausgeatmete Luft enthalt im Durchschnitt 2-39% CO,. Sind in der ein-
geatmeten Luft mehr, als etwa 5%, CO, vorhanden, so treten ernste gesund-
heitliche Schiden auch dann auf, wenn an sich noch geniigend Sauerstoff
vorhanden ist.

Ein Mensch von 70 kg Gewicht braucht in der Minute bei vélliger Bettruhe 0,18, sitzend 0,25,
stehend 0,36, gehend (6 km/h) 1,5, bei schwerster Arbeit 3 1 Sauerstoff. Gefahren durch Co,
entstehen in Gérkellern, Kanalschichten, Abortgruben und in unzulinglich geliifteten Lager-

riumen organischer Materialien (Beispiel: In einem Silo fanden 1931 drei Arbeiter den Tod
durch CO,, das sich bei Girungsvorgingen im frisch geschnittenen Gras gebildet hatte).

§ 147. Kohlenoxyd. Generatorgas

1. Zur Reduktion des Kohlendiozyds mit Holzkohle benutzt man eine gemessene
Menge CO,. Man erhilt das doppelte Volumen Kohlenozyd.

2. Leitet man Luft durch eine geniigend lange Schicht gliihender Holzkohle, so er-
halt man ein brennbares Gas (Gemenge von Stickstoff und Kohlenozyd).

3. Auf konzentrierte Schwefelsiure schichtet man im Priifglas wasserfreie Ametsen-
séure und erwdrmt vorsichtig. Kohlenozyd entweicht.

Kohlendioxyd wird durch glithenden Kohlenstoff zu Kohlenoxyd reduziert.
Dieses bildet sich auch bei der Verbrennung von Kohlenstoff oder kohlen-
stofthaltigen Massen, wenn die Luftzufuhr ungeniigend ist. Rein gewinnt
man es durch Wasserabspaltung aus Ameisenséure (H,C0,—>H,0 -+ CO).
Kohlenoxyd ist ein farbloses, geruchloses, fuBerst giftiges Gas. Bereits ein Ge-
halt von 0,1 R-9% in der Luft ist duBerst gefahrlich. Bei langer Einwirkung
sind auch geringere Gehalte nicht unbedenklich.
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Das Hamoglobin des Blutes, das den Sauerstoff der Atemluft bindet, hat
eine viel groBere Affinitat zu CO als zu O,. Kohlenoxydhémoglobin vermag
dem Korper keinen Sauerstoff zuzufiihren. Uberschiissiger Sauerstoff kann
aber das Kohlenoxyd aus dem Kohlenoxydhamoglobin wieder verdrangen.
Bei CO-Vergiftung ist also kiinstliche Atmung, moglichst mit reinem Sauer-
stoff, am Platze.

Die Bildung des Kohlenoxydhimoglobins ist ein umkehrbarer Vorgang:
Sauerstoffhdmoglobin + CO 2 Kohlenoxydhimoglobin 4~ Sauerstoff.

Das Gleichgewicht liegt aber selbst bei @uBerst geringen CO-Gehalten der Atemluft bereits
s0, daB die Kohlenoxydhé@moglobinbildung viel starker eintritt als die Spaltung. In CO-freier
Luft erfolgt durch den iiberschiissigen Sauerstoff
eine Verlagerung des Gleichgewichts und als Folge
davon eine ganz allmihliche Spaltung des Kohlen-
oxydhidmoglobins unter Riickbildung von Sauerstoff-
himoglobin.

Die Kohlenoxydbildung nach Versuch 2
dient in der Technik zur Herstellung des
Generatorgases. Der ProzeB ist stark
exotherm:
C+ 0, — CO, + 94,0 keal,
CO, + C — 2 CO — 41,2 keal.

JeMol COwerden(94,0—41,2) :2=26,4 kecal
frei. Diesen Warmeiiberschull nutzt man
meist dazu aus, um eine gewisse Menge
Wasserdampf im Generator (Abb. 98) zu
reduzieren, wobei in endothermer Reak-
tion Wassergas (s. § 19) entsteht:

H,0 +C— H; + CO — 31 keal.

Beschickt man den Gaserzeuger nicht Avb.os Schnitt durch einen Drehrostgenerator,
mit Koks, so sind dom Generatorgas (ioshiant it it SHon)
noch die Entgasungsprodukte der Kohle durchfallt.)
(Leuchtgas!) beigemischt. Da bei Gene- |

ratorgasbildung die gesamte Kohlenmasse zu Heizgas wird, spricht man’
auch von Vergasung der Kohle im Gegensatz zu der bei der Leuchtgas-

gewinnung stattfindenden Entgasung, bei der Koks als Riickstand bleibt.
Beispiel fiir die Zusammensetzung technischen Generatorgases: 20% CO, 11% H,,'
1,6% CH, (Methan), 4% CO,, 54,5% N,; Heizwert 1265 keal/m?.

Generatorgas, wassergashaltiges Generatorgas und auch rei-
nes Wassergas sind heute wichtige Heizgase der Industrie und
vor allem fiir Schmelzofen in der Metall- und Glasindustrie unentbehrlich
(s. § 130).
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§ 148. Karbide

1. Man erzeugt in einem innigen G ge aus Aluming und Kokspulver, das
in einer Eisenschale. liegt, einen elekirischen Lichtbogen (Abb.99). Nach
kurzer Zeit verbinden sich die Stoffe unter Aufgliihen.

2. Im elektrischen Flammenbogenofen schmilzt man ein Ge-
menge von Kalziumozyd und Koks zusammen. Es entsteht
Kalziumkarbid (Abb. 100).

Bei hoher Temperatur vereinigt sich der Kohlenstoff
mit Aluminium zu Aluminiumkarbid, Al,C;:

4 Al 4 3C — AlLC;,.

Im Hochofen verbindet sich Kohlenstoff mit Eisen zu .09 pacsteliung von
Eisenkarbid, Fe,C (s. § 128). Auch auf Oxyde vermag  Aluminiumkarbid
der Kohlenstoff unter Karbidbildung einzuwirken. Tech-
nisch wichtig ist das als Schleifmittel benutzte Silizium-~
karbid, SiC, das auch Karborundum heiBt. Man stellt es
im elektrischen Ofen durch Reduktion von SiO, mib
Koks her. Seine Harte ist wenig kleiner als die des Dia-
manten.

In groBtem MaBstab wird im elektrischen Ofen Kalzium-
karbid, CaC,, erschmolzen. Man verwendet es fiir Kalk-
_stickstoff (s. § 61) und zur Bereitung von Azetylen, das
als Heizgas und Rohstoff immer groBere Bedeutung ge-
winnt (Abb. 103):

Ca0 + 3 C — CaC,; + CO — 133 keal.

+ &

+

§ 149. Methan. Azetylen. Xthylen

1. Lift man im Gasentwickler auf Aluminiumkarbid Wasser
einwirken, so entsteht ein Gas, das beim Anziinden mat blauer +
Flamme zu CO, und H,0 verbrennt: Methan. ALR100 Tk ool

2. Man ermatlelt das Litergewicht des Methans.

Methan ist ein farb- und geruchloses Gas, das aus Kohlenstoff und Wasser-
stoff aufgebaut ist. Aus seinem Litergewicht 0,714 g/l folgt das Molekular-
gewicht 16. Die Formel fiir das Methan muf also CH, sein. Die Reaktions-
gleichung fiir seine Bildung lautet demnach: '

ALC, + 12 H,0 — 4 Al(OH), + 3 CH,.

Methan entsteht bei der Faulschlammbildung (s. § 151) und heiBt deshalb auch Sumpfgas.
Die Steinkohle enthilt oft erhebliche Mengen von Methan eingeschlossen: Grubengas. Es
bildet mit der Grubenluft explosive Gemenge, die der Bergmann ,,Schlagende Wetters nennt.
Im Steinkohlenbergbau werden deshalb keine offenen Grubenlampen ver let. Man b t
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friiher allgemein die von dem Englinder Humphry Davy (1778—1829) erfundene Sicher-
heitslampe, deren Flamme innerhalb eines Drahtnetzkorbes brennt (Abb. 101). Enthilt die
Luft Schlagwetter, so entziinden sich diese innerhalb des Drahtnetzes und bringen die Flamme
zum Zucken oder Erloschen, die Entziindung kann aber nicht
nach auBen dringen, da durch das Drahtnetz eine so starke Ab-
kithlung der Flamme erfolgt, daB die Entziindungstemperatur
auBen nicht erreicht wird. Die Davysche Sicherheitslampe dient
heute noch all, in als Schlagwetter iger. Fiir die Beleuch-
tung der Gruben aber ist sie durch ortsfeste oder tragbare elektrische
Lampen ersetzt worden.

3. In einem Gasentwickler mit langem Hahntrichter ldft
man Wasser auf Kalziumkarbid tropfen. Es entweicht
Azetylen. Der Inhalt des Kolbens erhitzt sich stark.

4. Man eniziindet Azetylen, das aus einer Glasrohre und
einem Azetylenbrenner ausstromt (Vorsicht! Knallgas-
probe! Stahlwollsicherung verwenden!).

5. Eine Glasrohre, durch die Azetylen (luftfrei!) stromt,
wird stark erhitzt. Unter Aufgliihen scheidet sich Ruf ab.

Azetylen, C,H,, ist ein farbloses und im reinen Zu-
stand auch geruchloses Gas. Das technische Azetylen, ~ _  Abb. 100

das man aus Kalziumkarbid durch Einwirken von Sisgueiesaurs
Wasser erhilt, ist stets unrein und hat einen kennzeichnenden Geruch.
Es ist heute ein wichtiger Rohstoff der chemischen Industrie (Abb. 102):

CaC, + 2H,0 — C,H, + Ca(OH),

Beim Erhitzen zerfallt es unter Kohlenstoff-
abscheidung. Dieser Zerfall ist von einer
positiven Warmeentwicklung begleitet:

CH, - 2C + H, + 54,8kcal.

Derselbe Zerfall tritt auch in der Azetylen-
flamme ein, die deshalb eine hohe Tempe-
ratur hat und stark ruBt, wenn nicht durch
geeignete Brennerform fiir reichliche Luft- Abb. 102 Technische Bedeutung
zufuhr gesorgt wird. des Kalziumkarhids

Mit Luft bildet das Azetylen, wie jedes brennbare Gas, ein explosives Gemenge. Die Ziind-
grenze liegt bei einem Mindestgehalt von 2,8 und einem Hochstgebalt von 659% Azetylen. Fiir
Wasserstoff sind diese Zahlen 10 und 689%, fiir Leuchtgas 10 und 25%, fiir Methan 6 und 13%.
Azetylenluftgemenge sind also bereits bei einem sehr geringen Azetylengehalt gefihrlich. *
Auf leichtsinniges Verhalten und Nichtbeachten der Vorschriften sind zahllose schwere Un-
fiille bei der Verwendung von Azetylen zuriickzufiihren. Bei einigem VerantwortungsbewuBt-
sein lassen sich solche Unfille vermeiden. Die Unfallverhiitungsvorschriften sind das Er-
gebnis langjihriger Erfabrung. Thre Nichtbeachtung récht sich immer wieder. Fiir sich allein
darf Azetylen nicht zusammengepreBt werden, da es dann leicht explodiert. Auch bildet es
mit manchen Metallen (Cu, Ag) explosive Verbindungen.

13 [6005)
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6. In dem schwerschmelzbaren Priifglas der Abb. 103 befindet sich unten eine Sand-
schicht s, die mat etwa 2 cm® Alkohol getrankt ist. In der Mitte des Glases liegt
Alumintumozyd a, das krdftig erhitet wird. Man bringt den Alkohol durch
schwaches Erwdrmen zum allmdhlichen Verdampfen und fingt das entweichende
Gas in einem Glockengasometer

oder einer Gassammelwanne auf. a

s
Das Kthylen, C,H,, ist, wie das
Methan und Azetylen, ein farb-
loses Gas. Es brennt mit leuch-
tender Flamme und entsteht aus
Alkohol durch Wasserabspal-
tung:

' G,H;0H — C,H, + H,0. . Abb.103 Athylendarstellung

§ 150. K ohlenwasserstoffe

Methan, Athylen und Azetylen nennt man, weil sie nur aus Kohlenstoff
und Wasserstoff zusammengesetzt sind, Kohlenwasserstoffe. Die Zahl der
bekannten Kohlenwasserstoffe ist sehr groB.

In verfliissigter Form als sogenanntes ,,Fliissiggas® kommen heute als
Treibstoffe die Gase Propan, C;Hg, und Butan, CH,o, in den Handel.
Zwischen Methan und Propan steht das Athan, C;H;. Im Benzin finden
sich Pentan, C;H,,, Hexan, CH,,, Heptan, C;H,;, Oktan, CgH,s, und
andere. Die zuletzt genannten Kohlenwasserstoffe bilden eine Reihe, in der
jedes Glied vom vorhergehenden sich um die Gruppe —CH, unterscheidet.
Die allgemeine Formel der Glieder dieser Reihe ist C,H,,.. ;. Mit zunehmen-
dem C-Gehalt steigen der Schmelzpunkt, der Siedepunkt und die Dichte.
Bis C, sind die Verbindungen bei gewthnlicher Temperatur gasformig, von
C; bis Cyq fliissig und iiber Cy; fest. Das zur Kerzenbereitung verwendete
Paraffin ist ein Gemisch aus festen Kohlenwasserstoffen.

Man nennt die angefiihrte Reihe die Reihe der Paraffine. Das Athylen, C,H,,
und das Azetylen, C;H,, gehren nicht dieser Reihe an. Sie haben, wie der Ver-
gleich mit der allgemeinen Formel zeigt, einen zu geringen Wasserstoffgehalt.
Es gibt noch sehr viele solcher wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoffe, die
man wiederum in Reihen ordnen kann. Auch das Benzol, C;H, das als
Nebenerzeugnis der Steinkohlenentgasung auftritt und ein wertvoller Treib-
stoff ist, hat einen geringeren Wasserstoffgehalt als das entsprechende Glied,
CgH,,, der Paraffinreihe.
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§ 151. Entstehung und Alter der Mineralkohlen

Abgestorbene pflanzliche und tierische Stoffe verwesen bei ungehindertem
Luftzutritt. Die Verwesung besteht im wesentlichen in einer Oxydation
und ist ein verwickelter Vorgang, der sich unter Mitwirkung von Bakterien
abspielt. Die Endprodukte sind: CO,,
H,0 und NH; oder N,.

Wird durch Feuchtigkeit oder stehendes
Wasser der Luftsauerstoff abgesperrt,
dann treten an die Stelle der Verwesung
andere Vorginge, die chemisch als Re-
duktion anzusprechen sind und zu koh-
lenstoﬁrexche{l Massen, Torf und Faul- STEINKOHLE
schlamm, fiihren. ot
Torf hat einen geringeren Sauerstoffge- ANTHRAZIT

halt und einen hoheren Kohlenstoff- 05 ;

gehalt als Holz (Abb. 104). Bei der Torf- ., 164 stuten der tmkohlung

bildung entweicht der Sauerstoff vor

allem als CO,. Es tritt also auch ein Verlust an Kohlenstoff ein, der Torf
hat aber trotzdem im Verhiltnis mehr Kohlenstoff als das Holz.

Wir haben Grund zur Annahme, da3 die Braun- und Steinkehlen aus Torf-
lagern hervorgegangen sind. Thre Zusammensetzung zeigt uns, daf bei ihrer
Entstehung zundchst weiter eine Abnahme des Sauerstoffgehaltes und
schliefllich auch eine Verringerung des Wasserstoffgehaltes erfolgt ist. Da-
durch tritt eine immer stirkere verhiltnismafige Erhohung des Kohlen-
stoffgehaltes ein.

Tori, Braunkohle, Steinkohle und Anthrazit sind Stufen der durch Inkohlung er-
folgten Kohlebildung.

Torf finden wir in der Nihe der Erdoberfliche. Braunkohle tritt stets in
wenig gestorten Schichten unter nicht allzu starker Bedeckung mit Absatz-
gesteinen auf. Steinkohle findet sich in gefalteten Gesteinsschichten
(Abb. 105), die einst in groBe Tiefe gelangt waren. Die zutiefst liegenden
Steinkohlen sind die kohlenstoffreichsten. Hoher Gebirgsdruck und hohere
Temperatur haben die stéirkere Inkohlung der Steinkohle veranlafBt.

Die Entstehung der méachtigen Torfbildungen der norddeutschen
Tiefebene und der schwébisch-bayrischen Hochebene geht indie Diluvial-
zeit zuriick. Die deutsche Braunkohle entstammt der Tertidr-

BRAUNKOHLE
70
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Abb.105 Q durch das R Die i der Karbonzeit streichen im Siiden
zutage aus und sind im Norden von jtingeren Deckschichten (Kreldezent) iiberlagert. Die karbonischen Schichten
sind gefaltet und durch Ver und U oft gestort.
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zeit. Die deutschen Steinkohlen sind in der Hauptsache in der
Steinkohlenzeit gebildet worden (die Steinkohle des Deisters in der
Kreidezeit). Die Braunkohlen sind aus Laub- und Nadelholzern ent-
standen. Sie sind entweder holzig (Lignit) oder erdig. In der Steinkohlenzeit
bestand die Pflanzenwelt nur aus Sporenpflanzen, die heute nur noch in
wenigen Arten in tropischen Lindern vorkommen: baumartigen Schachtel-
halmen, Baumfarnen, Schuppenbiumen und Siegelbdumen.

Aus den absterbenden Organismen der stehenden Gewisser bildet sich Faul-
sehlamm. Diese Massen sind tierischen und pflanzlichen Ursprungs. Die
Pflanzen, die dafiir in Frage kommen, sind echte Wasserpflanzen, vor allem
Algen und andere niedere Pflanzen. Sie enthalten, wie die tierischen Organis-
men, verhiltnisméaBig viel Fett- und Protein-(Eiweil-)Substanz (in getrock-
neter Algenwasserbliite sind 22%, Fett enthalten). Diese Organismen kom-
men in ruhenden Wasserbecken massenhaft vor und liefern beim Absterben
im Laufe der Zeit bedeutende Faulschlammablagerungen. Der Faul-
schlamm- bildet sich aus dem organischen Stoff durch Zersetzungsvorginge,
die so verlaufen, daB allmahlich aller Sauerstoff als CO, abgegeben wird,
withrend der gesamte Wasserstoff erhalten bleibt. Das Endprodukt ist ein
Gemisch von Kohlenwasserstoffen, die reich an Wasserstoff sind. Dieses
Kohlenwasserstoffgemisch nennt man auch Bitumen und den Vorgang, der
zu seiner Bildung fiihrt, Bituminierung. Doch werden mit Bitumen auch aus
Harz- und Wachsbestandteilen hoherer Pflanzen entstehende Stoffe, die bei
der Verwesung der Pflanzen nicht oxydiert werden (Erdwachs, Ozokerit),
bezeichnet.

Werden Faulschlammablagerungen fossil, so geht der breiige Faulschlamm
zunéchst in eine gallertige Masse iiber und wird schlielich hart und fest und
erlangt das Aussehen der Kohle. Ein Teil unserer Braun- und Steinkohlen
sind solche Faulschlammkohlen. Im Gegensatz dazu nennt man Kohlen, die
aus hoheren Pflanzen durch Vertorfung und Inkohlung entstanden sind,
Humuskohlen. Steinkohlen aus Faulschlamm zeigen keine glinzende Bruch-
fliche: Mattkohlen.

§ 152. Die technische Verwertung der Kohle
In erster Linie dient Kohle als Energiequelle, und zwar in weitestem
Umfange noch in direkter Verfeuerung, obgleich fliissige und gasférmige
Heiz- und Treibstoffe von Jahr zu Jahr in rasch wachsendem Ausmafle Ver-

wendung finden.
Kohle dient als:

Energiequelle | Reduktionsmittel Robhstoff fiir
Haushalt Metallgewinnung Kalziumkarbid Treibstoffe ~ Farbstoffe
Verkehr (Kalkstickstoff, (Benzin, Arzneimittel
Kraftwerk Kautschuk, Benzol, Kunststoffe
Industrie Kunststoffe) Gasol) Fette
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An zweiter Stelle steht die Verwendung als Reduktionsmittel in der
Metallgewinnung.

An dritter Stelle folgt die Ausnutzung der Kohle als Rohstoff in der
chemischen Industrie.

§ 153. Die Entgasung der Steinkohle

Die Entgasung ist das élteste Kohleveredelungsverfahren. Ihr sind spéter
die Vergasung (§ 147) und die Hydrierung zur Seite getreten. Das Ziel der
Entgasung war urspriinglich die Gewinnung wertvollerer Heizstoffe, nim-
lich Koks und Steinkohlengas (Leuchtgas). Zur Reduktion der Eisenerze
im Hochofen konnte man Steinkohle nicht gebrauchen. Erst die Umwand-
lung in Koks ermoglichte ihre Verwertung fiir diesen Zweck. Das Stein-
kohlengas war lange Zeit das herrschende Beleuchtungsmittel.

Es eignete sich dazu, weil es infolge seines Gehalts an C-reichen Kohlenwasserstoffen mit
stark leuchtender Flamme brennt. Diese ,,Leuchtkraft wurde unwesentlich, als man das
Gasgliihlicht (Auer von Welsbach, 1885) einfiihrte, bei dem ein aus Thoriumoxyd und
Ceriumoxyd gebildeter Glithstrumpf in einer Bunsenflamme zu heller Glut erhitzt wird. Wihlte
man urspriinglich die zu entgasende Kohle so, daB ein moglichst leuchtkriftiges Gas ent-
stand, so ging man dann auch in den Stadtgaswerken dazu tiber, mehr auf eine gute Beschaffen-
heit des Kokses zu achten. Ja, man setzt heute vielfach dem Steinkohlengas aus dem anfallen-
den Koks erzeugtes Wassergas (§ 19) zu, um hohere Gasausheuten zu erzielen. Statt von
Leuchtgas spricht man deshalb heute besser von Steinkohl und unterscheidet nach sei-
nem Herstellungsort Stadtgas und Kokereigas.

\

In dem MaBe, wie das Steinkohlengas als Beleuchtungsmittel durch den
Gebrauch des elektrischen Lichtes verdringt wurde, fand es immer aus-
gedehntere Verwendung als Heizgas. Bei seiner Bereitung erhielt man
Nebenprodukte, die zunichst durchaus unerwiinscht waren, da man sie ihm
durch umstindliche Reinigungsverfahren entziehen muBite, was Miihe und
Kosten verursachte. In den Kokereien verzichtete man deshalb zuerst
darauf, die Entgasungsprodukte zu gewinnen, und verkokte in offenen, so-
genannten Bienenkorbofen. Schlieflich aber entdeckte man in den uner-
wiinschten Abfallstoffen brauchbare Rohstoffe fiir die chemische Industrie.
Man lernte, aus dem schwarzen Steinkohlenteer leuchtende Farbstoffe her-
zustellen, Arzneimittel daraus zu bereiten, iiberhaupt eine Fiille der wert-
vollsten Stoffe zu gewinnen. Wie so oft in der Geschichte der chemi-
schen Industrie war auf einmal aus einem lastigen Abfall ein
gesuchter Rohstoff geworden. Aufs sorgfiltigste verfeinerte man die
Gewinnungsverfahren. Auch die Kokereien gingen dazu tiber, die Entgasungs-
produkte zu gewinnen. Was urspriinglich wertloses Nebenprodukt war,
wurde zu einem Haupterzeugnis. Damit niherten sich die Verfahren der
Gaswerke und Kokereien einander immer mehr, so daf heute in ihrer Arbeits-
weise keine grundsatzlichen Verschiedenheiten mehr bestehen.
Die Entgasung geschieht in rechteckigen Kammern, die aus passend ge-
formten feuerfesten Steinen (Schamotte) aufgemauert werden. In den
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Abb. 108 Ubersicht iiber die Einrichtungen eines Gaswerkes

Ofen der Kokereien steht eine groBe Zahl solcher Kammern nebeneinander,
die rund 0,5 m breit, 3 m hoch und 10 m tief sind. Dazwischen verbrennt
man aus reihenformig angeordneten Brennern Steinkohlengas und bringt
so die Winde der Kammern auf helle Glut (13009). Der Kokskuchen, der
sich schlieBlich in der Kammer bildet, wird nach Entfernung des vorderen
und hinteren Kammerdeckels maschinell ausgedriickt. In den Gaswerken
vereinigt man eine kleinere Zahl von Kammern zu einem Ofen (Abb. 106).
Die Beheizung erfolgt hier nicht durch Steinkohlengas, das ja nicht wie bei
der Kokerei Nebenprodukt ist, sondern durch Generatorgas (§ 147). Dieses
Heizgas erzeugt man im Generator aus dem ,,Nebenprodukt* Koks. Es ver-
brennt unter Luftzutritt in der Umgebung der Kammerwinde.

Die Feuerungsgase verlassen die Kammerwiinde mit sehr hoher Temperatur. Thre Wirme
nutzt man zur Vorwirmung der Verbrennungsluft und in Abhitzekesseln zur Dampferzeu-
gung aus.

Die aus den Entgasungskammern entweichenden Gase und Dampfe ge-
langen in die Teervorlage. Das Einleitungsrohr miindet in der Fliissigkeit
der Vorlage. Dadurch wird ein AbschluB jeder Kammer gegen die anderen
erzielt, so dal jede Kammer geoffnet werden kann, ohne daB Gas aus den
benachbarten entweicht. In der Teervorlage verdichtet sich ein Teil der
Teerddmpfe. Der Rest geht durch Kiihlen in besonderen Kiihltiirmen in den
fliissigen Zustand iiber. Dabei entstehen aber auch sehr feine Teernebel, die
von dem durch eine Pumpe angesaugten Gasstrom mitgerissen werden.
Sie gelangen im Teerscheider zur Abscheidung. Ein solcher Teerscheider
besteht aus einer Reihe iibereinandergestiilpter Siebglocken. Aufteilung des
Gasstroms in viele feine Teilstrome und die damit verbundene Geschwindig-
keitsverringerung sowie das wiederholte Aufprallen auf die Wandung der
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Siebglocken, deren Locher gegeneinander versetzt sind, bewirken die Ab-
scheidung der Teertropfchen. Den Teer sammelt man in der Teergrube. Er
wird in besonderen Fabriken aufgearbeitet.

Heute benutzt man in neuen Anlagen auch elektrische Abscheider. In einem elektrischen
Feld von hoher Spannung (80 000 V) werden die Tropfchen durch die von der spannungs-
fiihrenden Elektrode dten Tonen aufgeladen. Sie wandern unter der Einwirkung
des elektrischen Feldes an die gegeniiberstehende geerdete Elektrode und flieBen dort ab
(s. a. § 126).

Das von Teerdimpfen befreite Rohgas wéscht man nun in Turmwéschern
oder rotierenden Waischern mit Wasser. Dabei gelangt das in dem Gas
enthaltene Ammoniak (N-Gehalt der Kohle!) zur Losung. Aus dem
Gaswasser, das zunichst in einer Grube gesammelt wird, treibt-man in be-
sonderen Geriiten das Ammoniak durch Erhitzen aus und leitet es in starke
Schwefelsdure. Es bildet sich Ammoniumsulfat, das herausgeschopft und in
Zentrifugen von der anhaftenden Fliissigkeit befreit wird.

Durch Waschen mit Teerol entzieht man dem Steinkohlengas die noch
darin enthaltenen Naphthalindimpfe, die sonst in den Rohrleitungen zu
festem Naphthalin sublimieren und Verstopfungen herbeifiihren. In so-
genannten Trockenwiischern oder Reinigern bindet man durch Eisen-
3-hydroxyd den Schwefelwasserstoff und die Zyanverbindungen.

Die mit Schwefel und Zyanverbindungen beladene Reinigermasse wird verkauft. Man stellt
elementaren Schwefel sowie Schwefelsiiure daraus her und gewinnt Zyanverhindungen. Das
Zyangas ist eine Verbindung von Kohlenstoff und Stickstoff (CN),. Es bildet eine Wasser-
stoffverbindung, die duBerst giftig ist und in ihrem chemischen Verhalten den Halogen-
wasserstoffen nahesteht. Ihre Formel ist HCN und ihr Name Zyanwasserstoft oder Blau-
giure. Die Alkalizyanide KCN, NaCN haben technische Bedeutung. Aus Kalium- und Eisen-
zyanid entstehen die Blutlaugensalze, die man frither aus geronnenem Blut durch Schmelzen
mit Kaliumkarbonat und Eisen herstellte.

Das gelbe Blutlaugensalz, K,Fe(CN),, enthilt zweiwertiges, das rote, K;Fe(CN)g, dreiwertiges
Eisen. Sie heifien darum auch Kaliumeisen-2-zyanid und Kaliumeisen-3-zyanid. Durch Um-
setzung mit iiberschiissigen 2-oder 3wertigen Eisenionen liefern die Blutlaugensalzlosungen
blaue Niederschlige, die als Farbstoffe technische Bedeutung haben:

Fe,[Fe (CN),]; = Berliner Blau, Fey[Fe (CN),), = Turnbulls Blau.

SchlieBlich entzieht man dem Leuchtgas noch Benzoldimpfe, was heute
meist mit aktiver Kohle geschieht (§ 145). Das fertig gereinigte Gas wird
gemessen und in Gasbehéltern gesammelt. Die Kokereien verbrauchen nur
einen Teil des erzeugten Gases im eigenen Betrieb. Den Rest versucht man
als ,,Ferngas® nutzbar zu machen.

Zum Aufsammeln des Gases benutzt man entweder ,nasse Gashehilter wie in Abb. 106
oder ,,trockene*. Bei diesen bewegt sich in dem zylindrischen Behilter ein scheibenformiger
Deckel, dessen Rand durch dauernd an der Wand herabflieBendes Teerdl gegen diese ab-
gedichtet wird.
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§ 154. Verschwelung

Die Entgasung der Braunkohle fiilhrt man bei 600° durch und bezeichnet
sie als Verschwelung. Man schwelt in stehenden Ofen (Abb. 107), die von
oben (K) mit getrockneter und gekérnter Kohle beschickt werden. Die
Kohle rutscht durch den Zwischenraum zwischen
zwei beheizten Zylindern, die aus guBeisernen
Ringen aufgebaut sind. Der innere Zylinder dreht
sich langsam. (Antrieb bei R; AbschluB durch
die Wassertasse W.) Aus Schlitzen im &uBeren
Zylinder entweicht das Schwelgas nach dem
Gassammelrohr, das es durch den Stutzen G ver-
1aBt. Das von den kondensierbaren Anteilen be-
freite Schwelgas dient zum Beheizen des Ofens.
Es tritt bei @ in den Brenner B ein, der wie ein
Bunsenbrenner gebaut ist. Die Flamme schligt
in dem Schamotteschacht S hoch. Die Feuerungs-
gase ziehen dann am Schwelzylinder nach unten
und treten danach in den Zwischenraum zwi-
schen duBerem Zylinder und Ofenmantel ein. Bei
D entweichen sie aus dem Ofen mit etwa 1500
und gehen zum Kamin. Der Schwelkoks verliBt
den Ofen bei C.

Das Schwelgas wird gekiihlt, durch einen Teer-

scheider gefiihrt und mit Wasser gewaschen. Die

letzten dampfformigen Anteile holt man durch

Yo Waschen mit Teersl heraus. Man erhilt Teer,

Abb, 107 Schwelofen fiir Braunkohle  Mittelol und Leichtél (Benzin). Der Teer wird

entweder hydriert und so zu Benzin verarbeitet

oder wie das Mittelol durch fraktionierte Destillation in verschiedene Anteile
zerlegt. Man erhalt dann:

1. Benzin (2—49%), 2. Leuchtil (Solarsl, 3% ), 3. Paraffinol (Gasol und Heizol,
50—-60% ), 4. Hart- und Weichparaffin (10-159%,).

Friiher war der Hauptzweck der Schwelerei die Erzielung der oben genann-
ten Erzeugnisse. Die Schwelofen waren nicht allzu groB3. Solche Schwelereien
finden sich vor allem in der Néhe von Halle. Der anfallende ,,Grudekoks‘
wird in den Haushaltungen als billiges und sauberes Brennmaterial ver-
wendet. Heute fithrt man die Verschwelung im groBen durch, um Braun-
kohlenteer fiir die Treibstoffgewinnung zu erhalten. Zur Verwertung der an-
fallenden Koksmenge verbindet man die Schwelwerke mit elektrischen
Uberlandzentralen, unter deren Dampfkesseln der staubfein gemahlene
Koks verfeuert wird (Kohlenstaubfeuerungen).
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Auch die Steinkohle versucht man zu verschwelen. Der dabei anfallende
Schwelkoks ist leichter entziindlich als der bei hoher Temperatur erhaltene
Entgasungskoks und deshalb als Haushaltbrennstoff und fiir Generatoren
gut geeignet. Man erhilt Benzin und sogenannten Urteer (abgekiirzt aus
Tieftemperaturteer).

§ 155. Fliissige Heiz- und Treibstoffe. Erdol

Zur Heizung der Schiffskessel wird in steigendem MaBe Heizil verwendet.
Das Heizol erfordert weniger Raum als die Kohle und weniger Arbeitskrafte.
Vor allem aber dienen fliissige Brennstoffe als Treibstoffe im Motor.
Fliissige Br toffe wurden urspriinglich aus Erdil g

Engler hat im Jahr 1888 gezeigt, daBl aus tierischem Fett (Fischtran) bei
Destillation unter Druck erdolartige Stoffe entstehen. Das gleiche konnte
er 1905 fiir die Algenwasserbliite (§ 151) nachweisen. Auf Grund dieser Fest-
stellung und der geologischen Verhaltnisse nimmt man heute an, dafl das
Erdol durch natiirliche Druckdestillation aus Faulschlammgesteinen, die in
die Tiefe der Erdrinde gelangten, entstanden ist.

Kennzahlen fliissiger Brennstoffe (mittlere Werte)

. Flamm- | Selbstziind- . Y
Brenmstoft Dichte punkt temp. Heizwert . Luftbedarf

g/em?® °C °C keal/kg | keal/l m3/kg md/1
Benzin .... | 0,74 —23 300 10 000 7 400 12,0 8,9
Benzol .... | 0,88 — 6 580 9 600 8 500 10,5 9,2
Gasél ..... | 0,86 70 350 10 000 8700 12,5 10,6
Heizol ..... | 0,89 80 350 9500 | 8500 13,5 12,0
Alkohol .... | 0,79 8 400 6400 5050 7,3 58

Das Erdél durchtréinkt da, wo es vorkommt, pordse Gesteine (Sandsteine und Sande) und
fiillt in ihnen groBere Hohlriume, besonders Spalten, aus. Nach der Art seiner Entstehung
ist es verstindlich, daB es erst nachtriglich in diese Gesteine gelangt ist. In gefulteten Ge-
steinen findet es sich vielfach in den Sattelwélbungen. Oft enthalten die erddlfiihrenden
Schichten gespannte Gase, die das 0Ol, wenn die Schichten angebohrt werden, nach oben trei-
ben (Erdgas, § 71). Meist wird das Erdol durch Bohrungen erschlossen. Soweit es nicht selbst
in den Bohrléchern hochsteigt, wird es emporgepumpt. Man téiuft aber auch Schiichte ab und
fordert olhaltige Sande zutage, z. B. in der Provinz Hannover.

Aus Erd6l kann man durch Destillation nur einen verhiiltnismiiig kleinen Benzinanteil
gewinnen. .

Das pennsylvanische Ol liefert 10-20%,, das russische 2-10%,, das deutsch

2% Benzin. Der steigende Benzinbedarf fiihrte zu Verfahren, die eine hohere
Benzinausbeute ermoglichten.

Im Benzin sind Kohlenwasserstoffe mit etwa 5 bis 10 Kohlenstoffatomen
(C;H,, bis CoH,,) enthalten. Die hoher siedenden Anteile des Erdols sind
noch kohlenstoffreicher und besitzen verhaltnisméiBig weniger Wasserstoff.
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Aus einem Tropfirichter lift man auf den erhitzten Boden eines Siedekilbchens,
der mat Stahlwolle bedeckt ist, langsam Paraffinsl tropfen. Die entweichenden
Gase und Dimpfe gehen durch einen Kiihler in eine Vorlage. Die nicht ver-
dichtbaren Gase werden entziindet. Das flissige Destillat der Vorlage lift sich
an einem Schilchen entziinden, micht aber das verwendete Paraffinil, das einen
2u hohen Flammpunkt hat.

Werden kohlenstoffreiche Kohlenwasserstoffe stark erhitzt, so zerfallen sie in
fliissige Anteile (Benzin) und Gase, die bei niedriger Temperatursieden. Bei die-
sem Zerfall entstehen
wasserstoffreichere und
daneben wasserstoff-
armere Verbindungen .
mit weniger Kohlen-

Kohle Kohle

formig.  Schematisch
kann der Zerfall durch
folgende  Gleichung
wiedergegeben werden,
wobei aber betont sei,
daBl sich in Wirklich-
Abb.108 Benzinausbeute aus Erdol und Kohle nach verschiedenen Verfahren  Ke1t verwickeltere Vor-
génge abspielen:
CHy;y — CHy + C;H,, oder auch C,H;, — CgH;; + C;H,,.

Nebenher entstehen kokshaltige Riicksténde.

Dieses Verfahren wird in der Technik, oft unter Erhohung des Druckes, in

ausgedehntem MaBe zur vermehrten Benzingewinnung verwendet (Abb. 108).
Man nennt es Kracken nach dem englischen Zeitwort to crack = zerbrechen.

Eine noch hohere Ausbeute (theoretisch 1009 ) an Benzin erhiilt man, wenn man an die
hochsiedenden Anteile Wasserstofl anlagert, sie hydriert.

N stoffatomen, als sie die

i§ Ausgangsmolekiile auf-

/f§ - TE weisen. Zum Teil sind

@\ il mg diese Produkte gas-
f| [urieren |

&
N

&

AT

§ 156. Treibstoffe aus Kohle. Hydrierung

a) Entgasung der Steinkohle. Der erste Schritt zur Treibstoffgewinnung aus
Kohle war mit der Entgasung der Steinkohle getan. Der dabei anfallende
Teer enthélt Benzol, das auBerdem dem Leuchtgas dampfférmig beigemengt
ist (§ 153).

b) Verschwelung der Braunkohle. Das zweite Verfahren, das Treibstoff aus
Kohle lieferte, war die Verschwelung der Braunkohle (§ 154). Dabei fielen
kleine Mengen Benzin und Diesell an. Durch Hydrierung des Braunkohlen~
teers konnten weitere Mengen Benzin gewonnen werden (§ 155). Die jiing-
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sten Verfahren sind die unmittelbare Hydrierung von Braun- und Stein-
kohle nach Bergius und die Synthese von Benzin aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff nach Fischer und Tropsch.

¢) Hydrierung der Kohle. Bei der Hydrierung der Kohle mischt man die
feingemahlene Kohle mit Katalysatoren und vermengt sie mit Schwersl
(8dp. 300°) zu einem steifen Brei. Der Brei wird zusammen mit Wasserstoff
unter hohem Druck in die Reaktionskammern, die denen der Ammoniak-
synthese (§ 65) ahnlich sind, eingepreBt (Abb. 109). Hier findet Aufspaltung
und Hydrierung zu fliissigen Kohlenwasserstoffen von mittlerem Kohlen-

Kgly;amamq Vor  HKoble- Q-(' Yor-  Benzin- Benzin-
warmer Ofen  Destillation warmer Ofen  Qestillatios

HMittelol
Abb. 109 Benzingewinnung nach dem Verfahren von Bergius

stoffgehalt, sogenanntem Mittelol, statt. Durch Destillation befreit man
dieses Mittels] von hochsiedenden Anteilen (Schwerdl), die zur Herstellung
des Kohlenbreis wieder Verwendung finden. In einem weiteren Ofen findet
dann die Hydrierung des Mittelols unter Verwendung fest eingebauter
Katalysatoren statt. Aus dem Endprodukt destilliert man das Benzin ab,
wihrend die hoher siedenden Anteile wieder in den Hydrierofen zuriick-
wandern. Als Nebenerzeugnisse fallen gasformige Kohlenwasserstoffe an,
deren Propan- und Butananteil als Treibstoff dient (§ 150). Der Rest findet
Verwendung als Heizgas und als Rohstoff zu organischen Synthesen.

Es gelingt, 979% der Kohle in Ole oder Gase zu verwandeln. Die angewen-
deten Drucke betragen 300700 at, die Arbeitstemperatur liegt bei 5000,

d) Das Fischer-Tropsch-Verfahren arbeitet bei gewshnlichem Druck mit .
Katalysatoren. Zu seiner Durchfiihrung erzeugt man zunéchst durch Ver-

gasung der Kohle ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd, das dann

nach entsprechender Reinigung in die Kontaktofen gelangt. Den Reaktions-

verlauf soll folgende Gleichung veranschaulichen; in Wirklichkeit spielen

sich eine ganze Reihe &hnlicher Reaktionen ab:

6C0 + 13H, — CH,, + 6H,0.
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§ 157. Gasformige Brennstoffe

Die Reaktion zwischen festem Brennstoff und Luft verlangt, wenn voll-
standige Verbrennung eintreten soll, einen UberschuB an Luft. Dadurch
wird die Flammentemperatur herabgesetzt. Bei der Verbrennung gasformi-
ger Brennstoffe kann ein Luftiiberschul vermieden werden. Man erhilt
heiBere Flammen. Durch Vorwérmen von Heizgas und Luft (§ 130) kann
die Flammentemperatur noch weiter gesteigert werden. AuBerdem kann
man die Gasflamme leicht in der unmittelbaren Nachbarschaft der Stellen,
die erhitzt werden sollen, erzeugen. Aus diesen Griinden benutzt man in der
Technik vielfach Gasheizung. Gase finden auch Verwendung zum Betrieb
von Motoren (Gichtgasmaschinen der Hiittenwerke; Holzgas, Leuchtgas
und Propan fiir Fahrzeugmotoren).

Heizgase erhalt man: 1. durch Entgasung. Der feste Brennstoff wird
im geschlossenen Raum erhitzt. So gewinnt man Leuchtgas aus Steinkohle
und Schwelgas aus Braunkohle (§ 153, 154). Dabei wird nur ein Teil des
Brennstoffes in Gas verwandelt, ein grofer Teil bildet einen festen Riick-
stand (Koks). 2. durch Vergasung (§ 147). Dabei wird die gesamte brenn-
bare Substanz zu Gas. 3. aus Erdgasquellen, z. B. bei Neuengamme un-
weit Hamburg. Reich an Erdgas sind die Vereinigten Staaten von Nord-
amerika. 4.aus Kalziumkarbid: Azetylen (§ 149). 5.als Abfallstoffe
bei der Hydrierung der Kohle (Propan, Butan, § 156).

Heizwert gasférmiger Brennstoffe

Gas Zusammen- | Heizwert Gas Zusammen- g::t:;z
setzung keal/m? setzung keal/m?
Wasserstoff ..... H, 2590 | Wassergas ....... CO/H, 2500
Athylen ........ C,H, 15400 | Leuchtgas ....... H,/CH, u.a. | 5300
Azetylen ....... C,H, 13900 | Leuchtgas-Wasser-
Propan......... C;H, 23 600 gas-Gemenge. . . . 4500
Butan ......... CH,y 30700 | Generatorgas. CO/N, 1200
Kohlenoxyd .... co 3034 | Gichtgas ........ CO/CO,/Ny 900

§ 158. Energieumsatz bei chemischen Vorgiingen

An friiherer Stelle wurde 6fter darauf hingewiesen, dal chemische Reaktionen
von einer Wiirmetonung begleitet sind. Diese kann positiv sein, dann nennt
man den Vorgang exotherm, oder sie ist negativ, dann spricht man von
einer endothermen Reaktion. Warme ist nur eine Form der Energie. Andere
Formen sind z. B. die mechanische, die elektrische und die Lichtenergie.
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DaB auch Lichtenergie bei chemischen Vorgingen eine Rolle spielen kann,
zeigten uns die Synthese des Chlorwasserstoffs und die Zersetzung der
Silberhalogenide (Photographie). Es gibt auch chemische Reaktionen, bei
denen Lichtenergie abgegeben wird. Dahin gehort das Leuchten des Phos-
phors. Die bei stark exothermen Vorgéngen auftretende Lichtausstrahlung
ist dagegen zumeist eine Temperaturstrahlung, sie ist durch starke Erhitzung
fester Teilchen bedingt (z. B. RuBteilchen in der Leuchtgasflamme). Mit
Hilfe elektrischer Energie werden chemische Umsetzungen bei der Elektro-
lyse bewirkt, und im galvanischen Element liefern chemische Vorginge
elektrische Energie (§ 92). Auch mechanische Energie kann auftreten, z.B.
bei der Gasentbindung. Die Anwendung der Explosivstoffe beruht auf dem
Freiwerden mechanischer Energie.

Jeder chemische Vorgang ist mit einem Energieumsatz verkniipft.

In den meisten Fillen handelt es sich dabei um Warmeenergie. Die Warme-
tonung eines chemischen Vorganges wird bestimmt, indem man den Vor-
gang sich in einem Kalorimeter abspielen 1a8t (§ 21).

Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie kann Energie nicht geschaffen
und nicht zerstort werden. Wenn ein chemischer Vorgang Warmeenergie
liefert, dann muB demnach diese Energie vorher in dem chemischen System
als gebundene (latente) Energie vorhanden gewesen sein. Wir sagen, das
chemische System, z.B. [C, O,] oder [2 H,, O,], besitzt chemische Energie.
Aus dem Energiegesetz folgt, daB bei umkehrbaren Vorgiingen die Warme-
tonung der einen Richtung entgegengesetzt gleich sein muB der Warme-
tonung der anderen. Das Energiegesetz kann uns dazu dienen, Warme-
tonungen von Reaktionen zu ermitteln, die der Messung nicht unmittelbar
zuginglich sind.

Beispiele: 1. Die Bildungswirme des SO; 148t sich nicht unmittelbar be-
stimmen, da beim Zusammentreten der Grundstoffe stets SO, entsteht. Der
Messung zugiinglich ist die SO,-Bildung und die Oxydation des SO, zu SO;.
Daraus folgt die Bildungswirme des SO,:
S+ 0, > 80, + 69 keal
280, + 0, —> 280; + 2-22,9kcal
Bildungswirme fiir 1 Mol SO; also: 69 + 22,9 = 91,9 keal.

2. Bei der Darstellung von Kohlenoxyd aus den Grundstoffen stellt sich
stets ein Gleichgewicht zwischen CO und CO, ein, so da man nie nur CO
erhalt und deshalb seine Bildungswirme nicht unmittelbar bestimmen kann :

C+ 0, > CO, + 97 keal
2C0 + 0, - 2CO, + 2- 68 keal
Bildungswirme fiir 1 Mol CO = 97 — 68 = 29 keal.
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3. Warmetonung bei der Reduktion des CO, zu CO:
CO, — C+40, — 97 keal
2C + 0, > 2CO0 + 2 - 29kecal
CO, + C — 2CO0 — 39 keal.

4, Bildungswirme des Azetylens: Die Verbrennungswirme des Azetylens
1aBt sich messen. Sie betrigt je Mol 312,4 keal. Diese Wirmetonung setzt
sich zusammen aus der Zerfallswirme (§ 149) des Azetylens und den Ver-
brennungswéirmen von Kohlenstoff und Wasserstoff. Bei der Verbrennung
von 1Mol Azetylen bilden sich 2 Mol Kohlendioxyd und 1Mol Wasser.
Dafiir sind die zugehérigen Warmemengen 2 - 97 + 68,5 = 262,5 kcal. Die
Differenz 312,4 — 262,5 = 49,9 keal ist die Zerfallswirme des Azetylens. Sie
ist seiner Bildungswéirme entgegengesetzt gleich.

G. E. He B hat schon vor Aufstellung des allgemeinen Energiegesetzes durch
Robert Mayer (1847) auf Grund experimenteller Ergebnisse das ;,Gesetz
der konstanten Wéirmesummen‘ ausgesprochen (1840): ,,Wenn eine Ver-
bindung stattfindet, so ist die entwickelte Warmemenge konstant, es mag
die Verbindung direkt oder indirekt und zu wiederholten Malen geschehen.‘
Einfacher kann man sagen:

Die Wiirmetonung ist unabhiingig von den Zwischenstufen, die ein chemischer Vor-
gang durchliuft.

§ 159. Die chemische Energie und ihre praktische Bedeutung

Chemische Energie wird stets im WiirmemaB angegeben, auch wenn sie in ande-
rer Form bei der Reaktion in Erscheinung tritt.
So schreibt man die Bildungsgleichung des Ozons:

30, - 20; — 64,8 kcal,

obwohl bei der Reaktion elek trische Energie aufgewendet wird. Dasist mog-
lich, weil ja die verschiedenen Formen der Energie sich ineinander um-
wandeln lassen. Bei der Umrechnung werden die Wirmeéquivalente be-
nutzt: 1 kWh = 860 keal, 1 keal = 427 mkg. In der Technik wird gelegent-
lich noch der Ausdruck ,,Warmeeinheiten‘‘ (WE) benutzt: 1 WE = 1 kcal.
Von den Brennstoffen sagt man gewohnlich, daB sie Energie enthielten, und
gibt ihren Heizwert in kecal je kg an. Diese Ausdrucksweise ist nicht ganz
eindeutig. Erst das chemische System [Brennstoff, Sauerstoff] besitzt
Energie. Am weitaus wichtigsten fiir unsere Energiewirtschaft ist die Arbeit,
die wir aus der Kohle gewinnen konnen, in der die Sonnenenergie friiherer
Erdzeiten aufgespeichert ist. Dagegen treten die aus Wasserkraften gewinn-
baren Energiemengen, zumal in Deutschland, stark zuriick.
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Aufgaben
1. Wozu benutzt man im téglichen Leben Graphit ?
2. Gibt esin der Nihe des Schulortes Mineralquellen ? Zx g des Mineral s ?
Kohlendioxydgehalt ?
3. Wieviel Liter Kohlendioxyd unter den gerade herrschenden Bedingungen (p, t) kann man
einer Stahlflasche entnehmen, die 8 kg fliissiges CO, (Dichte 0,8 g/cm?) enthilt ?
4. Berechne die theoretische Z ung von W und G gas in Raum-
und Gewichtsprozenten!
. Sind dir Fille von Kohlenoxydgasvergiftung (Zeitung) bekannt geworden ?
. Versuche, die in Werkstiitten aushingenden Vorschriften iiber die Behandlung der Aze-
tylenentwickler zu verstehen und zu begriinden!
Berechne fiir einige Kohlenwasserstoffe den Kohlenstoffgehalt! (In Prozenten.)
Vergleiche Preise und Heizwerte fiir verschiedene feste und fliissige Brennstoffe!
. Rechne die Heizwerttabelle fiir Gase in § 157 auf keal/kg um! Welches Gas hat danach
den groften Heizwert ?
10. Gib Beispiele fiir die technische Auswertung chemischer Energie an!
11. Berechne den Energieinhalt einiger chemischer Systeme (kcal/g)!
12. Ermittle die Bildungswirme des Athylens aus seinem Heizwert (§ 157) und den Bildungs-
wiirmen seiner Oxydationsprodukte!

XIII. Alkohol und Oxydationsprodukte
Einfithrung in die organische Chemie

§ 160. Alkohol

1. Aussehen, Geruch, Geschmack und Dichte des Alkohols werden festgestellt.
2. ImDestilliergert(Abb.110) bestimmtman mittels desThermometers den Siedepunkt.
3. Die Mischbarkeit mit Was-
ser, Benzin und Benzol
wird untersucht.
In einer langen, an einem
Ende geschlossenen Glas-
rohre diberschichtet man 52
Rt Wassermit48 Rt absolu-
tem Alkohol, verstopft und
mischt. Die Mischung be-
ansprucht nur 96 Rt.
5. Eine20°/yige Losung destil-
liert man und wechselt die
VorlagevonZeit zuZeit. Die (Bledeka\%::;r} 1;:1:1);;?3::;;12: Kithler,
ersten Anteile sind brenn- Vorsto8, Vorlage)
bar, die spiteren nicht mehr.
6. Entwdssertes Kupfervitriol wird in kiuflichem Alkohol griinblau durch Wasser-
aufnahme,
7. Man lost Jod, Schellack und Fichtenharz in Alkohol.
8. Aus kleingeschnittenen griinen Blittern kann man mit Alkohol das Blatigriin
ausziehen.

oo

L@

L
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Alkohol ist eine farblose, wiirzig riechende Fliissigkeit von brennendem
Geschmack. Mit Wasser, Benzin, Benzol mischt er sich in jedem Verhaltnis.
Bei Vermischen mit Wasser tritt eine Volumverminderung ein, die von
einer Erwirmung begleitet ist. Kéauflicher Alkohol enthélt meist etwas
Wasser, den Prozentgehalt gibt man nach Volum- oder Gewichtsprozenten
an. Handelsiiblich ist ein Alkohol mit 96 Vol.-% (94 Gew.-%). Kleinere
Mengen, die nur noch wenig Wasser enthalten, kann man mit entwissertem
Kupfervitriol wasserfrei machen (absoluter Alkohol). Dichte ¢ = 0,789 g/em?®,

Sdp. = 78°, Smp. = — 114°,
Alkohol heiBt auch Spiritus, Sprit oder Weingeist. Brennspiritus ist ein zum Genuf durch
Vergill ittell (Methanol, Pyridin) untauglich gemachter Alkohol.

Erhitzt man einAlkohol-Wasser-Gemisch in einerApparatur,wiesie inAbb.110
dargestelltist, so fangt es bei einer Temperatur, die zwischen denSiedepunkten
der beiden Bestandteile (78 bzw. 100°) liegt, an zu sieden. Allmahlich steigt
der Siedepunkt und erreicht
schlieBlich 100°. Das sich bil-

Alkoholtabelle
dende Dampfgemisch enthalt

Dichto zuerst einen groBeren Prozent-
Vol.-% be;cl;;'c satz Alkohol als die Fliissigkeit,
L da der Alkohol bei der be-
5 0,9928 treffenden Temperatur eine
}g g’gg?? hohere Dampfspannung als das
20 09761 Wasser besitzt. Dadurch ver-
25 0,9709 armt die Fliissigkeit an Alkohol,
30 0,9654 ihr Siedepunkt steigt, und
ig ggg?; schlieBlich geht reines Wasser
45 09436 iiber. Wechselt man von Zeit
50 0,9344 zu Zeit die Vorlage, dann erhalt
55 0,9243 man Anteile oder Fraktio-
gg g’gégi nen?) mit abnehmendem Alko-
70 08900 holgehalt. Man erreicht also
"5 08773 eine Trennung der beiden Be-
80 0,8639 standteile, die allerdings nicht
85 0,8495 vollstandig ist. Besser kann
gg . g'g:;g? man das Gemisch trennen,
100 0,7938 wenn man cinen Fraktionier- Abb. 111
aufsatz (Abb. 111) verwendet, Kolvenmit Fraktionierauteatz

In ihm findet eine Abkiihlung
des Dampfgemisches statt, es verdichtet sich vorzugsweise Wasserdampf,
und der Dampf reichert sich an Alkohol an. Durch wiederholte fraktionierte
Destillation gelangt man zu einer fast vollkommeren Trennung.

Fliissigkeitsgemische kann man im allgemeinen durch fraktionierte Destillation trennen.

1) frhctum (lat.) = zerbrochen
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Alkoholistein gutes Losungsmittel fiir vieleStoffe, diesichinWassernicht ssen.
Uber die Darstellung und seineWirkung als GenuBmittel wird spater berichtet.

Alkohol dient vielfach dazu, aus Drogen die wirksamen Bestandteile (Heilmittel, Duftstoffe,
Farbstoffe u. a.) herauszulGsen, zu extrahieren?). Solche Losungen heiBen Extrakte. Unter
Drogen versteht man Pflanzen oder Pflanzenteile, die arzneilich oder technisch verwendet
werden. Pflanzliche Drogen sind: Kriuter, Blitter, Bliiten, Wurzeln, Rinden, Harze, Bal-
same. Auch tierische Drogen finden Verwendung, z.B. Spanische Fliegen, Koschenilleschild
liduse u. a. ’

§ 161. Elementaranalyse

1. Hilt man diber die Alkoholflamme einen trockenen Trichter, so beschligt er mit
Wassertropfchen. Benutzt man einen mit Kalkwasser ausgespiilten Trichter, dann
tritben sich die Kalkwassertropfchen.

In den Verbrennungsprodukten des Alkohols sind Kohlendioxyd und Wasser

nachweisbar. Also enthélt das Alkoholmolekiil Kohlenstoff und Wasserstoff

(qualitative Elementaranalyse). Ob noch weitere Grundstoffe beteiligt sind,

zeigt die mengenméBige Ermittlung. .

2. In einer 30 em langen schwerschmelzbaren Glasrohre liegt bei a (Abb. 112) ein
asbestgefiilltes Gliihrihrchen mit einer abgewogenen Menge reinen Alkohols, bei
b eine Platindrahtwendel (aus 0,1 mm dickem Draht), die katalytisch die Ent-
ziindung des Alkohols bewirkt. An der Stelle ¢ befindet sich eine oxydierte Iupfer-
drahinetzwalze, die fir restlose Oxydation sorgen soll. Das rechte Drittel der
Réhre liegt in einer Blechrinne und ist mit einem Dach aus Asbestpappe ver-
sehen. Es wird durch den Breitbrenner n zum lebhaften Glihen erhitzt. U-Rohr d

Abb.112 Elementaranalyse des Alkohols

enthilt entwissertes Kalziumchlorid zur Absorption des H,0, e Natronkalk
(Gemenge von NaOH und CaO) zur Bindung des CO,. Beide Rihren werden
vor und nach dem Versuch gewogen. Mit dem Brenner m wird der Alkohol langsam
verdampft, so daff an der Miindung des Rohrchens a dauernd ein kleines Flimm-
chen brennt. Wahrend des Versuchs (10—15 Minuten) leitet man einen geniigend
raschen Strom trocknen, COy-freien Sauerstoffs durch das Verbrennungsrohr,
Bei der quantitativen Elementaranalyse verbrennt man eine gewogene
Menge Alkohol und ermittelt das Gewicht der in den Absorptionsrohren fest-
gehaltenen Verbrennungsprodukte (CO, und H,0). Ein Versuch lieferte aus

1) extréhere (lat.) = herausziehen
14 [6005]
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0,391 g Alkohol 0,742 g CO,und 0,469 g H,0. Aus CO,: C=44:12=0,742: z
berechnen sich 0,202g C. Aus H,0:2H = 18: 2= 0,469 : y erhilt man
0,052g H. Addiert man die beiden Zahlen 0,202 und 0,052, so erhilt man
weniger als die angewendete Alkoholmenge. Also muB das Alkoholmolekiil
noch einen oder mehrere andere Grundstoffe enthalten. Untersuchungen,
die hier nicht dargelegt werden kénnen, ergeben, daB das Alkoholmolekiil
auBer Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff enthilt. Die Sauerstofi-
menge in vorliegendem Beispiel ist 0,391 — (0,202 + 0,052) = 0,137 g. Im
Alkohol haben wir also das Gewichtsverhiiltnis

C:H:0=0,202:0,052:0,137.

Da als Ausgangspunkt fiir die Atomgewichte die Zahl 16 fiir Sauerstoff fest-
gesetzt ist, erweitern wir das Gewichtsverhaltnis so, daB fir Sauerstoff

gerade 16 herauskommt, in unserem Beispiel also, mit 28 Wir erhalten

6
0,137°
dann fiir das Gewichtsverhaltnis
C:H:0 = 23,59:6,07: 16,00.
Aus diesen Zahlen ergibt sich bei Division durch die entsprechend abgerun-
deten Atomgewichte das Atomzahlenverhaltnis zu:

2359 6,07 16 i .
TR uth U 1,96:6,07: 1.
Weitere Messungsergebnisse
(Einwaage jedesmal 0,391 g Alkohol)

CO, H,0 Gewichtsverhiltnis Atomzahlen-
g g C:H:0 verhiltnis
0,740 0,463 0,201:0,051: 0,138 1,94:592:1
0,718 0,452 0,196: 0,050: 0,143 1,82:5,80:1
0,728 0,463 0,199: 0,051: 0,141 1,87:5,83:1
0,730 0,475 0,199: 0,053: 0,139 1,91:6,10:1

Genauere Untersuchungen lehren, daB dieses Verhiltnis innerhalb der
Fehlergrenzen dem Verhéltnis 2 : 6 : 1 entspricht. Die Formel fiir den Alkohol
ist also C,HO oder ein Vielfaches davon. Um diese Unsicherheit zu beheben,
ist eine Molekulargewichtsbestimmung erforderlich.

Durch qualitative Elementaranalyse erfahren wir, welche Grundstoffe am
Aufbau eines organischen Stoffes beteiligt sind. )
Die quantitative Elementaranalyse liefert uns das Atomzahlenverhaltnis der
Grundstoffe und eine vorlidufige Formel.

Das oben benutzte Verfahren ist eine fiir Schulzwecke abgewandelte Art der
im Laboratorium iiblichen Elementaranalyse. Liebig kommt das Verdienst
zu, vor etwa 100 Jahren die allgemeine Elementaranalyse fiir organische
Stoffe entwickelt zu haben.
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§ 162. Molekulargewichtshestimmung

Nach § 12 erhélt man das Molekulargewicht eines Gases, indem man das
Gewicht von 22,41 (22400 cm?®) im Normzustand ermittelt. Will man das fiir
Alkohol ausfiihren, so mufl man eine gewogene Menge verdampfen und das
Dampfvolumen bestimmen.

Der Kolben K (Abb. 113) enthilt siedendes Wasser. Aus a stromt iiberschiissiger
Wasserdampf ab. b ist mit einer Gasbiirette (§ 71, Abb. 44) wverbunden.
Sobald keine Voluminderung mehr daran festzustellen 1st, hat

Z die Temperatur des Wasserdampfes angenommen. Dann 5
lift man durch Zuriickziehen des Glasstibchens S, das in F
eimem Schlauchstiickchen beweglich 1ist, das Flischchen F in

den Kolben Z fallen, dessen Boden mit Glaswolle gepolstert ist.

Die in dem Flischch bgewogene Alkoholmenge verdampft. Lb
Der Alkoholdampf verdringt eine thm gleiche Luftmenge, die

in der Biirette gemessen wird. Man liest gleichzeitig den C_?a.
Barometerstand und die Raumtemperatur ab. (Verfahren nach F
Viktor Meyer.)

Beispiel: 0,0569 g Alkohol verdringten nach dem Verdampfen 29,7 cm?
Luft, gemessen mit Wasser als Absperrfliissigkeit bei 18° und 747 mm Hg.
Tatsichlich wird zwar eine groBere Luftmenge von etwa 100° durch
den am Boden des Gefiles Z entwickelten Alkoholdampf verdringt, ent-
heidend fiir die Berechnung der Luftmenge sind aber die Bedmgungen
bei denen sie gemessen wird. Bei der Umrech auf den N
ist zu berucksnehtxgen daB aus dem Rohx zZ trockene Luft verdringt
worden ist, sie d im mit Feuchti gesiittigten Zustand ﬂemessen
wurde. Es ist daher entweder eine der V. 1 peratur P
Menge Wasserdampf abzuziehen, oder es ist mit einem niedrigeren Gas-
druck zu rechnen als er tatsiichlich beobachtet wurde. Diese Korrektur
betriigt fiir die Versuchstemperatur von 18° 15 mm Hg. Die verdringte
trockene Luft entspricht also einem Volumen von 29,7 em? bei 18° und
747 — 15 =732 mm Hg. Umgerechnet auf den Normzustand (0°,
29,7.273 . 732
291 . 760
Luft wiirde, wenn Alkohol bei 0° und 760 mm Hg vollstindig ver-
dampfen kénnte, ein ebenso groBes Volumen Alkoholdampf im Norm-

760 mm Hg), ergibt das = 26,8 cm®. Der verdringten

Abb.113
Molekulargewichts-
zustand entsprechen. bestimmung

Durch den Versuch wurde also festgestellt, dall 0,0569 g Alkohol beim Ver-
dampfen eine bestimmte Menge Alkoholdampf liefert, die auf Normzustand
umgerechnet 26,8 cm?® betriagt. Diejenige Gewichtsmenge Alkohol, die
22400 cm?® Alkoholdampf (Normzustand) liefern wiirde, ist das durch
den Versuch bestimmte Molekulargewicht des Alkohols

0,0569 - 22400
M= 2R s,
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Die Formel C,H,O fordert das Molekulargewicht 46,1, sie steht also inner-
halb der Fehlergrenzen im Einklang mit dem experimentellen Befund.
C,H,O nennt man eine Summenformel.

Die Elementaranalyse muB man durch eine Molekulargewichtsbesti um
zur endgiiltigen S formel des ischen Stoffes zu gelangen.

Fiir Stoffe, die nicht verdampft werden kénnen, benutzt man die in § 82 be-
schriebenen Verfahren.

§ 163. Strukturuntersuchung

Die Summenformel C,H O fiir den Alkohol sagt nichts dariiber aus, in
welcher Weise die einzelnen Atome miteinander verbunden sind. Denkbar
waren auf Grund der bekannten Wertigkeiten folgende beiden Bauformeln:

1. H H 2. HH

| | |
H-C-0-C-H H-C-C-OH

| | [

H H HH

Welche davon die richtige ist, kann aus dem chemischen Verhalten er-
schlossen werden.

1. Wirft man einige Stiickchen Natrium in Alkohol, der sich in einem Priifglas
mit Ableitungsrohr befindet (Kiihlung!), so st sich das Natrium unier
Wasserstoffentbindung auf. Dabei scheidet sich ein weifer Stoff aus.

Natrium ersetzt Wasserstoff des Alkoholmolekiils. Es bildet sich ein Stoff,
dessen Zusammensetzung sich durch Elementaranalyse zu C,H;ONa ergibt.
Er heiBt Natriumithylat. Es gelingt auf keine Weise, mehr als 1 Atom
Wasserstoff durch Natrium zu ersetzen. Das spricht fiir Formel 2,
in der das Hydroxylwasserstoffatom unter den vorhan-
denen 6 Wasserstoffatomen eine Sonderstellung einnimmt.
Natrium- und Kaliuméthylat sind auch in den alkoholischen
Losungen der Hydroxydé der beiden Metalle enthalten.

2. In einem Destillierkolben gibt man zu 20 ¢cm® Bromwasserstoff-
sdure ein wieder abgekiihltes Gemisch aus 10 em® konz. Schwefel-
siure und 10 cm® Alkohol und erwirmi. In der Vorlage, die
man vorher mit etwas Wasser beschickt hat (vgl. Abb. 110), sammelt
sich eine schwere olige Fliissigkeit. In einem Hahnirichter (Scheide-
trichter, Abb. 114) trennt man das Destillat vom Wasser, wischt :
es zwetmal mit frischem Wasser und trocknet es durch einige i
Kérnchen Kalziumchlorid,

3. Bringt man etwas von dem Destillat des Versuchs 2 auf einem ausgegliihten Kupfer-
drahinetzin die Flamme, so farbt sie sich griin (Beilsteinprobe auf Halogen ).

Wirkt Bromwasserstoff auf Alkohol ein, so entsteht ein neuer Stoff, der
Brom enthilt. Eine Elementaranalyse liefert die Formel C,H,Br, Athyl-



Strukturuntersuchung. Halogenverbindungen 213

bromid. Auch diese Reaktion spricht fiir die zweite Bauformel. Das Alkohol-
molekiil ‘enthilt demnach eine Hydroxylgruppe. Alkohol ist Athylhydr-
oxyd, C,H,OH. Die Atomgruppe C;H,— wird als Athylgruppe bezeichnet.

C.H, ! {Br — C,H;Br+ HO,
H H
[ ]
C,H;0 C,H,0H H—-C—C—-OH
Summenformel Rationelle Formel Struktur- oder Bauformel

Eine Strukturformel ist ein Bild, das unser Wissen vom Aufbau des Molekiils anschaulich
darstellt. Zur Strukturformel gelangt man auf Grund theoretischer Erwiigungen, die auf
dem chemischen Verhalten der Stoffe beruhen; dieses entscheidet, welche von meh
moglichen Formeln zu wiihlen ist.
Die Untersuchungen von Wladimir Wassiljewitsch Markownikow (1838—1904), einem
der groBten russischen Organiker, gaben wertvolle Ergebnisse fiir den Beweis der Richtigkeit
der Strukturchemie. Bei der Unty hung der Anlagerung von Halogenwasserstoff-
séuren an ungesittigte Verbindungen mit Doppelbindung entdeckte er die GesetzmaBigkeit,
welche jetztals,,Markownikowregel* bekannt ist. Er entdeckte die Naphthenkohlen-
wasserstoffe.
4. Alkohol oder wafrige Losungen von Alkohol verhalten sich gegen Lackmus neu-
tral, sie letten den elektrischen Strom micht.
5. Eine alkoholische Losung von Athylbromid liefert mit einer alkoholischen Silber-
nitratlosung keinen Niederschlag von Silberbromid.
Alkohol und Athylbromid sind Nichtelektrolyte. Athylbromid zeigt keine
Tonenreaktionen. Man kann das Hydroxyd Alkohol nicht den Basen der an-
organischen Chemie gleichsetzen. Am ehesten ist es noch dem Wasser,
HOH, zu vergleichen. Athylbromid ist kein Salz, obwohl seine Bildung, der
Reaktionsgleichung nach, einer Neutralisation entspricht.

§ 164. Halogenverbindungen

1. Ersetzt man in Versuch 2 von § 163 den Bromwasserstoff durch Chlorwasser-
stoff und fiigt ein Kondensationsmittel, z. B. Zinkcllorid, hinzu, dann entsteht
Athylchlorid, das man aber mur bei starker Kihlung (Sdp. 13°) in fliissiger
Form erhdlt.

Kthylchlorid, C,H,Cl (Chloréi,thyl), ist bei Zimmertemperatu.r gasformig.
Im Handel erhélt man es in Rohrchen mit SchraubverschluB, in denen es unter
Druck steht, in flissiger Form. Beim Offnen entweicht es gasférmig oder
spritzt fliissig heraus, wenn man das Rghrchen mit der Miindung nach unten
halt. Spritzt man es auf die Haut, so erzeugt es eine starke lokale Abkiihlung
durch seine Verdunstungswirme und demzufolge Gefiihllosigkeit (6rtliche Be-
taubung fiir kleine Operationen). Eingeatmet bewirkt es BewuBtlosigkeit (Ver-
wendung zu kurzdauernder Narkose, z. B. bei Halsoperationen).
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Athylbromid, C,H,Br, ist eine farblose Fliissigkeit mit einem Sdp. von 38°.
Auch Athyljodid, C,H;J, (Sdp. 72°) laBt sich herstellen.

2. Erwirmt man etwas Athylbromid mit alkoholischer Kalilauge, so lassen sich
an der mit Wasser verdii Fliissigkeit Bromi durch Silbernitrat nach-
wetsen.

Durch Kalilauge wird Athylbromid zersetzt, wobei Alkohol und Kalium-

bromid entstehen. Wegen der Unloslichkeit des Athylbromids im Wasser nimmt

man die Reaktion in alkoholischer Losung vor. In dem entstandenen Salz,

Kaliumbromid, kann man das Brom als Ion mit Silbernitrat nachweisen.

Versuch 2 dieses § sowie Versuch 3 des vorhergehenden (Beil probe) zeigen Verfahren
zumr qualitativen Nachweis von Halogen in organischen Stoffen, die Nichtelektrolyte sind.
Zur q itativen Halogenbestimmung erhitzt man solche Stoffe in einem zugeschmolzenen
dickwandigen Glasrohr (Bombenrohr) mit konz. Salpetersiure und Silbernitrat. Die Salpe-
tersdure oxydiert den Stoff, das Halogen geht in Ionenform iiber und bildet mit den Silber-
ionen unlésliches Silberhalogenid, das gewogen wird.

§ 165. Azetaldehyd. Synthese. Polymerisation

1. In ein Priifglas, das wenig Alkohol enthlt, taucht man eine rotgliihende Kupfer-
drahinetzwalze, Die Kupferozydschicht der Walze wird zu blankem Kupfer
reduziert. Der Alkohol oxydiert sich zu einem Stoff mit einem scharfen Geruch,
der an den Geruch unreifer Apfel erinnert,

2. Durch Ozydation von Alkohol mit Hilfe von Dichromat-Schwefelsiure stellt man
@m Destilliergerdit eine grifere Menge des neuen Stoffes her.

Oxydation des Alkohols fiihrt zu Azetaldehyd, dessen Summenformel durch

Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung zu C,H,0 gefunden

wird. Sein Molekiil enthilt 2 Atome Wasserstoff weniger als das Alkohol-

molekiil (Aldehyd = al[cohol]-dehyd[rogenatus]). Die Gleichung fiir Versuch 1

lautet also:  j o 4 Cu0 —> CH,CHO + H,0 + Cu.

Azetaldehyd ist eine farblose, erstickend riechende Fliissigkeit, die schon
bei 220° siedet. Mit Wasser und Alkohol ist sie unbegrenzt mischbar. Den
Molekiilbau veranschaulichen die Formeln:

HH
[
CH, . CHO H-CC=0
|
H
Rationelle Formel Bauformel

3. Man fiigt zu Silbernitratlosung etwas Natronlauge. Den entstehenden Silber-
ozydniederschlag lost man durch Zugabe von Ammoniaklosung. Erwdirmt man
diese Losung mit Aldehyd, so entsteht metallisches Silber, das sich 2.T. an der

" Wand als Silberspiegel abscheidet, 2.T.in kolloider Form die Fliissigkert
dunkel firbt.
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4. Zu Kupfervitriollisung wird Natronlauge gebracht. Der entstandene Nieder-
schlag von Kupfer-2-hydroxyd lost sich in Seignettesalzlosung mit tiefblauer
Farbe. Erwirmt man diese ,,Fehlingsche Losung* genannte Fliissigkeit mat etwas
Aldehyd, so scheidet sich rotes Kupfer-1-oxyd aus.

5. Fuchsinlosung, die durch schweflige Siure entfirbt worden war, nimmt bei Zu-~
gabe von Azetaldehyd ihre rote Farbe wieder an.

Azetaldehyd ist ein starkes Reduktionsmittel. Er zersetzt Fuchsinschweflig-

saure unter Riickbildung des roten Fuchsinfarbstoffes.

Ag,0 + C,H,0 — 2Ag + CH,;COOH
2 Cu(OH), + C,HO — Cu,0 + 2 H,0 + CH,COOH.

6.Gut gereinigtes Azetylen leitet man durch 50%1ge Schwéfelsiure, die etwas
Quecksilberozyd enthilt und auf 70° erwirmt ist. Das abstromende Gas lift
man durch Wasser stromen. Dieses nimmt den Geruch des Azetaldehyds an und
ritet Fuchsinschwefligsdure.

Azetylen verbindet sich bei Gegenwart von Quecksilbersulfat, das kata-

Iytisch wirkt, mit Wasser zu Azetaldehyd. Dieser Aufbau des Aldehyds ist

eine der modernen organischen Synthesen (Synthese hier in einem weiteren

Sinne gemeint). Sie hat technisch groBe Bedeutung gewonnen, da der Azet-

aldehyd wegen seiner groBlen Reaktionsfihigkeit als Ausgangsstoff fiir die

Herstellung zahlreicher anderer Stoffe dienen kann.

CH, + H,0 — CH;:-CHO

7. In einem hohen Standzylinder gibt man zu einigen Kubikzentimetern Azetal-
dehyd 1 Tropfen komzentrierte Schwefelsiure. Es tritt eine heftige Reaktion
mat positiver Wirmetinung ein, wobei ein Herausspritzen micht immer zu ver-
meiden ist. Die im Zylinder verbleibende Fliissigkeit hat einen anderen Geruch
als Azetaldehyd und 16st sich nicht wie dieser in Wasser. Man bringt etwas da-
von in ewn Priifglas, wihrend man ein zweites mit Azetaldehyd beschickt. Zu
beiden fiigt man einige Stedesteinchen und taucht die Priifgldser in warmes
Wasser (50°): Azetaldehyd siedet, das Reaktionsprodukt dagegen micht,

Aus Azetaldehyd entsteht bei Gegenwart katalytisch wirkender Stoffe

(konz. H,80,) der Para-Azetaldehyd (Sdp.= 1239), dessen Formel

C¢H,,0; oder (C,H,0), lautet. Azetaldehyd und Para-Azetaldehyd haben

gleiches Atomzahlenverhéltnis, aber verschiedenes Molekulargewicht. Sie

sind polymere Stoffe (§ 31). Durch Polymerisation kann man auch zu einem
geruchlosen, festen weilen Stoff, dem Meta-Azetaldehyd, gelangen, dessen

Formel (C,H,0), ist. Die GroBe des Molekiils ist nicht genau bekannt. Er

kommt in Tablettenform als Metabrennstoff in den Handel. Beim Erhitzen

vergast und sublimiert er, wobei er zum Teil zu Azetaldehyd zerfallt. Voll-
stindig depolymerisieren kann man sowohl den Para- als auch den Meta-

Azetaldehyd durch Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure.

Unter Polymerisation versteht man die Zusammenlagerung mehrerer gleicher

Molekiile zu einem groBeren Molekiil. Polymere Stoffe haben gleiches Atom-

zahlenverhiiltnis, aber verschiedenes Molekulargewicht.
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§ 166. Essigsiiure

1. Fithrt man den Versuch1 des vorigen Paragraphen mit Azetaldehyd aus, so fin-
det ebenfalls Reduktion des Kupferozyds statt. Der Prifglasinhalé zeigt saure
Reaktion.

2. Aussehen, Geruch und Dichte der Essigsiure werden festgestellt

3. Elisessig wird wm Eisenloffel in der Flamme erhitet; er brennt mat nicht leuch-
tender, wenig heifler Flamme.

4. Verdiimnte Essigsiure lifit man auf Magnesiumband einwirken.

5. Man meutralisiert Essigsaure mit Natronlauge und Kalilauge und gewinnt die
entstandenen Salze durch Eindampfen.

6. In verdimnter Essigsiure werden Pb0 und CuO gelost (erwdrmen!).

Aus Azetaldehyd erhalt man durch Oxydation Essigsiure!): CH,- C<8H

Die in dieser Formel erscheinende einwertige Atomgruppe —C</§H, oder

auch —COOH geschrieben, heiBt Karboxylgruppe.
CH;-CHO + CuO — CH,-COOH + Cu

Auch bei denVersuchen 3 und 4 des vorigen Paragraphen bildet sich Essigsure,
die aber dort zu Salzen gebunden wird. Essigsiiure entsteht ferner durch
“bakterielle Oxydation aus alkoholischen Fliissigkeiten und ist ein Neben-
produkt der Holzentgasung. Die groBte Menge wird aber heute aus synthe-
tischem Azetaldehyd gewonnen.

Wasserfreie Essigséure erstarrt bei Abkiihlung zu einer blattrigen, eisartigen
Masse und heilt deshalb Eisessig. Wegen eintretender Unterkithlung muf
man dabei stark unter den Smp., der + 16,60 betragt, abkiihlen. In
waBriger Losung ist Essigsiure (schwach) in Ionen gespalten (Tabelle in
§ 87). Ihre Salze, die in iiblicher Weise hergestellt werden konnen, heiBen
Azetate. Da sie nur eine Reihe von Salzen bildet, muB sie einbasisch sein,
ihr Molekiil enthilt nur 1 Saurewasserstoffatom. Es ist dies das Hydroxyl-
wasserstoffatom der Karboxylgruppe.

Azetate sind z. B. das Natriumazetat CH;COONa - 3 H,0, das griine
Kupferazetat (CH,CO0),Cu - H,0, das basische Kupferazetat (Griinspan)
CH,COOCu - OH, das in Wasser losliche Bleiazetat (CH;COO0),Pb - 3H,0,
das wegen seines siillichen Geschmacks (Gift!) auch Bleizucker heift. Eine
wilrige Bleiazetatlosung nimmt noch Bleioxyd auf und enthilt dann-das
basische Salz CH;COOPb - OH. Nur in Losung bekannt ist ein basisches
Aluminiumazetat: essigsaure Tonerde. Sie riecht, wie die Losungen der
entsprechenden Bleiverbindungen, nach Essigsiure, weil das Salz hydro-
lytisch zerfallt. Beim Aufbewahren wird essigsaure Tonerde schlieBlich un-

1) acétum (lat.) = Essig



Essigsdure. Athan. Essigester 217

wirksam, weil die Essigsiure abdunstet und so der hydrolytische Zerfall
schlieBlich alle Molekiile erfa3t. Zuriick bleibt Aluminiumhydroxyd. Essig-
saure Tonerde verwendet man verdiinnt (1 EBloffel auf 11 Wasser) zu Um-
schligen bei Entziindungen. Ihr medizinischer Wert ist umstritten. Auch
benutzt man sie zum Wasserdichtmachen von Geweben (Wagenplanen,
Zeltbahnen), deren Poren durch das bei der Hydrolyse entstehende Alu-
miniumhydroxyd verschlossen werden.

§ 167. Athan

ImGerit der Abb, 115 elekirolysiert man Natriumazetatlosung
und sammelt das Anodengas in einem Gasometer. Es enthilt,
wie die Kalkwasserprobe zeigt, Kohlendiozyd. Lift man das
Gas zur Entfernung des CO, durch eine Rihre mit Natron-
Falk streichen, so bleibt ein Gas iibrig, das beim Anziinden mit
schwachleuchtender Flamme brennt, Seine Verbrenmungs-
produkte sind CO, und H,0. Es enthdlt demnach Kohlenstoff
und Wasserstoff. (Fiir kleinere Mengen geniigt das Hofmannsche
U-Rohr, Abb. 9.)
Bei der Elektrolyse von Natriumazetat zerfallt der an
der Anode frei werdende Essigséurerest in Kohlendioxyd
und Athan, C,Hg. Athan ist ein farbloses, geruchloses,
brennbares Gas (§ 150).

(CH;- CO0)-  CH

— | + 2CO, + 2¢ Abb.115 Athandarstellung
(CH;- COO)-  CH;,

§ 168. Essigester

1. Im Destilliergerdt erhitzt man wasserfreies Natriumazetat (20 g) mit Alkohol
(20 cm?) und konzentrierter Schwefelsiure (20 cm?®). Eine charakleristisch rie-
chende Fliissigkeit, Essigester, destilliert iiber.

2. Im Priifglas schiittelt man 3 cm3 Essigester mit 10 cm® Wasser. Ein Teil des Esters
lost sich.Gibt man zu der Lisung Kochsalz, so scheidet sich der Ester wieder aus.

Alkohol wirkt auf Essigséure ein nach der Gleichung:

CH,- COI0H 4 HiO - C,H, = CH,C00-CH, + H,0.

Die Hydroxylgruppe des Alkohols verbindet sich mit dem Saurewasserstoff-
atom zu Wasser. Die Athylgruppe bindet den Essigsiurerest. Der entstan-
dene Stoff heiBt Athylazetat oder Essigsiureiithylester, kurz auch Essigester.

Essigester ist eine farblose, angenehm erfrischend riechende Flissigkeit, die
in Wasser etwas loslich ist (8%) und aus dieser Losung durch Kochsalz aus-
gesalzen werden kann. Essigester reagiert neutral und ist ein Nichtelektrolyt.
Seine Bildung entspricht formal der Salzbildung durch Neutralisation. Er
kann aber nicht als Salz angesprochen werden. Durch Einwirkung von
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Wasser zerfillt der Essigester wieder. Seine Bildung ist deshalb ein umkehr-
barer Vorgang und wird nach dem Massenwirkungsgesetz begiinstigt, wenn
man das gebildete Wasser entfernt. Dies geschah bei dem Versuch durch die
hygroskopische Schwefelsiure. Essigester dient als Losungsmittel.

Den Essigester konnen wir seinem chemischen Verhalten und seiner Zu-
sammensetzung nach mit dem Athylbromid und Athylchlorid zusammen-
stellen. In allen drei Fillen haben wir es mit Verbindungen aus dem Alkohol-
rest Athyl und einem Siurerest zu tun. Wir nennen die beiden anderen
Stoffe deshalb auch Ester: Bromwasserstoffsauresithylester und Chlorwasser-
stoffsauresthylester.

§ 169. Ather

1. In dem Gerdt der Abb. 116 erhitzt man ein Gemisch aus Alkohol (50 em3) und
konzentrierter Schwefelsiure auf 130—140° und lipt dann langsam Alkohol
aus dem Hahnirichter zuflieflen. Die Vorlage steht dabei in Eiswasser. Das
Destillat wischt man mit Wasser m Scheidetrichter, trennt es vom Wasser und
trocknet es mit entwiissertem Kalziumchlorid. (Vorsicht!)

Aus Alkohol und Schwefelsiure entsteht Athylschwefelsiure, C,H,HSO,,
die mit weiterem Alkohol unter Bildung von Diithylither, C,H;- O - C,H;,
— meist kurz Ather genannt — reagiert:

C,H,OH + H,SO, — C,HHSO, + H,0

C,H,0H + C,H;-HSO, — C,H;-0 -C,H; + H,S0,.

Abb. 116 Darstellung von Athylither Abb. 117

2. Die Watte des Trichterrohres in Abb. 117 wird mit Ather befeuchtet. Nach kurzer
Zeit kann man am Ende des Trichterrohres ein Fliammchen entziinden.

3. Ein Prifglas mit 1-2 em® Ather taucht man in warmes (40°) Wasser. Der
Alther siedet. An der Mindung kann man eine Atherflamme entziinden.

4. Ather wird im Scheidetrichter mit Wasser geschiittelt. Die Fliissigkeiten mischen
sich nwicht. Das Wasser riecht nach dem Trennen nach Ather, und der Ather ent-
hailt, wie mit entwdssertem Kupfervitriol (§ 160,Versuch6) festzustellen ist,Wasser.
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5. Ein Uhrglas benetzt man unten mit Wasser, setet es auf ein Bretichen und gibt
etwas Ather hinein, Bringt man den Ather durch Aufblasen eines Luftstromes zum
raschen Verdunsten, dann friert das Glas am Bretichen fest (Verdunstungskilte).

6. Ather 1ost Jod, Fett, Harz.

Diathyliather ist eine leichtbewegliche, eigenartig riechende Fliissigkeit, die
bei 35° siedet und die Dichte 0,71 g/em?® hat. 100 g Wasser losen 7,5¢g
Ather. Ather lost ein wenig Wasser. Er verdunstet leicht, sein Dampf ist
schwerer als Luft und leicht brennbar. (Vorsicht beim Arbeiten mit Ather!
Nicht iiber freier Flamme erhitzen!) Ather dient vielfach als Losungsmittel.
Sein Dampf wirkt eingeatmet berauschend. und ruft sch.hethh BewuBt-
losigkeit hervor. Er wird zur Narkese verwendet.

§ 170. Azeton

1. In einem einseitig verschlossenen Eisenrohr wird Kalziumazetat krdiftig erhitzt.
Die entweichenden Ddmpfe Kiihlt man in einem Liebigkiihler und fingt das
Destillat in einem Priifglas auf, das in Eiswasser steht. Der Glithriickstand
braust mit Salzsdure unter Kohlendiozydentwicklung auf.

2. Das Destillat wird auf Brennbarkeit und Loslichkeit in Wasser untersucht,

3. In dem Destillat lost man Harz, Fett, Zelluloid, Azetatseide.

Kalziumazetat zerfallt beim Erhitzen nach der Gleichung:
>Ca —» (aC0; 4+ CH,.CO.CH,

zu Kalziumkarbonat, CaCOj;, und Azeton, CH, - CO - CH,. Diesesistim reinen
Zustand eine wasserklare, brennbare Fliissigkeit von eigenartigem Geruch,
die sich mit Wasser in jedem Verhéltnis mischt. Es dient als Losungsmittel.

§ 171. Methanol

1. Fiilwre die Versuche der §§ 160—162 und Versuch 1 in § 163 mit Metharol durch!
2. Man laft wie bevm Alkohol (§ 163, Versuch 2) Bromwasserstoff auf Methanol

einwirken und lestet die Dimpfe in ein U-Rohr, das in einer Kdltemischung steht.
3. Versuch 1 in § 168 mit Methanol.

Das Methanol ist eine farblose Fliissigkeit von eigenartigem Geruch, die mit
blaBblauer Flamme verbrennt; Dichte = 0,79 g/cm?, Sdp.= 659, Smp.
= — 979, Mit Wasser, Alkohol und Benzol mischt es sich in jedem Ver-
hiltnis. Die Mischbarkeit mit Benzin ist begrenzt. Die Summenformel des
Methanols ist CH,O. Es bildet bei Einwirkung von Natrium Natrium-
methylat, CH;ONa, durch Einwirkung von Bromwasserstoff entsteht
Methylbromid, CH;Br (Sdp. = 4,6°). Essigsiure liefert Essigsduremethyl-
ester, CH,COO - CH;, oder Methylazetat. Methanol ist in seinem chemi-
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schen Verhalten also dem Alkohol &hnlich. Wir diirfen deshalb in seinem
Molekiil auch eine Hydroxylgruppe annehmen: CH,0H. Man kann es vom
Methan durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Hydroxyl herleiten und
nennt es deshalb und wegen seiner Ahnlichkeit mit Alkohol auch ‘Methyl-
alkohol. Die einwertige Gruppe —CH, heiBt Methyl. Den gewohnlich als
Alkohol schlechthin bezeichneten Stoff nennt man zur Unterscheidung dann
Athylalkohol. Um in der Technik Verwechslungen zu vermeiden, wird dort
die Bezeichnung Methanol verlangt. Methanol ist niamlich viel giftiger als
Athylalkohol. Sein GenuB fiihrt zur Erblindung und sogar zum Tod. Es ist
im Brennspiritus als Vergéllungsmittel enthalten. Das Vorkommen in den
Produkten der Zersetzungsdestillation des Holzes und seine Fliichtigkeit
hat ihm den Namen Holzgeist verschafft.

Seit 19238 stellt man Methanol in Deutschland synthetisch her.
Mittasch fand damals, daB Kohlenoxyd sich in Gegenwart von Zinkoxyd
als Katalysator bei 370° und 150 at durch Wasserstoff zu Methanol redu-

zieren liBt: CO + 2H, —» CH,0OH.

§ 172. Formaldehyd

1. Versuch 1 des § 165 mit Methanol fithrt zur Bildung von Formaldehyd.

2. Ein Becherglas beschickt man mit wenig Methanol, erwdrmt es und taucht in
den Luftraum eine vorher ausgegliihte Platinspirale. Die Spirale fingt an zu
glithen, der Geruch nach Formaldehyd tritt auf.

Oxydation von Methanol fithrt zu Formaldehyd, dessen Formel CH,O oder
H - CHO ist. Sein Molekiil enthilt wie das des Azetaldehyds die einwertige

Gruppe —C<O , die Aldehydgruppe heiBt. Formaldehyd ist ein Gas
H

(Sdp.—229) mit stechendem Geruch, der an den des Azetaldehyds erinnert.
Technisch stellt man Formaldehyd durch katalytische Oxydation von
Methanol her. Im Handel erhalt man eine 40%ige Losung unter dem Namen
Formalin. ‘

3. Versuche 3, 4, 5 des § 165 mit Formalin.
4. In Formalin bildet sich beim Aufbewahren ein weifer Niederschlag.

Formaldehyd ist ein Reduktionsmittel wie Azetaldehyd, dem er chemisch
recht dhnlich ist. Er polymerisiert sich leicht zu festem weiBem Paraform-
aldehyd (Versuch4), dessen Molekiil aus mindestens drei, wahrscheinlich aber
wesentlich mehr Formaldehydmolekiilen aufgebaut ist. Paraformaldehyd
gibt bereits bei gewohnlicher Temperatur durch Depolymerisation etwas
Formaldehyd ab (Geruch!). Beim Erwirmen zerfillt er vollstéindig. Die
leichte Polymerisierbarkeit des Formaldehyds spielt heute eine groBe Rolle
in der Kunststoffherstellung.
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5. Zu 10 cm® Formalin fiigt man 1 em® Hiilmereiwesf3. Es gerinnt sofort.

Formaldehyd bringt Eiweil zum Gerinnen und ist deshalb ein Gift fiir Lebe-
wesen aller Art. Man benutzt ihn als Desinfektionsmittel (Entseuchungs-
mittel) z. B. fiir Krankenzimmer. Zu diesem Zweck verdampft man in dem
betreffenden Raum Formalin.

§ 173. Ameisensiure

1. Ozydation von Methanol mit Chromsiure liefert ein saures Destillat,
2. Versuche 2—6 des § 166 mit Ameisensiure.
Die néichste Oxydationsstufe des Methanols nach dem Formaldehyd ist die

Ameisensﬁure,HC{ﬁH , deren Salze Formiate?) heiBen. Sie ist einbasisch

wie die Essigsaure, und ihr Molekiil enthélt ebenfalls die einwertige Karb-
oxylgruppe. Reine Ameisenséure ist eine farblose, scharf riechende Fliissig-
keit, die auch in Losung stark saure und étzende Wirkung hat. Mit den
Alkoholen bildet sie Ester: Ameisensduremethylester, HCOO - CH,; Amei-
sensduredathylester, HCOO - C,H;.

Auch in der Natur kommt diese Siiure vor, allerdings immer nur in sehr geringen Mengen.
Sieist das Gift der Waldameisen, der Bienen und Wespen; sie findet sich in den Brennhaaren

der Prozessionsspinnerraupe, in den Nesselkapseln der Quallen und vieler Polypen, sie ist
das sch gende Gift der Br 1t

3. Spaltung durch konzentrierte Schwefelsiure s. § 147, Versuch 3.

Konzentrierte Schwefelsiure spaltet aus der Ameisensiure durch Wasser-
entzug Kohlenoxyd ab:
HCOOH — CO + H,0.

Technisch stellt man durch Einleiten von Kohlenoxyd (Generatorgas,
§ 147) in heile Natronlauge (120°) Natriumformiat her und gewinnt
daraus die freie Saure durch vorsichtige Behandlung mit verdiinnter Schwe-

felsaure: NaOH + CO — HCOONa.

§ 174. Zusammenfassung. Technische Synthesen

Die Zusammensetzung eines organischen Stoffes ermittelt man mit Hilfe
der Elementaranalyse. Fiihrt man dann noch eine Molekulargewichtsbestim-
mung durch, so 148t sich die Summenformel angeben. Aus dem chemischen
Verhalten kann man auf den Bau des Molekiils Schliisse ziehen und die Bau-
oder Strukturformel aufstellen, deren Wesensziige sich auch in der ein-
facher zu schreibenden rationellen Formel widerspiegeln.

1) f6rmica (lat.) = Ameiso
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Uberblick iiber die in §§ 160—173 behandelten organischen Stoffe

Kohlen- '
wasserstotfo | Alkohole Aldehyde Siuren Salze
CH, CH, -OH H .CHO H .COOH | H .COONa
GH, C,H, - OH CH, - CHO CH,-COOH | CH,-COONa
u. a.
Ester
ganisck I -ganisch Ather . Azeton
Séuren
CHCl - H -C00 - CH,
C,H,Cl CH, - C0O - CH, CH,- 0 - CH,
CH,Br H - €00 - C,H, CH,-0-CH, -| CH,-CO.CH,
C,H,Br CH, - COO - C,H,

Das chemische Verhalten der betrachteten Stoffe fiihrte zur Kennzeichnung
einer Reihe neuer Atomgruppen:

Methylgruppe — CH, Karbonylgruppe — CO
Athylgruppe — C,H; Karboxylgruppe — COOH.
Aldehydgruppe — CHO

Von den besprochenen Reaktionen haben groBtechnische Be-
deutung:

1. die Methanolsynthese (§ 171),

2. die Azetaldehydsynthese (§ 165),

3. die Formiatsynthese (§ 173),

4. die Polymerisation des Formaldehyds (§ 172),

5. die katalytische Oxydation des Methanols (§ 172),

6. die katalytische Oxydation des Azetaldehyds (§ 166).

Aufgaben

1. Gib Beispiele fiir die gewerbliche Verwendung von Alkohol!

2. Liebig erhielt bei der Elementaranalyse von 0,533 g Gallussiure 0,969 g CO, und 0,172 g
H,0. Berechine daraus das Atomzahlenverhiltnis C: H: O wie in § 161 angegehen! Suche
das einfachste, moglichst ganzzahlige Verhiltnis zu ermitteln, indem du heinander
fir C1, 2, 3,...einsetzt! Wie lautet danach die einfachste Summenformel der unter-
suchten Siure ?

3.In dem in §162 beschriebenen Gerit verdringten 0,065g Benzol 20 cm® Luft von
18°/744 mm Hg. Wie groB ist das Molekulargewicht ?

4.In welch ganischen Verbind kommen Hydroxylgruppen als Bausteine des
Molekiils vor? Wie verhalten sich diese Verhindungen bei der elektrolytischen Di
tion ? Vergleiche damit die Alkohole!
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5. Gib Beispiele fiir Polymerie aus der anorganischen Chemie an!

6. Vergleiche den Heizwert von Spiritus und Metabrennstoff!

7. In welchem Verhiltnis muB man Essi, (80%ige Essigsiure) mit Wasser verdiinnen,
um einen 5%1gen Speiseessig zu erhalten ?

8. Vergleiche das Litergewicht des Atherdampf s mit dem der Tuft (§ 169)!

9. Liebig sagt in seinen ,,Biographischen Aufzei ben von K. Esselborn,
Gieflen 1926) mit Bezug auf dle organischen Vetbmdungen 1+« ich sah sehr bald, daB
aller Fortschritt in der organischen Chemie wesentlich von ihrer (d. h. der Elementar-
analyse) Vereinfachung abhiingig sei; denn man hat esinihrem Gebiet nicht mit verschieden-
artigen Elementen, die sich in ihren Eigentiimlichkeiten erkennen lassen, sondern immer
mit dense]ben Elementen zu tun, deren Verhiltnis und Anordnung die Flgenschs.ften der

hen Verbind b t. Was in der anorganischen Chemie eine Reaktion war,
mufBte in der organischen eine Analyse sein. Versuche, diese Siitze zu verstehen und durch
Beispiele zu erldutern!

X1V. Das chemische Verhalten der Kohlenwasserstdffe

A. Kettenkohlenwasserstoffe

§ 175. Gesiittigte und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe

1. In einem bedeckten Standzylinder oder besser in einer Gasbiirette (Abb,44)
schiittelt man Methan, Athan, Athylen und Azetylen mit Bromwasser. Bei den
beiden ersten Versuchen 1ist keine Verdinderung festzustellen. Bevm dritten und
vierten wird das Bromwasser entfdrbt, wilrend die Gase verbraucht werden.

2.In einer Waschflasche leitet man durch einige Kubikzentimeter Brom einen
Strom von Athyle'n bis das Brom verbraucht ist. In der Waschflasche befindet
sich dann eine olige, braunliche Flissigkeit, die betm Waschen mit Natron-
lauge farblos wird. Das gleiche fithrt man mit Azetylen durch. Sollie die Re-
aktion nicht recht in Gang kommen, dann hilft man durch Belichten nach.

Athylen und Azetylen verbinden sich leicht mit Brom zu Kthylenbromid und
Azetylentetrabromid. Auch entsprechende Chlorverbindungen lassen sich
darstellen:

C,H, + Br, > C,H,Br,, CH, + 2Br, — C,H,Br,.
Die Verelmgung nennt man eine Anlagerung oder Addition. Methan und
Athan, wie tiberhaupt die Methankohlenwasserstoffe, kénnen Halogen nicht
addieren. Wegen dieses Verhaltens hat man Athylen und Azetylen als un-

gesdttigte Kohlenwasserstoffe bezeichnet. Im Gegensatz dazu nennt man
die Glieder der Methanreihe geséittigte Verbindungen.

Ungesiittigte Kohlenw: toffe addi Halog

Man will aber mit der Bezeichnung ,,ungesittigt nicht sagen, daB in den
Molekiilen dieser Stoffe freie Wertigkeiten vorhanden sind. Denn diese
Stoffe sind ja bestéindig, wihrend sich Atomgruppen mit freien Valenzen
(-NH,,—OH) als unbestindig erweisen und frei nicht ohne weiteres hergestellt
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werden konnen. Vielmehr nimmt man an, daB doppelte und dreifache Bin-
dungen zwischen Kohlenstoffatomen bestehen kénnen und daB an diesen
Atomen durch Ubergang der mehrfachen in die einfache Bindung bei der
Addition die erforderlichen Wertigkeiten frei werden. Die Bauformeln fiir
Athylen und Azetylen sind also:

H
H>c=c<§ und H—C=C—H.

Man stellt sich vor, daBl die vier Valenzen des Kohlenstoff-
atoms nach den Ecken eines Tetraeders gerichtet sind, in des-
sen Schwerpunkt das Kohlenstoffatom sich befindet (van’t
Hoff und Le Bel, 1874). Nur bei dieser Anordnung sind namlich alle vier
Wertigkeiten vollkommen gleichwertig. Abb. 118 und 119 zeigen den Bau
des Methan- und Athanmolekiils auf
Grund dieser Vorstellung.

Wenn zwischen zwei Kohlenstoffato-
men zweifache oder dreifache Bin-
dung herrscht, dann bedeutet das eine
Anderung der urspriinglichen Rich-
tung dieser Bindekrifte. Infolgedessen
herrscht in dem Molekiil ein Span-
nungszustand, der die leichte

Abb.118 Strukturmodell des Methans Abb.119 Strukturmodell des Athans

Losung der Mehrfachbindung bei der Addition verstindlich macht und
auch die endotherme Natur des Azetylens erklirt.

An die drei einfachsten Kohlenwasserstoffe CH,, C,H,, C,H, schlieBen sich
jeweils Reihen von weiteren Verbindungen an, in denen sich jedes Glied von
dem vorhergehenden durch den Mehrgehalt einer CH,:Gruppe unterscheidet.
Man nennt solche Zusammenstellungen homologe Reihen. Fiir jede Reihe
1aBt sich die Zusammensetzung ihrer Glieder durch eine allgemeine Formel
wiedergeben. Die schon in § 150 angefiihrte Methanreihe hat die Formel

CaHynys
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Das Athylen ist das Anfangsglied einer Reihe von Kohlenwasserstoffen, die
man Olefine nennt. Thre allgemeine Formel ist C,H,,.

An das Azetylen schlieBt sich eine Kohlenwasserstoffreihe mit der Formel
C,H,,_, an. Diese allgemeine Summenformel kommt auch Kohlenwasser-
stoffen mit zwei Doppelbindungen, den sogenannten Diolefinen, zu. Von
diesen hat das Butadien C,;Hg (CH,=CH—CH=CH,) technische Bedeutung
zur Herstellung des synthetischen Kautschuks erlangt.

§ 176. Kohlenstofikette. Isomerie

Die in § 175 entwickelte Vorstellung von dem Bau der Kohlenwasserstoff-
molekiile fithrt zur Annahme einer kettenformigen Anordnung der Kohlen-
stoffatome, wie dies in den folgenden Bauformeln zum Ausdruck kommt.

= H—I(IJI—H
H—Ii—H H—Ig—H ndm -G

bn
sbe =hs sl 2
1'1 B==H H_Jl;_H

C2HB C3HE Cde C5H12

Es ist eine besondere Eigenschaft des Kohlenstoffs, daB seine Atome einander fest
binden und daB sehr viele solcher Atome zusammentreten kinnen. Von anderen
Grundstoffen kennt man das nur in sehr beschrinktem Umfange, z. B. beim
Silizium. Im Gegenteil, wo Bindungen gleicher Atome auftreten, wie z. B.
bei Ozon oder den Peroxyden, da sind sie nie besonders fest. Die sehr groBe
Zahl der organischen Verbindungen, von denen ein wesentlicher Teil nur
aus wenigen Atomarten aufgebaut ist, erklart sich aus dieser Fahigkeit des
Kohlenstoffatoms.

Die fiir Butan, CH,,, oben angeschriebene Bauformel stellt nicht die einzig
denkbare Anordnung der Atome dar. Denkbar ist auch folgende Formel:

CH, :

H
56 U,

Nun sind in der Tat zwei Stoffe bekannt geworden, die beide die Formel
C,H,, haben, aber verschiedene Eigenschaften aufweisen. Dem einen schreibt

15 [6005]
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man die einfache Kettenformel zu: Normalbutan, CH, - (CH,), - CH,, (Sdp.
+19), dem anderen die verzweigte Kette: Isobutan, CH - (CH,);, (Sdp.
—179). Die beigeschriebenen rationellen Formeln lassen erkennen, daB
die Abweichung im Bau auch hierin zur Geltung gebracht werden kann.
Man nennt die eben beschriebene Erscheinung Isomerie.

Isomere Stoffe haben gleiche Suml_nenformel. aber verschiedenen Molekiilaufbau.

Btim Pentan, C;H,,, kennt man drei, beim Hexan, C;H,,, fiinf Isomeriefille.
Mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt nimmt die Zahl der moglichen Iso-
meren stark zu.

CH,
| CH,
CIHB (l)H H,C CH,
CH, I H’ X
27N
CH, A ¢ CH,
| HC CH,
CH,
n-Pentan i-Pentan Tetramethylmethan
CH, : (CH,),-CH,  C,H,-CH-(CH,), C(CH,),
i CH CH
|
CH, | [ HaC\/ CH, CHs
T CH CH
CH, ] 2 | 2 CH ('JH2
| CH, HC—-CH, | C
T ln o N LN
H,C
CH, A i md bm, B < CH
| H,C CH, CH, 8
CH,
n-Hexan i-Hexan Diithylmethyl-  Tetramethyl- Trimethyl-
methan dthan athylmethan

§ 177. Halogenabkémmlinge der gesiittigten Kohlenwasserstoffe

1. Bine Methanflamme brennt in einem mit Chlorgas gefiillten Zylinder unter
Ruflen und Chlorwasserstoffbildung.

2. Von zwei Standzylindern fillt man den einen mit Chlor, den anderen mit Methan
und stiilpt sie aufeinander. Durch mehrfaches Umdrehen mischt man die Gase,
trennt dann die Zylinder wieder und verschliefit sie mit Glasplatten. (Helle Be-
lichtung dabei vermeiden!) Der eine Zylinder wird mit der Miindung an die
Flamme gehalten. Der Inhalt explodiert, Ruffwolken treten auf, und Chlorwasser-
stoff ist zu beobachten. Den anderen Zylinder hebt man im zerstreuten Tages-
licht auf. Das Chlor verschwindet allmdihlich, der Inhalt ist nicht mehr entziind-
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bar. Chlorwasserstoff ist festeustellen, und bei aufmerksamer Beobachtung sieht
man Kleine Oltropfchen.

3. In ein Priifglas bringt man 10 cm® Hexan und fiigt etwas Brom hinzu. Belichtet
man stark (Somme oder 500-Watt-Lampe), dann tritt eine heftige Reakiion ein.
Bromawasserstoff entweicht, und die Fliissigkeit wird farblos. Nun werden weiter
Lkleine Mengen Brom gebunden, bis nach einigen Minuten Stehens keine Ent-
farbung mehr eintritt. Die rote Fliissigkeit wischt man, um Brom und Brom-
wasserstoff zu entfernen, mehrmals mit verdimnter Natronlauge, dann zweimal
mit warmem Wasser, trennt die Fliissigkeiten vm Scheidetrichter und trocknet mit
Kalziumchlorid. Es ist eine farblose Fliissigkeit entstanden, die schwerer als
Wasser ist und einen kennzeichnenden Geruch besitzt, Ste enthdlt Brom (Beil-
steinprobe! § 163, Versuch 3).

Auch gesittigte Kohlenwasserstoffe reagieren mit Halogenen. Licht fordert

den Vorgang. Dabei wird Halogenwasserstoff frei, und es entstehen Halogen-

abksmmlinge der Kohlenwasserstoffe. Der Vorgang ist aber grundlegend
verschieden von der in § 175 beschriebenen Addition von Halogen durch un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe. Hier findet keine Anlagerung von Halogen
statt, sondern eine Ersetzung (Substitution) von Wasserstoff durch Halo-
gen. Da der verdringte Wasserstoff gleichzeitig Halogen bindet, ist die dop-
pelte Menge dieser Stoffe notwendig wie bei der Addition, wenn man gleich-
viel Halogenatome in das betreffende Molekiil einfiihren will. Beim Methan
konnen sich folgende Reaktionen abspielen:

CH, + Cl, -> HCl 4 CH;Cl Monochlormethan

CH, + 2Cl, —» 2HCI + CH,Cl, Dichlormethan

CH, + 3Cl, - 3HCl + CHCl; Trichlormethan

CH, + 4Cl, > 4HCL + CCl, Tetrachlormethan

CH, + 2Cl, - 4HCl + C  ——————— .

In das Molekiil eines gesiittigten Kohlenw toffes kann Hal durch Substitution

von Wasserstoffat £, werden.

Die direkte Substitution fiihrt meist zu Gemengen von Halogenderivaten.

Rein stellt man sie deshalb technisch im allgemeinen auf anderen Wegen

dar. Das Monochlormethan ist identisch mit dem aus Methanol und

Chlorwasserstoff zu gewinnenden Ester: Methylchlorid. Die entsprechende

Bromverbindung ist das Methylbromid (§ 171). Trichlormethan ist unter

dem Namen Chloroform kéiuflich. Man stellt es her durch Einwirken von

Chlorkalk auf Athylalkohol, wobei sich eine verwickelte Reaktion abspielt.

Tetrachlormethan heifit auch Tetrachlorkohlenstoff oder kurz Tetra. Es

wird durch Einwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff gewonnen.

Man hat nur ein M hl than erhalten ko Die 4 W: des Methans

miissen also gleichwertig sein und auch gleichartig angeordnet sein.

Diese Tatsache bestitigt die in § 175 entwickelte Vorstellung des tetraedri-

schen Aufbaus.

15*
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4. Aussehen, Geruch, Brennbarkeit, Dichte, Siedepunkt und Losefihigkeit von
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff werden festgestellt.

8. Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff erwdrmt man mit alkoholischer Kali-
lauge. Weifle Stoffe scheiden sich aus.

" 6. In Standzylindern, in denen man einige Tropfen Chloroform bzw. Teirachlor-

kohlenstoff zur Verdunstung gebracht hat, lifit man ein Leuchtgasflimmchen

brennen, In beiden Fllen tritt ein eigentiimlich fauliger Geruch (Vorsicht!) auf.

Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff sind farblose, siiBlich riechende Fliissig-
keiten, die leicht verdunsten (Sdp. 61° bzw. 779). Sie sind schwerer als das
Wasser (1,488 g/em?; 1,594 g/cm?) und mischen sich nicht damit. Man kann
sie nicht entziinden. Sie sind gute Losungsmittel fiir Jod, Fett u. a. Durch
alkoholische Kalilauge werden sie zersetzt. Aus Chloroform entsteht Kalium-
formiat; dieser Beziehung zur Ameisensiure verdankt das Chloroform seinen
Namen. Aus Tetrachlorkohlenstoff und Kalilauge entsteht Kaliumkarbonat
neben Kaliumchlorid und Wasser:

CHCl, + 4KOH — HCOOK + 3KCl + 2H,0
€Ol + 6KOH —» K,00, + 4KCl + 3H,0.

Brennt eine Flamme in den Dampfen der beiden Stoffe, so entstehen kleine
Mengen des duBerst giftigen Phosgens, COCL,. .

Chloroform verwendet man als Loésungsmittel und in der Medizin zur
Narkose. Die Chloroformnarkose wurde von dem englischen Arzt Simpson
in Edinburgh 1847 zuerst benutzt (vgl. § 169). Das Chloroform haben
Liebig und Soubeiran gleichzeitig (1831) und unabhiingig voneinander
entdeckt.

Tetrachlorkohlenstoff dient vielfach an Stelle des feuergefihrlichen Benzins
als Fettlosungsmittel (manche Fleckenwasser enthalten CCl,). Seine Dampfe
sind giftig. In Handfeuerldschern verwendet man ihn zum Loschen von
Benzin- und Olbranden. Er leitet den elektrischen Strom nicht und kann
deshalb zur Brandbekémpfung in elektrischen Anlagen (z. B. bei Olschalter-
brinden) benutzt werden. In geschlossenen Réumen ist dabei Bedacht
darauf zu nehmen, daB die Dimpfe des Tetrachlorkohlenstoffs giftig sind
und daB bei Berihrung mit der offenen Flamme auch das hochgiftige
Phosgen (Versuch 6) entstehen kann.

Dem Chloroform entsprechen Bromoform, CHBr,, und Jodoform, CHJ;,
die beide medizinische Bedeutung haben. Jodoform ist ein starkriechendes
gelbes Pulver, das zur Wunddesinfektion gebraucht wird. Aus Azetylen-
tetrachlorid erhélt man durch Abspa]tung von HCI das Trichloriithylen,
C,HCl,, kurz ,,Tri“ genannt. Es ist ein heute viel beliebtes Losungsmittel,
dessen Dampfe aber recht giftig sind. Ein Abkommling des Athans ist das
feste Hexachlorithan, C,Cl;. Es hat als Mottenbekimpfungsmittel Be-
deutung.
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Die einfach substituierten Jodabkdmmlinge haben groBe wissenschaftliche
Bedeutung. LaBt man z. B. Natrium auf Methyljodid einwirken, so entsteht
Athan. Aus Methyljodid und Athyljodid entsteht Propan neben Athan und

But
e 2CHJ + 2Na — 2NaJ + CH,
CH,J + CHJ + 2Na — 2NaJ + C.H,.

Auf dicse Weise lassen sich die Kohlenwasserstoffe nacheinander synthetisch aufbauen.

§ 178. Uberblick iiber die wichtigsten Abkommlinge
der Kettenkohlenwasserstoffe

Die Kettenkohlenwasserstoffe nennt man auch aliphatische!) Kohlenwasser-
stoffe. Einwertige Reste dieser Kohlenwasserstoffe, wie z. B. das Methyl,
—CH,, und das Athyl, —C,Hj;, heiBen Alkyle.
Halogennbkdmmhnge leiten sich von igten Kohl stoflen durch
von W. ab, von itligten durch Anlagerung.
Das Methanol kann als Methan aufgefaBt werden, in dem ein Wasserstoffatom
durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist. Athylalkohol leitet sich vom Athan auf
die gleiche Weise ab. Entsprechend kennt man Hydroxylabkémmlinge auch
von den iibrigen Kohlenwasserstoffen. Beispiele: C;H,OH oder CH, - CH
. CH,OH = Propylalkohol, C;H;;OH oder (CH,), - CH - CH, - CH,OH =
amylalkohol (im Fuselél enthalten). Tritt die OH-Gruppe nicht an ein end-
stindiges C-Atom, sondern an ein mittelstindiges, so entstehensekundare
oder tertiire Alkohole. CH,- CHOH - CH,, sekundirer Propylalkohol, ist
isomer mit dem oben erwihnten. Vom Isobutan leitet sich der tertiiire Butyl-
alkohol, (CH,), - C(OH), ab. Es kénnen auch zwei oder mehr OH-Gruppen in
das Molekiil eintreten. Dann spricht man von mehrwertigen Alkoholen.
Beispiel: C,H,(OH), oder CH,OH -CH,0H: Glykol (Gefrierschutzmittel
fiir Autokiihler); C;H;(OH); oder CH,0H - CHOH - CH,0H : Glyzerin?).
Knetet man Glyzerin mit Bleiozyd, so erhilt man einen Kitt, der nach einigen Stun-
den erhdrtet, Es bildet sich Bleiglyzerinat, eine dem Natriumdthylat entsprechende
Verbindung.
Aliphatische Alkohole bauen sich aus dem Rest eines Kettenkohlenwasserstoffes und einer
oder mehreren Hydroxylgruppen auf. Alkohole bilden Met allverbindungen : Alkoholate.
Oxydation primérer Alkohole fithrt durch Verlust von zwei Wasserstoff-
atomen zunéchst zu einem Aldehyd.

Aldehyde enthalten die einwertige Gruppe —CHO, die an einen Kohlenwasserstoffrest
gebunden ist. Sie sind meist starke Reduktionsmittel und polymerisieren sich leicht.

Ein ungesittigter Aldehyd ist das vom Athylen sich ableitende Akro-
lein, CH,: CH - CHO. Es entsteht bei starkem Erhitzen von Fett und be-
sitzt einen unertriglichen Geruch.

1) aloiphé (griech.) = Fett 2) glykys und glykerés (griech.) = siiB
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Aus sekundéaren Alkoholen entstehen durch Oxydation Ketone, z.B.
aus CH, - CHOH - CH,; das CH; - CO - CH,, Azeton oder Dimethylketon.
Ein gemischtes Keton ist das Methylathylketon: CH, - CO - C,Hj.

Ketone sind durch die Gruppe =CO ausgezeichnet, die zwei Kohlenwasserstofireste verbindet.

Weiteroxydation eines Aldehyds liefert eine Saure. Die CHO-Gruppe
nimmt ein Sauerstoffatom auf und geht in die COOH-Gruppe iiber. Es gibt
noch anders gebaute organische Verbindungen, die ebenfalls Saurenatur
haben (s. § 186). Die hier betrachteten nennt man deshalb Karbonsiuren.
An die Essigsiure reiht sich die Propionsiure, C,H; - COOH oder CH, - CH,
-COOH. Die Buttersiiure, C;H,COOH oder CH, - CH, - CH, - COOH, findet
sich in der ranzigen Butter und im zersetzten SchweiB. Sie hat einen duBerst
durchdringenden iiblen Geruch.

Karbonsiuren enthalten die Karboxylgruppe —COOH an einen Kohlenwasserstoffrest
bunden. Das W flatom der Karboxylgruppe ist ein Siurewasserstoffatom.

Wirken anorganische oder organische Séauren auf Alkohole ein, so entstehen
Ester, wihrend sich zugleich Wasser bildet. Die Ester der einfachen
Karbonséuren sind wohlriechende Fliissigkeiten, die in der Natur weit ver-
breitet sind. Sie werden kiinstlich bereitet und vielfach zur Nachahmung
von Fruchtaroma benutzt; in der Praxis heiBen sie oft filschlich Ather
(Fruchtather). CH,COO - C;H,,, Amylazetat, riecht nach Birnen und Ba-
nanen. C;H,COO - C,H;, Buttersidureiathylester, ist in der Ananas ent-
halten. (C;H,COO);C;H;, Buttersiiureglyzerinester, ist ein Bestandteil der
frischen Butter.

Ester bauen sich aus Alkoholrest und Siurerest auf.

§ 179. Mehrbasische Siiuren

Die Oxalsiure, COOH - COOH, ist eine zweibasische Saure. Ihr saures
Kaliumsalz, COOK - COOH, findet sich im Sauerklee, Sauerampfer und im
Rhabarber (hier vor allem im Blatt). Die Saure und ihre 16slichen Salze sind
starke Gifte. Das fast unlosliche Kalziumoxalat trifft man kristallisiert
oft in Pflanzenzellen. Auch im Harn ist es enthalten. Saures Kalium-
oxalat, auch Kleesalzgenannt, benutzt die Hausfrau zum Entfernen von Rost-
flecken. BeiseinerVerwendungistVorsicht geboten wegen seiner Giftigkeit und
weil es das Gewebe angreift. Andere zweibasische Sauren sind die Malonsiure,
COOH - CH, - COOH, und die Bernsteinsiiure, COOH-CH,+ CH, - COOH.
In der Milch bildet sich durch bakterielle Zersetzung des Milchzuckers die
Girungsmilchsdure. Sie hat die Formel CH, - CHOH - COOH. Danach hat
sie gleichzeitig Alkohol- und Saurenatur. Solche Stoffe nennt man Oxysiiuren.
Die isomere Fleischmilchséure findet sich im Muskel als Abbaustoff von
Kohlenhydrat. Thre Anhaufung bewirkt die Ermiidungserscheinungen. In der
Ruhe wird sie durch Oxydation entfernt, wodurch die Ermiidung aufhsrt.
Apfelsiiure, Mono-Oxybernsteinséiure, COOH - CH, - CHOH - COOH, tritt in
unreifen Apfeln, Vogelbeeren, Johannisbeeren u. a. auf.
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Weinsiure, Dioxybernsteinséiure, COOH - CHOH - CHOH - COOH, ist frei
und in Form ihres sauren Kaliumsalzes, COOH - CHOH - CHOH - COOK
(Weinstein), ein Bestandteil der Trauben und anderer Friichte. Thre Salze
heifen Tartrate. Das Kalium-Natrium-Tartrat, COOK - CHOH - CHOH
.COONa, Seignettesalz, dient zur Bereitung der Fehlingschen Losung
(§ 165). Bei ihrer Herstellung bildet das Kupferhydroxyd mit dem Seignette-
salz ein losliches Alkoholat: COOK - (CHO),Cu - COONa. ’
Eine dreibasische Oxysiure ist die Zitronensiiure: COOH - CH, - C(OH)
(COOH) - CH, - COOH. Sie kommt vor in Zitronen, Apfelsinen, Preisel-
beeren, Stachelbeeren und anderen Friichten.

B. Ringkohlenwasserstoffe
§ 180. Benzol

Bei der Entgasung der Steinkohle bildet sich Benzol, das sich teils im Teer

vorfindet, teils dampfformig dem Leuchtgas beigemengt ist und aus ihm

ausgeschieden wird. Aus der Elementaranalyse und der Molekulargewichts-
bestimmung folgt die Formel CeHg . Sie pafit in keine der bisher besprochenen

Reihen von Kohlenwasserstoffen.

1. Aussehen, Geruch, Dichte, Siedepunkt und Lislichkeit in Wasser, Benzin und
Alkohol werden festgestellt. Man verbrennt eine kleine Menge und weist in
den Verbrennungsgasen COp und H,0 nach. Man prift die Losefahigkeit ( mat
Jod, Harz, Fett, Drachenblutharz, Kautschul).

9. Schiittelt man Benzol mit Bromwasser, so findet keine Entfarbung statt.

Benzol ist eine farblose Fliissigkeit, die leicht verdunstet und aromatischen

Geruch besitzt. Sdp. = 80°, Smp. = 5,5°, Dichte = 0,879 g/em®. Benzol

brennt mit stark ruender Flamme (Heizwert: Tab. in § 155) und ist ein

gutes Losungsmittel fiir viele Stoffe. In Benzinbenzolgemischen kann man
es mit Drachenblutharz nachweisen, das sich in Benzin nicht, in Benzol da-
gegen mit roter Farbe 16st. Nach seiner Formel konnte man vermuten, daB

Benzol ein ungeséttigter Kohlenwasserstoff ist. Sein Verhalten gegen Brom-

wasser ist aber anders, als wir es bei den bisher besprochenen ungeséttigten

Kohlenwasserstoffen kennengelernt haben. Der Molekiilbau des Benzols ist

von Kekulé geklirt worden, der 1865 seine beriihmte Benzolformel auf-

stellte, die heute noch Bedeutung hat. Kekulé nahm eine ringformige Ver-

teilung der C-Atome an mit abwechselnden Doppelbindungen (Formel 1).

H
N
HC CH
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HC CH
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H
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Der Einfachheit halber zeichnet man in Bauformeln nur das Sechseck
(Formel 2), das man aus Raumgriinden etwas in die Léinge streckt, ohne da-
mit eine Unsymmetrie des Molekiils andeuten zu wollen. Jedes Eck dieses
,»Ringes““hat mansich miteinem C-Atom und einem H-Atom besetzt zudenken.
Kekulé wurde am 7. September 1829 in Darmstadt geboren. Er lehrte in Heidelberg (1856
bis 1858), Gent (1858—1865) und Bonn, wo er am 13. Juli 1896 starb. Sein Verdienst ist der
Ausbau der Valenzlehre (insbesondere der Vierwertigkeit des Koblenstoffs), deren Grund-
lagen der Deutsche Kolbe und der Englinder Frankland gelegt hatten.

§ 181. Ringkohlenwasserstofie

Im Steinkohlenteer finden sich neben dem Benzol noch andere Kohlen-
wasserstoffe, so das Toluol oder Methylbenzol, C;H; - CHj, in dem ein H-Atom
des Benzols durch die Methylgruppe ersetzt ist, und das Xylol oder Dimethyl~
benzol, C;H,(CHj,),, das zwei solche Methylgruppen aufweist.

Naphthalin, C;(H,, und Anthrazen, C,,H,,, sind ebenfalls Bestandteile des
Steinkohlenteers. Ihr Molekiilbau weist 2 bzw. 3 Kohlenstoffringe auf.

H H HHH
ZN\"\ AV AVAN
H‘/\’mH H[Ij\./\ ’H
H
§§ H\%{/\I{H H\H H H/
Naphthalin Anthrazen

Toluol und Xylol sind Fliissigkeiten von aromatischem Ge-
ruch, der dem des Benzols dhnelt. Naphthalin und Anthrazen
sind feste Stoffe. Das Naphthalin bildet weiBe, blattrige,
schuppige Kristalle von eigenartigem Geruch; es vergast
und sublimiert leicht. In Form von Kugeln dient es vielfach
als Mottenbekémpfungsmittel, doch soll es in reiner Form
ohne Wirkung sein (vgl. § 182).

Man nennt Benzol und die von ihm abgeleiteten Kohlen-
wasserstoffe auch aromatische Kohlenwasserstoffe.

§ 182. Halogenabkémmlinge. Isomerie
In das Kolbchen der Abb. 120 gibt man & cm® Benzol und dazu

Abb. 120 etwa 1 g Eisenfeilspine. Dann setzt man 4 cm® Brom zu und ver-
il schliefst mit Stopfen und Ableitungsrokr, das auf das Wasser in

dem hochgestellten Zylinder fiihrt, Wenn die Reaktion nichi gleich
einsetzt, erwdrmt man, wird sie zu heftig, dann kihlt man den Kolben durch Ein-
tauchen in kaltes Wasser. Bromwasserstoff entweicht, der sich in dem Wasser des
Zylinders lst. Die erhaltene Fliissigkeit wdischt man mit etwas Natronlauge, dann
mehrmals mit Wasser, trennt wm Scheidetrichter und trocknet mit Kalziumchlorid.
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Brom wirkt auf Benzol bei Gegenwart eines Ubertrigers (Fe) substituierend
ein. Es entsteht Monobrombenzol, C;H;Br, eine farblose, siilich riechende
Fliissigkeit, und daneben festes Dibrombenzol, CsH Br,.

Br Br Br Br
N\ N\ AN N\
H‘ {H HK\ Br H”/\H HN/\IH
H /H H /H H\/ Br H\/H
H H H Br
L 2. 3. 4.
1,2 = ortho 1,3 = meta 1,4 =para

Die Zihlung fingt mit 1 beim wichtigsten Substituenten an und wird
rechts und links herum fortgefiihrt.

Formel 1 gibt den Bau des Monobrombenzols wieder. Da alle 6 H-Atome
des Benzols, wie man nachgewiesen hat, vollig gleichwertig sind, gibt es
keine Isomere. Anders beim Dibrombenzol. Theoretisch sind hier drei ver-
schiedene Stoffe zu erwarten, wie die Formeln 2, 3 und 4 andeuten. Die Stel-
lung kann benachbart sein: 1,2- oder Orthostellung; die Br-Atome konnen
durch ein H-Atom getrennt sein: 1,3- oder Metastellung, und sie konnen ein-
ander gegeniiberstehen: 1,4- oder Parastellung. Die Stoffe werden ent-
sprechend benannt, z. B. 1,2-Dibrombenzol oder o-Dibrombenzol - (ge-
lesen: Einszweidibrombenzol bzw. Orthodibrombenzol).

Selbstverstindlich stehen auch Atome an den Plitzen, 2,3 oder 3,4 oder 4,5 oder 5,6 oder 6,1
in Orthostellung usw., da die 6 H-Atome des Benzols voéllig gleichwertig sind und deshalb
die Numerierung bei jedem von ihnen begonnen werden kann. Dieser Gleichwertigkeit wird
die Kekulésche Benzolformel nicht ganz gerecht. Man muBl erweiternd annehmen, daB die
doppelten Bindungen im Molekiil nicht festliegen, sondern oszillieren?). Bessere Uberein-
stimmung ergibt sich aus raumlichen Formeln, doch lassen sich diese zu schwer {ibersehen
und handhaben. Von dem in § 181 erwdhnten Xylol gibt es dementsprechend auch drei Iso-
mere: 0-, m- und p-Dimethylbenzol.

Die Dibrombenzole sind alle drei hergestellt worden. Bei obigem Versuch
entsteht neben Monobrombenzol etwas festes weilles p-Dibrombenzol, das
in dem Reaktionsprodukt gelost ist und bei Verwendung groBerer Mengen
daraus gewonnen werden kann. o-Dibrombenzol kann man nur auf einem
Umweg erhalten. Die Entscheidung, welches der zweifach substituierten
Benzole die o-, m- oder p-Verbindung ist, kann auf Grund des chemischen
Verhaltens dieser Stoffe gefallt werden.

Entsprechend lassen sich Chlor- und Jodbenzole gewinnen. Das Monochlor-
benzol ist fliissig, das als Mottenpulver verwendete p-Dichlorhenzol (,,Glo-
bol“) fest. Beide haben einen siiBlichen Geruch. Es kénnen auch 3 H-Atome
ersetzt werden, wobei neue Isomeriemoglichkeiten auftreten. Auch alle
6 H-Atome sind ersetzt worden, z. B. C,Cl;, Hexachlerhenzol.

Yom Benzol leiten sich Halogenabkdémmlinge durch Substitution ab.

1) oscillére (lat.) = schwingen
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§ 183. Nitrobenzol

1. Man mischt 8 cm® konzentrierte Schwefelsiure mit 7 em?® Salpetersiure (p =
1,4 g/em?), kiihlt das Gemisch ab und fiigt tropfe ise unter Umschwenken und
Kihlen 5 cm® Benzol Ivinzu. Schlieflich erwirmt man eine halbe Stunde lang in
warmem Wasser (60°). Giefit man nach dem Abkiiklen die Fliissigkeit in viel
kaltes Wasser, dann scheidet sich am Boden des Gefdfes ein gelbliches (] ab,
dessen Geruch an den des Bittermandelols erinnert.

2. Man wiederholt den Versuch mit stirkster Salpetersiure (o= 1,52 gjem3),
Fiihlt nicht und erhitzt zuletzt in siedendem Wasser, In diesem Fall erhiilt man
ein festes Endprodukt.

Benzol wird im Gegensatz zu den Kettenkohlenwasserstoffen leicht durch

Salpetersiure angegriffen (Versuch 1). Dabei tritt die NO,-Gruppe an die

Stelle eines Wasserstoffatoms. Es entsteht Nitrobenzol, CsH;NO,, nach folgen-

der Gleichung:
or WeICHNg’ oH, + HNO, — CiH, - NO, + H,0.

Zum Binden des Reaktionswassers fiigt man beim Nitrieren, wie der Vor-
gang heilt, konzentrierte Schwefelsiure hinzu. Mit stérkster Salpetersiure
(Versuch 2) entsteht vorwiegend m-Dinitrobenzol, C;H, « (NO,),. Das (giftige)
Mononitrobenzol, gewthnlich einfach Nitrobenzol genannt, wird an Stelle
von Bittermandelél zum Parfiimieren der Seife verwendet.

Stofle, die die Gruppe — NO2 aufweisen, werden Nitroverbindungen genannt. Ringkohlen-
wasserstoffe lassen sich leicht nitrieren.

§ 184. Aminobenzol

In ein Kolbchen gibt man 2 g gekirnte aktive Kohle und lift 1 cm® Nitrobenzol
davon aufsaugen. Dazu fiigt man 1,6 g Zinkstaub und verteilt ihn durch Schiitteln.
In kleinen Anteilen bringt man im Laufe von 10 Minuten verdiimnte Salzsdure
hinzu und filtriert schlieflich in ein Priifglas. Gieft man jetzt Natronlauge hin-
zu,so0 fallt Zinkhydroxyd aus,das man in einem Laugeniiberschuf8 zur Lisung bringt.
Die Flissigkeit bleibt aber durch das entstandene Anilin getriibt. Man fiigt Ather
Rinzu, schiittelt durch, hebert den Ather ab und it ihn auf einem Uhrglas eindunsten.
Es bleiben kleine Tropfen einer oligen Fliissigkeit zuriick, die einen schwach laugen-
artigen Geruch besitzt. Diese Fliissigkeit lost man in einigen Tropfen Salesiure.
Die Losung firbt Fichtenholz oder holzhaltiges Papier gelb. Sie triibt sich, wenn
man Lauge zugibt.

Gerade entstehender Wasserstoff (atomarer Wasserstoff) reduziert Nitro-
benzol zu Anilin?):

CHNO, + 6H — CHNH, + 2H,0.

Die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin fiihrte als erster im Jahre 1842
der russische Chemiker N. N. Sinin (1812—1880) durch. Das Anilin wurde

1) énil (indisch) = Indigo
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bereits 1826 von O. Unverdorben bei der trockenen Hitzespaltung des
Indigos sowie 1834 durch F. F. Runge im Steinkohlenteer entdeckt.
Das Anilin kann als Abkémmling des Ammoniaks aufgefafit werden, in dem
ein H-Atom durch die Phenylgruppe, —CgHj, ersetzt ist. Diese Auffassung
erklirt das Verhalten gegen Salzsdure. Wie das Ammoniak ein Molekiil
Chlorwasserstoff zu einer salzartigen Verbindung (NH, - HCl = NH,CI) an-
lagert, so auch das Anilin. Das salzsaure Anilin (Anilinhydrochlorid) ist in
Wasser loslich. Natronlauge scheidet daraus Anilin wieder ab. Anilin heiBt
auch Amincbenzol.

CH; - NH, + HCl —- CgH; - NH, - HCI
Anilin ist eine olige farblose Fliissigkeit von schwachem, eigentiimlichem
Geruch. An der Luft firbt es sich rasch braun; es ist giftig. Anilin ist ein
wichtiger Rohstoff der Farbenindustrie.

Verbindungen, die die Gruppe —NHpz enthalten, heilen Amine. Sie haben basischen
Charakter. .

§ 185. Benzolsulfonsiure

Zu 10 cm® rauchender Schwefelsiure (mit §—8%, SO;) fiigt man unter Kiihlen
allméhlich 5 em® Benzol, Das Reaktionsgemisch giefst man in gesdttigte Koch-
salzlosung (t= 15°). Bei einigem Stehen scheiden sich weifle Kristalle ab.

Rauchende Schwefelsiure verwandelt das Benzol in Benzolsulfonsiure,
C;H;- SO;H, deren wasserlosliches Natriumsalz, CgH;SO; - Na, bei dem Versuch

gewonnen wurde :
CsHs + H,S0, —*,CoHs - SO;H + H,0
CH; - SO;H + NaCl — CgH; - SO;Na + HCL
Sulfonsiiuren enthalten die einwertige SOgH-Gruppe.

§ 186. Phenol

1. In einer Eisenschale schmilzt man 10 g Natriumhydrozyd unter Zugabe von
& cm® Wasser (Umriihren! Vorsicht, spritzt! Schutzbrille!). In den Schmelz-
fluf werden 10 g benzolsulfonsaures Natrium eingeriihrt. Die Schmelze gief3t
man auf ein Eisenblech. Nach dem Erkalten lost man sie in wenig Wasser und
fiigt Salzsiure hinzu, wobei der Geruch nach Karbolsiure auftritt.

Aus benzolsulfonsaurem Natron entsteht durch Schmelzen mit Natrium-
hydroxyd das Natriumsalz des Phenols. Das freie Phenol erhilt man aus
dem Salz durch Zugabe von Salzsiure: ‘ '
C¢H;SO;Na + 2NaOH — CgH,ONa + Na,SO, + H,0
CH;ONa + HCl — CgH,OH + NaCl.
Phenol, C¢H;OH, hat saure Eigenschaften, es wird daher auch mit dem
alten Namen Karbolsaure bezeichnet.
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2. Bringt man Phenol in Wasser und erwdirmt, so bilden sich zwes Flusszgkem-
schichten, Nimmt man sehr viel Wasser (1:50), so erhilt man eine klare
Losung: Karbolwasser. Die Lisung ritet Lackmus.,

3.1g Phenol zerteilt man in 10 cm® Wasser und gibt Natronlauge hinzu. Eine
klare Lisung von Natriumphenolat entsteht.

4. Zu einer wdifrigen Liosung von Phenol fiigt man Bromwasser, wodurch ein
Niederschlag von Tribromphenol ausfllt.

Das Phenol leitet sich vom Benzol durch Ersetzung eines H-Atoms durch

eine OH-Gruppe ab (Mono-Oxybenzol). Es ist ein fester weiier Stoff von

eigentiimlichem Geruch und starker Atzwirkung, der bei 41° schmilzt
und sich in Wasser nur schwer 16st (6%). Es wirkt stark antiseptisch und
dient als Desinfektionsmittel. Das Phenol hat die Eigenschaften einer Saure
und unterscheidet sich dadurch von den Alkoholen, den Hydroxylabkémm-
lingen der Kettenkohlenwasserstoffe. Durch Bromierung erhilt man aus
dem Phenol das Tribromphenol, CgH,Br;OH. Durch Nitrierung kann

Mono-, Di- und Trinitrophenol hergestellt werden, von denen das gelb-

gefarbte Trinitrophenol, CgH, - (NO,); - OH, das auch Pikrinsiure!) heif3t,

als Sprengstoff und als Farbstoff verwendet wird.

Ersetzt man im Benzol 2 H-Atome durch Hydroxyl, so erhilt man 3 Dioxy-

benzole, CgH,(OH),: 1,2 = Brenzkatechin; 1,3 = Resorzin; 1,4 = Hydro-

chinon (s.§124). Man bezeichnet diese Stoffe auch als mehrwertige Phenole.

Die Hydroxyl 1i des B nennt man Phenole.

5. Man erwirmt 2 g Resorzin mit 4 g Wasser und fiigt 3 em® Formalin und einige
Tropfen Natronlauge hinzu. Bei weiterem Erwirmen entsteht eine harzartige
rote Masse.

Phenole lagern sich mit Formaldehyd unter Polymerisation zu harzihn-

lichen Stoffen zusammen: Kunstharz. Diese Reaktion hat groBe technische

Bedeutung erlangt.

§ 187. Zusammenfassung

In den §§ 180—186 wurden einige wichtige Reaktionen des Benzols beschrie-
ben. Ahnlich verhalten sich die iibrigen Ringkohlenwasserstoffe gegen die dort
verwendeten Stoffe. Dabei entstehen entsprechend gebaute Abkémmlinge.
Im ganzen erscheint schon so die Zahl der moglichen Verbindungen recht
groB. Sie ist aber in Wirklichkeit uniibersehbar, weil es noch eine groBe Zahl
anderer Reaktionsmoglichkeiten gibt. Die systematische Durchforschung
hat zu zahllosen technisch wichtigen Stoffen gefiihrt. Hier sei nur erwahnt,
dafl unsere Farbstoffe meist aromatische Verbindungen sind und daB auch:
viele synthetische Arzneimittel hierher gehéren. Davon handeln die §§ 239
bis 244.

Stoffe wie das Toluol, die einen C-Ring und daneben eine Seitenkette (z.B.
—CH,;) haben, kénnen entweder wie das Benzol oder auch wie ein Ketten-

1) pikos (griech.) = bitter
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kohlenwasserstoff reagieren. Vom Toluol leiten sich z. B. durch Reaktion
in der Seitenkette ab:

H H H H .
\ N\ \
HH/ .CH,0H H”/j.CHO HO-COOH H| j.cHgm
H H
B B ¥ B
H H H H
Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesiure Benzylchlorid

Diese Verbindungen sind den entsprechenden Methanabkémmlingen zu ver-
gleichen. Eins der Methanwasserstoffatome ist dabei durch die Phenylgruppe,
—CgH;, ersetzt.

§ 188. Steinkohlenteer

Hauptrohstoff fiir die Gewinnung der Ringkohlenwasserstoffe ist der bei
der Entgasung von Steinkohle anfallende Teer. Von dem in Deutschland
erzeugten Teer entstammen etwa 80 % den Kokereien, der Rest wird in der
Hauptsache in den Gasfabriken gewonnen. Nur ein kleiner Anteil fallt bei
der Bereitung des Generatorgases ab. Man unterwirft den Teer der frak-

tionierten Destillation und erhélt die in der Tabelle aufgefiihrten
Bestandteile.

Erzeugnisse aus Steinkohlenteer

. Beispiel fiir .
Siedegrenzen ‘Ansbeuts Dichte
°C % g/em?®
bis 180 14 0,90—0,96
. 180—230 35 1,01—1,02
Schwerdl ..... 230—270 9,9 1,04—1,10
Anthrazendl .. 270—350 24,8 1,10
Pech ......... iiber 350 56,0 —
i - 27 -
= L3 —

Das Leichtsl besteht aus Benzol, Toluol und Xylol. Als Beimengungen sind
Phenole und Pyridine darin enthalten. Sie werden durch Waschen mit
Natronlauge (bindet Phenol) und Schwefelséure (bindet Pyridine) entfernt.
Die weitere Trennung des Leichtols geschieht durch erneute Destillation.
Benzol dient vor allem als Treibstoff. )
Der Molekiilaufbau des Pyridins stimmt mit dém des Benzols iiberein, nur tritt an die Stelle
einer dreiwertigen CH-Gruppe ein Stickstoffatom: C;H;N. Durch Ersatz von H-Atomen durch
Alkylreste leiten sich Homologe davon ab, z. B. Methylpyridin, C;H,NCH, . Pyridin hat einen
unangenehmen Geruch und dient zum Vergiillen von Spiritus (Brennspiritus).

Mittel§l enthilt vor allem Phenol (Karbolséure) und Naphthalin. Naphthalin
dient vorwiegend zur Herstellung von Farbstoffen. Die Phenole des Mittelsls
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finden vorzugsweise Verwendung zur Herstellung von Desinfektionsmitteln
(Lysol z. B.), auch sind sie als Rohstoff fiir die Gewinnung von Kunststoffen
wichtig geworden.

Schwerile benutzt man wegen ihres Gehaltes an Phenolen zum Trinken
von Eisenbahnschwellen, oder sie dienen als Diesel- und Heizsle; auch ge-
winnt man daraus eine Reihe technisch wichtiger Stoffe, z. B. das in der
Lackindustrie verwendete Cumaronharz, und Rohstoffe fiir die Farben-
industrie.

Aus dem Anthrazenil erhilt man das wertvolle Anthrazen, den Rohstoff fiir
das Alizarin (§ 241). Den nach der Abscheidung des Anthrazens verbleiben-
den Rest verwendet man unter dem Namen Karbolineum als Anstreich-
mittel fiir Holz und zum Trinken von Eisenbahnschwellen.

Das Steinkohlenteerpech wird in der Brikettindustrie benutzt (Eiformbriketts
z. B.), oder man stellt daraus Dachpappe, Dachlack, Eisenlack und Isolier-
pappe (zur Isolation der Grundmauern gegen Feuchtigkeit) her.

Die aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Stoffe bilden die Rohstoffgrund-
lage der Farbstoff- und Arzneimittelindustrie (§ 239 und folgende).

Aufgaben

1. Wieviel Gramm Brom vermégen 11 Athylen und Azetylen zu addieren ?

2. Stelle dir mit Hilfe von Holzstiibchen und Kartoffelstiickchen oder Plastilinkugeln Struk-
turmodelle verschiedener Verbindungen her!

3. Gib die Summenformeln fiir einige Glieder der Olefin- und Azetylenreihe an!

4. Versuche, die Bauformeln fiir die Isomeren des Heptans aufzustellen!

5. Zéihle samtliche Chlorsubstitutionsprodukte des Athans auf und benenne sie!

6. Wieviel Prozent Jod enthilt das Jodoform?

7. Ist bei dem tertidiren Butylalkohol (§ 178) eine Oxydierbarkeit (ohne vollsténdigen Zerfall)
wie bei dem priméren und sekundiren zu erwarten ? Begriindung ?

8. Welcher Stoff ist bei der Oxydation des Glykols (§ 178) zu erwarten ?

9. Bei der Analyse von zitronensaurem Silber erhielt Liebig folgende Werte: Aus 1,5425 g
entstanden bei der Elementaranalyse 0,778 g CO, und 0,134 g H,0. Die Zerlegung von
0,794 g des Salzes lieferte ihm 0,500 g Silber. Ermittle hieraus die Summenformel ! Wieviel-
basisch ist danach die Zitronensiiure ? Vergleiche mit der Formel in § 179!

10. Wieviel Isomeriefille sind beim dreifach substituierten B; Imolekiil zu erwarten ?

11. Das Dimethylanilin hat die Formel C;H,N . (CH,),. Erliutere seinen Aufbau, indem du
es als Abkommling des Ammoniaks auffaft!

12. Vergleiche die Bildung der Benzolsulfonséiure mit der des Nitrobenzols! Welche Beziehung
ergibt sich ?

13. Vergleiche das Verhalten des Phenols mit dem des Athylalkohols!

14. Schreibe de Formeln fiir die Toluolabkémmlinge auf, die den betrachteten Benzolabkémm-
lingen enisprechen!
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XYV. Fette und Seifen

§ 189. Vorkommen und Gewinnung
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Fette sind Bestandteile des tierischen und des pflanzlichen Kérpers. Vor allem
dienen sie in der Natur als Reservestoffe. Tierische Fette sind Talg,

Knochenfett (fest); Schmalz, Butterfett, Wollfett (halbfest);
Lebertran, Fischtran, Waltran (fliissig); pflanzliche Fette:
Kokosfett;, Palmol (fest); Riibol, Leinsl, Mohnsl, NuBol,
Olivensl, ErdnuBcl, Sesamol, Baumwollsaatol (fliissig).

1. In dem Kolben T (Abb. 121) siedet Tetrachlorkohlenstoff. Seine
Diémpfe verdichten sich in dem Riickflufkiikler K. Das Kondensat
tropft auf zerkleinerte, ausgekochte und wieder getrocknete K'nochen,
die sich n einer Papierliille P in dem Extraktionsrohr R be-
finden, und lost Fett daraus. Hat die Losung die Umbiegung des
Hebers H erreicht, dann flieft sie vollstindig in den Kolben
zuriick. Dort verdampft das Losunqsmittel und gelangt nach Ver-
dichtung in K wieder zur Wirksamkeit, Wenn das Gut 3 bis £ mal
ausgezogen worden ist, verbindet man den Kolben mit einem ab-
stergenden Kiihler und destilliert das Losungsmattel ab, Den Riick-
stand lifit man in einem Schilchen erstarren.

Tierische Fette gewinnt man meist durch Ausschmelzen (Talg
Schmalz, Tran). Pflanzliche Ole werden in hydraulischen
Pressen aus den zerkleinerten Samen ausgepreB3t. Zur restlosen
Gewinnung von Fett zieht man das fetthaltige Gut mit
Lésungsmitteln (Benzin, Tetra) aus, wobei man, um Losungs-
mittel zu sparen, Gerite benutzt, die nach dem Grund-
gedanken der in Versuch 1 beschriebenen Soxhletschen An-
ordnung gebaut sind. )

2. Auf einer Glasplatte verreibt man einen Tropfen Olivensl und

Abb. 121

einen Tropfen Leinsl, Nach einigen Tagen ist das Leindl zu

etnem durchsichtigen Hautchen erstarrt, das Olivenél nicht. Die Erhirtung er-

folgt micht unter Wasser.

Leinol ist ein sogenanntes trocknendes OI. Durch Sauerstoffaufnahme geht
es unter Polymerisation in Linoxyn iiber. Das Linoxyn ist ein weicher, ziher,
etwas elastischer Stoff. Es wird technisch hergestellt und mit Korkpulver
und Harz vermischt auf Zeugstreifen gepreBt: Linoleum. Das Trocknen der
Olfarbe, der Ollacke (Gemenge von Harzen und Leinsl) und der Drucker-
schwirze beruht auf Linoxynbildung. Katalysatoren, sogenannte Trocken-
mittel oder Sikkative (harzsaures und leinolsaures Mangan oder Blei), be-
schleunigen das Erhirten. Firnis ist ein mit Katalysatoren behandeltes,
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rasch trocknendes Leinol. Olfarbe besteht aus dem Farbpigment (z. B.
BleiweiB, Zinkweill, Eisenoxyd, Chromoxyd), dem Firnis und einem Ver-
diinnungsmittel, das bei der Verwendung verdunstet. Friiher benutzte man
dazu Terpentinol aus Fichtenharz, heute meist Schwerbenzin. Ollacke
sind elastischer als der sprode Spirituslack. Auch sie enthalten oft ein Farb-
pigment (Emaillack, FuBbodenlack). Sie sind fiir viele Zwecke durch
Nitrozelluloselacke verdringt.

Nichttrocknende Ole dienen in der Technik zur Seifen- und Kerzen-
fabrikation.

§ 190. Butter. Margarine

Milch enthilt im Mittel 3,49, Fett, 3,5%Eiweilstoffe (davon 0,59, Milch-
albumin und 3% Kasein), 4,6%, Milchzucker, 0,75%, Salze und rund 88%,
Wasser. Das Fett ist in zahllosen Tropfchen in der Milch verteilt, die sich
beim Stehen oder Zentrifugieren zum Rahm zusammenballen. Man nennt ein
solches Gemenge eine Emulsion. Die Fetttropfchen flieBen in der Milch und
im Rahm nicht zusammen, sondern bleiben getrennt. Dies wird bewirkt
durch den Gehalt der Flissigkeit an EiweiBstoffen (Albumin).

1. In einem Erlenmeyerkolben, der mit einem Gummistopfen verschlossen ist,
schiittelt man Rahm kriftig. Es bilden sich Butterkliimpchen.

Bei starker Erschiitterung erstarren die Fetttropfchen des Rahms und lagern
sich enger zusammen. Das Butterfett trennt sich von dem groBten Teil der
wiBrigen Fliissigkeit (Buttermilch), von der aber ein Teil in der Butter ver-
bleibt (rund 129%). Ihr verdankt die Butter ihre Streichfahigkeit, die sich
verliert, wenn man die wéfrige Losung durch Ausschmelzen abtrennt.
Ein billiges Streichfett von butterartiger Beschaffenheit ist die Margarine.
Man erhilt sie, indem man geeignete tierische und pflanzliche Fette zu-
sammenschmilzt. Das Gemenge wird in der ,,Kirne“ (= ButterfaB) mit
etwas Magermilch vermischt, deren Bestandteile emulgierend auf das Fett
wirken. Das steife, rahmartige Produkt kiihlt man, wobei es erstarrt. Zur
Erhohung der Haltbarkeit fiigt man etwas Kochsalz zu. Ein Zusatz von
Eigelb bewirkt, da3 die Margarine beim Erhitzen sich wie Butter braunt.
Damit Margarine jederzeit als solche erkannt werden kann, bestimmt ein
Gesetz, daB sie 10%, Sesamol oder 1-29%, Stiirke enthalten muf3. Heute wird
meist der letztgenannte Bestandteil verwendet.

2. In einem weiten Priifglas schmilzt man Margarine durch Eintauchen in heifes
Wasser. Wenn die Trennung in eine wifrige und eine Fettschicht vollzogen ist,
entnimmt man’ dem Glas etwas von der wifirigen Flissigkeit mit einer Pipette.
Beim Versetzen mit Jodlosung (vorher abkiihlen!) zeigt aufiretende Blaufirbung
Stirke an,
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§ 191. Zusammensetzung der Fette

Erhitzt man Fette in verschraubten Kesseln (Autoklaven) unter Druck
(8—10 at) mit Wasser, dem etwas Zinkoxyd beigemengt ist, so bekommt man
eine wilrige Fliissigkeit, die Glyzerin (§ 178) enthalt, und dariiber eine
Schicht, die aus einem Gemisch einbasischer Karbonsduren, Fettsiuren, be-
steht. Den Vorgang nennt man Fettspaltung.

Fette sind Glyzerinester der Fettsiiuren.

Aus der groBen Zahl der in der Natur auftretenden Fette und Fettsiuren
sind in der Tabelle die am hiufigsten vorkommenden aufgefiihrt.

Uberblick iiber die wichtigsten Fettsiuren und Fette

Fettsiuren Smp. Fette Bmp.
oC °C
CysHy;,COOH Palmitinséiure (C1sHy,COO), - C,H; Tripalmitinl). | 65
(Palmitin) ......... 62
Cy;HyCOOH Stearinsiure (Stearin) | 69 | (C;;HyCO0), - C;Hy Tristearin?) .. 72
Cy,H,COOH Olsiure (Olein). . ... . 14 | (C,Hy,yCOO), - CHy Triolein?) .... | — 17
C,;H;;,COOH Leinélsiure (C17H;,C00); - C;H; Leinglsiure-
(Linolséure) ........ -9 glyzerinester . . | fliissig

Aus der Zusammenstellung ersieht man auch, daB die dort aufgefiihrten

Ester feste oder flissige Stoffe sind. Je nach dem Mengenverhaltnis, in dem

die natiirlichen Fette diese Stoffe enthalten, sind sie fest, halbfest oder

fliissig (Ole).

Soweit man das bei der Fettspaltung entstehende Fettsiuregemisch nicht

als solches zur Seifenbereitung verwendet, trennt man es durch fraktionierte

Destillation unter vermindertem Druck. Stearin dient, oft im Gemenge mit

Paraffin, zur Kerzenbereitung. Olein benutzt man viel in der Wollspinnerei

zum ,,Schmélzen* der Wolle.

1. Gleiche Mengen verschiedener Fettsiuren 1ost man in Tetrachlorkohlenstoff und
figt solange ebenfalls in Tetra gelostes Brom hinzu, bis eine bleibende Braun-
farbung entsteht.

2. Man verfihrt auf dieselbe Weise mit verschied Fetten.

Stearin- und Palmitinsiure addieren kein Brom. Olsiure und Leindlsiure

dagegen lagern dieses Halogen an:

CzH;33,CO0H + Br, — Cy;H,3Br,COOH (Dibromsélsiure).

Stearin- und Palmitinséure leiten sich, wie schon ihre Formeln zeigen, von ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen ab. Olsiure ist ungesattigt, sie hat eine

1) Eigentlich Tripalmitinsiureglyzeri usw.
16 [6005]
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Doppelbindung im Molekiil. Leinélsiiure ist noch stirker ungeséttigt, ihr
Molekiil enthilt zwei Doppelbindungen. Nach Versuch 2 kann man sich
ein Bild vom Gehalt der Fette an ungesattigten Estern machen.

Die Fettsauremolekiile bauen sich aus langen Kohlenstoffketten auf. Am,
besten stellt man sie sich als Stidbchen vor, deren Léngserstreckung rund
das Zehnfache der Breite betrigt.

§ 192. Fettsiuresynthese

Neuerdings ist man dazu iibergegangen, die fiir die Seifenherstellung be-
notigten Fettsiuren synthetisch herzustellen. Die Kohlehydrierung (§ 156)
liefert bei entsprechender Lenkung geeignete Kohlenwasserstoffe. Diese
werden in 8 m hohen und 2,5 m weiten Behiltern aus chromnickelplattier-
tem Stahl mittels Durchblasen von Luft oder Sauerstoff bei 115° zu Fett-
siuren oxydiert (2R - CH; + 3 O, — 2R - COOH + 2H,0; der Buchstabe
R bedeutet Kohlenwasserstoffrest, z. B. —Cy;Hg;).

§ 193. Darstellung und Eigenschaften der Seife

1. 10 em® Rizinusol werden vm Kolbchen mit 30 em® Natronlauge (40%,) versetzt
und unter Umschwenken erwdirmt, bis die Fliissigkeit klar ist.

2. Etwas von dem nach 1 erhaltenen Seifenleim schiittelt man mit Wasser; Seifen-
schawm entsteht, Wenig Seifenleim lost man in viel Wasser. Zu einem Teil der
Lésung gibt man Kochsalz, Seife scheidet sich aus.

Alkalilaugen setzen sich mit Fetten unter Seifebildung um, dabei wird
Glyzerin frei; auf Zusatz von Kochsalz scheidet sich die Seife aus. Beispiel:

(C17;H4;C00),C,H;; + 3 KOH — 3 C;H;COOK + C;Hyz(OH),.
Seifen sind Alkalisalze der Fettsiuren.

Schmierseifen sind mit Kalilauge zubereiteter erstarrter Seifenleim. Kern-
seifen erhilt man mit Natronlauge. Es sind Gemische von Natriumsalzen der
Fettsiuren.

Die Herstellung von Seife erfolgt entweder durch Einwirkung von Alkalihydroxyd auf Fett
oder von Alkalikarbonat auf freie Fettsiure, die man in groBien dampfgeheizten Behiltern
vornimms. Die Lauge oder die Karbonatlésung gibt man allméhlich zu. Ist die Verseifung be-
endet, so wird bei der Herstellung der Kernseife Kochsalz zugegeben. Die ausgesalzene Seife
sammelt sich fliissig oben an. Man pumpt sie ab und liBt sie zu groBen Blécken oder in Kiihl-
pressen zu Tafeln erstarren, die spéter zerschnitten werden. Oder man 1it sie auf gekiihlte
Walzen laufen und erhilt Flocken, die man dann im heiBen Luftstrom trocknet. Aus den
Flocken preBt man unter Zusatz von Duftstoffen Feinseife (Toilettenseife). Die kiuflichen
Seifen enthalten zwecks Verbilligung oft noch Wasserglas (§ 94).

3. Man lost Seife unter Erwdrmen in Wasser und Alkohol. Stirkere Lisungen
gelatinieren in der Kilte. Die wifrige Seifenlosung firbt Phenolphthalewn rot,
die alkoholische micht.

4. Seifenlosungen zeigen den Tyndallkegel (§ 134).



Darstellung, Eigenschaften und Waschwirkung der Seife 243

5. Zu einer wiifirigen Seifenlosung gibt man Sdure (HC1). Es scheidet sich Fett-
sdure aus.
6. In einer wiifirigen Seifenlosung erzeugen Ca-Ionen einen Niederschlag.

Seife ist in Wasser und Alkohol 1oslich. In der wéBrigen Seifenlésung findet
Hydrolyse (§ 89) statt. Die Fettsiurerestionen verbinden sich mit den H-
Tonen des Wassers zu undissoziierter Fettsiure, die das triibe Aussehen der
walrigen Seifenlosung bewirkt. Die freien OH-Ionen verleihen der Losung
alkalische Wirkung. Durch Siuren werden die Seifen in freie Fettsiure und
das Alkalisalz der zugefiigten Saure gespalten. Fettsaures Kalzium ist in
Wasser unléslich. Es entsteht bei Verwendung harten Wassers und verur-
sacht erhebliche Seifenverluste (§ 107).

Stérkere Seifenlosungen, die man durch Erwérmen leicht herstellen kann,
erstarren in der Kalte zu gallertartigen Massen. Die Ursache ist in folgendem
zu suchen: Seife ist in walriger Losung in sehr geringem Umfange in Ionen
gespalten. Der grofite Teil des gelosten Stoffes ist in Molekiilform vorhanden.
Nur'sehr verdiinnte Seifenlésungen (bis etwa 0,3%,) aber enthalten Einzel-
molekiile. In stirkeren Losungen sind Seifenteilchen vorhanden, die durch
Zusammenlagerung von mehreren Molekiilen entstehen (in 3 %iger Losung
etwa 10-15). Diese Teilchen sind so groB, daBl die Seifenlésungen zu den
kolloiden Losungen gerechnet werden miissen. Diese groBen Teilchen be-
wirken eine groBe innere Reibung der Losung, deren Zihigkeit so groB
werden kann, daB sie nicht mehr flieBt, sondern eine Gallerte ist (Hart-
spiritus = durch Seife gelatinierter Brennspiritus).

§ 194. Die Waschwirkung der Seife

1. Man schittelt etwas Ol mit Wasser und mit Seifenlsung. Im ersten Fall tritt
bevm Stehen rasch wieder Trennung ein, im zweiten Fall entsteht eine malchig
triibe F' luss%gkeu

2. Ruf3 wird in gleicher Weise behandelt, Ebcnfalls Trennung baw, Zerteilung.

Seifenldsungen bilden mit Fetten halthare Gemenge, Emulsionen.

Man hat Grund zu der Annahme, daB sich bei dem Emulgieren um die Fett-
tropfchen eine einfache Schicht Seifenmolekiile legt. Diese Seifenmolekiile
sind mit der ~COONa-Gruppe nach aulen in das Wasser hineingerichtet,
weil zwischen dieser elektrisch-polaren Gruppe und den Ionen des Wassers
elektrische Anziehungskriifte wirksam werden. Die Kohlenwasserstoffreste
sind nach dem Innern des Fetttropfens gerichtet. Die so besetzten Fetttrop-
chen vereinigen sich ohne weiteres nicht wieder miteinander. Sie bilden mit
dem Wasser bei geniigender Kleinheit eine kolloide Losung (§ 134). Auch
feste Korperchen (RuB3 in Versuch 2), die von reinem Wasser nicht benetzt
werden; lagern Seifenmolekiile auf ihrer Oberfliche an und werden so be-
netzbar (vgl. auch §117). Diese Anlagerung ist ein Adsorptionsvorgang
(§ 145).

16%
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Die Waschwirkung der Seife wird von mehreren Faktoren bestimmt. Vor
allem wirkt Seife emulgierend und benetzend und erlaubt so ein Abheben
und Fortspiilen der Schmutzteilchen. Da Seifenlésungen alkalisch reagieren,
vermogen sie neutralisierend zu wirken (z. B. auf freie Fettsiuren im
Schweif). Dazu kommen noch andere Einfliisse (Adsorption, Zerteilung,
elektrische Aufladung), auf die hier nicht eingegangen werden kann.

§ 195. Waschmittel

Neben der reinen Seife werden zum Waschen und Reinigen Seifenpriparate
verwendet. Seifenpulver sind Gemenge aus Seife und Soda, die meist etwas
Wasserglas und oft Natriumphosphat enthalten. ,,Selbsttitige” Wasch-
mittel sind Seifenpulver, die sauerstoffabgebende Stoffe enthalten. Die beim
Erwirmen sich entwickelnden Sauerstoffblischen sollen mechanisch den
Schmutz abheben. AuBerdem sollen die verwendeten Oxydationsmittel
bleichend wirken. In Frage kommt vor allem Natriumperborat, eine Molekiil-
verbindung aus Natriummetaborat, NaBO,, und Wasserstoffperoxyd:
NaBO,- H,0, - 3 H,0, sowie Natriumperoxyd, Na,O,, das mit Wasser
Wasserstoffperoxyd bildet. Um eine Zerstérung der Wischefaser zu ver-
meiden, miissen die Bestandteile sorgfiltig aufeinander abgestimmt sein und
die Waschvorschriften eingehalten werden. Dann aber erfolgt die ,,chemische
Waische** schonender als die mechanische durch Reiben, Schlagen usw.
Als Waschhilfsmittel benutzt man Soda (Bleichsoda) zum Enthiirten (§ 107) und Einweichen
(Lésen der EiweiBstoffe).
Fiir manche Zwecke ist die alkalische Reaktion der Seife unerwiinscht. Fiir Wollsachen nimmt
man von alters her deshalb oft Ausziige aus Panamaspiinen, die einen Schaumstoff (Saponin)
enthalten. Neuerdings liefert die Industrie neutralreagierende Waschmittel (Kopfwaschpulver).
Man redumert Fettsiiuren zu Alkoholen: R - OH. Diese Alkohole liefern, mit Schwefelsdure
ter Menge bracht, Halbester (Alkylschwefelsiiuren s.a. § 169), R+ OSO,H.
In “der Technik nennt man heute die so erhaltenen Produkte nicht ganz richtig Sulfonséuren
(s. § 185); die Losungen ihrer Alkalisalze (R - OSO,Na z. B.) sind neutral. Eine weitere Eigen-
schaft dieser Sulfonate ist, daB sie mit Ca-Ionen keine unldslichen Verbindungen eingehen,
also auch in hartem Wasser Verwendung finden kénnen.

Aufgaben

1. Welche physiologische Bedeutung haben die Fette im pflanzlichen und tierischen K&rper ?

2. Wieso kann man den Vorgang der Fettspaltung eine Hydrolyse nennen ?

3. Welches Fett entsteht durch Hirtung von Triolein ?

4. Wieviel Wasserstoff braucht man theoretisch zur Hirtung von 1 kg Triolein ?

5. Nenne Reaktionen, die man als Hydrierungen bezeichnen kann! Welche Katalysatoren
werden dabei benutzt ? Technische Bedeut: dieser Vorginge ?

6.In welchem Mengenverhiltnis muB man Fett und Natriumhydroxyd bei der Seifen-
bereitung anwenden ?

7. Wieviel Prozent Brom addieren Olsiure und Leinglséure ?

8. Wieviel Triolein ist in einem nichttrocknenden Ol enthalten, wenn 100 g davon 40 g Brom
addieren ?
9. Vi he, iiber die GroB dnung von Seifenteilchen eine Aussage zu machent

10. Erldutere die in § 194 entwickelte Vorstellung von der Emulsionswirkung der Seife durch
eine Skizzel
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XVI. Die Kohlenhydrate
A. Zucker

§ 196. Traubenzucker

1. Aussehen, Geschmack und Lislichkeit werden festgestellt.

2. Erhitst man Traubenzucker mit Kupferozyd wm Priifglas, so entweichen
Kohlendiozyd und Wasserdampf.

3. Das Molekulargewicht kann durch Messen der Siedepunkiserhohung (§ 82)
bestimmt werden.

4. Traubenzucker verhindert die Ausfdllung von Kupfer-2-hydrozyd beim Zu-
sammentreffen von Kupfer-2-Ionen und Hydrozylionen.

5.Gibt man zu Traubenzuckerlosung .Kalkmilch aus fnsch bereitetem Atzkalk,
dann lst sich das Kalz'mmhydrozyd auf. Leitet man in die Losung Kohlen-
diozyd, so erhalt man einen dicken Niederschlag von CaCOy.

6. Traub reduzieren Fehlingsche Losung und ammoniakalische
Silberozydlosung (s § 165).

Traubenzucker schmeckt weniger siil als der gewshnliche Zucker. In

Wasser ist er leicht 1oslich. Die Losung leitet den Strom nicht (§ 83). An sei-

nem Aufbau nehmen C, H und O teil. Seine Summenformel ist CgH,;,04. Er

bildet mit Metallen Verbindungen vom Charakterder Alkoholate (Versuch 4, 5),

die Saccharate!) heiBen. Sein Molekiil muB also alkoholische Hydroxylgruppen

enthalten. Er hat aber auch Aldehydnatur. (Versuch 6). Der Aufbau des Trauben-

zuckermolekiils wird durch die Bauformel 1 wiedergegeben. Aus Unter-

suchungen, auf die hier nicht eingegangen werden kann, ergibt sich, daB

zwischen dem zweiten und sechsten C-Atom eine Sauerstoffbriicke vor-

handen ist (Formel 2a), so da8 die C-Atome mit diesem O-Atom einen Ring

(Formel 2b) bilden. In Lésung miissen aber, wie die Aldehydreaktion zeigt,

auch Molekiile von der Form 1 enthalten sein.

H
H H—é—OH
H—J}—OH H—&

—o0
H-b om H-b om I13/ ! ?H
E_{om Ho—b & I![\011 H

Ho—b & Bbom | Ot

OH H—JJ H OH

CH OH

|
1 H—é=0 2a HO 2b
Bauformeln des Traubenzuckers

1) shecharum (lat.) = Zucker
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Traubenzucker ist in den siien Friichten enthalten. Er findet sich im Bienen-
honig und im Blut (0,05-0,1%). Bei Stoffwechselstérungen (Zuckerkrankheit)
kann Traubenzucker in groBerer Menge (bis 10%) auch im Harn auftreten.
Bringt man zwischen zwei Nicolsche Prismen, deren Schwingungsebenen
gekreuzt zueinander stehen, eine Traubenzuckerlosung, so tritt Aufhellung
ein, und man muB den Analysator um einen gewissen Betrag nach rechts
drehen, um wieder Dunkelheit zu erhalten.
Traubenzuckerlosungen drehen die Ebene des polarisierten Lichts nach rechts.
Man hat gefunden, daB diese Eigenschaft allen Verbindungen zukommt, die
ein C-Atom aufweisen, dessen Valenzen durch vier verschiedene Grund-
stoffe oder Gruppen
abgesittigt sind. Ein
solches C-Atom nennt
man asymmetrisch.
Eine einfache Verbin-
dung dieser Art ist die
Milchséure,
CH; - CHOH - COOH
(§ 179). Das mittlere
Abb.122 Raumisomerie der Milchsiure C-Atom bindet: 1. eine
CH,-Gruppe; 2. ein H-
Atom, 3.eine OH-Gruppe und 4. eine COOH-Gruppe. Stellt man sich ein cium-
liches Modell her, so gibt es dafiir zwei Moglichkeiten, die durch die Abb. 1221) -
wiedergegeben sind. In jedem der beiden Tetraeder haben wir uns im Schwer-
punkt ein C-Atom zu denken, von dem Valenzen nach den Ecken gerichtet
sind. Man erkennt leicht, daB man die beiden Modelle durch keine Drehung
miteinander zur Deckung bringen kann. Sie versinnbildlichen verschiedene
Atomanordnungen, die sich wie Spiegelbilder verhalten. Sind nur zwei der
gebundenen Gruppen oder Grundstoffe gleich oderist ein Atom doppelt gebun-
den, dann sind die Modelle zur Deckung zu bringen, d. h. es besteht dann nur
eine Moglichkeit der Anordnung. Dies ist z. B. der Fall bei der Propionsiure,
CH; - CH, - COOH, von der sich die Milchséure ableitet. Es gibt aber zwei ver-
schiedene Milchsiuren, die raumisomer zueinander sind. Die eine dreht die
Polarisationsebene nach rechts, die andere nach links. Die linksdrehende ist die
Fleischmilchsdure, wihrend die Girungsmilchséure ein nichtdrehendes Gemen-
geder beiden Sauren ist, das mit geeignetenVerfahren getrennt werden kann.
Weinséure enthilt zwei asymmetrische C-Atome, Traubenzucker nach
Formel 2 im ganzen fiinf. Traubenzucker heiBt, weil er nach rechts dreht,
auch Dextrose?®) oder d-Glukose?). Der entsprechende raumisomere Stoff ist
die 1-Glukose.
Ein asymmetrisches C-Atom hat Raumisomerie zur Folge. Raumisomere Stoffe

drehen die Polarisati b im entgegengesetzten Sinne.

CooH

1) Abbildung: schematische Darstellung von Makromolekiilen 2) déxter (lat.) = rechts
3) glykys (griech.) = siiB; daraus latinisiert: glicus $
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§ 197. Rohrzueker. Zuckerarten

1. Versuch 15 in § 196 mit Rohrzucker.

2. Angefeuchteter Rohrzucker wird im Priifglas geschmol und  allméhlich
stirker erhatzt.

3. Rohrzuckerlosungen reduzieren weder Silberozydlosung moch Fehlingsche
Losung.

4. Rohrzuckerlosung (5%) wird mit Salzsiure (2 em?) im Prifglas einige Minu-
ten gekocht. Dann neutralisiert man die Lisung und priift sie mit Fehlingscher
und ammoniakalischer Silberozydlosung. Diesmal tritt Reduktion ein.

&. Rohrzuckerlosung dreht die Polarisationsebene nach rechts. Nach dem Kochen
mat Salzsiure ist Linksdrehung festzustellen.

Der Zucker, der gewohnlich im Haushalt benutzt wird, heiBt in der Wissen-
schaft Rohrzucker, weil er urspriinglich aus Zuckerrohr gewonnen wurde.
Er ist in Wasser leicht 1oslich und durch gutes Kristallisationsvermogen
ausgezeichnet.

Wird Zuckerlosung bei nicht zu hohen Temperaturen eingedampft, so kri-
stallisiert der Zucker aus. Erhitzt man dagegen die Fliissigkeit langere Zeit
zum Sieden, so verliert der Zucker die Fahigkeit des Kristallisierens
(Zuckersirup). Zucker schmilzt bei 160° zu einer dicken, farblosen
Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer glasihnlichen Masse erstarrt
(Zuckerwaren). Bei starkerem Erhitzen firbt sich der geschmolzene Zucker
gelb, spiter rotbraun, wobei er zugleich Wasserdimpfe und iibelriechende
Gase ausstoBt; dabei biiBt er allmahlich seinen siien Geschmack ein und
schmeckt brenzlig (Karamelzucker). Ganz schwarzbraun geworden,
verliert er die Fahigkeit zu erstarren, im Wasser 1ost er sich nunmehr mit
tiefbrauner Farbe auf und schmeckt eigenartig bitter (Zuckerfarbe zum
Firben von Essig, SoBen und Kaffee). Bei weiterem Erhitzen des Zuckers
bleibt schlieBlich die glinzend schwarze, sprode Zuckerkohle zuriick.
Der Rohrzucker hat Alkoholcharakter, ist aber kein Aldehyd. Die Ebene des
polarisierten Lichtes dreht er nach rechts. Seine Formel ist CjuHj;0y;.
Kocht man ihn mit Saure, so spalten sich seine Molekiile unter dem kataly-
tischen EinfluB der H-Ionen und unter Wasseraufnahme in zwei Molekiile
CegH,,0s. Von diesen beiden Molekiilen ist das eine Traubenzucker, das
andere Fruchtzucker, der stirker nach links dreht als Traubenzucker
nach rechts. Die Spaltung erkennt man im Experiment daran, daB die
Zuckerlosung sich nach dem Kochen mit Siure wie ein Aldehyd verhalt
(Versuch 4) und die Ebene des polarisierten Lichts nach links dreht. Davon hat
der Vorgang den Namen Inversion (= Umkehrung) erhalten. Das Gemenge
aus Trauben- und Fruchtzucker, das man technisch zur Kunsthonigher-
stellung verwendet, heit Invertzucker.

CieHz0ypy + Hz0 = CeH,206 * CsH1206
Rohrzucker Traubenzucker Fruchtzucker




248 Zucker

Rohrzucker nennt man einen Zweifachzucker oder ein Disaceharid, Trauben-
und Fruchtzucker sind Einfachzucker oder M haride. Isomer mit dem
Rohrzucker sind der Milchzucker und der Mal ker. Wir haben uns vorzu-
stellen, dal die Bildung des Rohrzuckers in der Pflanze die Umkehrung der
Inversion ist.

Rohrzucker ist der siiBeste aller Zucker. Er findet sich in der Zuckerriibe und
in kleineren Mengen in anderen Riibenarten. Reich an Zucker ist auch der
Saft des Zuckerrohrs und des Zuckerahorns. Zuckerhirse und Mais weisen
ebenfalls in ihrem Zellsaft Rohrzucker auf. Er kann fiir sich allein nur in
Pflanzensiften auftreten, die keine Séuren enthalten. Milchzucker tritt in
der Milch auf. Malzzucker bildet sich im keimenden Stiarkekorn. Frucht-
zucker ist ein sténdiger Begleiter des Traubenzuckers (siiBe Friichte,
Bienenhonig).

Die wichtigsten Zuckerarten

Einfachzucker, C,H,,0, Zweifachzucker, C;,H,,0,;
(Monosaccharide) (Disaccharide)
Traubenzucker (d-Glukose, Dextrose) Rohrzucker (Saccharose)
(Glukose + Fruktose)
Fruchtzucker (Fruktose) Milchzucker (Laktose)
) (Glukose + Galaktose)
Milchspaltzucker (Galaktose) Malzzucker (Maltose)
(Glukose -} Glukose)

§ 198. Die Zuckergewinnung

In Europa wird der Rohrzucker aus der Zuckerriibe gewonnen. Im Jahre
1747 entdeckte der Berliner Apotheker Marggraf den Zuckergehalt der
Runkelriibe und empfahl bereits den Gutsbesitzern den Anbau und die
Verwertung dieser Pflanze. 1796 eroffnete Achard die erste Zuckerfabrik
in Niederschlesien. Er kochte die Riiben mit Kalkwasser, preBte sie aus und
dickte den Saft ein. Durch Auslaugen der gemahlenen Riiben mit Wasser
erzielte man spéter eine bessere Ausbeute (6-6%), durch Behandlung des
Saftes mit Holzkohle erhielt man einen helleren und reiner schmeckenden
Zucker. 1806 erlieB Napoleon die Kontinentalsperre und forderte damit
indirekt die Riibenzuckerherstellung. Nach Napoleons Sturz belieferten die
Englénder ganz Europa mit dem inzwischen aufgestapelten Kolonialzucker,
und die junge Zuckerindustrie kam dadurch wieder zum Erliegen. Erst Ende
derzwanzigerJahre des vorigen Jahrhunderts bauten die Landwirte, veranlaBt,
durch die damals auBerordentlich niedrigen Getreidepreise, wieder Riiben.

Durch Ziichtung erhohte sich der Zuckergehalt der Riiben stindig und betrigt
heute im Durchschnitt 179%. Aus der Runkelriibe entstand durch Zucht die
Zuckerriibe. Verbesserung der Gewinnungsverfahren steigerte die Ausbeute.
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Zur Gewinnung des Zuckers werden die Riiben g hen und in Maschinen durch gezaclte
Hobel: hnitzelt. Die Schnitzel laugt man mit warmem Wasser aus. Um maglichst
starke Zuckerlosungen zu erhalten, verfihrt man dabei so, daB man etwa zehn AuslauggefiBe
(Diffuseure) hintereinanderschaltet. Eines davon enthilt Schnitzel, die schon fast ganz aus-
gelaugt sind. Hier stromt frisches Wasser zu, das infolge des vorhandenen Konzentrations-
hi noch wei Zucker h 16st. Diese Losung durchliuft nacheinander alle
Diffuseure, kommt mit immer schwicher ausgelaugten Schnitzeln in Beriihrung und nimmt
immer mehr Zucker auf, bis sie schlieBlich die frisch eingefiillten Schnitzel durchstrémt und
hier die héchste K ation icht (rund 17%). Das richtige Hintereinanderschalten der
Diffuseure geschieht durch Umstellung von Ventilen, so daB die Schnitzel den Diffuseur, in
den sie eingefiillt wurden, wiihrend des Auslaugens nicht verlassen. Die ausgelaugten Schnitzel
preBt man und verwendet sie frisch oder getrocknet als Viehfutter. Der rohe Zuckersaft ent-
hilt Verunreinigungen: z. B. Salze, organische Siuren, EiweiBstoffe. Um moglichst wenig
EiweiBstoffe im Saft zu erhalten, hat man das frithere Verfahren des Auspressens der Riiben

" durch die Diffusionsauslaugung ersetzt (EiweiB diffundiert nicht!). Aber aus den beim Schnit-
zeln gedffneten Zellen geht etwas EiweiB in den Saft iiber. Man kocht den Saft mit Losch-
kalk, der die Salze z. T. ausfillt, die Siuren zu unléslichen Salzen bindet und das EiweiB zur
Ausscheidung bringt. Dabei geht aber ein Teil des Kalkes als Saccharat (§ 196) in Lésung.
Deshalb leitet man zuletzt Kohlendioxyd ein, das man als Nebenerzeugnis bei der Loschkallk-
bereitung gewinnt. Es bringt den Saccharatkalk als CaCO, zur Abscheidung. Das Verfahren
heiBt Scheidesaturation?) (Abscheiden von Ver ini durch Sittigen mit CO,).
Nach dem Filtrieren hat man eine ziemlich reine, klare Zuckerlsung (Diinnsaf t), die zu
Dicksaft eingedampft wird. Das Eind f hieht in hl nen Behiiltern unter

vermindertem Druck, damit die Sied peratur entsprechend niedrig gehalten werden
kann (§197). Geheizt wird durch Dampfschl die in der Fliissigkeit liegen. Den Dicksaft
verkocht man weiter, bis beim Erkalten reichlich Zucker auskristallisiert. Die jetzt Fiill-
masse genannte dicke Fliissigkeit 1iBt man unter stindigem Riihren in langen Trégen
(Maischen) abkiihlen. Der erkaltete Zuckerbrei kommt in Zentrifugen, die die anhaftende
Flissigkeit abschleudern. Der so erhaltene Zucker ist braun gefirbt, weil auf der Oberfliche
der Kristalle noch Sirup sitzt. Entweder reinigt man ihn durch Abspiilen mit Zuckerlgsung
in der Zentrifuge, oder man bringt ihn erneut zur Losung und Kristallisation (Raffinieren). Aus
der Mutterlauge erhéilt man durch Eindampfen eine zweite Kristallisation eincs unreinen

Zuck In der verbleibenden Melasse ist noch Zucker enthalten, der wegen der angereicher-
ten ischen Ver ini die bei der Scheid tion nicht restlos beseitigt werden,
nur mit erheblichen Kosten g werden kann. Man nutzt die Melasse deshalb meist
durch Verfiitterung ( gt mit Riibenschnitzeln)

Zahlen zur Zuckergewinnung

Aus 100 kg Riiben mit 17% Zucker erhilt man: Zusammensetzung:
14,3 kg Rohzucker I mit 96% = 13,73 kg Zucker | 1. Rohzucker I
1,4 » I, 92%= 129kg ,, Zucker................ 96,5%
2,2 kg Melasse » 80% = 1,10kg » Organ. Nichtzuckerstoffe 1,20/:,’
Summe 16,12 kg Zucker Salze ................. 0,89%
17 kg Trockenschnitzel Wasser ........ o 1,6%
8 kg Scheideschlamm 100,09

2. Raffinierter Zucker
98 bis 99,6% Rohrzucker

1) saturére (lat.) = sittigen
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B. Stiirke. Giirung. Alkoholische Getriinke

§199. Stiirke S

1.1g Stirke schlimmt man in etwas Wasser auf und giefst die Fliissigkeit in
100 cm?® kochendes Wasser. Das gleiche macht man mit groferen Mengen (15 g).

2. Jodlosung bliut Stirkelosung. In der Wirme bleibt die Reaktion aus.

3. Stirkelosung reduziert Fehlingsche Lisung micht.

4. Starkelosung kocht man einige Zeit mat etwas verdiinnter Salzsiure oder Schwefel-
siure. Nach dem Neutralisieren fiigt man Fehlingsche Losung zu. Es tritt jetzt
Reduktion ein.

8. Mit Speichel versetzte Stirkelosung wird 10—15 Minuten lang auf 36—40° .
erwirmt. Die Fliissigkeit reduziert Fehlingsche Losung.

6. Zu Stirkelosung fiigt man Diastase und hdlt die Lisung einige Zeit auf 60°,
Die Reaktion mit Fehlingscher Losung fillt positiv aus.

Starke ist in kaltem Wasser unloslich. In der Pilanzenzelle wird sie in Form

von Kornern abgelagert. Gestalt und GroBe dieser Koérner wechseln von

Pflanze zu Pflanze. Starke ist ein Speicherstoff, den die Pflanze vor

allem in Samen, Knollen, Wurzelstécken und Zwiebeln ablagert. Auch im

tierischen Korper dient Stiarke zur Nahrungsspeicherung. Wir finden sie in

der Leber, die bei reichlicher Ernidhrung bis 109% enthalten kann: Leber-
starke oder Glykogen.

In warmem Wasser quellen die Stiirkekérner zunéchst auf. Dann bildet sich

Starkekleister. Bringt man wenig Stérke in viel heiBes Wasser, so erhilt man

Fliissigkeiten, die als Losungen bezeichnet werden kénnen. Diese Stéirkelo-

sungen haben kolloide Natur. Sieenthalten, wieihre Zahigkeit beigroBerem Ge-

halt zeigt, groBe Teilchen, auch zeigen sie die Erscheinung des Tyndallkegels.

Jod wird von Stérke zu blauer Jodstiirke angelagert. In der Hitze spaltet sich

das Jod wieder ab (Entfirbung).

Starke kann in Zucker verwandelt werden. Diese Umwandlung erfolgt bei

Gegenwart von Katalysatoren. Als solche sind wirksam: 1.H-Ionen,

2. gewisse Stoffe des pflanzlichen und tierischen Korpers, die man Fermente

(Enzyme) nennt.

Im Mundspeichel ist das Ptyalin, im keimenden Gerstenkorn die Diastase enthalten.

Beide gehoren zur Gruppe der Amylasen?) oder stirkespaltenden Fermente. Auch im

Pankreassaft ist eine Amylase enthalten. Die Amylasen spalten die Stirke zu Malzzucker, der

durch ein anderes Ferment, die Maltase, zu Traubenzucker hydrolysxert wird. Amylase und

Maltase gehoren zur Gruppe der Karbohydrasen oder kohlenhyd: Itenden Fi t

Die Stiirkespaltung sagt uns, da die Stirke ein Polymensntwnsprodukt des Trnuben-

zuckers ist.

Das Stiarkemolekiil ist durch Verkettung vieler Monosaccharidmolekiile

entstanden. Man nennt die Stéiirke deshalb ein Polysaecharid. Die Verkettung

erfolgt wie bei der Disaccharidbildung unter Austritt von Wassermolekiilen.

Dort zeigt die Reaktionsgleichung der Inversion (s. §197), daB zwei

1) amylum (lat.) = Stiirke
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CgH,,0¢-Molekiile beim Zusammentreten ein Molekiil Wasser abspalten.
Baut sich das groBe Molekiil aus n CgH,,05-Molekiilen auf, dann treten n — 1
Wassermolekiile aus, so daB die Formel CgH,,04: (CeH;o05),—y oder
(C6H005), + H,O geschrieben werden miiBite. Der Einfachheit halber
schreibt man dafiir meist nicht ganz richtig (CgH;40;),. Da 7 jedoch sehr
groB ist, bedeutet die Vernachlissigung von einem Molekiil Wasser in dieser
Formel quantitativ nur einen verschwindenden Fehler. So groSe Molekiile,
wie das der Starke nennt man heute oft Makromolekiile?).

7. In einem Priifglas erhitzt man 3 g Stirke unter stindigem Umschiitteln bis die
Masse schwach gelb ist. Nach dem Erkalten schiittelt man sie mit kaltem Wasser
(10 ¢m?) und filtriert. Das Filtrat wird durch Jod braunlich-violett (nicht blau!).

Durch teilweisen Abbau der groBen Stirkemolekiile entsteht das in kaltem

Wasser losliche Dextrin, das als Klebemittel dient. Dextrin findet sich auch

in der Brotkruste.

§ 200. Giirung

10%ige Traubenzuckerlosung versetzt man mit Hefe und setzt etwas Nihrlosung

2u. Mit einem Teil dieser Fliissigkest wird ein Garrohrchen (Abb. 123) beschickt.

Einen weiteren Teil bringt man zum Sieden und fiillt damit ein zweites Rohrchen.

Zu der Fiillung eines dritten Rohrchens fiigt man vorher Alkohol (1:5), zu der eines

vierten etwas Salizylsiure. Werden die Rohrchen warm gestellt

(30°), dann beginnt im ersten rasch die Entwicklung von Kohlen~

diozyd, wihrend sie i den drei anderen ausbleibt.

Unter dem EinfluB eines in der lebenden Hefezelle gebildeten

Ferments, der Zymase, findet eine Zerlegung des Trauben-

zuckers in Athylalkohol und Kohlendioxyd statt. Der Vorgang

ist exotherm und liefert der Hefezelle die Energie, die sie
zum Aufbau ihrer Korperstoffe (Eiweil, Fett) braucht.

Alkohol und Kohlendioxyd sind giftige Stoffwechselprodukte,

die ausgeschieden werden:

CgH,,0; — 2 C,H,0H + 2 CO, + 16 kcal.

Die Garung kann unterbunden werden, wenn man die Hefe

durch Erhitzen oder durch Chemikalien abtotet. Auch der

Alkohol wirkt als solches Gift; daher kommt es, daB in

zuckerhaltiger Fliissigkeit durch Géarung nicht mehr als etwa ~ Abb.128

15% Alkohol entstehen kénnen. Von dem Umstand, daB auch arrolirehen

Kohlendioxyd-in gentigender Konzentration die Géirung unterbindet, macht

man Gebrauch, wenn man SiiBmost unter 8at Kohlendioxyddruck einlagert.

Die Hefegirung findet technische Anwendung bei der Herstellung alkoho-

lischer Getranke und beim Backen.

Eine andere Art der Garung ist die Milchséuregirung. Sie wird durch

Bakterien bewirkt. Der Zucker verwandelt sich in Milchsaure:

C:H,,0, — 2 CH; - CH(OH) - COOH + 22 kcal.

1) makrés (griech.) = groB




252 Starke. Gérung. Alkoholische Getrinke

Milchsiuregirung tritt ein beim Sauerwerden der Milch, bei der Bereitung des Sauerkrauts,
des Silogriinfutters und beim Einlegen der Gurken. Die Siure hemmt das Wachstum uner-
wiinschter Bakterien (Fiulniserreger) und wirkt so erhaltend (konservierend).

Auch die Entstehung des Essigs aus alkoholischen Fliissigkeiten beruht auf
bakterieller Giirung (Essigbakterien).

Die verschiedenen Girungsvorgiinge werden durch Pilze (Hefe) oder Bakterien bewirkt.
Man kann die Gérung verhindern: 1. durch Fernhalten der Gérungserreger,
2.indem man die Erreger durch Erhitzen oder Gifte abtotet.

Beim ,,Einwecken* im Haushalt vernichtet man die Gérungserreger durch
Erhitzen und verhindert einen Neubefall durch luftdichten VerschluB. Gifte
verwendet man in der Marmeladenindustrie. Man nimmt dabei heute Stoffe,
die das Ziel erreichen lassen, ohne unseren Korper wesentlich zu belasten.
An die Stelle der frither viel benutzten Salizylsaure sind in neuerer Zeit
p-Oxybenzoesiureester (0,08%) getreten.

Was hier fiir dieVerhinderung der Gérung gesagt ist, gilt dem Sinne nach auch
tiir die Unterbindung der bakteriellen Zersetzungsvorginge (F' ‘4ulnis), denen
die EiweiBstoffe unterliegen.

§ 201. Giirungsgewerbe

Unter Naturwein versteht man eine aus Traubensaft durch Girung erhaltene Fliissigkeit.
Die Traube wird nach ihrer Reife gepreBt. Der siiBsch kende, klebrige Saft ist eine
wilrige Losung von Traubenzucker, Weinstein (§ 179), geringen Mengen von Salzen und
sogenannten Bukettstoffen. AuBer den mechanischen Verunreinigungen, die vom Keltern
herriihren, enthiilt jeder Traubensaft auch Hefezellen, welche sich auf der Oberfliche der
Trauben befanden. Der Saft aller Traubensorten ist in geklirtem Zustande gelb. Die Hefe be-
wirkt innerhalb weniger Tage eine starke Girung; dabei vermehrt sie sich so rasch, daB die
ganze Fliissigkeit undurchsichtig getriibt wird und lehmgelb aussieht. Ist der Zucker ver-
goren, so lagert sich die Hefe am Boden des Fasses ab und mit ihr die Hauptmenge des Wein-
steins, derin der alkoholischen Fliissigkeit nicht 16slichist. Nun wird der junge Wein abgelassen
und muB ablagern und ausreifen. Jetzt erst entwickelt sich der eigentliche Geschmack. Dieser
riihrt her von den Geschmacksstoffen, die schon von Anfang an in der Traube enthalten waren,
und ferner aus Produkten der normalen Giirung (Ester, Fuseléle).

Der Rotwein verdankt seine Farbe dem blauroten Farbstoff der Traubenhaut, der in dem
wiBrigen Traub ft vollk Ioslich ist, sich d. leicht in Alkohol auflést. Indem
man nun die blauen Trauben zusammen mit den Beerenhiillen giren 1iBt und erst nach der
Hauptgirung keltert, gibt man dem Farbstoff Gelegenheit, sich zu losen. Zugleich nimmt der
Traubensaft auch den herben Geschmack der Traubenhiillen in sich auf.

Zur Herstellung von Sek t oder SchaumweinliBt man jungenWein unter Zugabe von 2% Rohr-
zucker und etwas Hefe in starkwandigen, gut verkorkten Flaschen giiren und 2—3 Jahre lagern.
Reine Naturweine enthalten nur Spuren von Zuckers eine Ausnahme bilden die SiiBweine von
Ungarn, Italien, Spanien und Sidfrankreich. Der Alkoholgehalt schwankt im allgemeinen
zwischen 6 und 12%. Obstweine und Beerenweine erhiilt man durch Keltern der entsprechen-
den Friichte und nachheriges Vergiren meist unter Zusatz von Zucker.

Unter Bier versteht man ein aus Malz und Hopfen durch Girung bereitetes, CO,-haltiges
Getriink. Malz wird dadurch gewonnen, da8 man Gerste in Wasser einweicht und keimen 1i8t.
Dann wird der Keimling durch Austrocknen auf der Malzdarre zum Absterben gebracht.
Wihrend des Keimungsprozesses hat sich Diastase entwickelt. Das Malz wird grob geschroten
und mit Wasser eingemaischt (vermischt). In der Wiirme wandelt die Diastase 809% der Stirke
in Maltose um, den Rest in Dextrin. Auf den MaischprozeS folgt das Abli ; man liBt die
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Fliissigkeit durch einen Siebboden abflieBen, wobei die als Viehfutter brauchbaren Malztreber
fibrigbleiben. Die klare Fliissigkeit schmeckt rein siil und heiBt Wirze.

DieWiirze wird durch Einkochen kc iert. Gleichzeitig aber setzt manihrHopfen zu, derdem
Bier sein Aroma verleihen soll; auerdem soll das bitter schmeckende Hopfenharz kondensie-
rend wirken, indem es die noch in Lésung befindlichen Eiweifstoffe als unléslichen Niederschlag
ausfillt. Nach dem Abkiihlen auf dem Kiihlschiff kommt die Wiirze in den Gérkeller. Die
Hauptgirung wird durch Zusatz von Hefe eingeleitet und vollzieht sich in groBen Bottichen.
Man unterscheidet Untergirung und Obergérung. Dieerste vollzieht sichl bei5—89;
die Hefe setzt sich hierbei am Boden des Garbottichs ab. Die Obergiirung geht bei 18—20°
stiirmisch vor sich; hier wird die Hefe durch die Kohlendioxydbliischen in die Hohe gerissen.
Durch Untergirung erhilt man die gewshnlichen Biere; Obergiirung liefert z. B. Weilbier.
LBt nach einigen Tagen die Hauptgérung nach, so ist fast aller Zucker in Alkohol umgewan-
delt. Die Hefe setzt sich zu Boden und rei3t die Haupt des Hopfenh mit sich. Jetzt
wird der Inhalt mehrerer Gérbehilter in groBen Lagerfissern gemischt und dort der Nach-
girung iiberlassen. Diese wandelt auch den letzten Rest Maltose in Alkohol und Kohlendioxyd
um, verindert aber das Dextrin ebensowenig wie die Hauptgirung. Im Lagerkeller herrscht
eine Temperatur von fast 0°, um die Nachgirung méglichst langsam durchzufiihren.

Nach 3—4 Monaten ist das Bier gebrauchsreif. Es wird kurz vor dem Gebrauch in kleine Fisser
abgezogen und fest verspundet. Der Alkoholgehalt betragt fiir leichtes Bier 2—3,5%; Bier fiir
Versand hat 5%. Die dunkle Farbe mancher Biere riihrt her von einem kleinen Zusatz von
Farbmalz (gerdstetes, gebrannten Zucker enthaltendes Malz).

Spiritus bereitet man vorwiegend aus Kartoffelstiirke. Die Kartoffeln werden geddmpft und
dann mit etwas Malz in groBen Bottichen ei ischt. Die Diastase des Malzes verzuckert
die Kartoffelstirke. Ist die Stirke fertig verzuckert, so wird Hefe zugesetzt. Die vergorene
Fliissigkeit unterwirft man dann der Destillation. Durch wiederholte Destillation 148t sich
Alkohol von 97Vol.-% erhalten. Der alkoholfreie Riickstand der Destillation,die Schlempe,
die alle EiweiBstoffe der Kartoffel enthiilt, dient als Futtermittel.

An Stelle von Kartoffeln wird auch Getreide zur Spirituserzeugung verwendet.

Der Rohspiritus enthilt Fuselole, z. B. Isoamylalkohol, Propylalkohol, Aldehyd. Sie werden
entfernt durch wiederholte fraktionierte Destillation (Rektifikation) und sind als Losungs-
mittel fiir Zapon- und Zellonlacke (§ 205) gesucht.

Spiritus kann heute von der chemischen Industrie hergestellt werden, ohne da8 man Nahrungs-
mittel dazu in Anspruch zu nehmen braucht. Als A toff dienen die Ablaugen der Zell-
stoffindustrie (§ 204) und das Azetylen.

§ 202. Die Bedeutung der alkoholischen Getriinke

Alkoholische Getrinke sind im wesentlichen nur GenuBmittel. Bier enthiilt zwar kleine Men-
gen Kohlenhydrate (rund 5%), und schlieBlich liefert der Alkohol bei seiner Verbrennung im
Korper Energie, trotzdem kann nicht mit Ernst behauptet werden, daB alkoholische Getréinke
Nahrungsmittel seien. Auch dem Gebrauch als GenuBmittel stehen erhebliche Bedenken ent-
gegen. Einwandfreie physiologische Unt; h haben ergeben, daB der genossene Alkohol
sehr rasch in alle Kérperzellen eindringt und kein Organ sich seinem EinfluB entziehen kann,
Messungen zeigten, daB unter Alkoholwirkung der Nutzeffekt der Muskelarbeit, an
dem Verbrauch chemischer Energie, absinkt. Auf psychologischem Gebiet mag hervorgehoben
werden, da die Auffassungsfahigkeit, die Merkfihigkeit, der Gedankenablauf und die Meng
leistung geistiger Arbeit durch GenuB auch kleiner Alkoholmengen wesentlich beeintréchtigt
werden. Fiir den Kraftfahrer wirkt sich die Verlingerung der Zeit, die zwischen dem Auftreten
eines Sinnesreizes und der entsprechenden Willenshandlung liegt, oft verhingnisvoll aus. Der
kindliche Organismus hat sich als empfindlicher erwiesen als der erwachsene. Daf regelméBiger
GenuB auch kleiner Mengen alkoholischer Getrinke den Korper schidigt, haben statistische
Erhebungen, besonders englischer Lebensversich lschaften, gelehrt, die zeigen, da8
die Lebenserwartung derAlkoholenthaltsamen im Durchschnitt gréBer ist und daB Berufe, mit
L liufig verbunden ist, besonders schlecht

denen regelmiBiger Genull geistiger G z
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abschneiden. Die Abwehrkriifte des Korpers gegen krankmachende Einfliisse werden eben
durch AlkoholgenuB beeintriichtigt. Englische Leb ich gesellschaften gewihren
daher Enthaltsamen niedrigere Primiensi Unterschiede in der Wirkung verschiedener
Arten von geistigen Getrinken bestehen kaum, da, was an Alkoholprozentgehalt fehlt, durch
groBere Mengen ersetzt wird. Von den schweren Formen, die der Alkoholi hiufig anni

soll hier nicht die Rede sein. Volkswirtschaftlich bed ist, daB Vi g fiir die
Erzeugung alkoholischer Getrinke eine Vernichtung von Nahrungsmitteln ist, so daB bei
knappen Ernten eine Einschrinkung erfolgen muB. Seit einer Reihe von Jahren ist es méglich,
aus Trauben- und Obstséften auch ohne alkoholische Gérung haltbare Getriinke (SiiBmost)

herzustellen.
§ 203. Biickerei

Auf Gir hei beruht die Bickerei. Das Mehl, das durch Zerkleinern der Getreide-
korner erhalten wird, besitzt neben der Stiirke auch noch stickstoffhaltige Bestandteile (EiweiB).
AuBerdem sind in ihm Dextrin, Zuckerarten, Fett, Pfl f: und Phosphate in ge-
ringer Menge enthalten. Da diese, ebenso wie das Eiwei8, in den &uBersten Teilen des Ge
treidekorns dicht unter der gelben Hiille angeordnet sind, so ist ein Brot aus nicht zu fein
gemahlenen Kérnern nahrhafter als ein solches aus feinst abgesiebtem Mehl.

Das Mehl wird mit Wasser durchgeknetet, um Dextrin und Zucker in Lisung zu bringen und
die unléslichen EiweiBarten aufzuweichen. Zugleich setzt man die Hefe zu, die den Zucker in
Kohlendioxyd und Alkohol umwandelt. Dieser verfliichtigt sich heim Backen. Bei der Girung
vermehrt sich die Hefe. Man kann darum alten, hereits vergorenen Teig dazu benutzen, um
frischen Teig in Girung zu versetzen. Solch alter Teig enthilt stets Milch-, Butter- und Essig-
siurebakterien, deren Titigkeit ihm einen siuerlichen Geschmack verleiht (Sauerteig). Die
Giirung des Teigs ist mit einem Substanzverlust (1,5--4%) verbunden; sie bewirkt aber eine
Lockerung der Backwaren, die den Angriff der Verd: fermente erleichtert. Beim Backen
geht ein Teil der Stirke in Dextrin und in karamelartige Réstprodukte iiber, welche die
gléinzende Kruste bilden und dem frischen Gebiick eigenartigen Geruch und Wohlgeschmack
verleihen. AuBerdem tritt eine teilweise Verkleisterung der Stirke ein, wodurch das ,Gebiclc
leichter verdaulich wird.

C. Die Zellulose und die Zellstoffindustrie
§ 204. Vorkommen und Gewinnung der Zellulose

Zellulose ist der Geriistbaustoff der Pflanze. Verholzte Pflanzenteile enthalten
besonders viel davon. Im Holz sind neben der Zellulose noch Lignin, Hemi-
zellulosen 1), Holzgummi, Harze und Wasser enthalten. Die Zusammensetzung
schwankt nach Holzart und Alter. Pflanzenfasern wie die Baumwoll- und
Leinenfaser sind fast reine Zellulose.

Zellulosegehalt einiger Stoffe. (Ungefihre Angaben fiir wasserfreie Substanz in %)

Zellulose Hemizellulosen Lignin
Baumwolle ...................i... 95 3 =
Fichtenholz .. 56 12 27
Buchenholz .. srate 54 23 23
Roggenstroh.........:.....oiill 43 26 22

Zellulose wird in groSem Umfang aus Fichtenholz, Kiefernholz und anderen Holzarten
gewonnen.

Das dabei gewonnene technische Produkt wird Zellstoff genannt und besteht
1) hémi (griech.) = halb
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im wesentlichen aus reiner Zellulose.
Man behandelt das Holz mit Losungs-
mitteln, die alle Bestandteile auller der
Zellulose in losliche Stoffe iiberfiihren.
Am meisten ist dazu Kalziumbisulfit-
lauge, Ca(HSO;),, gebrauchlich, die man
bereitet, indem man Kalksteine in hohen
Tiirmen der Einwirkung von aufsteigen-
den Eisenkiesrostgasen (s. § 33) aussetzt,
wiithrend gleichzeitig von oben Wasser
herunterrieselt. Das sorgfiltig geschilte
Stammholz wird in Hackmaschinen
durch Messer etwas winklig zur Lings-
erstreckung in Scheiben zerlegt, die in-
folge der starken Quetschwirkung in
zahllose Spine zerfallen. Die Spine fiillt
man in Zellstoffkocher (Abb. 124, Inhalt
heute bis 300 und mehr Kubikmeter), in
denen sie unter Druck (23—4 at) mit der
Lauge 1624 Stunden lang gekocht wer-
den. Der Kocher hat innen Heizschlan-
gen, durch die Dampf stromt. Nach

Abb. 124 Zellstoffkocher

dem Kochen 1Bt man die Lauge abflieBen. Die aufgeschlossenen Holzspane
bestehen jetzt auseinem lockerenHaufwerk vonZellulosefasern,die beiFichten-
und Kiefernholz 3—4 mm lang sind, wesentlich kiirzer dagegen bei Buchenholz.
Der Faserbrei wird griindlich gewaschen, von Unreinigkeiten befreit, gebleicht

und dann auf einer Papiermaschine zu
einer 1-2mm starken Pappe verarbeitet,
die als Zellstoff bezeichnet wird. Zellstoff
istein wertvollerRohstoff fiirdic Papier-,
Kunstseide- und Zellwollefabriken.

Die Ablauge der Zellstoffkocher enthilt 1-1,5 9%,
vergiirbaren Zucker. Man setzt Hefe zu, lift
giiren und destilliert den entstandenen Alkohol
ab. Fiir die Hauptmenge der Ablaugen aber hat
man noch keine lohnende Verwendung gefunden.
Meist 1iBt man sie in die Fliisse laufen. Durch
Eindicken kann man Klebe- und Appreturmittel
herstellen; auch gewinnt man Zellpech daraus,
das zum Brikettieren von feinkornigen Erzen
dienen kann.

Zur Herstellung geringwertiger Druck-
und Packpapiere verwendet man neben
Zellstoff den Holzschliff, den man durch
nasses Zerreiben von Fichtenholz auf
Sandsteinen erhélt (Abb. 125).

Anprelkell

vorrichtung
—
Abb.125 Herstellung von Holzschliff
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§ 205. Chemisches Verhalten der Zellulose

1. Zellstoff (Filtrierpapier) und Fichtenholz befeuchtet man mit Phlorogluzin,
CsH3(0H ) 5, enthaltender Salzsiiure oder mat salzsaurem Anilin (§ 184). Zellstoff
zetgt keine Verdnderung. Das Holz wird vm ersten Fall rot, 1m zweiten Fall gelb.
Zettungspapier liefert die gleiche Reaktion wie Holz.

2. Zellstoff (Filtrierpapierschnitzel) durchfeuchtet man griimdlich mat k trier-
ter Schwefelsiure. Nach einigen Minuten gibt man Wasser hinzu. Der Zellstoff
lost sich. Die entstandene Losung neutralisiert man und weist mit Fehlingscher
Lésung Zucker nach.

3. Sdgespine (0,5 g) verreibt man mit 2 cm® Wasser, wozu man 2cm?® konz.
Schwefelsdure gibt. Dazu fiigt man 30 cm® Wasser, kocht & Min. und filtriert.
Nach dem Neutralisieren priift man die Flissigkeit mit Fehlingscher Losung.

Diein der Praxis oft notwendige Unterscheidung zwischen holzschliffhaltigem

und holzschlifffreiem Papier geschieht mit Hilfe von Farbreaktionen, bei

denen sich das Lignin als charakteristischer Hauptbestandteil des Holzschlif-
fes in der aus Versuch 1 hervorgehenden Weise farbt.

Zellulose liBt sich zu Zucker abbauen. Die Zuckergewinnung aus Holzabfillen

hat technische Bedeutung. Der Holzzucker dient als Futtermittel. Wie die

Stéirke, ist die Zellulose aus Monosaccharidmolekiilen aufgebaut.. Sie kann

als Polymerisationsprodukt des Traubenzuckers angesehen werden. Ihre

Molekiile sollen nach neueren Untersuchungen rund 2000 Glukosereste ent-

halten, die kettenformig aneinandergereiht sind: Formel (C¢H,,05), - H,O

oder vereinfacht (CgH,,0;), (s. a. § 199).

Die Makromolekiile der Zellulose sind fadenformige Gebilde, deren Lange rund

10~ mm betriigt. Das Verhaltnis von Durchmesser zu Lénge ist 1:1500.

CH,0H
CH,0H = - CH,
o0 c__c\ /%_o
H,/H OE H\H H
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. OH H/H H\H OH H
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4. Aus einer Losung von Kupfervitriol (10 g) fillt man mit Natronlauge das Kupfer-
hydrozyd aus, wdscht es mehrmals mit Wasser, indem man es smmer wieder ab-
sitzen lifft und die diberstehende Fliissigheit abgieft. Schlieflich filtriert man und
lost das Cu(OH ) , in stiirkster Ammoniaklosung (25%,) auf. In die tiefblaue Fliis-
sigkest bringt man zerzupftes Filtrierpapier. Es list sich auf. Gieft man diese Lo-
sung in verdiinnte Schwefelsiure, so scheidet sich die Zellulose wieder aus.

In Kupferoxydammoniak ist Zellstoff loslich. Aus dieser Losung kann man

die Zellulose durch Saure wieder abscheiden. Eine andere Art, Zellstoff zu

losen, ist folgende: Zellstoff wird mit Natronlauge (18%) getrankt und einige

Tage liegengelassen. Dann laBt man Schwefelkohlenstoff, CS,, darauf ein-

wirken. Es entsteht ein gelber Stoff, das Zellulosexanthogenat, das sich in

Wasser unter Zusatz von Natronlauge auflost. Wegen ihrer groBen Zihig-

keit nennt man diese Losungen ,,Viskose®. Auch aus Viskose kann man die

Zellulose wieder ausfillen.

5. Man bereitet ein Gemisch von 12 cm3 Salpetersiure (o = 1,5 glem®) und 20 cm?
konz. Schwefelsiure. Nach dem Abkiihlen toucht man einen Bausch Watte
(1g) hinein. Nach 10 Minuten mimmt man die Watte heraus, spiilt sie gut
mit Wasser, driickt sie aus und trocknet sie auf einem Uhrglas, das man
auf ein 60° warmes Wasserbad stellt. (Vorsichiig trocknen! Nicht auf-
bewahren!) Die duferlich kaum verinderte Watte brennt, wenn man sie an
einem Draht in die Flamme bringt, blitzartig ab.

Mit Salpetersiiure bildet die Zellulose Ester.
In jeden Glukoserest kénnen bis zu drei Séurereste eintreten. Man erhilt
je nach der Stirke der verwendeten Siuren Mononitrat, Dinitrat und
Trinitrat. Schwicher veresterte Zellulose, vor allem aus Dinitrat (10—-11% N )
bestehend, heiBt im Handel Kollodiumwolle. Sie muB feucht aufbewahrt
werden (!). In der Technik bezeichnet man diese Ester oft als Nitro-
zellulosen, eine nicht ganz treffende Bezeichnung, da unter Nitrover-
bindungen etwas anderes zu verstehen ist (§ 183). In diesem st das Stickstoff-
atom der NO,-Gruppe unmittelbar an ein Kohlenstoffatom gebunden, wih-
rend es in Zellulosenitrat an ein Sauerstoffatom geheftet ist, daB die Ver-
bindung zu einem Kohlenstoffatom herstellt.

6. In einem Priifglas erhitzt man wenig trockne Kollodiumwolle, Sie zersetzt sich
unter Bildung brauner Dampfe (Nitrose).

7. Kollodiumwolle 16st sich micht i Alkohol oder Ather, wohl aber in einem Ge-
misch (1:2) beider. Eine dicke Kollodiumlosung laBt man auf einer Glas-
platte eindunsten. Das entstandene Hiutchen (Film) lost man mit der Messer-
spitze. In der Flamme verbrennt es augenblicklich.

Kollodiumwolle ist in einem Gemisch von Alkohol und Ather lsslich. Die

Losung verwendet man beim Lackieren von Papieretiketten als Grund- |

anstrich, auch findet sie Verwendung als Heftpflaster. Ein Gemenge von

Kollodiumwolle und Kampfer ist das Zelluloid (Zellhorn), das vor allem

zu Filmen Verwendung findet.

17 (6005
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Zelluloid ist leicht entziindlich und sehr feuergefahrlich. Man muB bei seiner
Verwendung Vorsicht walten lassen. Filme diirfen, um Brinde zu ver-
hiiten, nicht warm gelagert werden. Fiir das Heim- und Schulkino diirfen
nur Filme aus nichtbrennbaren Stoffen verwendet werden. Zu Schmal-
filmen wird kein Zelluloid benutzt. Losungen von Zelluloid sind wertvolle
Lacke (Zaponlack, Autolacke).

8. In 40 cm® konzentrierte Essigsiure (98%,), die 0,1 cm® konzentrierte Schuwefel-
sdure enthdlt, gibt man 5 g Baumwolle. Dazw fiigt man unter standigem Durch-
kneten 23 cm® Essigsiureanhydrid (CH4C0),0. Man erhilt einen Brei, der
beim Stehen bis zum ndchsten Tag zu einem klaren Sirup wird. Verreibt man
die zihe Fliissigkeit mit Wasser, das etwas Natriumazetat enthilt, in einer Reib-
schale, so kann man das Zellul etat rein gewinnen.

9. Zelluloseazetat (selbstbereitetes oder kiufliches) lost man in Chloroform oder
Azetylentetrachlorid und laft die Losung auf einer Glasplatte eindunsten (Film-
bildung).

Auch mit Essigsiiure bildet die Zellul Ester.

Dabei entsteht zunichst das Triazetat, das nur in Chloroform oder Aze-
tylentetrachlorid loslich ist.

Aus dem Triazetat gewinnt man schwicher veresterte Zellulose durch
teilweise Hydrolyse. Diese Ester sind in Azeton léslich, was fiir ihre Ver-
wendung ausschlaggebend ist. Mit Kampfer erhilt man daraus Zellon, das
an Stelle des Zellhorns zu nichtentflammbaren Filmen Verwendung findet,
als unzerbrechliches Glas benutzt wird und zur Bereitung von Lacken dient.
Zelluloseazetat wird auch als Azetylzellulose bezeichnet.

In der Natur treten neben der Zellulose stets sogenannte Hemizellulosen?) auf. Sie entsprechen
in ihrer Zusammensetzung auch der Formel (CgH,,0;)n, ihre Molekiile aber sind kleiner als
das Zellulosemolekiil. Auch sind die Bausbema der Makromolekiile z.T. andere. H\erhm gehoren
die Planzengummi, wie das arabische G i, das als Klebemittel dient, die Pfl

wie das Tragantgummi, das als Bindemittel in der Arzneitechnik und als Appretur in der
Textilindustrie benutzt wird. Den Pflanzenschleimen stehen nahe die Pektinstoffe der Frucht-
sifte, die das Gelieren dieser Sifte unter geeigneten Be.t_'lingungen hervorrufen. Pektin wird
heute technisch oft aus Abféllen der Verarbeitung von Apfeln hergestellt und zur Bereitung
von Gelee verwendet.

§ 206. Papier

15 g Zellstoffwatte werden eine halbe Stunde mit Wasser gekocht. Den Bret spiilt
man mit kriftigem Wasserstrahl durch ein 3-mm-Sieb. Nach dem Absitzen der
Fasermasse giefit man das iberstehende Wasser ab und spiilt noch zweimal durch
das Sieb. Die erhaltene Faserbriihe wird auf & 1 verdiinnt. Daraus schopft man das
Pagpier mit Hilfe eines Messinggewebes, das in einem Blechrihmchen liegt. Das
Messinggewebe mit dem Faserkuchen wird zwischen Stofflagen gebracht und das
iiberfliissige Wasser mittels einer Gummiwalze entfernt. Das so erhaltene, noch

1) hémi (griech.) = halb
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Abb.126 Hollinderanlage zur Verarbeitung des Sulfitzellstoffs zn Papier

feuchte Papierblatt biigelt man zwischen Stofflagen mit einem heifien Eisen voll-
stindig trocken. Das Leimen erfolgt durch Eintauchen des fertigen Blattes in eine
3 bis 4%ge Lisung von Tischlerleim und nachheriges Trocknen.

Zur Herstellung von Papier dienen Holzzellstofi und Holzschlifi (s. § 204). Holz-
schliff enthaltende Papiere (Zeitungs- und billige Druckpapiere) sind wenig
fest, vergilben mit der Zeit und werden briichig. Den Papierstoff mahlt man
in ,,Hollindern®. Das sind lingliche an den Enden abgerundete Bottiche, die
der Liinge nach durch eine nicht ganz durchgehende Scheidewand geteilt sind
(Abb. 126). In der einen Hélfte liuft mit hoher Drehzahl eine Messerwalze um.
Am Boden befinden sich unter der Walze feststehende Messer. In den Hollinder
kommt der Papierstoffin Form eines Faserbreis. Zwischen den Messern werden
die Fasern zerkleinert. Die Fliissigkeit kreist dabei in dem Bottich. Zu dem
Papierbrei fiigt man auBerdem im Hollinder die Zusatzstoffe hinzu. Dazu
gehoren Farbstoffe, Beschwerungsmittel und vor allem Leim zum Ver-
kleben der Fasern. Saugfihige Papiere erhalten keinen Leimzusatz, Zei-
tungspapier erfithrt nur eine schwache Leimung. Als Leim benutzt man harz-
saures Aluminium, das sich aus dem der Masse zugefiigten Alaun und harz-
saurem Natrium bildet. Der fertige Papierbrei gelangt auf ein um zwei
Walzen laufendes, endloses, éuBerst feinmaschiges Bronzedrahtgewebe.

17*
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Das Wasser lauft durch, eine Faserschicht entsteht, die von mit Filz be-
legten Walzen abgenommen wird. Zwischen diesen Walzen verliert die Faser-
schicht die Hauptmenge ihres Wassers. Zwischen heilen Walzen findet
dann die vollstdndige Trocknung und Glittung des Papiers statt, das am
Ende der Maschine auf eine diinne Holzwalze aufgewickelt wird. Dieses
Papier erfihrt zum Teil eine nachtragliche Glattung zwischen hochglanz-
polierten Walzen (Kalander). In den Handel gelangt es in Rollen oder zer-
schnitten in Bogen.

Der zur Papierbereitung erforderliche Zellstoff muB eine gewisse Faserlinge
haben. Buchenholzzellstoff ist deshalb nicht brauchbar. Altpapier verwendet
man nach entsprechender Aufbereitung zu Pappe und Packpapier. Leinen
und baumwollene Lumpen, die frither alleiniger Rohstoff zur Papierberei-
tung waren, spielen heute nur noch eine ganz untergeordnete Rolle.

§ 207. Kunstseide

Graf Hilaire de Chardonnet errichtete in den achtziger Jahren des vorigen
Jahrhunderts in Besangon die erste Kunstseidenfabrik. Er benutzte Kollo-
diumlosung, die er aus feinen Kapillaren ausspritzte. In der Luft verdunstete
das Losungsmittel, und er erhielt Fiden aus Zellulosenitrat. In Bidern aus
Natriumsulfid wurden dann die fertigen Fiaden zu chemisch reiner Zellulose
reduziert,da jaZellulosenitrateinsehrfeuergefahrlicher Stoffist. Heute werden
nur noch sehr kleine Mengen Kunstseide nach dem Kollodiumverfahren
hergestellt.

Mehr Erfolg erzielte man durch Verspinnen einer Auflosung von Zellulose
in Kupferoxydammoniak (s. § 205). Das Verfahren gelangte um 1899 in
Deutschland zur Einfiihrung. Als Rohstoff fiir diese Kupferseide dienen
Linters. Das sind die an den Baumwollsamen beim Entkérnen der Baumwolle
sitzenbleibenden Hirchen, die wegen ihrer geringen Linge nicht unmittel-
bar verspinnbar sind. Man a8t die Losung in Wasser eintreten, das die An-
lagerungsverbindung aus Zellulose und Kupferoxydammoniak zerstort und
so die Zellulose zur Ausscheidung bringt. Die Fiden werden nachtriaglich
nochmals mit Schwefelsiure behandelt, um alles Kupfer herauszulosen,
dann gewaschen und getrocknet.

Cross, Bevan und Beadle entdeckten 1892 eine neue Verbindung der
Zellulose, das Zellulosexanthogenat, einen Ester der Thiokohlenséure,

SH

S= C< , der sich durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Natron-
OH SNa :
lauge auf Zellulose bildet. Seine Formel ist ( S= o . Die
N0.C,H,0,-ONa),

Losung dieses Stoffes, die man Viskose nennt, kann wie die vorerwéhnte ver-
sponnen werden. Die Viskose stellt man aus Holzzellstoff her.

Zuerst spann man aus glisernen Spinnrohrchen. Durch Vermehrung ihrer
Zahl erhielt man gleichzeitig mehrere Faden. Heute benutzt man Spinn-
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brausen (Abb. 127) aus Edelmetall (Platin,
Goldlegierung, Tantal), die mehrere hundert
feinste Bohrungen haben. Die Herstellung
der Bohrlocher, die genau gleiche Weite
haben miissen, erfordert groBe Geschicklich-
keit. Ein Naturseiden-
faden besitzt einen
Durchmesser von etwa
i 0,01 mm, ein Baum-
Spinnbraufe  wollfaden, der flache
Form hat, weist als
groften  Durchmesser
bis 0,04 mm auf. Will
man mit den oben er-
wihnten Spinndiisen
solch diinne Fiden er-
halten, dann zieht man Abb. 127

dexr geradle: gubildsten Spinnbrausen fiir Zellwolle und Kunstseide
Faden, solange ernoch
Hajpel weich ist, in die Linge
(Streckspinnverfahren). Man erreicht dies z. B. da-
durch, daff man das Fadenbiindel aus der Spinnbrause
in einen Spinntrichter (Abb.128)
einstromen liaf3t, den das Fillbad
in gleicher Richtung durchflief3t.
Der Fillbadstrom nimmt die
Fiden mit und dehnt sie in die
Linge. Auf diese Weise kann
man Kunstseide so diinn spinnen
wie Naturseide.

Spinnlgfung
—

(1. 2400 Lischer 0,07mm;
2. 24 Licher 0,08 mm)

Abb.128 Streckspinnverfahren

Durch Verzwirnen erhilt
man aus mehreren Kunst-
seidenfiden ein Kunst-
seidengarn, aus dem dann
Gewebe hergestellt werden
(Abb. 129).

Verspinnt man die Viskose nicht
aus runden Oﬂnuxlgen, sondern
aus breiten engen Schlitzen, so
erhilt man durchsichtige Blitter,
die zu Verpackungszwecken viel
verwendet werden (Cellophan,
Glashaut, Zellglas). Aus ring-  Abb.120 Kunstsciden- und Baumwollkord. Vergr. 100fach
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formigen Diisen erzielt man schlauchartige Hiillen, die man an Stelle yon
Déirmen zur Wurstbereitung benutzt.

Das Verfahren des Grafen Chardonnet hat bei der Herstellung der Azetat-
seide eine neue Anwendung gefunden. Zelluloseazetat 16st man in Azeton
und spritzt die Losung aus Spinnbrausen in warme Luft. Man erhalt die
Azetatseide, die sich durch besondere Schonheit auszeichnet.

Aus Zelluloseazetat erhalt man dhnlich wie aus Viskose durchsichtige Blatter.
Auch Rohren werden daraus hergestellt.

Spinnversuche

1. Azetatseide: Kaufliches Zelluloseazetat (5 g) lift man mit Azeton verquellen
(15 em®). Die steife Paste bringt man in eine kriftige Injektionsspritze
(ohne aufgesetzte ,,Nadel*). Man prefit einen Faden aus, den man abwechselnd
auf zwei waagerecht eingespannte Glasstibe auflegt. Nach dem vollstindigen
Verdunsten des Lisungsmittels kann man den Faden aufspulen.

2. Kupferseide: Man versetzt 20 em?® gesiittigte Kupfersulfatlosung mat 20 cm®

konzentriertem Ammoniak (25%, o = 0,910 glem®) und darauf mit der dqui-

valenten Menge etwa 30%iger Natronlauge. (Die dem Kupfersulfat dquivalente

Menge Natronlauge ist entweder durch Rechnung zu ermatteln, wenn die Kon-

zentrationen der Losungen genaw bekannt sind, oder sie lifit sich durch einen

Vorversuch bestimmen, indem man 20 em® Kupfersulfatlosung mat destilliertem

Wasser auf etwa das zehn- bis zwanzigfache Volumen verdiinnt und aus einer

Biirette so lange Natronlauge hinzutropft, bis einmit dem Glasstab herausgenom-

mener Tropfen auf rotem Lackmuspapier eine Blaufirbung erzeugt). Die er-

mittelte Menge Natronlauge — nicht mehr, eher etwas weniger! — wird dann bes
dem Ansatz der konzentrierten Liosung nach dem Zusatz des Ammoniaks hinzu-
gefiigt. In die dunkelblaue Losung trigt man 1 bis 2 em breite Streifen Zellstoff

(Filtrierpapier oder Watte) ein, bis eine etwas dickfliissige Lisung entstanden

ast. Man diberlift-die Losung noch einige Minuten sich selbst, bis sie versponnen

wird.

Als Spinndiise wird ein zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasrohr benutzt.

Nachdem die Losung in das Diisenrohr eingefiillt ist und schon aus der Spitze

herauszuflieflen beginnt, wird die Diise in ein Féllbad aus etwa 20- bis 30%1ger

Natronlauge getaucht, das sich in einem kleinen Schilchen oder in einer Unter-

tasse befindet. Man fafst den austretenden Faden mit einer spitzen Pinzette und

zieht thn i mdifigem Tempo von der Diise weg (Abb. 130). Nachdem der etwa

4 m lange Faden fir 1 bis 2 Minuten noch einmal in die Natronlauge zuriick-

gelegt wurde, wird er in klarem Wasser abgespiilt und anschliefend zur Ent-

kupferung in 1-bis 2%tge Schwefelsiure gelegt. Nach der Entkupferung wird
der Faden wieder gespiilt und unter leichter Spanmung auf eine Glasplatte

(Fensterscheibe o. d.) zum Trocknen aufgelegt.

Viskoseseide: 3¢ zerzupftes Filtrierpapier werden wn einer 100-cm3-Weit-

halsflasche mit 10 cm?® einer genau 18%igen Natronlauge (o = 1,2 g/em3) und

So
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etwa 10 cm® Schwefellohlenstoff zusammengerithrt und bis zum ndchsten Tage
unter Verschluf3 stehengelassen. Am nichsten Tage wird der iiber der inzwischen
gelb bis braun gewordenen Masse stehende iiberschiissige Schwefellohlenstoff
maglichst restlos abge-
gossen und der Riick-
stand mit 30 bis 40 em?
2,6%tger  Natronlauge
(o = 1,03 glem®) en-
geweicht und schlieflich
damit verriihrt. Nach der
Klirung der Losung kann
sie wie in Versuch 2 ver-
sponnen werden. Die Li-
sung ist nur einige Tage
haltbar.

Als Fillbad wird ent-
weder 10- bis 156%s1ge
Schwefelsiure  benutzt Abb.130 Spinnen von Kunstseide

oder besser eime 50°

warme Losung von 60 g krist. Natriumbisulfat, 20 g krist. Zinksulfat und 15 g
Traubenzucker in 200 cm® Wasser. Nach dem Spinnen und Spiilen kann der
Faden in einer heiflen 10- bis 20%igen Losung von Natriumsulfid oder auch
Natriumsulfit noch entschwefelt werden, er mufs dann anschlieffend in ganz ver-
diinnter Salz- oder Schwefelsiure noch von den letzien Sulfid- oder Sulfitresten
befreit werden, Nach dem Spiilen wird der Faden wie in Versuch 2 getrocknet,

§ 208. Zellwolle

Zur Herstellung von Zellwolle (Abb. 131 und 132) verfihrt man zunéchst
genau so wie bei der Gewinnung der Viskosekunstseide. Das erzeugte Faden-
biindel wird aber nicht aufgespult, sondern in 30—-40 mm lange Stiicke ge-
schnitten. Aus dem Faserbiindel erzielt man nach dem Trocknen eine Flocke,
in der die Fasern wirr durcheinanderliegen. In dieser Form kommt die neue
Faser in die Spinnerei, wo sie genau wie Baumwolle oder Wolle zu Fiden
und Garnen verarbeitet wird.

Verzwirnt man Kunstseidefiden, so erhdlt man ein Garn, dessen Fiden
dicht aneinander und ziemlich parallel liegen. Hoher Glanz ist das Ergebnis.
Wird Zellwolle versponnen, so erzielt man Fiden aus einzelnen Fasern, die -
reichlich Luftzwischenrdume einschlieBen und verdrillt und gekriuselt
sind, so daBl dem Garne der starke Glanz der Kunstseide fehlt. Man erhilt
also baumwollartige Gewebe, die infolge ihres Luftgehaltes schlechte
Wirmeleiter sind.

Wollhaare sind sehr elastisch. Sie haben eine natiirliche Kriduselung und sind
an der Oberfliche geschuppt (Abb. 133). Aus Wollgarnen erhilt man sehr
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Abb.131 Eine Reihe von Spinnmaschinen

Iufthaltige und darum gut
wirmehaltende  Gewebe
hoher  Elastizitit wund
Dehnbarkeit. Das Streben
der Chemiker geht dahin,
der Zellwollefaser Kriuse-
lung und Oberflichen-
rauheit zu geben und ihre
Elastizitit zu erhohen.
Auf dem Weg zu diesem
Ziel hat man schon grofe
Erfolge errungen. Heute
erhalt man gute Gewebe
durch Beimischung von
Zellwolle zu Wolle. Eine
wollihnliche Faser wird
auch aus Kasein erzeugt:
Kaseinwolle (s. § 210).

Abb, 132
Hier werden die Fasern nachbehandelt,
und getrocknet
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Abb. 133 { und ki Fasern im Bild bel facher V

Von links nach rechts: Seide, Kunstseide, gereinigte Wolle, Zellwolle mit wollihnlicher Schuppen-
struktur, Baumwolle, baumwollihnliche Zellwolle

Aufgaben

1. Welche Siedepunktserhthung zeigt eine 20%ige Traubenzuckerlsung ?

2. Stelle dir Strukturmodelle der d- und I-Milchsiure her!

3. Veranschauliche die Drehung der Polarisationsebene durch eine Skizze!

4. Wozu benutzt man im Haushalt die Verkleisterung der Stérke ?

5. Welche Art von Wirmeténung mu8 bei der bakteriellen Essighildung auftreten ?

Hied s hnet.

6. Mit dem Wort ,,Spinnen werden in der Technik zwei ver Vorgiinge b
Welche sind das ? Welcher dieser Vorgiinge verdient nach der Herkunft des Wortes in erster
Linie als ,,Spinnvorgang* angesprochen zu werden ?

7. Wie konnte man priifen, ob eine Wursthaut aus Naturdarm oder Viskose besteht ?
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XVII Die Eiweibstoffe
Chemische Vorgs’inge im Organismus

§ 209. EiereiweiB. Albumin

1. In einer Losung von Hiikmereiweif (1 Teil Eiweif+ 4 Teile physiologische

Kochsalzlosung) gerinnt das Eiweif3 beim Erhitzen, Das geronnene Eiweifs firbt

sich bei Salpetersiurezugabe gelb. Fiigt man zu dem Eiweif etwas Natronlauge

und gibt einige Tropfen sehr verdii Kupfersulfatlisung hinzu, so entsteht
eine violette Firbung.

Mt Hilfe der in Versuch 1 beschricbenen Reaktionen weist man Eiweif3in Fleisch-

saft, Obstsaft, Kartoffel- und Riibensaft und in der Molke von Sauermilch nach.

Eriweifflosung gerinnt bei Zugabe von Formalin und Tannin (Gerbsdure ).

. Schwermetallsalze (Hg, Cu) erzeugen in Eiweiflisung Niederschlige.

. Gekochtes Hihnereiweifi erhitzt man mit etwas Natronlauge. Ammoniak ent-

weicht,

. Fleisch, Horn, Haare, Mehl, Kisestoff geben beim Kochen mit Lauge oder Er-

litzen mit Loschkalk ebenfalls Ammonialk.

7. Zu Bleiazetatlosung gibt man so lange Natronlauge, bis der entstehende Nieder-
schlag sich gelost hat. Fiigt man jetzt Eiweiflisung hinzu, so farbt sich die
Flissigkeit beim Erhitzen braun durch Bildung von Bleisulfid.

8. Versuch 7 mit den in Versuch 2 benutzten eiweifhaltigen Stoffen.

S LA

~

Das Eiereiweil ist ein Vertreter einer grofen Gruppe von EiweiBstoffen,
die man Albumine?) nennt. Die Albumine sind l¢slich in Wasser. Beim Er-
hitzen gerinnen sie. Zu ihrem Nachweis wie auch zum Nachweis aller anderen
EiweiBstoffe konnen die Farbreaktionen mit Salpetersiure und alkalischer
Kupfersulfatlosung (Biuretreaktion) dienen (Versuch1). Formaldehyd bringt
Eiweil zum Gerinnen, wovon man beim Abtoten von Krankheitskeimen
'(Desinfektion) Gebrauch macht (§ 172). Die Eiweifligerinnung durch Alaun
und Gerbstoffe hat technische Bedeutung beim Gerben. Die Bildung unlés-
licher Niederschlige mit Schwermetallsalzen benutzt man, wenn man bei
Metallvergiftungen EiweiBwasser oder Milch zu trinken gibt.

Die Albumine wie iiberhaupt alle EiweiBstoffe enthalten Stickstoff und
Schwefel.

§ 210, Zusammensetzung. Arten

Die Eiweiflstoffe sind auBerordentlich verwickelt gebaute organische Stoffe.
Ihre MolekiilgroBe ist heute noch nicht bekannt. Das Molekulargewicht ist
sehr hoch anzunehmen (50000—100000). Der Bau ist noch nicht so weit er-

1) .élbus (lat.) = weil
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forscht, daB eine Formel angegeben werden kénnte. Die Zusammensetzung
schwankt zwischen folgenden Zahlen : C: 50-55%,, H: 6,9-7,3%, 0: 19-249%,
N: 15-19%, S: 0,3-2,4%. Man unterscheidet folgende Gruppen:

a) Proteine oder einfache Eiweibstoffe:

1. Albumine s. § 209.

2. Globuline, unloslich in Wasser, 16slich in verdiinnten Salzlésungen.
Beispiele: Muskelfaser. Fibrinogen der Blutfliissigkeit; es gerinnt
bei Berithrung mit der Luft zu unléslichem Fibrin (Schorfbildung bei
Wunden). Legumin der Hiilsenfriichte.

3.Kleberproteine. Der Kleber der Getreidemehle bildet mit Wasser
zihe, teigige Massen, ohne die ein Brotbacken nicht moglich wire.

4. GeriisteiweiBstoffe. a) Keratine (hornbildende Stoffe): Haare,
Oberhaut, Fingernagel. b) Glutine (Leimstoffe): Gelatine, Knochen-
leim. Sie quellen in kaltem Wasser und schmelzen bei Erwirmen zu
klebrigen Fliissigkeiten.

b) Proteide oder zusammengesetzte Eiweilstofie :

1. Kasein. Seine Zusammensetzung liegt innerhalb der oben gegebenen
Grenzen. Dazu kommt noch ein Gehalt an Phosphor (0,85%). Das
Milchkasein ist eine salzartige Verbindung des an sich unloslichen
Kaseins mit Kalk. Durch Sauren gerinnt es (Dickmilch), dagegen nicht
durch Erhitzen. Die Gerinnung wird auch durch Labferment bewirkt.
Technisch wird es verwendet zur Herstellung von Kunsthorn und zur
Gewinnung einer Spinnfaser: Kaseinwolle oder Milechwolle.

2. Nukleoproteide sind Verbindungen aus Proteinen und Nuklein-
siuren. Sie bauen die Zellkerne auf.

3. Chromoproteide bestehen aus Protein und einem Farbstoff. Dahin
gehort der Blutfarbstoff (Hémoglobin), der durch einen Eisengehalt
ausgezeichnet ist, und das Blattgriin (Chlorophyll), das Magnesium
enthilt,

§ 211. Der Abbau der EiweiBstoffe

Die grundlegenden Untersuchungen iiber die Abbauprodukte des Eiweil3-
molekiils sind von Emil Fischer und seinen Schiilern durchgefiihrt worden.
Durch Kochen mit verdiinnten Séuren oder durch die Einwirkung von
Fermenten werden die EiweiBmolekiile in einfachere Bausteine hydro-.
lytisch aufgespalten. Die kleinsten Bausteine, die dabei auftreten, sind
Aminosiuren. NH
Die einfachste Aminosiure ist die Aminoessigsiiure (Glyzin), CH,< :
COOH.
In ihr ist die Aminogruppe —NH, (§ 184) an die Stelle eines Methylwasser-
stoffs getreten. Sie kann auch als ein Abkémmling des Ammoniaks auf-
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gefaBt werden. Ihrer Doppelnatur entsprechend, bildet sie mit Basen Salze,
z.B. CH,.NH,-COONa, geht aber auch, wie das Ammoniak, mit Siuren
3 . . /NHaHCI X
salzartige Verbindungen ein, z.B. CH, . Die Zahl der Amino-
\COOH

siuren, die man ausEiweiBstoffen durch Abbau erhalten hat, ist recht groB.

Wichtig ist, daB zwei Molekiile Aminoséure einander binden konnen, indem
die saure Karboxylgruppe der einen die basische Aminogruppe der anderen
- absattigt:

0
NH,CH,.c?
0

H|CH,COOH—> NH,CH,.CO. NH.CH, . COOH + H,0.

Das Reaktionsprodukt, im Beispiel Glyzylglyzin, nennt man ein Dipeptid.
Treten mehr Molekiile zu einer Kette zusammen, so spricht man von Poly-
peptiden. Wir haben es hier mit einem Vorgang zu tun, den wir mit der
Polysaccharidbildung (§ 205) vergleichen kénnen. Emil Fischer gelang es,
ein Polypeptid herzustellen, das sich aus 18 Aminosiureresten aufbaute und
das Molekulargewicht 1213 hatte.

Beim vorsichtigen Abbau von EiweiBstoffen erhielt man als Zwischenstufen
auch Polypeptide. Emil Fischer vertrat deshalb die Auffassung, da8 auch den
EiweiBstoffen selbst Peptidstruktur zukime, doch hat man AnlaB zu der
Vermutung, daB auch noch andere Verkniipfungsarten im EiweiBmolekiil
eine Rolle spielen.

Im tierischen Korper findet ein EiweiBabbau statt. Bei der Verdauung werden die Eiwei-
stoffe durch Fermente, die man f d Prot nennt, gespalten (s. a. § 199).

Die Magenschleimhaut sondert das Pepsin ab, das in saurer Losung (Salz-
sdure des Magensaftes) Eiweillstoffe zunichst in ,Peptone spaltet. Im
Pankreassaft findet sich Trypsin, unter dessen EinfluB Peptide entstehen,
die schlieBlich vom Erepsin, das der Pankreasdriise und der Darmschleim-
haut entstammt, in Aminosiuren zerlegt werden. Diese gehen in die Blut-
bahn iiber. Aus ihnen baut der Korper seine eigenen EiweiBstoffe wieder auf.
In den Kérperzellen findet so ein stindiger Aufbau und daneben ein Wieder-
abbau von Eiweil statt. Die bei diesem Abbau entstehenden Aminosiuren
erleiden im Korper eine weitere Zerlegung, wobei Ammoniak abgespalten wird
und als Ergebnis sehr verwickelter Umsetzungen Fettséiuren entstehen. Diese’
Reaktion erfolgt in der Leber und in der Niere. Aus Ammoniak und Kohlen-

NH
dioxyd aber entsteht Harnstoff, OC< NHS (§ 70), der im Harn ausgeschieden
2

wird und das letzte Produkt des EiweiBabbaues im tierischen Korper dar-
stellt.
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1828 hat Wohler den Harnstoff, der bereits seit 1777 bekannt war, durch
Umlagerung aus dem zyansauren Ammonium hergestellt:

(NH,)ONO — OC - (NH,),.

Damit war der erste ,,organische Stoff’ auBlerhalb des lebenden Korpers
im Laboratorium dargestellt worden. Die alte Auffassung, dal zum Aufbau
organischer Stoffe eine besondere ,,Lebenskraft‘‘ notwendig sei, war wider-
legt. Die Chemie konnte mit Aussicht auf Erfolg an die Aufgabe herangehen,
Stoffe, die der lebende Korper erzeugt, auch im Laboratorium herzustellen.

Ein anderes stickstoffhaltiges Endprodukt des menschlichen Stoffwechsels
ist die schwerlosliche Harnsiure (0,5-1,2 g téglich). Ihre Bauformel lautet:

HN—C=0
ob é—NH

HN—C—NH/

Sie entsteht aus den Nukleinsiuren der Nukleoproteide und ist reichlich
im Harn vorhanden, wenn die zugefiihrte Nahrung zellkernreich (Fleisch)
ist. Bei Storungen in diesem Teil des Stoffwechsels kommt es zu Erkran-
kungen infolge von Harnsiureablagerung (Gicht).

§ 212. Chemische Vorgiinge bei der Verdauung

Die Verdauung hat die Aufgabe, zugefiihrte Nahrungsstoffe in 16sliche Ver-
bindungen iiberzufiihren, die die Darmwand durchdringen konnen. Dieses
AufschlieBen der zum gréBten Teil hochmolekularen und unléslichen Néhr-
stoffe erfolgt unter Mithilfe von Fermenten, das sind Katalysatoren, die im
Munde, im Magen und im Darme zur Wirksamkeit gelangen.

Von den Kohlenhydraten sind die Zucker 16slich, brauchen also nicht auf-
geschlossen zu werden. Die Stirke spaltet sich unter dem EinfluB von
Amylasen hydrolytisch in Zucker auf. Amylasen finden sich im Mundspeichel
und im Pankreassaft (§ 199). Zellstoff kann im menschlichen Kérper nicht
gespalten werden. Bei den Fetten findet zunéchst eine Aufspaltung in Gly-
zerin und Fettsiure statt, die durch Lipasen im Magen und Darm (aus dem
Pankreassaft) erreicht wird. Diesen Vorgang fordern und unterstiitzen im
Darm Stoffe, die aus der Gallenfliissigkeit stammen. Fettséiuren und Glyze-
rin werden von der Darmwand aufgenommen und werden dort wieder zu
korpereigenem Fett. .
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XVIII. Die Chemie der Nahrungs- und Genufmittel

A. Die Nahrungsmittel

§ 213. Aufbau und Niihrwert der Nahrungsmittel

Die Nahrung, die wir dem Korper zufiihren, dient einmal zur Bildung und
Erhaltung der Korperzellen ; zum groBten Teil aber liefert sie im Verein mit
dem eingeatmeten Sauerstoff die Energie, die fiir die unter Warmeverbrauch
verlaufenden Aufbauvorginge, fiir die Erhaltung der Korpertemperatur und
fiir die Arbeitsleistung notwendig ist. Beim erwachsenen Menschen werden
etwa 96 %, der aufgenommenen Nahrung zur Energielieferung verbraucht.
Die Nahrungsmittel enthalten EiweiBverbindungen, Fette, Kohlenhydrate, Salze,
Wasser und Ergiinzungsstoffe (Vitamine, Wirkstoffe).

Die pflanzliche Nahrung liefert in erster Linie Kohlenhydrate, ist aber teil-
weise auch reich an EiweiB, dagegen weist sie mit Ausnahme der olhaltigen
Friichte nur einen geringen Fettgehalt auf. Tierische Nahrungsmittel dienen
vor allem zur Deckung des EiweiB- und Fettbedarfs. Beide Nahrungsarten
enthalten neben den Néihrstoffen auch noch unverdauliche Anteile, die
pflanzliche Nahrung Zellstoff, die tierische Bindegewebe, BlutgefiBe usw.
Die von den verschiedenen Nihrstoffen bei der Verbrennung im Korper
abgegebene Energie ist aus folgenden Zahlen zu erkennen: 1 g Eiweil
—> 4,1 keal, 1g Kohlenhydrate — 4,1 kcal, 1g Fett — 9,3 kcal. Fette
sind demnach die wesentlichsten Energiespender. So fiihlt auch der kérper-
lich arbeitende Mensch ein erhohtes Bediirfnis nach Fettnahrung. Das
gleiche ist in der kalten Jahreszeit oder in polaren Gegenden der Fall, wo
die Warmeabgabe nach auBen besonders stark ist. In den polaren Gebieten
muBl das Fett zudem die Kohlenhydrate ersetzen, da kohlenhydratreiche
Nahrung einfach nicht vorhanden ist. Aber auch das umgekehrte ist moglich.
Fette konnen in nicht unerheblichem AusmaB durch Kohlenhydrate ersetzt werden.
Dies st fiir die deutsche Ernédhrungswirtschaft, fiir die aus eigener Erzeugung
einereichliche Menge an Kohlenhydraten, aber wenig Fett zurVerfiigung steht,
wichtig.

Eiweil dagegen ist, soweit es nicht als Energiespender, sondern als Aufbaustoff not-
wendig ist, nicht ersetzbar.

AuBler den-drei Hauptgruppen von Nahrstoffen sind in den natiirlichen
Nahrungsmitteln noch Salze enthalten. Der Korper braucht die in den
Salzen enthaltenen Grundstoffe, so das Kalzium und den Phosphor fiir den
Knochenbau, das Eisen fiir die roten Blutkoérperchen, das Chlor fiir die
Magensaure, das Natrium (als NaCl) fiir die Blutfliissigkeit usw. Vérbrennt
man tierisches Gewebe auf einem Platinblech, so bleibt schlieBlich eine weiBe
Asche zuriick, die sogenannten Mineralstoffe. Untersuchungen haben ge-
zeigt, daB darin K, Na, Li, Ca, Mg, Fe, Cl, F, J, P, Si und S vorkommen.
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Storungen des Mineralstoffwechsels sind haufig der AnlaB zu Krankheits-
zustinden. Bei der Bedeutung der Mineralstoffe muB deshalb darauf ge-
achtet werden, dafl die Nahrungsmittel durch die Zubereitung keine Ver-
armung daran erleiden. Beim Kochen gehen sie vielfach in das Kochwasser
iiber, weshalb heute im Gegensatz zu friiher die Regel gilt, Gemiisekoch-
wasser nicht wegzugieen, sondern bei der Zubereitung der Speisen mit zu
verwerten. Manche kiinstlich verinderten Nahrungsmittel enthalten gar
keine (Zucker) oder wenige Mineralstoffe (WeiBmehl).

In neuerer Zeit hat man noch Bestandteile der Nahrung aufgefunden, die
zwar in &uflerst geringen Mengen darin enthalten, aber fiir die Erhaltung
des Lebens unentbehrlich sind, die Ergiinzungsstofie oder Vitamine.

§ 214. Vitamine

Setzt man Nahrung aus reinsten Kohlenhydraten, Fetten, EiweiBstoffen,
Salzen und Wasser in den erforderlichen Mengenverhiltnissen zusammen,
so gehen damit gefiitterte Tiere doch nach einiger Zeit zugrunde. Es miissen
also in der natiirlichen Nahrung noch Stoffe vorhanden sein, die fiir das
Wachstum und die Erhaltung des Organismus unentbehrlich sind. Es ist
gelungen, diese Stoffe, die in duBerst geringen Mengen in der pflanzlichen
Nahrung und in tierischen Organen vorkommen, zu isolieren und ihren che-
mischen Aufbau zu kliren. Fehlt einer dieser Stoffe, so ergibt sich jeweils
ein ganz bestimmtes Krankheitsbild (Avitaminosen).

Man machte frither hiufig die Beobachtung, daB Schiffsmannschaften bei
langen Seereisen, auf denen sie meist von Schiffszwieback und gepokeltem
Fleisch lebten, von Skorbut befallen wurden. Man hat aber auch die Erfah-
rung gemacht, daB frische Gemiise, besonders als Salat roh bereitet, und in
hervorragendem MaBe Zitronen- und Apfelsinensaft das Leiden einzudam-
men und zu beheben vermogen. In Siid- und Ostasien tritt. die Beriberi-
Krankheit (Neuritis) hiufig auf; sie endet mit dem Tod, wenn nicht eine
Anderung in der Zusammensetzung der Nahrung eintritt. Vorwiegender
Genuf} von geschiltem und poliertem Reis ist als Ursache der Erkrankung
anzusehen, die bei Verwendung von ungeschéltem Reis nicht auftritt. Man
weill auch schon lange, daBl Lebertran knochenbildend wirkt und die Ent-
stehung der ,,Englischen Krankheit‘* (Rachitis) verhindert. Die aufgefiihrten
Krankheiten und eine Reihe anderer sind auf das Fehlen bestimmter Stoffe
in der Nahrung zuriickzufithren (Mangelkrankheiten). Diese lebensnot-
wendigen Verbindungen hat man als Ergénzungsstoffe oder Vitamine
bezeichnet. .
Vitamine sind organische Verbindungen, die fiir das normale Wachstum und die
Erhaltung des Lebens von Tieren notwendig sind. Tiere sind in der Regel nicht
fihig, Vitamine aufzubauen. Vitamine sind Verbindungen, die in sehr kleinen
Mengen wirkungsvoll sind und die weder als Energieiibertriiger noch als Auf-
baustoffe fiir die Zellen verwendet werden.
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Bisher wurden etwa
ein Dutzend Vitamine
aufgefunden.  Einige
konnten rein darge-
stellt, ja sogar schon
synthetisch aufgebaut
werden.  Bezeichnet
werden sie mit den
Buchstaben des Al-
phabets. Der Aus-
druck ,,Vitamine®, aus
vita (lat.) = Leben
und Amin gebildet,
ist unzutreffend, denn
Amine sind Verbin-
Abb. 134 Kristalle von Vitamin A. Mikroskop. Aufnahme. Vergr. 50fach dungen’ die die Gruppe

—NH, enthalten, wih-
rend einige von den Ergéiinzungsstoffen iiberhaupt keinen Stickstoff aufweisen.

Vitamin A (Abb. 134): Es ist ein fettloslicher Stoff, der besonders im Leber-
tran (aus Dorschleber), aber auch in Milch und Butter enthalten ist. Es ist
festgestellt worden, daB es aus dem in Gemiisen (Griinkohl, Spinat, Kopf-
salat, Mohren, Tomaten, Pfifferlingen) vorkommenden gelben Farbstoff
Carotin im Tierkorper gebildet wird.

Sein Mangel in der Nahrung bewirkt Austrocknung und Triibung der Hornhaut des Auges,
Sehstorungen, Nachtblindheit, auch véllige Erblindung, Stérung im Wachstum der Zihne,
Verminderung des Widerstandes gegen Infektionskrankheiten und Herabsetzung der Heilge-
schwindigkeit von Wunden. Deswegen wird z. B. Lebertran zu Wundsalben gegeben (Desitin-
salbe). Auch bei der gefiirchteten ,,pernizidsen Anéimie* diirfte das Vitamin A eine ausschlag-
gebende Rolle spielen. Mit Leberpriiparaten erzielt man hier iiberraschende Heilerfolge.

Etwa 0,005 mg Vitamin A sollen téglich mit der Nahrung aufgenommen
werden, Kochen der Carotin und Vitamin A fiihrenden Nahrung beein-
trichtigt den Gehalt nicht.

Vitamin-A-Priparate kommen unter verschied Markenbezeichnungen in den Handel. 1937
ist Vitamin A in reiner Form erstmals synthetisch hergestellt worden.

Vitamin B: Man findet es unter anderem in der Silberhaut des Reiskorns,
dem geschilten Reis dagegen fehlt es. Sein Fehlen in der Nahrung bewirkt
die Beriberi-Krankheit. Es hat sich aber herausgestellt, daB es eine Anzahl
Vitamine von der Art des B gibt, die man als B,, B, usw. unterscheidet. Sie
sind in Wasser 16slich und konnen aus Reiskleie sowie aus anderen Getreide-
kleien und -keimlingen gewonnen werden. Hefe ist reich an B-Vitaminen:
Kochen beeinflult ihre Wirkung kaum.

B,, gewdhnlich Aneurin genannt, ist der eigentliche wirksame Stoff gegen die Beriberi.
B,, Laktoflavin, tritt vorwiegend in der Hefe auf. Sein Mangel in der Nahrung bewirkt
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z. B. bei der Ratte Wachstums-
stillstand. Die in Lindern mit
einseitiger Maiserniihrung auf-
tretende ,,Pellagra®, die sich in
Hautausschligen #uBlert, ist
auf den Mangel an Bg zuriick-
zufithren. Der Bedarf des
menschlichen Korpers an B,
z. B. betriigt tiglich 0,25 bis
0,75 mg. Die Vitamine B,, B,
und B, sind synthetisch dar-
gestellt worden.

Vitamin C = Askorbin-
sdure (Abb. 135): Das |
gegen Skorbut wirksame b
Vitamin C ist in vielen =g
Nahngsmltteln reich_ Abb. 135 Kristalle von Vitamin C. Mikroskop. Aufnahme. Vergr. 50fach
lich enthalten. Besonders

sind hier aber die Sifte von Apfelsinen und Zitronen zu nennen. Im iibrigen
sind Gemiise, Kartoffeln und Obst gute Vitamin-C-Spender. Auch die Milch
enthélt es. Der Bedarf des Organismus ist im Vergleich zu dem an anderen
Vitaminen sehr groB. 20—50 mg braucht der Mensch téaglich. Kochen, be-
sonders wenn Sauerstoff in irgendeiner Form Zutritt hat, zerstort das
Vitamin C (Bedeutung der Rohkost).

| >SN B

Abgesehen davon, daB die Zufuhr von Vitamin C den Skorbut verhindert, wirkt sie
auch giinstig als Vorbeugungsmittel gegen Infektionskrankheiten, wie Grippe, Lungen-
entziindung, Diphtherie und Tuberkulose. Man hat auch festgestellt, da Knochen-
briiche bei vitamin-C-reicher Nahrung rascher heilen und daB umgekehrt Hunger und
Skorbut die Knochenheilung wesentlich verlangsamen. Man hat Vitamin C auch synthetisch
hergestellt.

Vitamin D: Dieses fettlosliche Vitamin ist vorwiegend in den Lebertlen ver-
schiedener Knochenfische (Dorsch, Heilbutt, Thunfisch) aufgespeichert. Die
meisten Nahrungsmittel, besonders die pflanzlichen, enthalten es nicht in
ausreichendem MaBe; Butter besitzt etwa 5% vom Gehalt des Dorschleber-
trans. Das D-Vitamin verhindert die Entstehung der englischen Krankheit
(Rachitis). Adolf Windaus hat 1926 erkannt, da3 das Vitamin D aus dem
auch in der pflanzlichen Nahrung hédufiger vorkommenden Ergosterin
durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht entsteht. So wird heute Kinder-
milch vielfach bestrahlt, um der Entstehung der Rachitis im jugendlichen
Wachstumsalter vorzubeugen. Auch setzt man den Korper selbst gern der
ultravioletten Strahlung (Hohensonne) aus. Das Vitamin D kann als Kata-
lysator angesehen werden, ohne den die Ablagerung des Knochenkalks,
Cay(PO,), und CaCOyj, nicht erfolgen kann.

Auch bei Knochenbriichen tritt die Heilung bei Verabreichung von vitamin-D-reicher Nah-
rung rascher ein. Neuerdings-hat man gefunden, da es mehrere Vitamine D gibt, die unter

18 [6005]
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sich und mit dem nicht wirksamen Ergosterin isomer sind. Die stirkste ,,antirachitische®
Wirkung besitzt das Vitamin D,.

Vitamin E wird als Antisterilitdtsvitamin bezeichnet; sein Fehlen in der
Nahrung setzt das Fortpflanzungsvermogen herab. Getreidesamen ent-
halten es. 1938 gelang erstmalig die synthetische Herstellung.

Eine Biene wird z. B. nur dann zur Kénigin, wenn sie mit vitamin-E-reicher Nahrung ge-
fiittert wird.

Auch einige andere Vitamine sind schon aufgefunden worden, deren Fehlen u. a. Blutungen
bewirkt, wie es ja bereits bei Vitamin C festgestellt worden ist.

Hormone sind mit den Vitaminen in ihrer Wirkung gleichzusetzen. Der
Unterschied ist lediglich in der Entstehung begriindet; denn die Vitamine
werden vom tierischen und menschlichen Organismus mit der Nahrung
aufgenommen, wihrend die Hormone von den Korperorganen selbst auf-
gebaut werden.

§ 215. Milch
1. Vollmalch unter dem Mikroskop betrachiet zeigt eine grofe Zahl von Fetttropfen.

2. Setzt man verdiimnte Essigsiure zu Magermalch, so scheidet sich das Kasein aus.,
(Ein Uberschuf von Sdure ist zu vermeiden, da sonst das Kasein wieder ge-
lost wird,) Erhitet man die nach dem Abfiltrieren des Kaseins erhaltene
Fliissigkeit zum Sieden, so gerinnt das Albumin, und auch Kalziumphosphat
fallt unloslich aus. Filtriert man wieder und dampft das neue Filtrat zur Sirup-
dicke ein, dann scheidet sich der Milchzucker in Ekleinen Kristallen aus.

3.30 g gegliihter Seesand werden in einer gewogenen Schale mit 10 g Milch ver-
mengt; dann dampft man auf dem Wasserbad, spiter im Luftbad bei 1060
cur Trockne ein. Nach dem Erkalten erhiilt man durch erneute Wigung die Menge
der in der Milch enthaltenen Trockensubstanz,

4. Lift man Vollmilch in einem Standzylinder einige Stunden ruhig stehen, dann
trennt sich der Rahm von der Magermilch und setzt sich oben ab. Die Mager-
malch zeigt im Mikroskop mur wenige Fettiropfen.

5. Ein Verglewh der Dichten von Vollmilch, Magcrmzlch und gewdsserter Milch
mit der Senkwaage ergibt kennzeichnende Unterschi

Die Milch ist eine Mischung von Stoffen in allen drei Zerteilungszustinden.
Unter dem Mikroskop sind die Fetttropfen zu erkennen, die demnach in Form
der groben Aufschlimmung vorliegen. Sie sind durch die in kolloider Zer-
teilung anwesenden Eiweillstoffe Kasein und Milchalbumin emulgiert. Das
Kasein fallt auf Siurezusatz aus. Albumin gerinnt beim Erhitzen auf Siede-
temperatur; zusammen mit Kalziumphosphat bildet es die Milchhaut. In
echter Losung befinden sich Salze und Milchzucker.
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Die Zusammensetzung einer Vollmilch 7

mittlerer Qualitit ist aus nebenstehen- X’::s" Sé’15:/;‘
der Tabelle ersichtlich. Frauenmilch | Kaeein. 309
weist ungefihrdie gleiche Menge Fett wie | Albumin ....... e 05 %
Kuhmilch, dagegen bis zu 7% Milch- | Milchzucker .. v 46 %
zucker auf ; Kaseinistinihrnurzu 0,8 %, Salze ....ovniiiniiiiiinis _075%
Albumin zu 0,6%, vertreten ; der Salzge- 100,00%

halt ist sehr gering, etwa 0,19%. Ihr Zusammensetzung der Vollmilch
Kasein wird durch Lab viel feinflockiger

zur Gerinnung gebracht als das der Kuhmilch. Die Ursache hierfiir diirfte in
demim Vergleich zur Kaseinmenge groBen Gehalt an Albumin zu suchen sein,
das vermutlich als Schutzkolloid wirkt. Aus diesem Grund ist die Muttermilch
dem Siugling zutriglicher als die Kuhmilch.

Bei lingerem Stehen scheidet sich die Vollmilch in den fettreichen Rahm
und die fettarme Magermileh, Ein mikroskopischer Vergleich zeigt deutlich
den Unterschied zwischen Voll- und Magermilch. Wegen des geringen Fett-
gehaltes ist auch die Dichte der Magermilch (1,032—1,037 g/cm® bei 15°)
hoher als die der Vollmilch (1,028—1,034 g/cm?® bei 159). Gibt man aller-
dings zu Magermilch eine gewisse Menge Wasser hinzu, so kann die Dichte
wieder auf das MaB der Vollmilch gebracht werden. Bei Entrahmung und
nachfolgender Wisserung kann diese Untersuchung also téuschen.

Durch den Milchsiurebazillus wird der Milchzucker in Milchsiure um-
gewandelt. Die entstandene Milchsiure bringt das Kasein zur Ausflockung.
Is entsteht Sauer- oder Dickmileh. Trennt man die Kaseinklumpen, die auch
den groften Teil des Fettes enthalten, ab, dann bleibt die Molke iibrig, die
nur noch wenig Fett, Eiweil und Milchzucker aufweist. Auch durch Lab
kann die Fillung bewirkt werden, ohne daB die Milch dabei sauer wird.

§ 216. Butter

1. Gelcithlter Rahm wird leicht geschlagen, so daf$ viel Luft mit hineingerdt. Es ent-
steht eine lockere, sch ige Masse: Schlagsahne.

2. Ralm wird eine Zeitlang wn quirlender Bewegung stark geschlagen. Es scheiden
sich Butterklumpen ab.

Friiher iiberlie8 man es der Zeit, die Vollmilch bei ruhigem Stehen in Rahm
und Magermilch zu trennen. Wihrenddessen trat eine schwache Siuerung
ein; darauf wurde der Rahm im ButterfaB gestoBen, bis die Fetteilchen sich
zu grofBeren Klumpen zusammengeballt hatten. Die Anwesenheit der geringen
Sauremenge forderte die Verbutterung. Heute wird die Trennung in
Schleudermaschinen, ,,Zentrifugen®, ausgefiihrt.

Der durch das Ausschleudern erhaltene Rahm (SiiBrahm) mit einem Fett-
gehalt von 20-309% wird nun in Buttermaschinen (Abb. 136) fortgesetat ge-
schlagen, bis die Butterklumpen sich abscheiden.

18*




Abb. 136 Butterfertiger

Die Butter ist wie die Mileh eine Emulsion. Sie enthélt neben 82—879, Butter-
fett 0,5-0,89, Milchzucker, 0,4-0,7%, Eiweilistoffe, 0,2%,Salze und 10-159%,
Wasser. Gesetzlich darf der Fettgehalt nicht weniger als 80% betragen. Bei
der Siuerung der Milch bilden sich noch gewisse Geschmacksstoffe, die der
SiiBrahmbutter fehlen. Die Buttermilch, die beim Abscheiden der Butter-
klumpen zuriickbleibende Fliissigkeit, enthilt geringe Mengen von Fett,
Eiweil und Zucker und dient als Getrank.

Das eigentliche Butterfett wird durch Ausschmelzen der Butter erhalten. Es
schmilzt bei 31-36°, erstarrt aber erst bei 19-24° In der Milch ist es
sogar unter dem Erstarrungspunkt noch fliissig und wird erst beim Schlagen
fest. Chemisch setzt sich das Butterfett vorwiegend aus Palmitin-, Stearin~
und Olsiure-Glyzerinestern zusammen; dazu kommen noch Ester niedri-
gerer Siuren, vor allem der Buttersiure, wodurch es sich von allen iibrigen
Fetten unterscheidet.

Licht und Luft, aber auch mangelndes Auskneten nach der Verbutterung,
wodurch die Eiweiverbindungen ungeniigend entfernt werden, bewirken
das Ranzigwerden der Butter, dassich durch den iiblen Geruch und Geschmack
der freien Buttersiure und der anderen niederen Siuren bemerkbarmacht. Der
Vorgang beruht hauptsichlich auf Hydrolyse. Durch Erhitzen auf etwa 270°
kann man die iibelriechenden Siuren verjagen und so die Butter wieder
genuBfihig machen. Durch Kneten mit Natriumbikarbonat lassen sich die
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freigewordenen Sauren binden, so daB auch dadurch der iible Geruch be-
seitigt werden kann:

0 0
CGH,CZ + NaHCO;—> CH,cZ
\oH \ON

Als Emulsion ist die Butter leicht verdaulich; gunstlg wirkt auch ihr nied-
riger Schmelzpunkt, der unter der Korpertempera.tur liegt.

+ H,0 + CO,.

§ 217. Fetthiirtung

Das 20 ¢m lange und 23 mm weite Priifglas in Abb. 137 wird
mit einem Gemasch aus § em® Baumuwollsaatol und 0,3 g Nickel-
formiat, die man vorher gut miteinander
verricben hat, beschickt. Dann leitet man p,
Wasserstoff, der durch angesiuerte Per-
manganatlosung, Kalilauge und konzen-
trierte Schwefelsiure gereinigt und ge-
trocknet wurde, n lebhaftem Strom
hindurch. Wenn alle Luft verdringt ist
(Knallgasprobe! ), erhitzt man das Sand-

bad, in dem das Priifglas mit einem Ko HZSOI'
HS0 konz.

Thermometer —zusammen  steht, auf

290-300°, Sobald das Nickelformiat - Abb.187 Versuch zur Fetthirtung

zu schwarzem Nickel reduziert ist, er-
niedrigt man die Temperatur auf 250—255° und Lift den Versuch 30—40 Minuten
im Gang. Nach dem Erkalten sitzt an der Wand hartgewordenes Fett.

Die Welterzeugung an fliissigen Fetten ist besonders groB (Pflanzentle,
Waltrane). Um diese nun vor allem fiir Ernéhrungszwecke nutzbar zu
machen, fithrt man sie vielfach in feste Fette iiber. Die in den Olen vor-
herrschende Olséiure ist als ungesittigte Verbindung in der Lage, Wasserstoff
an die Doppelbindung anzulagern und in Stearinséure iiberzugehen. Aus dem
01 kann also ein festes Fett werden. Da der Wasserstoff allein zu langsam
reagiert, bringt man einen Katalysator hinzu. Als besonders geeignet gilt
feinverteiltes Nickel, das mit dem Ol emulgiert und von dem durchperlenden
Wasserstoff in der Schwebe gehalten wird.

(6) {0)
(017H330< ) . G, + 6H+<01,H350< ) . GH,
o/, o)

Das Verfahren wird Fetthydrierung oder Fetthiirtung genannt und ist von
Wilhelm Normann 1902 in die Technik eingefiihrt worden. Man hértet in
der Hauptsache Sesamol, ErdnuBsl, Baumwollsaatol, Rizinusol und Waltrane.
Bei letzteren hat die Hiartung vor allem den Zweck, geruch- und geschmack-
lose Fetteaus dem Rohstoff Tran herzustellen. Gehértete Trane konnen deshalb
auch zur Herstellung von Seife und sogar von Margarine Verwendung finden.
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§ 218. Margarine

Zur Herstellung der Margarine oder Kunsthutter werden Tier- und Pflan-
zenfette verwendet. Urspriinglich wurde ein bestimmter, niedrig schmelzen-
der Anteil von Rindstalg, das Oleomargarin?), mit Pflanzenfetten ver-
mischt. Heute dienen vorwiegend Pflanzenfette, Kokos- und Palmkernfett,
zusammen mit gehérteten Pflanzenslen und Tranen als Ausgangsstoffe. Die
Fette werden gut gereinigt, bis zum Schmelzen erwiarmt, gemischt und in
der ,,Kirne“, einem Riihrbottich, bei 27-29° mit Magermilch durch-
geknetet, ,,gekirnt“. Dann wird rasch auf + 2° abgekiihlt, damit die
Masse gleichméfig fest wird. Durch Kneten entfernt man den Uberschu
von Milch und mischt gleichzeitig Eigelb, Zucker und Farbstoff bei, um die
Margarine der Butter dhnlich zu machen und zu erreichen, daB sie beim
Braten schiumt und braunt. Ein Zusatz von Vitaminen macht die Mar-
garine ebenso wertvoll wie Butter.

Gesetzlich miissen alle Fette, die man durch Milcl in den Emulsic d tiberfiihrt,
als Margarine bezeichnet werden. Jede Margarine muB mit 10% Sesamél oder 0,2% Kar-
toffelmehl versetzt werden, damit sie durch einfache Nachweise neben oder in Butter er-
kannt werden kann. Sesamél gibt mit einer alkoholischen Losung von Furfurol eine deutliche
Rotfirbung, Kartoffelstirke wird durch Jod16sung blau gefarbt.

§ 219. Kiise

Zur Bereitung von Kise geht man von dem aus der Milch gewonnenen
Kasein aus, das entweder durch Zusatz von Labferment oder durch Siue-
rung als Niederschlag erhalten wird und groBere oder geringere Mengen Fett
enthilt, je nachdem, ob es aus Voll- oder Magermilch ausgefallt wird. Das
mit Hilfe von Lab, also ohne Sauerung gewonnene Kasein hei3t Bruch, das
aus gesduerter Milch stammende Quark (,,Schmierkise).

Das Kasein erleidet unter der Einwirkung von Féaulnisbakterien einen
Abbau, der ahnlich wie die Eiweiverdauung verlauft, also zu Peptonen,
Peptiden und Aminosauren fiihrt. Die eigentliche Faulnis, der die Eiwei-
stoffe sonst infolge der Titigkeit dieser Pilze unterliegen, wobei giftige Stoffe
gebildet werden, tritt hier nicht ein; denn ihre Erreger werden durch die
Anwesenheit von mehr oder weniger groen Mengen Milchséure in der Ent-
wicklung' gehemmt. Den Vorgang der Kisebildung bezeichnet man zum
Unterschied von der zerstorenden Faulnis als Reifung. Die Verschieden-
artigkeit im Geruch und Geschmack ist durch die Art der beteiligten Bak-
terien bestimmt.

Aus Vollmilch entsteht ,,Fettkise®, Magermilch und entrahmte Sauer-
milch ergeben ,Magerkise®, teilweise entrahmte Milch liefert ,halb-

1) Von margarites (griech.) = Perle, weil es beim Pressen von erweichtem Rindstalg in gold-
gelben Perlen abliuft
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fetten®, Rahmzusatz zur Milch ,,Rahmkése‘. Wird das Kasein gepref3t,
dann erhilt man ,,Hartkise, anderenfalls ,,Weichkése‘.

Wegen des hohen Eiweill- und Fettgehaltes, zu dem sich auch
noch gewisse Mengen von Kohlenhydraten und Salzen gesellen, bildet der
Kise ein ausgezeichnetes Nahrungsmittel mit hohem Nahr-
wert.

§ 220. Fleisch

Uber den Nachweis von Albumin im Muskelfleisch s. § 209.

1. Ein Stiick Fleisch wird in verdiimnte Essig- oder Milchsiure gelegt. Das Binde-
gewebe quillt nach einiger Zeit. Kocht man das Fleisch nun aus, so erstarrt dic
Fliissigkeit nach dem Erkalten zu einer gallertigen Masse.

2. Legt man ewn Stiick Fleisch in kaltes Wasser und erhitzt es langsam bis zum Sieden,
danm triibt sich das Wasser allmdhlich, es bildet sich Schawm,; Fettaugen schwim-
men obenauf; oberhalb 70° schligt die hellrote Farbe des Fleisches in Graw wm,

3. Bin gleichgrofies Stiick Fleisch wird in siedendes Wasser geworfen. Die Farbe
schligt sofort wm, aber es tritt nur eine geringe Triibung auf.

Das reine Fleisch besteht ungefihr aus 76% Wasser, 21% Eiwei und
eiweiBihnlichen Stoffen, 2% Fett und 1%, Salzen. Fettes Schweinefleisch
setzt sich aus 489, Wasser, 37% EiweiB}, 14% Fett und 1% Salzen zu-
sammen.

Das Fleisch frisch geschlachteter Tiere ist ziah und fest. Es reagiert neutral.
Nach einiger Zeit aber zeigt es saure Reaktion infolge der Bildung von Milch-
siure. Die Entstehung der Milchsiure bewirkt eine Quellung des Binde-
gewebes, so daB das Fleisch Wasser aufnimmt und nach dem Kochen leicht
zu zerkleinern und zu verdauen ist. Deswegen wird frisches Fleisch vielfach
durch Einlegen in verdiinnte Essigsaure oder Sauermilch ,,miirbe‘‘ gemacht.
Legt man Fleisch in kaltes Wasser und erwéiirmt es langsam bis zum Sieden,
dann findet allmahlich eine Extraktion der loslichen Bestandteile, der
Peptone, Salze, organischen Extraktivstoffe, der Milchséure, des im Muskel-
saft enthaltenen Glykogens und des Leims (dieser beiden in kolloider Zer-
teilung) statt. Das ausgeschiedene Albumin gerinnt oberhalb 70° zu
Schaumflocken, das Hamoglobin wird zerstort. Auch Fett dringt heraus.
Das Fleisch sieht nun grau aus. Man erhélt dadurch eine schmackhafte, die
Verdauungsdriisen anregende Fleischbriihe.

Wird Fleisch in siedendes Wasser gelegt, dann gerinnt das Eiweill an der
Oberfliche sofort, verstopft die Poren und verhindert das Austreten der ge-
nannten Stoffe, so daB auf diese Art das Fleisch neben dem Nahrwert auch
den Geschmack und die driisenanregende Wirkung behalt, wahrend die
Briihe diinn und ,,kraftlos wird.

HandelsméBig gehoren zum Fleisch auch die Knochen. Als Nahrungsmittel
kommt davon nur das in den Rohrenknochen enthaltene Mark wegen seines
besonders hohen Fettgehaltes in Betracht. Dariiber hinaus aber bilden die
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Knochen einen wertvollen Roh«
stoff fiir die Technik und Landwirt-
schaft (Abb. 138). Man extrahiert
sie gewohnlich zunidchst mit
Benzin, um das Fett fir die
Seifen-, Kerzen- und Glyzerin-
herstellung zu gewinnen. Auch
das besténdige, zum Schmieren
vonUhrwerkengeeigneteKlauen-
o6l wird auf diese Weise erhalten.
Die Extraktion macht die Kno-
chen miirbe, so daB sie sich
leicht zerkleinern lassen. Dieses
Knochenmehl kann als hoch-
wertiges stickstoff- und phos-
phorhaltiges Diingemittel ver-
wendet werden. Gewohnlich je-
doch kocht man noch die Leim-
stoffe mit Wasser heraus, um
Tischlerleim und Gelatine zu bereiten, und verkauft das entleimte Knochen-
mehl als Diingemittel oder Futterkalk. Teilweise werden auch die Knochen
verbrannt, und die Knochenasche wird dann auf den Acker gestreut oder
zur Milchglas- und Porzellanfabrikation verwertet. SchlieBlich dient die
durch Verkohlung der Knochen gewonnene Knochenkohle als Adsorptions-
mittel.

Das Fischfleisch hat etwa den gleichen EiweiBgehalt wie das
Sadugetierfleisch. Es ist auch ebenso gut verdaulich wie
dieses. Schellfisch z. B. enthilt neben 829% Wasser 169% EiweiB und 2%,
Salze. Fett und organische Extraktivstoffe sind kaum vorhanden. Deshalb
besitzt auch die Fischfleischbrithe wenig Geschmack und regt die Ver-
dauungsdriisen nicht an. Gewisse Fische weisen aber auch einen hohen
Gehalt an Fett auf, wie z. B. der Aal, der aus 22% Fett neben nur 629
Wasser und 149% EiweiB besteht und deshalb zu den ,,schweren Speisen
gehort.

Abb. 158 Verwertung von Knochen

§ 221. Fier
Der Nachweis des Albumins im Eiklar des Hiihnereis ist in § 209 gefiihrt.

1. Zerretbt man gekochies Eigelb und extrahiert es mit Ather, dann bleibt nach
dem Verdunsten des Losemittels Fett zuriick.

2. Die Eierschale lost sich in verdiimnter Salzsiure unter Entwicklung von Kohlen-
diozyd, das durch Triibung von Kalk hgewn werden kann. Die
entstehende Losung firbt die nichtleuchtende Gasflamme ziegelrot, genaw wie es
eine Losung von kiuflichem Kalztumchlorid tut,
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Hiihnereier sind im Mittel 55 g schwer und setzen sich -aus 6 g Schale,
33 g Eiklar und 16 g Eigelb zusammen. Das Eiklar enthilt 13,3% Albumin,
das beim Erhitzen des Eies auf iiber 70° zu der bekannten weien Masse
gerinnt; das Eigelb (Dotter) weist 15,4% EiweiBstofferund 28,8% Fett auf.
Auf den Gesamtinhalt des Hiihnereies kommen rund 149% EiweiB, 11%
Fett, 74% Wasser und 19% Salze und Extraktivstoffe. Die Schale besteht
gum groBten Teil aus Kalziumkarbonat. Das Kalzium kann dadurch nach-
gewiesen werden, daB die bei Zugabe von Salzsiure entstehende Kalzium-
chloridlosung (CaCl,) der nichtleuchtenden Gasflamme eine kennzeichnende
ziegelrote Firbung verleiht.

Im Dotter sind noch Spuren anderer lebenswichtiger Stoffe enthalten, von denen das Lezithin
der wertvollste ist. Es ist eine fettihnliche, aber stickstoff- und phosphorhaltige Verbindung,
die in der Zellfliissigkeit des hlichen und tierischen Korpers gefunden wird und vor allem
fiir die Gehirntitigkeit notwendig ist.

Das Ei ist in fast allen seinen Anteilen gut verdaulich und besonders als
Lezithinspender wertvoll.

§ 222. Die Erweiterung der EiweiBgrundlage unserer Erniihrung

Das NahrungseiweiB dient in erster Linie zum Aufbau der korpereigenen
EiweiBstoffe. In verhiltnismaBig geringem Mafe kommt es bei normaler
Kost als Energiespender in Frage. Als solcher konnte es durch Kohlenhydrate
oder Fette vertreten werden, als Aufbaustoff dagegen ist es unentbehr-
lich. Bei der in Deutschland iiblichen Kost wurde Eiweil vorwiegend aus
tierischer Nahrung entnommen. Als Ergéinzung kommt Pflanzeneiwei8 hin-
zu. Besonders reich daran sind die einheimischen Hiilsenfriichte (rund 28%)
und dann die Sojabohne (33% EiweiB, 17% Fett), deren Kultur angestrebt
wird. Die deutsche Landwirtschaft war bisher nicht in der Lage, den Eiweif3-
bedarf der Bevolkerung ohne Hinzuziehung auslindischer Futtermittel zu
befriedigen. Zur Ausweitung unserer EiweiBerzeugung stehen
mehrere Wege offen: einmal die Erhohung des Viehbestands und
Sicherung seiner Ernidhrung aus im eigenen Land erzeugten Futtermitteln,
weiterhin der verstirkte Verzehr von Seefischen und schlieBlich die teilweise
Umstellung der menschlichen Ernihrung auf Pflanzeneiwei (Kartoffel,
Sojabohne).

Eine Steigerung der Erzeugung von Fleisch hat die Voraussetzung,
daB geniigende Mengen eiweiBreichen Futters zur Verfiigung stehen, so dafl
also die Aufgabe lautet, mehr und eiweiBreicheres Futter zu erzeugen,
ohne daB dadurch mehr Ackerland beansprucht wird. Dies kann auf dreier-
lei Weise erreicht werden: 1. durch sachgemaBe Bewirtschaftung des Griin-
landes (Wiese und Weide), 2. durch Zwischenfruchtbau und 3. durch Er-
zeugung von Futterhefe. g

Alles Futter, das nicht sofort verbraucht und auch wegen der Ungunst der
Jahreszeit nicht durch Trocknen haltbar gemacht werden kann, wird in
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Silos einer Milchséuregérung iiberlassen (Einséduern), wodurch die zersetzen-
den Bakterien abgetotet werden.

Aber auch ohne Vermehrung der bauerlichen Leistung 148t sich Futter-
eiweil rein fabrikméaBig erzeugen. Es gibt Hefen, die bei starker
Sauerstoffzufuhr in zuckerhaltigen Losungen nicht oder kaum die alko-
holische Garung bewirken, sondern ihre eigene Zellsubstanz vermehren, also
wachsen. Sie bauen dann von sich aus EiweiBstoffe auf. Natiirlich
ist es Bedingung, daB Stickstoff anwesend ist, und da ist es wichtig, daB
diese Hefen es fertighringen, ihr Eiweill aus anorganisch gebundenem Stick-
stoff, z. B. aus Ammoniumsalzen und Kohlenhydraten, etwa Traubenzucker,
zu erzeugen. Man braucht also nur der Zuckerlosung, in der die Hefe lebt,
Ammoniumsulfat, (NH,),S0,, zuzufiigen, um eine hohe Ausbeute an eiweiB3-
reicher Hefe zu erhalten, die unmittelbar verfiittert werden kann.

Als Ausgangsstoff kommen die durch Holzverzuckerung (s. § 205) entstehenden Zuckerlgsun-
gen,die Ablaugen der Holzzellstoffabriken (s.§ 204) und als Stickstofflieferer die heim Spiritus-
brennen zuriickbleibende Kartoffelschlempe (s. § 201) in Betracht. Der chemisch noch un-
geklirte Vorgang des EiweiBaufbaues durch Hefepilze wird vielfach als ,,biologische Eiweif-
synthese* bezeichnet. Ihre Durchfiihrung geschieht bereits im groBen.

§ 223. Mehlerzeugnisse

1. Etwa 30 g Weizenmehl werden mit 15 g Wasser vermischt und gut durchgelknetet,
Der erhaltene Teig bleibt mun eine halbe Stunde bei mdffiger Wéarme bedeckt
stehen. Dann bringt man hn in ein Sdckchen und knetet thn unter flieffendem
Wasser so lange durch, bis das ablaufende Wasser vollkommen klar ist. Man
fingt das gesamte Wasser in einer grofien Schale auf und lift die tritbenden
Teilchen absitzen. Unter dem Mikroskop sind die Korner als Weizenstirke zu
erkennen. Im Sickchen bleibt eine zihe, klebrige Masse zuriick. )

2. Verquirlt man 1 Teeliffel Weizenmehl in § | Wasser und erhitzt unter Umrithren
im Wasserbad, so setzt bei 50° allmdihlich Quellung ein, und ber 65—70° ist
eine vollkommene Verkleisterung erreicht.

Das von aller Kleie befreite Mehl enthiilt rund 809% Stirke, 13% EiweiB
und geringe Mengen von Zucker, Fett, Salzen und unverdaulichen Zell-
fasern. Beim Kneten mit Wasser quellen die EiweiBstoffe (Albumin und
Klebereiweill) und bilden mit ihm eine Emulsion (s. § 203), die um so ein-
heitlicher wird, je weniger Wasser mitwirkt. Da der Kleber das Wasser nur
sehr langsam aufnimmt, ist es geboten, die Mischung etwa 30 Minuten
stehenzulassen, um. einen elastischen, bildsamen Teig zu erhalten. Bei
Temperaturen iiber 50° quellen auch die Stirkekorner, und bei 65—70° liegt
eine gleichmiBig verkleisterte Masse vor. X

Ein durch den Quellungsvorgang allein veréinderter Teig wird beim Erhitzen
schwer und fest. Man stellt deshalb aus ihm nur ,,Teigwaren* her, d.h. Mehl-
produkte, die unter Zusatz von Wasser, teilweise auch von Eiern, bereitet
werden. Sie werden durch Einlegen in kochendes Wasser infolge der bei
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hoherer Temperatur stattfindenden Stirkequellung weich und durch die
feinere Zerteilung bzw. den beginnenden Abbau des Starkemolekiils leichter
verdaulich. Die verschiedenen Formen der Nudeln gehoren hierher.

3. Stellt man einen aus Mehl und Milch bereiteten Teig lingere Zeit warm, so
entwickeln sich Blischen, die als Kohlendiozyd erkannt werden kinnen (Kalk-
wasser). Der Teig riecht jetzt sduerlich.

4. Hefe treibt frisch bereiteten Teig bei 30—35° in kurzer Zeit auf.

5. Man setzt fertigem Teig ein Gemisch aus 1 Gewichisteil Natriumbikarbonat und
2 Gewichisteilen Weinstein zu. Die Masse treibt bald, besonders bevm Warm-
werden (auf 100 g Mehl 1 g Natron und 2 g Weinstein).

6. Ammoniumbikarbonat zerfillt beim Erhitzen in Wasser, Ammoniak und
Kohlendiozyd.

Im Gegensatz zu den ,,Teigwaren‘ miissen die ,,Backwaren
aufgelockert sein, damit die Verdauungssafte des menschlichen
Korpers eindringen kénnen. Diese Auflockerung geschieht durch Kohlen-
dioxyd, das auf verschiedene Weise entwickelt werden kann.

a) Durch Sauerteig. Es ist dies ein Teig, der bei 30—40° lingere Zeit ge-
standen hat. Der im Mehl enthaltene bzw. ihm beigemischte Zucker wird
durch vorhandene Hefepilze zu Alkohol und Kohlendioxyd vergoren
(s. § 200). Ist das Mehl diastasehaltig, so kann auch noch ein Teil der Stirke
abgebaut (s. § 199) und dann ebenfalls vergoren werden. Schlieflich unter-
liegt der mit der Milch zugesetzte Milchzucker der durch die Milchséure-
bakterien eingeleiteten Milchsiuregarung. Die entstehende Milchséure ver-
leiht z. B. dem Brot den eigenartigen Geschmack.

b) Durch Hefe. Wie beim Sauerteig findet durch Einwirkung der zugesetzten
Hefepilze alkoholische Garung statt; der Teig mufl ebenso wie bei a) vor
dem Backvorgang ,,treiben‘‘ oder ,,gehen‘; anderenfalls wiirde die Warme
des Backofens die Pilze zerstoren und damit die Entwicklung von Kohlen-
dioxyd unterbinden.

¢) Durch Backpulver. Als solche kommen Stoffe oder Stoffgemische in Frage,
die durch Einwirkung von Feuchtigkeit oder Backofentemperatur Kohlen-
dioxyd freimachen und unschédliche Nebenprodukte liefern. Schon Liebig
hat solche Lockerungsmittel empfohlen, da sie nicht wie die Hefe auf Kosten
der Nahrungsstoffe ihre Wirkung entfalten. Viel verwendet wird das aus
Natriumbikarbonat und Weinstein (s. §§ 179 u. 201) bestehende Backpulver.
Bei kleinem Gebick dient oft das Ammoniumbikarbonat, (NH,)HCO;, als
Treibmittel. (Gelegentlich wird es noch nach seiner fritheren Darstellungs-
art Hirschhornsalz genannt.) Seine Wirkung als teigtreibendes Mittel ent-
faltet es oberhalb 60°: (NH,)HCO; — NH; + CO, + H,0. Das Treibende
ist auch hier das Kohlendioxyd. Ammoniak diffundiert bei diinner Back-
ware rasch hinaus, bei dickerer teilt es sich der verbleibenden Feuchtigkeit
mit oder wird durch die zéhe Masse zuriickgehalten und schmeckt dann vor.
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SchlieBlich kann auch durch schaumig geschlagenes Eiwei8 (kolloider Ein-
schluBl der Luft) Auflockerung des Gebéacks erzielt werden.

Der Zweck des Backens ist, die fiir den hlich Or fichst un

lichen Kohlenhydrate (Stirke) und Eiweilstoffe durch Quellungs-, Lockerungs- und
Abbauvorgiinge in verdauliche Stoffe iiberzufiihren, d. h. sie fiir die Fermente desOrganis-
mus angrifisfihig zn machen.

So stellf Brot ein kolloides Gemenge aus Klebereiweil und verkleisterten
Starkekornern dar, das beim Backen zu einem festen Geriist erstarrt. Die
Hohlraume, die wihrend des Treibens durch
Kohlendioxyd gebildet wurden, sind jetzt
mit Luft angefiillt (Abb. 139). Das Backen
selbst vollzieht sich bei einer Ofentemperatur
von 350°. Dabei entstehen durch beginnende
Zersetzungsdestillation Dextrin (s, § 199),
Karamelzucker und andere Réstprodukte, die
die Oberfliche der Kruste glinzend und braun
werden lassen und so wesentlich zur Frisch-
haltung der Ware beitragen. Im Inneren des
Brotkorpers darf die Backtemperatur 100°
nicht iibersteigen, da sonst infolge starker
Abb. 139 Mikroskopischer Sehnitt durch  Dampfentwicklung das Kleber-Stirke-Geriist
T ararns St et Lot ZeTtrimmert wiirde. Die heutige Backware
enthélt deshalb auch in der Krume etwa
409 Wasser, wiahrend in der Kruste nur 10-209%, gefunden werden.
Bei altbackenem Brot ist die Kruste weicher, die Krume hérter und brock-
liger als bei frischem. Die Ursache dafiir ist in einer Anderung des kolloiden
Gefiiges zu suchen, wobei Wasser aus den Stirkekornern ausgeprefSt wird,
das der Kleber aufnimmt. Oberhalb 700 tritt dieser Alterungsvorgang
nicht oder nur unmerklich ein, ja er kann sogar durch Erhitzen von alt-
backenem Brot fiir kurze Zeit riicklaufig gemacht werden (Brotchen auf-
frischen!).
Frisches Brot klumpt im Magen wegen seiner klebrigen Beschaffenheit zu-
sammen und setzt so den Magenséften einen groBen Widerstand entgegen;
es ist schwer verdaulich, wihrend das spréde altbackene bereits durch das
Kauen in kleine Teilchen zerfillt und so den Verdauungsfermenten giinstige
Angriffsmoglichkeit bietet. Zwieback, Keks und andere wasserarme Back-
waren verhalten sich ahnlich.

§ 224. Kartofieln, Gemiise, Hiilsenfriichte, Obst

1. Kartoffelschnitzel werden gewogen, auf einen Faden gezogen an der Luft getrocknet
und erneut gewogen. Der Unterschied ergibt den Wassergehalt.

2. Eine zerschnittene Kartoffel wird auf der Schnittfliche langsam braun. Unter
Wasser bleibt die Verdnderung aus, ebenso bes gekochten Kartoffeln.,
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Der Stirkegehalt der Kartoffelknolle schwankt zwischen 16 und 22%.
EiweiB ist zu etwa 2%, darin enthalten. Gering ist die Menge von Zellfasern
(1%). Der Gehalt an Mineralstoffen betrigt rund 1%. Den Hauptanteil
stellt das Wasser mit rund 75% (Abb. 140). Daher vertrigt die Kartoffel
die Beforderung auf weite Strecken schlecht, auch lohnt die Fracht bei
diesem hohen Wassergehalt nicht. In UberschuBgebieten werden deshalb
die nicht zu Speise- und Futterzwecken verbrauchten Kartoffeln auf Spiritus
verarbeitet (s. § 201) oder in trockene Flocken verwandelt. Einsauern in
Silos ermoglicht lingere Aufbewahrung von
Futterkartoffeln ohne Néahrwertverluste.
Geschilte oder zerschnittene Kartoffeln far-
ben sich an der Luft braun. Der Vorgang be- 75 %Wasser
ruht auf der Oxydation anwesender Gerbsiaure
durch den Sauerstoff. Unter Wasser bleibt
die Veranderung aus. Auch gekochte Kar-
toffeln verfarben sich nicht. Die Ursache
dafiir ist darin zu suchen, daB ein den
Oxydationsvorgang beschleunigendes Fer-
ment (eine Oxydase) beim Erhitzen zer-
stort wird.

Wenn die im Keller lagernden Kartoffeln
gefrieren, stellt man einen auffallend siilen
Geschmack fest, der nach dem Aufbewahren
bei gesteigerter Temperatur allmahlich wieder verschwmdet Die Starke
wird ndmlich fortgesetzt in geringem MaBe zu Malzzucker abgebaut und
dieser veratmet, d.h. er wird zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt.
Bei Temperaturen um den Gefrierpunkt stockt nun die Atemtétigkeit
etwas, wihrend die Zuckerbildung weitergeht. So hauft sich eine gewisse
Menge Zucker an, die beim Ansteigen der Temperatur langsam wieder ver-
atmet wird.

Ahb.140 Bestandteile der Kartoffel

Gemiise sind sehr wasserreich und enthalten viele Salze, verdauungs-
fordernde Séuren und Vitamine. Eiwei8 ist wenig vorhanden. IThre Kohlen-
hydrate sind nicht ausgiebig verwertbar, weil sie groBenteils in nicht ver-
daulicher Form (Zcllulose) vorliegen. Kochen baut zwar einen Teil der Zellu-
lose ab, so daB sie vom Korper aufgenommen werden kann, bringt aber
andererseits einen Verlust an Salzen infolge Diffusion. Deshalb ist Démpfen
vorzuziehen. Der Hauptwert der Gemiise heruht auf jhrem Gehalt an Salzen und
Vitaminen.

Hiilsenfriichte sind reich an EiweiB und Stiirke. Thr Wert wurde schon in § 213
und § 222 erdrtert.

Obst enthilt neben 80-859% Wasser 11-12%, Kohlenhydrate, vorwiegend
in Form von Zucker (Trauben- und Fruchtzucker); dazu kommen geringe
Mengen von EiweiB, Salzen, Sauren und Vitaminen.
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§ 225. GenuBmittel

Obgleich GenuBmittel im Gegensatz zu den Nahrungsmitteln Stoffe sind,
denen ein Nahrwert fast ganz fehlt, sollen sie hier kurz besprochen werden.
Sie zeichnen sich durch eigenartige Reizwirkungen auf das Nervensystem,
im besonderen vielleicht auf die Verdauungsnerven, aus. Wir rechnen dazu
_auller den schon besprochenen alkoholischen Getrinken Kaffee, Tee und
Kakao, den Tabak und die Gewiirze.
Die Kaffeebohnen miissen als GenuBmittel gerostet sein. Sie enthalten
neben Zellulose Lignin, Eiwei8, Fett und Zucker, geringe Mengen Gerbsiiure
und 1-1,5% Koffein. Dieses gehort zu den Alkaloiden, verwickelt zusammen-
gesetzten, stickstoffhaltigen Pflanzenstoffen von basischen Eigenschaften
(alkaloid = alkaliahnlich). Es bildet im reinen Zustand farb- und geruch-
lose Kristallnadeln. In Gaben von 1-2g wirkt es giftig. In geringen
Mengen genossen, belebt es Nerven und Muskeln, das Gefiihl der Ermiidung
vermindert sich oder schwindet, korperliche und geistige Tatigkeit werden
also erleichtert ; aber es wird nicht etwa dem Korper neue Energie zugefiihrt.
Empfindliche Menschen werden schon durch Gaben von 0,1-0,2 g, wie sie
in 1-2 Tassen Kaffee enthalten sind, am Schlafen verhindert.
Reichlicher GenuBl starken Kaffees kann zu Herz-und GefaB-
schiadigungen fiithren.
Um die Reizwirkung des Koffeins zu vermeiden, kann man es den Kaffechohnen entziehen.
Véllig frei von Koffein ist aber der im Handel erscheinende ,,koffeinfreie Kaffee** nicht. Man

bezeichnet ihn richtiger als koffeinarm. Etwa auftretende Magenstérungen sind nicht auf
die Wirkung des Koffeins, sondern der Réstéle zuriickzufiihren.

Dem Kaffee in der Wirkung auf das Nervensystem ahnlich ist der Tee.

Zerreibt man Teeblitter, die 1 Stunde bei 90—100° getrocknet wurden, und erhitzt
% g dieses Pulvers auf einem mat einem Trichter iiberdeckten Blech, bis sich an
der Trichterwand Teertropfen sammeln, dann kann man nach dem Erkalten feine
Nadeln von Koffein erkennen (Lupe!).

In einem aus Teeblattern mit Wasser bereiteten AufguB sind es haupt-
sachlich zwei Stoffe, die den GenuBwert bedingen: Koffein, ein aromatisch
riechender Stoff, und Gerbsiure (Tannin). Das Koffein, hier vielfach Thein
genannt, ist in Mengen bis zu 5% in den Blittern enthalten.

Der Kakao des Handels enthilt, obgleich er bereits entolt ist, noch gewisse
Fettmengen sowie Eiweil und Kohlenhydrate. Man darf also dem Kakao
im Gegensatz zu Kaffee und Tee Nahrwert zuschreiben, zumal ja
nicht wie bei diesen ein AufguB3 hergestellt, sondern das Kakaopulver selbst
in feinster wéBriger Zerteilung genossen wird. Als GenuBmittel aber dient
er wegen seines Gehalts an Theobromin (1,5%,), einem dem Koffein nahe ver-
wandten Alkaloid, und einer Spur Koffein.

Wiihrend zur Bereitung des Kakaogetriinks der leichteren Verdaulichkeit halber dic Haupt-

fettmengen entfernt werden, benutzt man zur Herstellung der Schokolade die nicht entdlte
Kakaomasse.
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Als weit verbreitetes GenuBmittel soll auch der Tabak hier kurz betrachtet
werden. Neben den wegen ihres Geruchs und Geschmacks geschétzten Be-
standteilen des Tabaks bzw. des Tabakrauchs ist das Alkaloid Niketin als
wirksamer Bestandteil zu nennen. Reines Nikotin ist eine gelbliche, wasser-
losliche, bei hoherer Temperatur fliichtige Fliissigkeit von iuBerst starker
Giftwirkung, 0,6 g vermogen schon einen erwachsenen Menschen zu toten.
Herzklopfen, Erbrechen, chronische Katarrhe der Luftwege, Entziindungen
der Magenschleimhaut, ja sogar Magengeschwiire konnen die Folgeerschei-
nungen starken Rauchens sein. Selbst die Herabsetzung des Fortpflanzungs-
vermogens ist bei beiden Geschlechtern hiufig beobachtet worden. Beim
Rauchen geht die gesamte Nikotinmenge in den Rauch iiber und wird nicht
etwa, wie man friither annahm, zum grof3ten Teil verbrannt oder zersetzt.
Das Nikotin spielt eine bedeutende Rolle in der Bekdmpfung von Pflanzen-
schadlingen.

Zu den GenufBmitteln sind auch die pflanzlichen Gewiirze zu rechnen. Es sind Teile einheimi-
scher, mittel: ischer oder tropischer Pflanzen: Samen, Blétter, Bliitenteile, Friichte, Wur-
zeln oder Rinden. Manche von ihnen sind harmlose Mittel, die lediglich den Geschmack oder
Geruch der Speisen verbessern, wieder andere iihen einen ausgesprochenen Reiz auf die Magen-
schleimhéute aus. Teilweise besitzen die Gewiirze konservierenden Einflufl auf die Nahrungs-
mittel, konnen aber, wie Pfeffer, Paprika, Muskat u. a., bei unverniinftiger Verwendung dem
Korper schaden.

B. Erhaltung der Nahrungsmittel. Pflanzenschutz

§ 226. Ursachen des Nahrungsmittelverlustes

Die Verluste an Nahrungsmitteln kénnen mancherlei Ursachen haben.
Durch Atmungsschwund z.B. gehen der Volkserniahrung jahrlich rund
4 Millionen Tonnen Kartoffeln verloren, der Abfall durch unsachgeméBes
Schéilen und Zubereiten der Kartoffeln belduft sich auf 1-2 Millionen
Tonnen. Kifer, Motten und Milben zerstoren riesige Mengen an Obst und
Getreide. 300—400 Millionen DM betriagt bei uns schitzungsweise der Wert
des jihrlich vernichteten Obstes. Beim Getreide wurde noch vor einigen
Jahren der allein durch den Kornkéfer verursachte Verlust auf 100 Millionen
Mark jahrlich geschitzt; dariiber hinaus fallen noch ungeheure Mengen dem
Miuse- und Rattenfral zum Opfer. Hinzu kommen noch die gewaltigen
Verluste durch Verderben, dem die Lebensmittel mit hohem Wassergehalt,
wie Fleisch, Fisch, Obst, Gemiise, Eier, Milch und Molkereiprodukte, be-
sonders stark ausgesetzt sind. i
Hier soll zunichst vom Verderben im engeren Sinn und seiner Be-
kimpfung gesprochen werden, weil dies den Chemiker besonders angeht.
Die Ursachen des Verderbens kénnen im Nahrungsmittel selbst liegen inso-
fern, als die hochmolekularen Eiweilstoffe durch anwesende Fermente zer-
setzt werden. Meist aber sind es Einflisse von auflen, die in Gestalt von
Pilzen wirken. Spalt-, Schimmel- und Hefepilze sind die hauptsichlichen
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Gruppen von zerstorenden Lebewesen. Um sie unschidlich zu machen,
mufl man ihre Lebensgewohnheiten kennen. Danach richtet sich die Methode
ihrer Bekémpfung; sie héingt aber auch von den Eigenschaften des betreffen-
den Nahrungsmittels ab. Wesentlich ist es, die Zersetzungserreger nicht erst
eindringen zu lassen, sondern sie nach Moglichkeit fernzuhalten. Wo das
Eindringen aber nicht verhindert werden kann, gilt es, die Entwicklung
der Kleinlebewesen soweit wie moglich zu hemmen oder gar die Pilze ab-
zutoten. Diese MaBnahmen bezeichnet man als Konservierung?).

Zur Durchfiihrung der Konservierung stehen uns viele Wege zur Verfiigung:

1. Mechanischer Abschlug oder Filtration, 5. kurzes Erhitzen auf hohere Temperatur,

2. Kaltlagerung, 6. Einwirkung von Chemikalien,
8. Austrocknung, 7. Verdri der Zerset: pilze durch
4. Wasserentzug durch andere Mittel, andere Kleinlebewesen.

§ 227. Ausschaltung von Zersetzungserregern
durch mechanisches Fernhalten und Filtration

Da die Pilze oder ihre Sporen héufig durch die Luft an die Nahrungsmittel
herangebracht werden, kann durch Luftabschlub Keimfreiheit erzielt werden.
Pergamentpapier, Ol- oder Fettschichten, Aluminium- oder Cellophanver-
packungen, die Haut der gekochten Milch, die Kruste des gebratenen
Fleisches mogen hier genannt sein. Eier legt man in Wasserglaslosung, die
die Luft durchlaBt, den Bakterien aber den Weg verschlieBt.

In neuerer Zeit werden die zu entkeimenden Fliissigkeiten
haufig selbst filtriert. Apfel- und Traubensaft werden auf diese Weise
als klare, haltbare, unvergorene Getrinke gewonnen. Der von Schweb-
stoffen getriibte Most muB geklirt werden, damit die groben Teilchen nicht
die feinen Poren der Bakterienfilter-verstopfen und die Filtration unmoglich
machen. Man gibt zuniéichst Tannin (Gerbsdure) und Gelatine zum Most
hinzu. Das Tannin bringt die kolloid geltsten und der Zersetzung leicht zu-
ginglichen EiweiBstoffe zur Gerinnung, und die Gelatine nimmt sie beim
Absetzen mit zu Boden. Auf diese Weise erhalt man einen klaren SiiBmost,
der nun zur Befreiung von Pilzen filtriert wird. Unter einem Druck von 1,5 at
lduft er durch eine aus Asbest und Zellstoff bestehende Filtermasse, die zu
runden Scheiben gepref3t ist. Dieses Verfahren der Kaltentkeimung hat bereits
groen Anklang gefunden, denn es bietet die Gewiéihr, daB der SiiBmost fast
keine Verinderung erfahrt.

~1) conservére (lat.) = bewahren, crhalten
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§ 228. Frischhalten durch Kaltlagern und Einfrieren

Wir haben schon erfahren, daB die geeignetsten Temperaturen zur Ent-
wicklung der Kleinlebewesen zwischen 30° und 50° liegen, daB diese
aber auch bei gewohnlicher Temperatur immer noch rege Lebenstitigkeit
entfalten und erst bei tiefer gelegenen Temperaturen in einen gewissen
Ruhe- oder gar Erstarrungszustand geraten. Da gleichzeitig die Geschwin-
digkeit chemischer Vorginge mit sinkender Temperatur abnimmt, so be-
steht hier die Moglichkeit, die Zersetzung von Nahrungsmitteln wesentlich
zu verlangsamen, praktisch sogar zu verhindern. Diese Konservierung
gilt allerdings nur fiir die Zeit der Aufbewahrung im Bereich
der niedrigen Temperaturen, denn die Pilze werden nicht ab-
getotet. Man hat festgestellt, dafl diese einzelligen Lebewesen sogar einen
mehrstiindigen Aufenthalt bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs
(—253°) ertragen konnen. Deswegen muB dafiir gesorgt werden, daB die
Kaltlagerung moglichst vom Augenblick der Gewinnung des Nahrungs-
mittels bis zum Zeitpunkt des Verzehrs durchgefithrt wird.

Die Kaltlagerung hat als Konservierungsart besonders deshalb Bedeutung,
weil sie auf alle Nahrungsmittel anwendbar ist und weil so gut wie keine Anderung
in der Zusammensetzung (Gewicht, Nahrungs- und GenuBwert, Geschmack)
eintritt. Von der Kaltlagerung ist das Einfrieren zu unterscheiden, das vor
allem bei Fleisch fiir die Uberseebeforderung angewendet wird (Gefrierfleisch).
Moglichst plotzliches Gefrieren ist dabei giinstig, weil dadurch die gleich-
méBige Verteilung des Wassers im kolloiden Muskelstoff erhalten bleibt. Neu-
zeitliche Schnellgefrieranlagen, die bei Temperaturen von —20 bis —40°arbeiten,
werden besonders vorteilhaft zur Konservierung von Fischen, Obst und
Gemiise eingesetzt.

In neuerer Zeit hat man giinstige Ergebnisse durch gleichzeitig Verinderung der Zusammen-

tzung der L tmosphire erzielt (Gaskaltlagerung). So verlangert z. B. die Zumischung
bestimmter Mengen von Kohlendioxyd die Haltbarkeit des kaltgelagerten Obstes um das
I% bis 3fache. Das Kohlendioxyd wirkt teilweise bakterientstend oder -h d, teilwei

hriinkt es den At gsverlust des Obstes ein, weil durch das Eindringen in die Zellen dort
der Kohlendioxydgehalt erhéht und damit die Neubildung von Kohlendioxyd durch Atm ung
zuriickgehalten wird. Auch ausgesprochene Bakteriengifte, wie Ozon, Schwefeldioxyd und
Anmoniak, werden der Lagerluft zugefiigt.

§ 229, Konservieren durch Austrocknen

Bakterien brauchen zum Leben Wasser; denn einmal bestehen sie selbst zu
85% daraus, und auf der anderen Seite muB ihnen die Nahrung in geloster
Form zur Verfigung stehen. Deshalb tritt hei Wassermangel ein gewisser Still-
stand ihrer Lebenstiitigkeit ein. Wenn man also den Nahrungsmitteln einen
groBen Teil ihres Wassers entzieht, dann schrinkt man damit die Entwick-
lung der Pilze ein. Fiir die Spaltpilze (Bakterien) gentigt es im allgemeinen,
den Wassergehalt der Lebensmittel unter 409, herunterzusetzen, um die

19 [6005)
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zersetzende Wirkung dieser Pilzgruppe praktisch auszuschalten. Schimmel-
pilze dagegen konnen sich noch bei Wassergehalten von 15—-209%, vermehren.
Die Entziehung des Wassers erfolgt-durch Trocknen bei gewohnlicher oder
bei erhshter Temperatur.

Einfaches Trocknen an der Luft benutzt man z. B. bei Futtermitteln (Grasheu, Klceheu). In
Nordnorwegen wird der Kabeljau auf Stocken im Luftzug getrocknet:,,S tockfisch; die
Austrocknung ist dort besonders leicht wegen der geringen absoluten Luftfeuchtigkeit. Im
Mittelmeergebiet ist dasTrocknen von Friichten an der Luft eine beliebte Konservierungsart
(Korinthen, Feigen, Datteln). Hiilsenfriichte, die wegen ihres hohen EiweiBgehaltes im ge-
quollenen Zustand leicht gefihrliche Zersetzung erleiden, halten sich getrocknet sehr gut.
Vielfach geniigt zur Konservierung fiir kurze Zeit schon die Aufhewahrung der Lebensmittel
in kiihler, zugiger Luft. Dadurch wird wenigstens die Oberfliiche teilweise ausgetrocknet, so
daB die dort beginnende Pilztitigkeit einigermaBen unterbunden wird (Keller und Speise-
kammer liften!).

Haufig wendet man hohere Temperaturen an. So wird Obst gedorrt, d. h.
durch allméhliches Erwirmen seines Wassergehaltes beraubt. Troeken-
gemiise und Trockenei entstehen auf die gleiche Weise. Trockenmileh stellt man
heute als gut haltbares Nahrungsmittel her. Die Milch wird in einem auf
50-60° geheizten Raum vernebelt, wo sie in Bruchteilen einer Sekunde
als trockenes Pulver zu Boden fillt. Der Vorzug dieser Trocknungsart be-
ruht auf der fast vollstindigen Erhaltung der Nahrungsstoffe und Vitamine
neben einer groBen Sicherheit gegen Keimwirkung. Kindermehle enthalten
solche Trockenmilch.

Nicht unwesentlich ist es, da getrocknete Nahrungs- und Futtermittel
billiger sind, als die auf andere Weise konservierten. Denn zur Trocknung
ist ein verhiltnismaBig geringer Energieaufwand eérforderlich, fremde
Stoffe kommen nicht hinzu; die Verpackung ist einfach und von geringem
Gewicht, und die Frachtkosten fiir Wasser fallen weg.

§ 230. Konservieren durch Wasserbindung

1. Bestreut man eine Scheibe Rettich mit Kochsalz, so sammelt sich nach einiger
Zeit eine Fliissigkeit auf der Oberfliche.

2. Eine Hohle in einer rohen Kartoffel fiillt sich, wenn man etwas Kochsalz hinein-
streut, nach einigen Stunden mit Fliissigkeit an.

3. Frische Kirschen oder Pflaumen quellen auf, wenn sie mit Wasser itbergossen
werden, und platzen nach einiger Zeit, wihrend sie in einer starken Zuckerlosung
einschrumpfen.

Kochsalz, auf Rettich oder Kartoffel gestreut, sucht sich in Wasser zu losen

und zieht dieses infolgedessen aus den Zellen heraus. Kirschen quellen und-

platzen bei Regenwetter, weil die im Innern befindliche Zuckerlosung

Zuckermolekiile an das duBere Wasser abgeben will; da aber die groBen

Zuckermolekiile nur sehr langsam durch die Wand hindurchgehen, wird

" umgekehrt Wasser hineingezogen; dadurch wird der Druck auf die Wand
erhoht, die Frucht quillt und platzt. Dagegen holt eine starke Zuckerlosung

Wasser aus dem Innern der Frucht heraus, die deshalb zusammenschrumpft.
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Man hat also hier eine Moglichkeit, um den Zellen Wasser zu entziehen.
Dieser Wasserentzug wirkt sich natiirlich auch auf die Bakterien aus, die
80 in ihrer Entwicklung gehemmt werden.

Fleisch und Heringe iiberstreut man mit Kochsalz, um sie zu konservieren :
Einpokeln. In kurzer Zeit flieBt Zellfliissigkeit heraus, die mit dem Salz eine
starke Losung bildet (Salzlake). Der Wasserentzug geniigt, um die Titigkeit
der Fiulnishakterien lahmzulegen. Butter wird eingesalzen. Honig, der zu
iiber 809 aus Zucker besteht, vermag nicht zu giren; eingedickter oder
stark gezuckerter Most, Marmeladen und Gelees mit einem Zuckergehalt von
mehr als 509, werden ebensowenig verindert. Friichte und Fruchtschalen,
die man mit Zucker iiberstreut, werden langsam von der entstehenden Zucker-
lssung durchdrungen und halten sich dann lingere Zeit (kandierte Friichte,
Zitronat, Orangeat). Milch wird im luftverdiinnten Raum bis auf ein
Fiinftel ihres Volumens eingedampft, mit so viel Zucker versetzt, dal der
Gesamtzuckergehalt rund 509% ausmacht, und ist dann haltbar; denn der
Zucker hilt die zu seiner Losung erforderliche Wassermenge fest, so daB
Pilze sich nicht ansiedeln konnen: kondensierte Milch.

Fiir die Herstellung von Gelee ist auBler der Konservierung durch Wasserentzug noch ein
weiterer Faktor von Bedeutung, die Uberfiihrung in den gallertigen Zustand. Dies geschicht
durch Eindampfen der Obstsiifte, um einen groflen Teil des Wassers zu verjagen, und durch
Kochen unter Umriihren. Dabei wirken hestimmte Stoffe von kohlenhydratihnlicher Zu-
sammensetzung mit, die man Pektine nennt. Sie sind z. B. in reifen Apfeln zu 1,5--2,5% ent-
halten, in Apfelsinen sogar zu 3,5--5,5%. Unreife Apfel weisen mehr davon auf als reife und
sind deshalb ganz besonders gut zur Geleeherstellung geeignet. Die Pektinmolekiile liegen in
kolloider Zerteilung vor und quellen durch Aufnahme bestimmter Wassermengen. Sind die
Friichte arm an Pektinstoffen, wie Kirschen, Birnen und Erdbeeren, dann kann man sie durch
Zusatz solcher Stoffe rasch zum Gelieren bringen. Pektinhaltige Extrakte von ApfelpreBriick-
stinden (mit 3—6%, Pektin) sind im Handel erhiltlich.

§ 231. Entkeimung durch Anwendung héherer Temperaturen

1. In zwei Priifgliser gibt man je ein Stiickchen Fleischwurst, bedeckt beide mit
Wasser und verschlief3t die Miindungen der Gliser mit Watte. Das eine wird nun
einige Zeit auf die Siedetemperatur des Wassers erhitet; dann stellt man beide
einige Tage beiseite. Das nicht erhitzte Fleisch zeigt starke Faulniserscheinung,
das erhitzte nicht,

2. Siehe Versuch in § 200.

Kochendes Wasser oder stromender Dampf titen alle Kleinlebewesen ab. Nahrungsmittel,

aber auch Gebrauchsgegenstiinde, bei denen simtliche Zerset eger vernicht

nicht nur in ihrer Entwicklung gehemmt sind, nennt man steril 1) oder keimfrei.

Die Uberfithrung in diesen Zustand durch Erhitzen in kochendem Wasser

oder stromendem Wasserdampf heiit Sterilisation.

Sollen sich die sterilisierten Nahrungsmittel auf die Dauer halten, dann muf3

natiirlich das Eindringen neuer Zersetzungserreger verhindert werden. Das

1) sterilis (lat.) = unfruchtbar
19*
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ist am sichersten durch mechanischen AbschluB zu erreichen (Konserven-
glaser und -biichsen).

Um die beim Kochen notwendig auftretenden Verinderungen zu vermeiden,
erhitzt man manche Fliissigkeiten vorsichtiger. Der franzosische Bakterio-
loge Louis Pasteur hat 1860 beobachtet, daB schon bei Temperaturen
von 60-75° der grofte Teil der Zersetzungserreger abstirbt. Das geniigt,
um das eine oder andere fliissige Nahrungsmittel ausreichend haltbar zu
machen. Man entkeimt Milch durch halbstiindiges Erwérmen auf 60-63¢
(Niedrigpasteurisierung) oder durch Erhitzen in diinner Schicht auf 71—74°
wihrend 40 Sekunden (Hochpasteurisierung); dabei gehen die Milchséiure-
bakterien zum groBten Teil zugrunde, und eine Reihe von Krankheits-
keimen, wie die Erreger der Maul- und Klauenseuche, des Typhus, teilweise
auch der Tuberkulose, werden vernichtet. Schwieriger abzutoten sind die
Pilze, die die Eiweifizersetzung hervorrufen. Es ist deshalb wichtig, eine
moglichst keimarme Milch (Filtrieren!) zu verwenden.

Auf dem Weg der Heillentkeimung werden auch alkoholfreie Fruchtsifte
hergestellt. Man erhitzt die frischen Sifte in einem Wasserbad 20 Minuten
lang auf 75° und zwar unter LuftabschluB, damit nicht Oxydations-
bzw. Verdampfungsvorgénge das Aroma beeintrachtigen.

§ 232, Konservieren durch keimwidrige Mittel

Eine mehr oder weniger vollstéindige Sterilisation der Nahrungsmittel kann durch
Chemikalien erfolgen. Von diesen Stoffen muf verlangt werden, daB sie in
den zur Konservierung erforderlichen Mengen keine Veranderung in der
Zusammensetzung der Nahrungsmittel und keine Schadigung der Gesund-
heit des Menschen bewirken. Da es Chemikalien, die nur auf Bakterienzellen
wirken, nicht gibt, so kommen eben nur solche in" Frage, die bei einer be-
stimmten Konzentration fiir den Menschen unschadlich sind, die Pilze aber
vernichten oder wenigstens in ihrem Wachstum hemmen.

DaB Alkohol Pilze totet; haben wir bereits (s. § 200) kennengelernt. Er kann
also als Konservierungsmittel gebraucht werden, kommt allerdings nur fiir
GenuBmittel, d. h. fiir alkoholische Getrianke in Frage. Weiter wird er zur
Aufbewahrung anatomischer Priaparate benutzt. )

Zum Eiereinlegen dienen Wasserglas- und Kalziumhydroxydlésungen. Sie
wirken bakterientotend und absperrend zugleich (s. § 226).

Altbekannt ist das Riiuchern. Die von teils brennenden, teils schwelenden
Buchenholzspinen aufsteigenden heifen Démpfe dringen in die in einem
gewissen Abstand iiber der Feuerstelle aufgehangten Fleischwaren ein. Thre
teerigen und wabrigen Anteile enthalten vorwiegend Verbindungen mit
saurem Charakter: Essigsiure, Ameisensiure, Karbolsiure und einige
andere. Sauren aber toten alle mehr oder weniger die Faulnisbakterien ab,
denn diese konnen in saurer Umgebung nicht leben, sondern verlangen
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neutrale oder alkalische Reaktion ihres Wirtsgebietes. Aufierdem wird das
Fleisch durch die Erwirmung oberflichlich getrocknet und damit wider-
standsfahiger gegen Pilze. Das sogenannte ,,Schnellriuchern* geschieht
durch Eintauchen der Fleischstiicke in rohen Holzessig, das waBrige Pro-
dukt der Holzverkohlung.

Essigsiiure konserviert aus dem oben angegebenen Grund auch fiir sich
allein. Eine 2 bis 3%ige Fliissigkeit geniigt fiir Fleisch-, Fisch- und pflanzliche
Konserven. An Stelle der Essigséiure werden auch andere Siuren angewendet.
Fiir Fruchtsifte z. B. nimmt man gerne Ameisen-, Wein- und Zitronenséure.
Salizylsidure (0-Oxybenzoesiure) wird heute nicht mehr als unbedingt
sicheres Konservierungsmittel, ebensowenig als ein fiir den menschlichen
Korper unschédlicher Stoff angesehen. Borsiure, H;BO;, ist nur fiir Krabben
noch erlaubt. Viel verwendet werden die Benzoesiiure und Ester der p-Oxy-

benzoesaure (HODCOOH). Benzoeséure ist wie die Salizylsiure

ein  Abkémmling des Benzols: CgH,COOH = Benzolkarbonséiure;
C;H,OHCOOH = Salizylsaure.

§ 233. Hemmung des Bakterienwachstums
durch andere Kleinlehewesen

Von besonderem Interesse fiir die Erhaltung der Nahrungsmittel ist das
Verhalten verschiedener Pilzarten zueinander. Das Sauerwerden der Milch
ist auf die Tétigkeit der Milchsiurebakterien zuriickzufithren; wenn nun
die Milch durch Umwandlung von Milchzucker in Milchséure (§ 200, § 215)
gesduert ist, dann veridndert sie sich zunéichst nicht weiter, es tritt keine
Eiweillfaulnis ein. Der Grund dafiir ist die Anwesenheit der Saure, die
die Lebenstatigkeit der eiweifizersetzenden Bakterien hemmt, wihrend sie
die Milchséurebakterien nicht beeinflut.

Bei der Bereitung des Sauerkrauts aus WeiBkohl wirken Milchsaurepilze
und Hefepilze miteinander. Die iibliche Zugabe von Kochsalz hemmt das
Aufkommen von Féulniserregern (§ 230). Bei Salzgurken und Salzbohnen
vollzieht sich der gleiche Vorgang. Da die durch den Hefepilz bewirkte
Garung Kohlendioxyd erzeugt (§ 200), das die Nahrungsmittel in die Hohe
treibt, miissen diese durch Auflegen von Steinen beschwert werden. Der
Vorgang spielt in neuerer Zeit auch zur GroBkonservierung von Futter-
kartoffeln und von Griinfutter in abgeschlossenen Silos eine bedeutende
Rolle (§ 222, § 224).

Uberschauen wir die Moglichkeiten zur Erhaltung unserer Nahrungsmittel, so
stellen wir fest, daB oft verschiedene Konservierungsarten zusammenkommen,
sei es, daBl ein Konservierungsverfahren physikalisch, chemisch und biolo-
gisch zugleich wirkt, sei es, daB die eine Art die Keimfreiheit herbeifiihrt und
die andere dann das Eindringen neuer Kleinlebewesen verhindert.
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§ 234. Die Verhiitung von Pflanzenkrankheiten
durch chemische Mittel

Unsere hochgeziichteten Nutzpflanzen weisen vielfach eine starke Anfillig-
keit gegen Erkrankungen auf. Zwar versucht man heute mit gutem Erfolg
moglichst widerstandsfihige Sorten zu erlangen, doch reichen diese Maf-
nahmen allein sehr oft nicht aus, um der Gefiahrdung des Ertrags durch
Krankheitserreger zu begegnen. Deshalb miissen Bauer und Winzer, Gartner
und Obstziichter einen standigen Kampf sowohl gegen Pflanzenkrankheiten
als auch gegen Pflanzenschédlinge fithren. Da die Krankheiten durch niedere
Pilze verursacht werden, kommen zur Bekampfung ausschlieBlich solche
Gifte in Betracht, die durch die Zellwinde der Kleinwesen eindringen. Man
bezeichnet sie als ,,Beriihrungsgifte‘.

Die Bekémpfung muB zum Teil schon beim Saatgut einsetzen.
Sie richtet sich dann z. B. gegen eine Reihe von ,,Brandkrankheiten‘* des
Getreides. Dazu verwendet man Beizmittel, mit denen die Korner vor der
Aussaat behandelt werden. Dies geschieht durch Eintauchen in die Lésungen
oder durch Bespritzen mit solchen (Tauchbeize, Benetzungsbeize). Als Mittel
sind heute in der Hauptsache organische Quecksilberverbindungen in An-
wendung, die auch noch Kupfer und Arsen, beide ebenfalls in organischer
Bindung, enthalten konnen. Auf der Pflanze selbst bekampft man
pilzliche Erreger mit Spritz- und Stiubemitteln; die wichtigsten sind
Kupferkalkbriihe, Schwefel und Schwefelkalkbriihe.

Zu - Kupfersulfatlosung fiigt man reichlich Kalk . Dabei entsteht ein hell-
blauer Niederschlag.

Losliche Basen fillen aus Kupfersalzlosungen unlosliches hellblaues Kupfer-
hydroxyd aus:
CuS0, + Ca(OH), — Cu(OH),+ + CaSO0,.

In der Praxis gieBt man Kupfersulfatlosung in Kalkmilch und erhélt Nieder-
schlige von verwickelter Zusammensetzung (z.B. CuSO,-Cu(OH),-
Ca(OH),), die fast wei aussehen. Die so gewonnene Kupferkalkbriihe dient
im Weinbau, ebenso wie im Hopfenbau, der Bekampfung des falschen Mehl-
taus, im Obstgarten der Vernichtung des Schorfs; bei der Kartoffel wirkt
sie der Kraut- und Knollenfiule entgegen. .
Leider ist mit dieser Bekéimpfungsart ein groBer Verlust von Kupfer verbunden. So verbraucht
Europa jéhrlich 80000 t Kupfersulfat. Diese Mengen kénnen natiirlich niemals wiedergewon-
nen werden. Gleichwertige kupferfreie Mittel sind aber noch nicht gefunden.

Im Weinbau ist das Schwefeln besonders zur Beseitigung des Aescherig-
pilzes oder echten Mehltaus iiblich. Bestdubt man die Reben nimlich mit
Schwefel, dann bildet sich in langsam verlaufender Oxydation Schwefel-
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dioxyd, das keimwidrige Eigenschaften besitzt. Zur Verwendung gelangte
frither feinster sublimierter Schwefel, sogenannte ,,Schwefelbliite’, heute
stellt man Schwefel von geniigender Kornfeinheit durch Mahlen oder Zer-
stauben her. UbergieBt man eine Mischung von Schwefel und Kalkbrei mit
kochendem Wasser, dann erhalt man die ,,Schwefelkalkbriihe*, die gleichfalls
als gutes Spritzmittel gegen Schorf und Mehltau verwendet wird. Der wirk-
same Bestandteil ist dabei Kalziumpentasulfid, CaS;, eine Verbindung, die
leicht Schwefel abspaltet, der in duBerst feiner Zerteilung frei wird.

§ 235. Mittel gegen tierische Schiidlinge

Als tierische Schidlinge kommen in erster Linie Insekten und deren Larven,
dazu Schnecken und Wiirmer, aber auch Warmbliiter wie Méuse, Ratten,
Krihen usw. in Betracht. Die Mittel, die hier eingesetzt werden, kénnen
sowohl Beriihrungsgifte als auch FraB- und Atemgifte sein.

In einer Schale lost man 2 g Arsentrioxyd in 25 cm® kochendem Wasser, rilhrt
dann schnell einen diinnen Brei aus 2,5 g zerriebenem Kupferazetat und Wasser
Tanein und gibt noch 2,5 cm? konzentrierte Essigsiure zu. Nach kurzem Auflochen
filiriert man ab. Auf dem Filter sammelt sich ein leuchiend griiner Niederschlag.

Durch Zusammenkochen von Kupferazetat (§ 166) mit Arsenik, As,0;, dem
Oxyd des giftigen Elementes Arsen, bildet sich ein Salz, das aus Kupfer-
azetat und Kupferarsenit (dem Kupfersalz der arsenigen Saure, H;As0;)
besteht. Friiher verwendete man diese als ,,Schweinfurter Griin* bezeichnete
Verbindung als Malerfarbe, als solche ist sie aber heute wegen ihrer iiberaus
giftigen Eigenschaften verboten. In der Schiidlingsbekimpfung wirkt sie
als FraBgift gegen den Heu- und Sauerwurm der Weinrebe, gegen Aas- und
Schildkifer im Riibenbau und gegen Raupen, Maden und Schnecken, die
den Obst- und Waldbéumen Schaden zufiigen. Die Anwendung erfolgt ent-
weder durch Bespritzen mit einer Aufschlimmung oder durch Bestauben
mit dem trockenen Pulver, wobei Kieselgur oder Talk als Verdiinnungs-
mittel zugesetzt werden. Walder iiberstreut man wohl auch vom Flugzeug
aus mit dem Staub, um die Raupen der Forleule und der Nonne zu vertilgen.
Von gleicher Wirkung sind Kalzium- und Bleiarsenat, Ca,y(AsO,), und Phy(AsO,),, beides
Salze der Arsensaure, H;AsO,. Auch mit Kupferverbindungen werden Ar ap
rate aufgespritzt, um gleichzeitig gegen Insekten und Pilze vorzugehen.

Bedauerlich ist, daf durch die Verwendung arsenhaltiger Mittel viele Bienen
getotet werden. Auch fiir Menschen und Haustiere ist &uBerste Vorsicht
geboten. Gleichwertige arsenfreie Ersatzstoffe sind noch nicht gefunden.
Im Obstbau wird haufig Karholineum angewendet. Es ist eine braunschwarze
Fliissigkeit, die aus Steinkohlenteer gewonnen wird und etwa zwischen 270
.und 3500 siedet. Man benutzt es zum Bespritzen und Bepinseln der Obst-
baume, um Schildlause, Apfelblattsauger, Frostspanner usw. zu vernichten.
Wasserige Abkochungen aus Tabakbliittern dienen in steigendem Maf dem
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Kampf gegen Eier und Larven der Riibenfliege, der Kohlraupen und gegen
die Erdflche. Der wirksame Bestandteil ist das Nikotin (§ 225). Es hat die
Bedeutung eines Beriihrungs- und Atemgiftes zugleich, dringt also durch die
Haut und die Luftwege ein. Allerdings kann es nicht als vorbeugendes Mittel
angewendet werden, da infolge seiner Wasserloslichkeit die Wirkungsdauer
zeitlich begrenzt ist. Wegen der auBerordentlichen Giftigkeit ist bei seiner
Anwendung gréBte Vorsicht am Platze!

In Lagerrdumen arbeitet man gelegentlich mit giftigen Gasen, von denen
die Blausaure und das T-Gas genannt sein sollen. ’

Zyankalium riecht nach bitteren Mandeln (grofite Vorsicht!).

Das Kaliumzyanid oder Zyankalium ist die Kaliumverbindung einer eigen-
tiimlichen Atomgruppe, die die Zusammensetzung —C=N hat und Zyan-
gruppe genannt wird. Die Gruppe verhalt sich wie ein Saurerest. Mit Wasser-
stoff verbunden, bildet sie die Zyanwasserstofisiure oder Blausiiure, HCN,
die in geringen Mengen in den Destillationsprodukten der Steinkohle vor-
kommt und im Trockenreiniger aus dem Leuchtgas entfernt wird (s.S.199).
Ihr Kaliumsalz (KCN) reagiert bereits mit dem Kohlendioxyd und Wasser-
dampf der Luft, wobei Blausaure frei wird:

2 KCN + H,00; — K,CO, + 2 HCN.

Die Blauséure ist eine farblose, bei 26° siedende Fliissigkeit, die sehr leicht
verdunstet und nach bitteren Mandeln riecht. Sie ist auch in Spuren in
diesen und in Steinobstkernen enthalten. Als furchtbares Gift vernichtet
sie die Schadlinge der Getreidespeicher, wird aber auch haufig im Kampf
gegen unwillkommene Wohnungsgenossen, Wanzen, Flohe usw., eingesetzt.
Ihre Verwendung erfordert &uBerste Vorsicht und verlangt geschulte und
erprobte Leute, die mit entsprechenden Atemschutzgeriten ausgeriistet
sind.

T-Gas ist Athylenoxyd, das aus Athylen (§ 149) auf einem Umweg hergestellt

wird. CH, r CH,
[ 0L |
CH, CH,
Athylen Athylenoxyd

Es siedet bereits bei 12,59, ist also bei gewohnlicher Temperatur nur unter
schwachem Uberdruck fliissig zu halten und verdampft beim Nachlassen
des Drucks sehr leicht. Verwendet wird es wie die Blauséiure, besonders auch
zur Vernichtung des Ungeziefers im Wohnhaus.

Warmbliiter, die als Schadlinge in Kellern, Lagerrdumen und auf dem Felde
auftreten, wie Mause, Ratten, Krahen usw., miissen mit starken FraBgiften
vertilgt werden. Hier helfen gewohnlich Getreidekorner oder Fleischstiicke,
die mit Phosphor, Arsentrioxyd (As,O;), Strychnin (Alkaloid der BrechnuB)
oder Thalliumverhindungen vergiftet sind.



Mittel zur Unkrautbekimpfung 297

§ 236. Mittel zur Unkrauthbekiimpfung

Nehmen auf den Ackern die Unkréuter iiberhand, so entziehen sie den
Kulturpflanzen die Nahrungsstoffe und hindern sie auch durch Einengung
des Luftraumes an der Entwicklung. Man hat berechnet, dafl Deutsch-
land bei planmé#Biger Unkrautbekdampfung 3—4 Millionen Ton-
nenBrotgetreidemehrerntenkénnte. Im Kampf gegen die Unkrauter,
die sich vorwiegend aus Hederich, Ackersenf, Klatschmohn, Kornblumen,
Wicken, Kamillen, Rittersporn, Kornrade, Lowenzahn usw. zusammen-
setzen, werden besonders zwei Diingemittel angewendet, die den Vorzug
haben, die Wiirger zu vernichten und die Kulturpflanzen gleichzeitig zu
diingen: Kainit und Kalkstickstoff.

Verdiinnte Schwefelséure wird gelegentlich gebraucht. Bequemer ist es, statt
dessen eine 20 bis 30 %ige Losung von Eisen-2-sulfat, FeSO,, zu nehmen, das
bei der langsam erfolgenden Verwitterung (Oxydation und Hydrolyse)
Schwefelsaure liefert.

Kaliumchlorat, KClO; (s. S. 57), und vor allem das leichter lésliche Natrium~
chlorat, NaClO;, haben sich zur Unkrautbekdmpfung auf Wegen und Bahn-
kérpern gut bewiihrt. Man besprengt mit 1 bis 2 %igen Losungen bei feuchtem
Wetter, muBl aber von Obstbaumen oder anderen Kulturen geniigenden
Abstand wahren; brennbare Stoffe diirfen nicht damit bespritzt werden,
da die Chlorate stark oxydierend wirken. Viele der kiuflichen Unkraut-
bekémpfungsmittel enthalten diese Salze als wirksame Bestandteile.

1. Chlor wird in Kalilauge eingeleitet. Die Fliissigkeit bleicht Indigo.

2. Laft man Chlor auf heifle Kalilauge emnwirken, dann scheiden sich nach einiger
Zeit glinzende Blittchen aus.

3. Kaliumchlorat schmilzt beim Erhitzen und gibt dann Sauerstoff ab.

Chlor reagiert mit Kaliumhydroxyd unter Bildung von Kaliumchlorid und Kaliumhypo-
chlorit, KCIO. Beim Erhitzen geht dieses durch Selbstoxydation in Kaliumchlorat, KCIO,,
iiber:

2KOH + Cl, — KCl + KCIO + H,0

3KCI0 —- 2KCl + KCIO,.

Das Kaliumhypochlorit ist nur in wéBlriger Losung bekannt, die als Bleich- und Desinfektions-
fliissigkeit dient. Sie heiBt ,,Bleichlauge®. Dem Salz liegt die unterchlorige Siure, HCIO, zu-
grunde. Kaliumchlorat ist ein Salz der Chlorsiiure, HCIO,. Es bildet glinzende weiBe Kristall-
blittchen, die sich in Wasser schwer losen. Beim Erhitzen schmilzt es und gibt dann Sauer-
stoff ab:

2KC10, — 2KCl +- 30,.

Wegen seiner oxydierenden Eigenschaften braucht man es zur Herstellung
der Ziindholzer und als Zusatz zu Zahnpasten,
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XIX. Einige technisch wichtige organische Stoffe

A. Neue Werkstoffe
§ 237. Synthetischer Kautschuk

Im Milchsaft vieler tropischer Pflanzen findet sich Kautschulk in emulgierter
Form. Bei Zugabe von Essigsiure oder beim Réuchern diinner Fliissigkeits-
schichten ballen sich die Tropfchen unter Polymerisation zusammen. Man
erhilt den Rohkautschuk, der zu Fellen ausgewalzt in den Handel kommt.
Der Kautschuk ist seit 1750 in Europa bekannt. Bei 50° ist er bildsam
(plastisch), bei 100° wird er klebrig, in der Kiilte ist er hart und sprode.
In Benzin und Benzol lost er sich. 1839 fand Goodyear, daB der Kautschuk
durch Schwefelbeimengung (8—10%) und Erhitzen auf 1400 (Vulkani-
sieren) seine Bildsamkeit verliert, aber weniger temperaturempfindlich
wird und eine aulergewchnliche Elastizitit (Federkraft) erlangt. Aus dem
Kautschuk entsteht so der
Weichgummi. Mit 309
Schwefel erhéalt man Hart-
gummi.

Urspriinglich gewann man die
Kautschukmileh  aus  wild-
wachsenden Pflanzen Brasiliens.
Heute liefern Plantagen (Ma-
laien-Staaten und Niederlin-
disch-Indien) die Hauptmengen
(Abb. 141).

Mit dem Kautschuk
erlangte die Technik
einen neuen Werk-
stoff, der auf vielen
Gebieten des Lebens
umwialzend wirkte
(beim Kraftwagen
z. B.). Die Verarbeitung
erfolgt so, dal man den
Rohkautschuk zwischen
schweren glatten Walzen
knetet (Abb. 142) und
ihm Schwefel und Fiill-
stoffe (fiir Autoreifen z. B.

Abb. 141 Arbeiter beim Anzapfen eines Kautschukbaumes. Die aus dem RUB) beimjschb. Dann
Baum hervorquellende Milch liuft in der geschnittenen Rille entlang I
in den am unteren Ende des Baumes angebrachten Glasbecher formt man die herzustel-
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lenden Gegenstinde durch
Walzen (z. B. Platten),
Spritzen (z. B. Schlauche),
Pressen (z. B. Gummi-
absitze) und vulkanisiert
sie in Druckkesseln oder
geheizten Pressen.

Seit langer Zeit versuchen
die Chemiker kiinstlichen
Kautschuk zu erzeugen.
Bereits seit 1860 war man
mitder Aufklirungdes che-
mischen Baues des Kaut-
schukmolekiils beschiftigt.
Sehr langsam kam die
Forschung weiter. 1909
endlich gelang den Farben-
fabriken Bayer & Co. in
Leverkusen die erste Syn-
these des Kautschuks
(Harries und Fritz Hof -
mann). Biszur technischen
Reife vergingen noch iiber
20 Jahre. Vor allem muflte
man geniigend billige Aus-
gangsstoffe haben. Dieser
Rohstoff ist heute im Abb, 142 Kautschuk wird zu Fellen ausgewalzt
Azetylen gefunden.

Aus Azetylen gewinnt man zunichst Azetaldehyd (§ 165). Aus zwei Mole-
kiilen entsteht beim Behandeln mit Salzsiure das Aldol, das mit dem
Aldehyd polymer ist. Dieses wird durch Reduktion in einen zweiwertigen
Alkohol iibergefiihrt, in das Butylenglykol. Daraus entsteht durch
Wasserabspaltung der ungesittigte Kohlenwasserstoff Butadien:

H H 2H
o/ it (i o y i
CH; . C L™ CH, C\O CH,.CH(OH). CH,.CHO
Azetaldehyd Aldol
. —2H,0 ...
CH,. CHOH . CH, - CH,0H CH; = CH—CH — CH,.
Butylenglykol Butadien

Das gasformige Butadien polymerisiert sich bei Gegenwart von Natrium zu
dem Butadien-Natriumkautschuk. Heute verwendet man ein anderes Poly-
merisationsverfahren. Die Doppelbindungen an den Enden der Butadien-
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kette gehen in einfache Bindungen iiber; dadurch werden Wertigkeiten frei,
die zur Anlagerung anderer Butadienmolekiile gebraucht werden. Zwischen
den mittleren C-Atomen entsteht gleichzeitig eine Doppelbindung.

Es bilden sich Riesenmolekiile, in denen der Grundbaustein, das Butadi lekiil, rund
2000 mal enthalten ist.

«+-CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH= CH—CH,—CH,— CH=CH—CH,...

Wir haben uns vorzustellen, daB diese riesigen Kettenmolekiile nicht gerad-
linig und parallel zueinander liegen, sondern kniuelartig verfilzt sind und
so dem Produkt eine gewisse Flastizitiit geben. Bei Anwendung groBerer
Krifte gleiten die Riesenmolekiile aneinander vorbei, der Kautschuk 1i3t
sich verformen. Vulkanisiert man, dann binden die Schwefel briiek tig
die Ketten, wobei die noch vorhandenen Doppelbindungen sich auswirken.
Jetzt konnen die Molekiile nicht mehr aneinander vorbeigleiten. Die Ver-
formbarkeit ist verlorengegangen. Das nunmehr netzartige Gebilde hat
aber eine grofe Elastizitat gewonnen. Es ist Weichgummi entstanden.
Seinen Aufbau veranschaulicht das folgende Schema, in dem die Glieder
der Ketten vereinfacht durch O dargestellt sind:

—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—
|

S
l —0—(5—0—0-0—0—0—0—0—

O— tn—

—-0—-0—0—0—0—0—0—0—0—0—0

Naturkautschuk stimmt im Grundsitzlichen seines Aufbaus mit dem syn-
thetischen Kautschuk iiberein. Sein Baustein ist aber nicht das Butadien,
sondern das Isopren. Das Isopren ist ein Methylbutadien:

CH, = C(CH;) — CH = CH,.

§ 238. Kunststoffe

a) Phenoplaste (Bakelit). Das'in § 186 Versuch 5 beschriebene Harz aus Form-
aldehyd und dem zweiwertigen Phenol Resorzin ist seit 1872 bekannt. Seine *
Bildung ist ein verwickelter Vorgang. Man bezeichnet die Zusammenlage-
rung der beiden Stoffe, die unter Wasseraustritt erfolgt, als Kondensation.
Die Kondensation ist verkniipft mit einer Polymerisation. Die Reaktion erfolgt
allgemein zwischen Phenolen und Aldehyden. H. L. Baekeland verstand
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es, diesen Stoff zu einem wertvollen neuen Werkstoff zu machen. Es gelang
ihm (1908), die Bildung des Harzes so zu lenken, daB sie auf geeigneten
Polymerisationsstufen unterbrochen werden konnte.

Man stellt heute zunichst sogenanntes ,,Resol* her. Das Resol ist in der
Wirme bildsam (plastisch). Man verwendet es in Pulverform zusammen mit
Fiillstoffen (z. B. bis 509, Holzmehl) und preSt daraus alle moglichen Gegen-
stinde, wie Schalterteile, Steckdosen, Stecker, Telephonhorer, Schachteln,
Dosen, Gehiiuse, Zahnrader, Lagerschalen, Flaschenverschliisse, Knopfe
u.a. m. Wihrend des Pressens, das bei erhchter Temperatur unter An-
wendung hoher Drucke erfolgt, geht die Polymerisation des Resols weiter
zu sogenanntem Resit. Dies ist ein harzihnlicher Stoff, der unlsslich in
Wasser und organischen Losungsmitteln ist, Erhitzung auf 300° ohne
Weichwerden oder sonstige Veranderungen vertrigt und unbegrenzt halt-
bar ist.

Man nennt die neuen Werkstoffe allgemein Phenoplaste, d. h. plastische
Massen aus Phenol. Patentrechtlich geschiitzt ist der nach dem Erfinder
gegebene Name Bakelit. Durch geeignete Lenkung der Kondensation und
Polymerisation kann man auch lssliche Kunstharze herstellen, die an Stelle
von Schellack Verwendung finden. Mit Fichtenharz vereinigt entstehen
Kunstharze (Albertole), die dem zur Ollackbereitung erforderlichen Natur-
kopal gleichwertig sind. Mit Kunstharz getrinkte und gefarbte Papiere
(Hartpapier) haben eine groBe Bedeutung als Isolierstoffe fiir den Bau
von Transformatoren erlangt. Aus Kunstharz und Gesteinsfasern fertigt
man heute groBe siurefeste Bottiche und Behilter fiir die chemische In-
dustrie an.

b) Aminoplaste (Pollopas). Auch Harnstoff kondensiert sich mit Formalde-
hyd zu hellen harzartigen Massen. Man vermischt diese mit Faserstoffen,
setzt geeignete Farbstoffe zu und erhilt ein PreSpulver, das man verformt.
Der Sammelname Aminoplaste bedeutet plastische Masse aus dem Amin
Harnstoff. Zu Beginn der Polymerisation erhilt man wasserlosliche
Klebstoffe, z. B. Kaurit, die zur Holzverleimung stetig wachsende Be-
deutung gewinnen. Auch dienen Stoffe dieser Art zum XKnitterfest-
machen von Geweben. SchlieBlich kann man auch Lackrohstoffe aus Harn-
stoff gewinnen.

¢) Kunststoffe aus Kohlenwasserstoffen. Aus Athylen und Azetylen kann
man polymerisationsfihige Verbindungen gewinnen, die man zur Herstel-
lung einer Unzahl neuer Werkstoffe verwendet. Beispiele sind: Vinylester,
z.B. Vinylazetat, CH,=CH - CH;COO, und Vinylchlorid, CH,=CHCI,
Vinylkarbonsiure, CH,=CH:COOH, Vinylbenzol, CH,=CH - CgHj,,
Divinyl oder Butadien, CH,=CH—CH=CH, (§ 237), Vinylazetylen,
CH,=CH—C=CH. Auf der Rohstoffgrundlage des Azetylens stellt man
heute her: Imprégnierungsmittel fiir Gewebe, Isolierstoffe fiir Kabel,
Drihte und elektrische Gerite, synthetische Wachse, Lacke, Kunst-
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Abb. 143 Haushaltgerite aus Plexiglas

preBmassen, Filme, Folien, Klebemittel; auch eine Spinnfaser wird daraus
erzeugt (Abb. 143).

d) Galalith, 1897 erhielten Kriesche und Spitteler durch Kondensation
von Kasein (§ 210) und Formaldehyd einen neuen Werkstoff, Galalith, der
hornartigen Charakter hat (Kunsthorn). Er lift sich vorziiglich in allen
moglichen Tonen fiarben. Man stellt daraus Knopfe, Kimme, Fiillhalter,
Spielzeug u. a. her.

e) Werkstoffe auf Zellstofigrundlage. Hierhin gehoren das Zelluloid, das
Zellon (§ 205) und die Vulkanfiber. Diese erhilt man durch Zusammen-
pressen von vielen Papierblattern, die mit ZnCl, getrankt wurden.

B. Farbstoife
§ 239. Farbstoffindustrie

Natiirliche Farbstoffe des Pflanzen- und Tierreiches spielen heute kaum
noch eine Rolle. Zum Firben der Textilwaren (Garne und Gewebe) und zum
Drucken verwendet man Farbstoffe, die von den chemischen Fabriken auf
synthetischem Wege gewonnen werden. Da sie Abkommlinge der Ring-
kohlenwasserstoffe sind, die selbst wieder aus dem Steinkohlenteer stammen,



Darstellung einiger einfacher Farbstoffe 303

nennt man die synthetischen organischen Farbstoffe oft Teerfarbstoffe. Auch
der Name Anilinfarbstoffe (Anilinfarben) ist gebrauchlich, aber nicht um-
fassend genug.

Die kiinstlich erzeugten Farbstofle lassen sich in groBerer
Reinheit und Gleichmiiigkeit sowie billiger gewinnen als die
natiirlichen.

AuBerdem lassen sich eine groBie Zahl von Farbtonen
erzeugen, die unter den natiirlichen Farbstoffen
iiberhaupt nicht vorkommen. Ferner ist es ge-
lungen, Farbstoffe zu erzeugen, die so licht- und
waschecht sind wie kein natiirlicher.

Die ersten Farbstoffe aus Teerprodukten stellte
Runge her. Sie hatten keine technische Bedeu-
tung. 1856 entdeckte der Englinder Perkin das
Mauvein, einen briunlichvioletten Farbstoff, der
sich in der Farbereitechnik bewihrte. Perkin war .

ein Schiiler A. W.v. Hofmanns. Dieser hatte bei A“f‘;;;iz;il]:lm
Liebig studiert und bekleidete von 1845 bis 1864 geb. 1818 in Giefen,
einen Lehrstuhl am College of Chemistry in London. gest. 1892 in Berlin
Von dort wurde er an die Universitat Berlin be-

rufen. Mit dem Mauvein war der AnstoB zur Entwicklung der Farben-
industrie gegeben, die vor allem aus den wissenschaftlichen Forschungen
A. W. v. Hofmanns und seiner Schiiler ihre Anregungen empfing.

§ 240. Darstellung einiger einfacher Farbstoife

Die chemische Forschung hat erkannt, daf zwischen dem Firbevermogen
eines organischen Stoffes und seinem Aufbau bestimmte Beziehungen be-
stehen. Auf Grund dieser Erkenntnis geht die Farbstoffindustrie bei der
Schaffung neuer Farbstoffe ganz systematisch zu Werk. — Es soll an einigen -
einfachen Beispielen das Farbstoffproblem angedeutet werden.

1. Wir stellen einige bekannte Stoffe zusammen und uniersuchen ihre Firbe-
etgenschaften an Wollfiden.

Benzol Phenol Nitrobenzol o-Nitrophenol Pikrinsiiure?)
OH OH OH

@ (\l {\NO, } \’ : OzN”/ \No,
) 7 J /N0 \J
NO,

farblos farblos gelb gefirbt, gelb gefirbt, gelb gefirbt,

firbt die Faser firbt die Faser Farbstoff
nicht schwach

1) In den Strukturformeln sind der Ubersichtlichkeit wegen die nicht ersetzten H-Atome der
Kerne nicht gezeichnet.
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Wir erkennen, dal durch Eintritt der Nitrogruppe gefirbte Verbindungen
entstehen, die aber erst dann als Farbstoffe wirken, wenn noch die OH-
Gruppe an den Kern tritt.

Atomgruppen, die wie die Nitrogruppe wirken, nennt der Chemiker Farb-
triiger (Chromophor). Die gefarbte Verbindung selbst heit Farberzeuger
(Chromogen). Atomgruppen, die wie die OH-Gruppe aus einem Farberzeu-
ger einen Farbstoff machen, nennt man Farbhelfer (Auxochrom).

2. Eine alkalische Lisung des o-Nitroamilins, CgH,(NO,)(NH z) farbt einen
Wollfaden schwach gelb.

Das Nitroanilin hat also Farbstoffeigenschaften, wird aber, da es zu schwach

farbt, nicht als Farbstoff verwendet. Da das reine Anilin, C;H;NH,, selbst

ungefarbt ist, ist hier die Nitrogruppe (—NO,) wieder Farbtriger, wihrend

die Aminogruppe (—NH,) Farbhelferist. — Die Nitrofarbstoffe, von denen

wir hier drei Vertreter kennenlernten, haben heute keine Bedeutung mehr.

3. Beispiel eines Azofarbstoffes.
1 Messerspitze sulfanilsaures Natrium versetzt man mit 2cm? konzentrierter Salz-
siure und figt unter Iiihlen mit Eis 1 em® Kaliumnitritlosung (5%) hinzu.
Die erhaltene Losung verdiimnt man mit Wasser, gibt etwas Dimethylanilin zu
und erwdrmt einige Zeit. Ein roter Farbstoff bildet sich, der durch Lauge gelb wird.
Aus dem p-aminobenzolsulfonsauren (sulfanilsauren) Natrium entsteht durch
Salzsaure die freie Sulfanilsa‘i.ure an deren Aminogruppe sich HCI anlagert:

NH HCL
[\| +2HC — L + NaCl.
SO,Na S0.H

Aus dem Kaliumnitrit macht Salzsiure salpetrige Saure, HNO,, frei, die
‘mit der Sulfanilsdure eine Diazoverbindung (Gruppe: =N=N) bildet:

NH,HCI CIN=N
N N\
‘) +HNO,—>t ‘ +2H,0.
A4 A
SO;H SO,H
Die diazotierte Sulfanilsiure verbindet sich mit Dimethylanilin zu einem roten
Farbstoff: =N N =— N
N\ AN\ \ AN
0+-0—0 () +m=
\/ /7
SO;H  N(CH,), SO;H  N(CHy),

Der entstandene Farbstoff heit Helianthin oder Methylorange. Er ist rot
gefirbt und wasserunloslich; sein Natriumsalz ist gelb und loéslich. Man
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benutzt ihn als Indikator beim Titrieren von Siuren und Laugen. In der
Firbereitechnik hat er keine Bedeutung, weil er nicht saureecht ist.

4. Beispiel eines Triphenylmethanfarbstoffs.
0,5 g Dimethylanilin erhitzt man mit OZg Benzaldehyd unter Zugabe von
wasserfreiem Kalziumchlorid (3 Korner) einige Minuten lang. Dann kocht man
mit etwas verdiimmter Essigsiure und lifit erkalten. Zuletzt oxydiert man durch
Schiitteln mit Blei-4-oxyd. Dunkelgriine Liosung, die einen Wollfaden farbt.

N(CHy), 1|‘T (CHy)e 1|\'(CH3)2
I VR 7 N\
> <:§ <>\
/——\ 7\ *+ (‘H,COOH 7\
e N : 7
<|:/ <> <”:>/
N(CHy), N(CH,), N(CHy),- (CH,CO0)
Dimethyl-  Benzaldehyd  Leuko- Malachitgriin
anilin malachitgriin

Benzaldehyd und Dimethylanilin kondensieren sich zu Leukomalachitgriin,
in dem drei Phenylgruppen an Stelle von drei Wasserstoffatomen eines
Methanmolekiils gebunden sind (Triphenylmethan). Oxydation fithrt zu
dem Farbstoff Malachitgriin.
5. Beispiel eines Phthaleinfarbstoffs.
Phthalsiureanhydrid und Resorzin erhitzt man mit etwas Zinkchlorid, das
wasserentziehend wirkt, 3 Minuten lang. Die Schmelze lost sich in Natronlauge
2u ewner griimlich fluoreszierenden gelbroten Fliissigkeit. Gibt man 2u der Losung
Bromwasser, so wird sie rot.
Aus Phthalsdureanhydrid und Resorzin bildet sich durch Kondensation
das Fluoreszein. Es ist durch starke Fluoreszenz ausgezeichnet. Durch Ein-
tritt von vier Bromatomen in das Fluoreszeinmolekiil entsteht Eosin. Dxeses
ist der Farbstoff der roten Tmte
OH

P
CC?CO + ==k ;c 0

OH 0C-0 /
S

Phthalsiureanhydrid Resorzin Fluoreszein
20 [6005]
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§ 241. Alizarinsynthese

Wird Anthrazen, C;,H,, (§ 181), mit Chromsiure hei oxydiert, so entsteht
daraus das Anthrachinon. Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsaure
und nachheriges Schmelzen der dabei entstandenen Sulfonséure mit Kalium-
hydroxyd bildet sich Dioxyanthrachinon, das den Namen Alizarin fiihrt:

o 0 SO;H 0 OH

Il I |
AN N (\)\)\_ - P
L/W Oxy- “ I Sulfo- ” H \ Kali-
W\ dieren \ N / nieren \/Wschmelze \ "

(0] 0 0
Anthrazen Anthrachinon Anthrachi Alizarin

disulfosdure

Es ist ein gelbes, in Wasser schwer losliches Pulver, das in Pastenform in
den Handel kommt. Durch Kochen mit den Hydroxyden von Aluminium,
Zinn, Eisen und Chrom entstehen daraus starkgefirbte Farblacke, die
Alizarinfarben. Zur Ausfirbung benetzt man die Baumwolle mit einer
Losung eines geeigneten Al-, Fe-, Cr- oder Sn-Salzes. Beim Démpfen bildet
sich das entsprechende Metallhydroxyd durch hydrolytische Spaltung und
schlagt sich auf der Faser nieder. Dann kocht man das Garn mit einer
diinnen Aufschlimmung von Alizarin, das von den Hydroxyden gebunden
wird. Aluminium und Zinn firben hierbei prichtig rot, Eisen schwarzvio-
lett und Chrom bordeauxfarbig (Beizenfarbstotfe).

Vom Alizarin leiten sich durch Aufnahme anderer Gruppen die Anthrazen-
farbstoffe ab, die sich durch besondere Echtheit auszeichnen.

Aus Anthrachinon erhilt man durch Nitrieren, nachherige Reduktion und
Verschmelzen mit KOH eine neue Gruppe von Farbstoffen, die Indanthrene.
Man kann durch Auswahl substituierter Anthrachinone fast alle Farb-
abstufungen herstellen. Die Indanthrenesind auBerordentlichlicht-
und waschecht.

Das Alizarin, welches man kiinstlich aus dem Anthrazen darstellt, ist vollkommen identisch
mit einem natiirlichen Farbstoff, den man schon im Altertum aus der Wurzel des Krapp (Rubia
tinctoria, Firberrote) bereitete. Der Name Alizarin leitet sich von dem orientalischen Namen
dieser Pflanzen Lizari oder Alizari ab. Der Krapp kam im 17. Jahrhundert nach Frankreich.
Namentlich im Siiden bei Avignon und im Elsa8 entwickelte sich eine bedeutende Krappkultur.
1869 ist es Graebe und Liebermann gelungen, das Alizarin kiinstlich herzustellen. Wie be-
deutend in fritherer Zeit der Krapphau gewesen sein muB, erhellt daraus, da8 in jenem Jahre
Frankreich fiir 25 Millionen Franken Krapp und Alizarin ausfithrte.

§ 242. Indigo

Mit dem Namen Indigo hezeichnete man urspriinglich ein Naturprodukt, das man durch
Oxydation gewisser Planzenbestandteile durch Luftsauerstoff gewann. Schon im Altertum
und teilweise sogar noch his zur Gegenwart ging man hierbei von der in Indien heimischen
Indigopflanze (Indigofera tinctoria) aus, deren Bliitter einer Girung und Fiulnis bei Luft-
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zutritt unterzogen wurden. In Deutschland erhielt man den gleichen Farbstoff aus dem viel
weniger ergiebigen Firberwaid (Isatis tinctoria). Spiter kam der Waidbau durch die Einfuhr
von Indigo aus dem Orient zum Erliegen. 1883 konnte der Molekiilbau des Indigos durch
A.von'Baeyer ermittelt werden. Heumann fand im Jahre 1890 den ersten Weg zur tech-
nischen Synthese. Heute verwendet man nur noch kiinstlichen Indigo, das Naturprodukt hat
séine Bedeutung vollkommen verloren.

Der Indigo ist ein blaues Pulver, unloslich in Wasser, Weingeist, Lauge und
den meisten Sauren. Um damit zu farben, stellt man durch Reduktion in
alkalischer Losung eine farblose und leichtlosliche Farbbase her, das Indig-
weiB. Die Reduktion geschieht z. B. dadurch, da man den Indigo in einem
geschlossenen Gefal mit einer Losung von Eisenvitriol und geloschtem Kalk
schiittelt. Das zu firbende Garn wird mit der farblosen Fliissigkeit getrankt
und an der Luft ausgebreitet ; hier entsteht der blaue Farbstoff auf der Faser.
Farbstoffe, die wie hier beim Féarben mit Indigo erst auf der Faser erzeugt
werden, nennt man Kiipenfarbstoffe.

Die Konstitution des Indigos, dessen Synthese eine Reihe verwickelter
Reaktionen umfaBt, entspricht folgender Formel:

|

/\‘——c C—’

k/\N/ N\
H H

C. Arzneimittel

§ 243. Arzneimittelsynthese

Als Arzneimittel dienten in friiheren Zeiten vor allem Drogen (§ 160). All-
miahlich lernte man, die wirksamen Bestandteile aus diesen
Drogen in reinem Zustand zu gewinnen. Man erhielt so Heilmittel
von stets gleicher Beschaffenheit und Wirksamkeit. Der chemischen
Wissenschaft war dann die Aufgabe gestellt, den chemischen
Aufbau dieser Naturstoffe zu ermitteln und ihre Synthese zu
‘versuchen. Heute stellen die Fabriken eine grofie Zahl dieser natiirlichen
Heilmittel auf synthetischem Wege her: Den Kampfer, der bei Herz-
schwiche Verwendung findet, gewann man urspriinglich aus dem Kampfer-
baum (Japan). Heute wird viel synthetischer Kampfer verwendet.— Die
Nebenniere erzeugt ein Hormon, das Adrenalin, das zusammenziehend
auf die BlutgefiBe wirkt. Seine Synthese ist gelungen, und es ist heute ein
unentbehrliches Hilfsmittel bei Operationen.

Unter der Unzahl von Verbindungen, die die organische Chemie neu auf-
baute, fand man manchen Vertreter, der geeignet war, als Heilmittel zu
dienen. Zunichst waren es zufillige Beobachtungen, die zur Entdeckung
der medizinischen Eignung fiihrten. Der Ather war z. B. schon im 16. Jahr-

20*



308 ; Arzneimittel

hundert bekannt. Im Jahre 1846 aber ist er zum ersten Male bei einer
Operation von dem Amerikaner Morton zur Betdubung verwendet worden,
nachdem der Amerikaner Jackson 1842 zufillig die narkotische Wirkung
entdeckt hatte. Allmahlich bildeten sich mit zunehmender Kenntnis von
der chemischen Natur der aus Drogen gewonnenen natiirlichen und der
zufillig gefundenen kiinstlichen Heilmittel bestimmte theoretische Vor-
stellungen von der Wirkung gewisser Stoffe und Atomgruppen, so da8 mit
der Zeit die Suchenachneuen Heilmittelnimmer planvoller wurde.
Aber auch heute fithren nur miihevolle Arbeit und zahllose Untersuchungen
zu Erfolgen. Unter Hunderten von Stoffen, von denen eine Heilwirkung
vermutet wird, erweisen sich, wie die Erfahrung gelehrt hat, bei der Priifung
im Tierversuch nur wenige als brauchbar. Und von diesen wenigen bewéhrt
sich in der Praxis wiederum nur ein Teil. Unter der Bezeichnung Bayer 205
oder Germanin ist z. B. um 1920 von den Farbwerken vormals Friedrich
Bayer & Co. in Leverkusen ein Stoff in den Handel gekommen, der endlich
ermoglichte, die afrikanische Schlafkrankheit zuheilen undseitdem schon
unendlichen Segen gestiftet hat. Die Zahl 205 sagt, dafl erst 204 Praparate
in Hunderten von Versuchen erprobt wurden, bis das 205. endlich den Er-
folg brachte.

§ 244. Einige Arzneimittel

Die weitaus groBSte Zahl der heutigen Arzneimittel sind sehr verwickelt ge-
baute organische Stoffe. Zum Verstandnis ihres Aufbaues fithrt erst ein
eingehendes chemisches Studium. Hier seien nur einige verhéltnismiBig
einfache Stoffe als Beispiele aufgefiihrt.

Das alteste synthetische Fiebermittel ist das Azetanilid oder Antifehrin,
das aus Anilin (§ 184) und Essigsaureanhydrid hergestellt wird: (CH,C0),0
+ NH,C,H;— CH; CO NH . C;H; + CH;COOH. Bei Gelenkrheumatismus
leistet die Salizylsiure nebst ihren Salzen und Estern gute Dienste. Ihre
Formel lautet:

OH .
CH, , d.i. 0-Oxybenzoesaure.
\COOH
Mit Essigsaure entsteht daraus das alltiagliche Medikament Aspirin oder
Azetylsalizylsiiures /O - (CH,4CO)
CGH,\
COOH

Wesentlich verwickelter ist bereits die Zusammensetzung des Fiebermittels
Aatipyrin und des ihm verwandten Pyramidon: )

CH, CH, CH, CH,
c N C— N
) o ON-CH, J 0. N-CH;.
H ) N(CH,), O

Antipyrin Pyramidon
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Wertvolle Desinfektionsmittel sind die Karholsiure, C;H;OH (§ 186), und
H
das Kresol, C;H ‘<f)H8’ dessen Emulsion mit Seife unter dem Namen Lysol

viel verwendet wird. Beide sind starke Gifte. Uber Formalin s.§ 172. Zur
‘Wunddesinfektion dient Jodoform (§177).

Als Abfithrmittel wird Phenolphthalein, das dem Chemiker zum Nachweis
der OH-Ionen dient, viel verwendet. Ein Schlafmittel ist das Veronal.

<_\ OH OC_NH
7\ _ —
S s S oy
OC_NH
(") Phenolphthalein Veronal

Erwihnt sei hier, wenn es auch nicht eigentlich Arzneimittel ist, das
Saccharin, ein Ammoniakabkémmling der o-Sulfobenzoesiure. Es ist etwa
500mal so sii wie Rohrzucker und wird als Zuckerersatz verwendet. Medi-
zinische Bedeutung hat es fiir Zuckerkranke, die keinen Zucker genieien
diirfen. Im Gegensatz zum Rohrzucker hat es keinerlei Nahrwert, ist also
als reines GenuBmittel anzusprechen.

N\ SO, 0H 777
+
COOH: .. ... i
P
o-Sulfobenzoesiiure + Ammonisk Saccharin

XX. Die geschichtliche Entwicklung der Chemie

Die Bedeutung der chemischen Forschung
§ 245. Chemie des Altertums

Zu Beginn des im I. Teil dieses Buches dargelegten Lehrganges ist vom
Stoftbegriff die Rede gewesen. Es war als eine der Aufgaben der Chemie
bezeichnet worden, Stoffe so zu beschreiben, daB sie jederzeit wiedererkannt
und von #hnlichen unterschieden werden koénnen. Jeder, der in das che-
mische Denken und Schaffen eindringen will, muB sich zuerst einen klaren
Begriff verschaffen von dem, was die Chemie unter Stoff verstcht. So stand
dasRingenumdie Erfassungund Klirung des Stoffbegriffs aucham
Anfang der chemischen Erkenntnis iiberhaupt. Diese aber geht mit
ihren Wurzeln zuriick bis in die altesten Zeiten menschlicher Kultur. Bereits
der Mensch der vorgeschichtlichen Zeit sammelte eine ganze Reihe
chemischer Erfahrungen. Die Verwendung des Feuers z. B. machte ihn mit
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mancherlei Wandlungen im Stofflichen bekannt, ob er es nun zur Bereitung
seiner Nahrung benutzte, zum Brennen seiner TongefaBe oder zum Er-
schmelzen von Werkmetallen.

Uber einen bereits recht groBen Bestand wertvollen chemi-
schen Wissens verfiigten schon die Babylonier und Agypter.
Aus der Zusammenstellung der Gebrauchsmetalle in § 110 ersehen wir, wie
die Erzeugung und Verwertung vieler Metalle ihnen vertraut war. Man
wullte aber auch Farbstoffe aus pflanzlichen und tierischen Materialien
zu gewinnen und Gewebe mit ihnen zu farben. Die alkoholische Gérung und
die Bereitung des Essigs waren bekannte Vorginge, Keramik und Glas-
herstellung hatten schon eine hohe Stufe erreicht. Aus organischen und
mineralischen Stoffen gewann man Heilmittel und verstand sich auf die
Zubereitung von Salben und Schminken. Dieses Wissen war Besitztum
der betreffenden Handwerker und Gewerbetreibenden, die es selbst als
Uberlieferung empfingen und als solche weitergaben. Die Priesterkaste aber
verfiigte dariiber hinaus schon iiber tiefere Einsichten theoretischer Natur.
In ihrer Hand lag die Leitung der Technik, die so in engem Zusammenhang
mit kultischen Gebriuchen stand.

Von den griechischen Philosophen wissen wir, daB sie sich ernst
um den Stoffbegriff mithten. In einem logisch aufgebauten System
legt jeder von ihnen seine durch Nachdenken gewonnene Anschauung vom
Weltganzen dar und vermittelt uns in diesem Zusammenhang auch seine
‘Auffassung vom Stoff. Deutlich ist bei ihnen das Bestreben vorhanden,
einen Urstoff zu finden. SchlieBlich kennt man 4 Elemente: Erde und
Wasser, Luft und Feuer. Allerdings ordnete man damals dem Wort Ele-
ment einen ginzlich anderen Begriffsinhalt zu, als wir dies heute zu tun
pflegen. Man verstand darunter nicht die Stoffe selbst, sondern nur Eigen-
schaften der Dinge. Die mit diesem Namen belegten Dinge und Erschei-
nungen wurden gewissermafen als Bilder fiir die Eigenschaften der Dinge
verwendet. Frde und Wasser hatten und bedeuteten die Eigenschaft der
Schwere. Feuer und Luft bezeichneten Leichtes, Erde galt fiir fest, Wasser
fir fliissig, Feuer stand fir warm, Luft fiir leicht. Eine scharfe und klare
Abgrenzung der Begriffe war aber noch nicht vorhanden. Die Verschieden-
heit der Dinge erklirte man aus dem verschiedenen Mengenverhéiltnis, in
dem die Elemente ihnen zu eigen waren. In diesem Erklirungsversuch steckt
ein Gedanke verborgen, der die Grundlage alles naturwissenschaftlichen
Denkens geworden ist, namlich die Auffassung, daB es irgend etwas Be-
stindiges und Unverinderliches geben miisse, was im ewigen Wechsel der.
Dinge und in der Erscheinungen Flucht bestehen oder erhalten bleibt. Man
ahnte bereits das Vorhandensein eines Naturgesetzes von der Art der beiden,
die die Grundpfeiler unserer modernen Naturerkenntnis sind : des Gesetzes
von der Erhaltung der Masse und von der Erhaltung der Energie.

Bei dem griechischen Philosophen Demokrit (460-370 v.u.Z.) findet
die Frage nach dem Wesen des Stoffes noch eine andere Antwort. Er ver-
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tritt die Auffassung, daB die Materie (Stoff) aus kleinsten Teilchen bestiinde
und daB das verschiedene Verhalten der Stoffe durch verschiedene Zahl und
Lage der Teilchen zu erkliren sei. Diese Teilchen wurden Atome genannt.
Demokrits Auffassung unterschied sich also grundlegend von der Element-
lehre. Dort lag die Betonung auf dem Qualitativen, hier entschied die Zahl.
In der Folgezeit spielte aber die Elementlehre, die sich auf die Betrachtung
und Unterscheidung der Stoffe nach ihren Eigenschaften griindete, die be-
deutendere Rolle. Die Anschauungen Demokrits konnten erst fruchtbar
und zu einer exakt wissenschaftlichen Form durchgebildet werden, als
die mengenméBige (quantitative) Untersuchung Hilfsmittel der chemi-
schen Forschung wurde. Der Gedanke, von dem die griechischen Atomi-
stiker sich leiten lieBen, dal man namlich bei der Teilung des Stoffes schlie3-
lich zu kleinsten, nicht mehr zerlegbaren Teilchen kommen miisse, ist in der
Entwicklung der modernen Naturwissenschaft von groBter Bedeutung ge-
wesen (vgl. die Begriffe Molekiil, Atom, Elektron).

§ 246. Alchimie
(vom 4. bis 16. Jahrhundert)

Die Bezeichnung Chemeia fiir die Lehre von den Stoffen findet erste
sichere Erwahnung um das Jahr 300u.Z. Schon 200 Jahre frither berichtet der
griechische Schriftsteller Plutarch (46-125), daBl die dgyptischen Priester
ihr meist schwarzerdiges Land Chemia nannten und daB dieses Wort auch
so viel wie schwarz bedeutet. Das hieroglyphische Wort fiir Agypten aber
ist kéma. Der schwarze Nilschlamm ist der Triger der Fruchtbarkeit. Die
schwarze Erde gewann dadurch wohl mythische Bedeutung. Einer einheit-
lichen schwarzen Urmasse sollten alle Dinge entstammen.

Die Erkenntnisse der Agypter wurden von den Arabern iibernommen
und weiter entwickelt. In Spanien kamen die Araber mit der européischen
Kultur in Berithrung und vermittelten ihr das agyptische Wissen. Aus
Chemia wurde durch das Vorsetzen des arabischen Artikels al das Wort
Alchimia.

Das alchimistische Denken ist durch ein groBes MaB religio-
ser und mystischer Vorstellungen ausgezeichnet. Wihrend wir
Tatsachen aufeinander beziehen und daraus in rein gedanklicher Konstruk-
tion Hypothesen zu ihrer Erklirung herleiten, gab in der Frithzeit der Wis-
senschaft menschliches und gottliches Geschehen die gesuchte Erklarungs-
grundlage. So spielte in der Lehre der Alchimisten die Verméhlung des
ménnlichen und weiblichen Prinzips eine grofe Rolle zur Erklirung der
Stoffumwandlung. Ja wir benutzen heute noch, wenn wir von chemischer
Verwandtschaft (Affinitit) sprechen, ein Wort, das diesem Vorstellungs-
kreis entlehnt ist.

Man darf sich iibrigens nicht vorstellen, da man Chemie als eigenes Fach-
gebiet getrieben habe. Vielmehr waren die griechischen, arabischen und west-
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europiischen Schriftsteller der Alchimie Philosophen oder Arzte. Tm Ver-
lauf der alchimistischen Zeit wandelt sich allmihlich der Stoffbegriff. Ver-
stand man darunter anfiinglich gewissermaBen belebte Wesen, so wird der
Inhalt des Begriffes Stoff allmihlich immer reiner nur in den Eigenschaften
des Stoffes gesucht. )

Das Kernproblem der Alchimie drehte sich um die Verwandlung unedler Metalle
in Edelmetalle. Vor allem suchte man Gold zu machen. Seit den griechischen
Philosophen setzte man fiir Stoff ,,Eigenschaft, und was lag niiher als der
SchluB, daB man Gold machen konne, wenn man nur seine Eigenschaften,
d. h. Stoffe, die diese Eigenschaften verkorperten, zusammenmischte.

Die Alchimie war dadurch sehr in Verruf gekommen, daB viele Betriiger
ihre Lehren zu ihrer Bereicherung auszunutzen versuchten. Dies darf aber
bei der Wiirdigung ihrer Ergebnisse den Blick nicht triiben.

Der bedeutendste Gewinn, den die Naturerkenntnis aus ihren Arbeiten zog, war die Ge-

wiBheit, daB die Metalle nicht verwandelbar sind. Damit war die Grundlage fiir den heu-
tigen Elementbegriff gegeben.

Mit der Vervollkommnung der Hilfsmittel, wie Retorten und Destillier-
blasen (s. Abb. 144), mit denen man eindeutigere Ergebnisse erhalten
konnte als friiher, gewann man allmihlich immer mehr Zutrauen zu den
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experimentellen Ergebnissen. Die rein spekulative (iiberlegende) Betrachtung
trat zuriick, und ein mehr objektives (die Tatsachen verwendendes) For-
schungsverfahren begann sich zu entwickeln.

Der Arzt Libavius stellte das Wissen seiner Zeit im Jahre 1595 in einem
Buche ,,Alchymia‘‘ dar. Er war erst Arzt, dann Schulrektor in Rothenburg
0. T. und Koburg, wo er 1616 starb.

§ 247. Iatrochemie
(vom 16. bis Mitte des 17. Jahrhunderts)

Der Alchimie dienten Vergleiche der chemischen Vorgénge mit dem orga-
nischen Wachsen als Hilfsmittel des Denkens. Diese Vergleiche aber fiithrten
auch zu praktischer Verwendung bei der Krankenbehandlung.
Als das Ziel, Gold zu machen, immer weniger erreichbar erschien, wendete
man sich stirker dieser Aufgabe zu. Damit begann das Zeitalter der so-
genannten Iatrochemie?).

Der Arzt Theophrast Bombast von Hohenheim (geb. 1493 zu Ein-
siedeln, gest. 1541 in Salzburg), der sich auch Theophrastus Paracelsus
nannte, rief seinen Zeitgenossen zu: ,,Nicht als die sagen/Alchemia mache
Gold / mache- Silber / Hie ist das fiirnemmen / Mach Arkana [ und richte
dieselbigen gegen die Krankheiten.* — Paracelsus fiihrte ein unstetes Wander-
leben und verfocht mit duBerst heftigem Temperament und groBem Wort-
schwall seine medizinischen Lehren. Auf chemischem Gebiet verstand er
schon Reaktionen zur Kennzeichnung der Stoffe zu verwenden. Alaun und
Eisenvitriol unterschied er mit Gallipfelauszug, der mit dem Eisensalz eine
schwarze Farbung gibt. Silber wies er in salpetersaurer Losung durch Aus-
fallen von AgCl mit Kochsalz nach. é
Georg Agricola (geb. 1494 in Glauchau, gest. 1555 als Biirgermeister und
Arzt in Chemnitz) beschrieb sorgfaltig und genau die Unterscheidung und
Verhiittung der Erze. Im schroffsten Gegensatz zu Paracelsus ist seine Dar-
stellungsweise klar, niichtern und sachlich. Dem flaimischen Arzt van
Helmont (1557—1644) lag viel an experimenteller Beweisfithrung. Er unter-
schied schon verschiedene Luftarten: gewohnliche, erstickende (CO,) und
brennbare (Grubengas). Hatten sich die Alchimisten vorwiegend mit metall-
urgischen Operationen befafit, so wendete man sich jetzt mehr den Losun-
gen zu. Siure und Alkali kennt man als gegensiitzliche Stoffe und stellt
daraus die Salze her. Besonders erfolgreich arbeitete auf diesem Gebiet
Johann Rudolf Glauber (1604-1668). Das Glaubersalz, Na,SO, - 10 H,0,
ist nach ihm benannt.

1) iatrés (griech.) = Arzt



314 Die geschichtliche Entwicklung der Chemie

§ 248. Die Phlogistonlehre
(Mitte des 17. bis Ende des 18. Jahrhunderts)

Um die Mitte des 17. Jahrhunderts beginnt die Chemie eine
selbstiandige Wissenschaft zu werden. Sie loste sich aus den Fesseln
einer zweckgerichteten Forschung und setzte sich ein
eigenes wissenschaftliches Ziel. Als Bahnbrecher
dieses neuen Abschnittes hat der Englander
Robert Boyle (1626—1691) zu gelten. Sein Name
ist durch das von ihm gefundene Druck-Volum-
Gesetz der Gase unsterblich geworden. Er gab dem
immer noch schwankenden Elementbegriff festere
Form, indem er forderte, da8 die nachweisbaren,
nicht zerlegbaren Bestandteile der Stoffe als
Elemente zu betrachten seien. Klar erfafite er als
erster das Hauptproblem der Chemie, die Erfor-
schung der Zusammensetzung der Stoffe, und leistete
wertvolle grundlegende Arbeit auf dem Gebiet der
analytischen Chemie.

Robert Boyle
(1626—1691) Die Wandlung, die sich im 17. Jahrhundert in der Art der

naturwi: haftlichen Forschung vollzog, wird durch die Fin-
leitung gekennzeichnet, die der Magdeburger Biirgermeister Otto von Guericke
(1602—1686) seinem Buche iiber die Luftpumpenversuche vorausstellte: ,,Ein Nachweis,
der sich durch den Versuch den Sinnen wahrnehmbar fiihren lif3t, ist allen noch so wahr-
scheinlichen und einleuchtenden Erklirungen vorzuziehen. Erscheint doch vieles bei einer
theoretischen Erérterung als'wahr, das in Wirklichkeit einer Priifung nicht standhilt.*

Das auf den planméBigen Verguch gegriindete Forschungsver-
fahren trug bald die schonsten Friichte. Nachdem man gelernt
hatte, die chemischen Umwandlungen zur Kennzeichnung der Stoffe und
zu ihrem analytischen Nachweis zu verwenden, ging man daran, das Wesen
dieser Umwandlungen selbst zu erforschen. Es warendie Verbrennungs-
vorgénge, fiir die zuerst eine Erkliarung gefunden wurde.

Aufbauend auf den Arbeiten seiner Vorganger und Zeitgenossen, gelang es
Georg Ernst Stahl (1660—1734), in seiner Phlogistonlehre?) eine umfassende
Zusammenschau der damaligen chemischen Erkenntnis zu geben (s. a. § 26).
Die Erscheinung der Verbrennung erklirte er so, daf} er annahm, aus dem
verbrennenden Korper entweiche der Stoff Phlogiston!). Was wir heute
Oxydation nennen, war also bei ihm Abgabe von Phlogiston; Reduktion
erfolgte durch Aufnahme dieses Stoffes. Die Hypothese stellte sicht zwar
spater als falsch heraus, sie hat aber damals duBlerst anregend gewirkt. Auf
ihrer Grundlage standen die Englander Black (1728-1799), Cavendish

1) phlogistés (griech.) = brennbar
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(1731-1810) und Priestley (1733—1804), von denen die beiden letzten
schon im §26 erwihnt wurden. Auch Scheele war einer ihrer eifrigsten
Anhianger. Die wichtigen Entdeckungen aber, die diesen Meistern der
Experimentierkunst gelangen, sollten zur Widerlegung der Phlogistonlehre
durch Lomonossow und Lavoisier fiihren.

§ 249. Die Auffindung der Grundgesetze
und der Ausbau der Atom- und Molekularlehre

(Ende des 18. bis Anfang des 19. Jahrhunderts)

Ein neuer Abschnitt in der Entwicklung der Chemie beginnt mit Lomo-
nossow und Lavoisier. Ihr Verdienst ist es, die heute noch geltende
Auffassung vom Wesen der Verbrennung zuerst ausgesprochen
zu haben. Von nicht minderer Bedeutung ist, dafl sie fir den Gebrauch
der Waage bei chemischen Untersuchungen eintraten und damit eine For-
schungsrichtung begriindeten, die wir die physikalisch-chemische nennen
konnen. War bisher die Arbeitsweise der Chemiker vorzugsweise auf
die Erkennung der qualitativen Verinderungen gerichtet, so treten
jetzt quantitative Untersuchungen ‘mehr in den Vordergrund. Das Er-
gebnis war die Auffindung der Grundgesetze. Lomonossow und Lavoi-
cier haben das Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes (der Masse)
ausgesprochen.

Michail Wassiljewitsch Lomonossow (1711-1765) war Phy-
siker und Chemiker, Geologe und Metallurg, Astronom und
Geograph, Historiker und Wirtschaftswissenschaftler, Kiinst-
ler, Philolog und Dichter und gehort zur Gruppe der we-
nigen wissenschaftlichen Enzyklopidisten, wie Leonardo da
Vinci oder Leibniz. Lomonossow gab als erster eine rich-
tige Erklirung fir die Erscheinungen, welche beim Gliihen
von Metallen in Gegenwart von Luft oder im Vakuum vor sich
gehen. In richtiger Einschitzung der Bedeutung quantitativer
Methoden fiir die Chemie hat Lomonossow 20 Jahre vor Lavoisier
das Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes formuliert.

In seiner Abhandlung iiber die Korpuskulartheorie kam er
nahe an die Lehre von den Atomen und Molekiilen heran.
Er entwickelte die Grundlagen fiir eine kinetische Gastheorie.
Er fithrte als erster den Begriff der ,,physikalischen Chemie"
als Bezeichnung einer Wissenschaft ein.

N\ %

Michail Wassiljewitsch
Lomonossow ’

Tn lebhafter Auseinandersetzung mit seinem Lands- (1711-1765)
mann Berthollet (1748-1822), der eine Erkla-
rung der Affinitit gegeben hatte, erkampfte der Franzose Proust
(1755—1826) dem von ihm gefundenen Gesetz von den konstanten Gewichts-
verhiiltnissen die Anerkennung.
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Dieses Gesetz war schon frither von dem Deutschen Jeremias Benjamin Richter (1762
bis 1807) durch Versuche iiber die Neutralisation belegt worden. Seine Arbeiten blieben aber
zuniichst unbeachtet und erfuhren erst viel spiiter die verdiente Wiirdigung.

Die theoretische Ausdeutung der erkannten Beziehungen lieferte der Eng-
linder John Dalton (1766—1844) in seiner Atomlehre. Er hatte den Ge-
danken vom atomarenAufbau der Stoffe zuerst in rein spekulativer Weise
zur Erlduterung der Ergebnisse quantitativer Versuche benutzt. Durch
stindige Anwendung und praktische Erprobung verfeinerte er seine An-
schauung immer mehr und fand in dem von ihm entdeckten Gesetz der
viclfachen Gewichtsverhiiltnisse schlieflich eine wichtige Stiitze seiner
Lehre, die er erstmalig 1808 veroffentlichte. Fiir ihre Befestigung setzte
sich mit ganzer Kraft der Schwede Jons Jakoh Berzelius (1779—1848)
ein. 1807 sprach der franzosische Forscher Gay-Lussac (1778—1850) sein
Gesetz der rationalen Volumverhiltnisse aus, dessen Deutung durch die
geniale Hypothese des italienischen Physikers Amadeo Avogadro (1776
bis 1856) im Jahre 1811 erfolgte (s. § 11, 12).

Die aufgefundenen Gesetze und die zu ihrer Erklarung er-
sonnenen fruchtbaren Hypothesen gaben der chemischen For-
schung eine Grundlage, auf der weiterbauend sie im Verlauf
des 19.Jahrhunderts rasch immer tiefer in das Naturgesche-
hen eindrang. Ihr Inhalt weitete sich dadurch so stark, daB es bald zur
Aufspaltung in mehrere Sondergebiete kam. Die wichtigsten sind
die anorganische, die organische, die analytische und die physikalische
Chemie. Daran reiht sich das weite Gebiet der technischen Chemie.

§ 250. Die Chemie im 19. Jahrhundert

Die Forschungen des eben beschriebenen Abschnitts hatten das Band
zwischen Chemie und Physik wesentlich verstirkt. Noch inniger wurde die
Beriihrung der beiden Wissenschaften durch den EinfluB der Elektrizitéits-
lehre.

Galvani hatte den Muskel als den ,,Erzeuger der Elektrizitit* angesehen. Fiir Volta war die
Beriihrung der Metalle die ,,Quelle des Stroms*. Seine ,,Beriihrungstheorie* hat lange ge-
herrscht, obwohl sie bereits zur Zeit ihrer Aufstellung (1802) von J. W. Ritter lebhaft durch
eine chemische Auffassung bekimpft worden war.

Davy (1778-1829) und Berzelius erkannten bei elektrochemischen
Untersuchungen die groSe Bedeutung der elektrischen Betrachtungs-
weise fiir die Erklirung der Affinitdt der Elemente. Berzelius ging von
der Grundannahme aus, daB die Atome elektrisch seien und jedes zwei
Pole, aber verschiedene Elektrizititsmengen besitze. Je nach dem Vor-
herrschen der einen oder anderen unterschied er elektropositive Stoffe
(Metalle) von elektronegativen (Sauerstoff z. B.). Zwar muBte man diese
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elektrochemische Theorie der Affinitdt spiter wieder fallen lassen, da sie
sich zu eng fiir die Fiille der Erscheinungen erwies, doch zeigen unsere
neuesten Vorstellungen wieder Anklinge an die Gedanken von Berzelius
(vgl. § 138). Faraday (1791-1867) entdeckte die quantitativen Bezie-
hungen bei elektrochemischen Vorgingen (s. § 86). Er war ein eifriger Ver-
fechter der chemischen Erklarung fiir das Arbeiten der galvanischen Ele-
mente. Thm trat Schonbein (1799-1868), der Entdecker des Ozons, zur-
Seite. Durch den Schweden Arrhenius (1859-1927) fand schliel3-
lich die Elektrochemie ihre klassische Gestaltung (s. § 85).

Die wichtigste Grundlage der Chemie der neuen Zeit bildet die Lehre vom
Periodensystem (§ 137). Der englische Arzt Prout stellte bereits 1815/16
die Behauptung auf, alle Atomgewichte seien ganzzahlige Vielfache
des Wasserstoff-Atomgewichts. Seine Behauptung gab AnlaB zu Nach-
priifungen der Atomgewichte, bei denen sich herausstellte, dafl diese nicht
stimmte. Dobereiner machte 1829 die Beobachtung, dafl unter drei Ele-
menten, die einander &hnlich sind, das Atomgewicht des einen das arith-
metische Mittel der beiden anderen ist. Newlands fand 1864 das Gesetz
der Oktaven: Bei einer Ordnung der Elemente nach ihrem Atomgewicht
gehoren immer acht Elemente zusammen. SchlieBlich stellten Dimitri
Iwanowitsch Mendelejew und Lothar Meyer 1869 das Perioden-
system auf. Besonders Mendelejew machte auf Grund seines Systems be-
stimmte Voraussagen iiber Eigenschaften bisher noch nicht entdeckter chemi-
scher Elemente, die sich spéter als richtig erwiesen,
nachdem diese Elemente wirklich gefunden waren.

In seiner klassischen Arbeit ,,Die Grundlagen der Chemie* hat
er als erster die ganze anorganische Chemie vom Standpunkt
des periodischen Gesetzes aus dargelegt. Seine Ideen haben
auf Generationen gewirkt.

Die Arbeiten Mendelej in der theoretischen und angewandten
Chemie sind zahlreich und verschiedenartig. Er untersuchte die
kritischen Erscheinungen, stellte eine Theorie der Losungen auf
und brachte als erster die Idee der geologischen unterirdischen
Gasbildung. Mendelejew war einer der groSten Gelehrten
des 19. Jahrhunderts.

Auf der Grundlage der kinetischen Gas-
theorie und der beiden Hauptsitze der 5
Energielehre entwickelt sich die physika- s

lische Chemie, aus deren Arbeitsbereich hier das Wx]lzlesl;;_cl);;;;ald
Ringen um den Einblick in den Ablauf chemischer .
Reaktionen und die Auffindung des Massenwirkungsgesetzes durch die skan-
dinavischen Forscher Guldberg und Waage herausgestellt seien (s. §64).
Verwiesen sei ferner auf die Lehre von den Losungen (s. § 79), mit der die
Namen Traube und Pfeffer, der des Hollinders van’t Hoff (1852—1911)
und der von Arrhenius eng verkniipft sind. Als Lehrer, Forscher und
Organisator hat Wilhelm Ostwald (1853—1932) nachhaltigst die Ent-
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wicklung der physikalischen Chemie beeinfluBt. Thm verdanken wir die
ersten Einblicke in das Wesen der Katalyse.

Fiir die Entwicklung der organischen Chemie war die Arbeit Justus von
Liebigs (1803—1873) von ausschlaggebender Bedeutung.

Liebig hatte die Grundlage seiner Ausbildung in Paris erhalten, wo er, noch nicht 18 jahrig,
mit den hervc den Chemikern der franzésischen Schule (Gay Lussac, Thenard,
Dulong u. a.) in Berithrung kam. Er sagt in seinen biographischen Aufzeichnungen: ,,. . . Die
Einfithrung der mathematischen Methode in der Chemie, welche jede Aufgabe womdglich
in eine Gleichung verwandelt und bei jeder gleichférmigen Aufeinanderfolge zweier Erschei-
nungen einen ganz bestimmten kausalen Zusammenhang ir welcher, hd,

er aufgesucht und aufgefunden ist, Erklirung oder Theorie hieB, hatte die franzésischen
Chemiker und Physiker zu ihren groBen Entdeckungen gefiihrt. Diese Art von Theorie oder
Erklirung war in Deutschland so gut wie unbekannt, denn man verstand darunter nicht
etwas Erfahrenes, sondern immer etwas, was der Mensch dazu tun miisse und mache.‘*

Mit 21 Jahren erhielt Liebig eine Professur in GieBen. Er griindete dort 1824 ein Labora-
torium, aus dem eine groBe Anzahl der tiichtigsten Chemiker hervorging. Es war die erste
Stitte in Deutschland, an der ein systematischer chemischer Unterricht er.
teilt wurde. Die Sorgfalt, mit der Liebig sich um die Ausbildung des Nachwuchses kiimmerte,
der EinfluB, den seine geniale Personlichkeit auf seine Schiiler ausiibte, waren von ausschlag-
gebender Bedeutung fiir die gliinzende Entwicklung der Chemie im 19. Jahrhundert.

Als Forscher hat Liebig vor allem auf dem Gebiet der organischen Chemie
die fruchtbarsten Untersuchungen angestellt, wenn er auch bei seinen
Arbeiten die anorganische Chemie nicht vernachlissigte. Er schuf das Ver-
fahren zur Elementaranalyse der organischen Stoffe, untersuchte als glin-
zender Experimentator zahllose organische Verbindungen und war schopfe-
risch auf dem’ Gebiet der Theorienbildung der organischen Chemie tatig.
Gegen Ende der dreiBiger Jahre wandte er sich physiologisch-chemischen
Fragen zu. Die Ernéhrung der Pflanzen und Tiere und der Stoffwechsel
beschaftigten ihn. Diese Arbeiten hatten unermeBliche Folgen. Seine
Lehre von der Bedeutung der Mineralsalze fiir die Ernahrung
der Pflanzen wirkte umwéalzend auf die Methoden der Land.
wirtschaft. Die Steigerung der Ernten, die sie im Gefolge hatte, stellte
die Volkserndhrung auf ganz neue Grundlagen.

Eng mit Liebig befreundet war Friedrich Wohler (1800—1882), der in
seinem Wesen gegensitzliche Ziige aufwies. Ruhig und zielbewuBt, verstand
er es, mit groBter Beharrlichkeit schwierigen Fragen nachzugehen und
sie zur Losung zu bringen. Am meisten' bekannt ist er durch seine Ent-
deckung des Aluminiums (1828) und durch seine Synthese des Harnstoffes
(1827), deren grundlegende Bedeutung fiir die organische Chemie in § 211
bereits dargelegt wurde. .
Gemeinsam mit Wohler hatte Liebig die Benzoesiure (CgH; - COOH), das
»Bittermandelsl (Benzaldehyd, C,H;-CHO) und ihre Halogenabkémm-
linge untersucht. Dabei stellten die beiden Forscher fest, daB bei den Re-
aktionen dieser Stoffe ein Radikal, nimlich die Atomgruppe C;H,CO— (Ben-
zoyl), unverindert bleibt, sich also gewissermaBen wie ein Grundstoff ver-
hélt. So war ein wesentlicher Baustein zu einer Systematik der organischen
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Stoffe mit Hilfe der Radikaltheorie geliefert, deren
Grundgedanke ja noch in unseren modernen chemi-
schen Formeln lebendig ist, wenn man auch bald
erkennen mufte, daf auch die Radikale nicht bei
allen Reaktionen erhalten blieben. (In neuerer Zeit
ist es iibrigens gelungen, einzelne dieser Radikale wirk-
lich herzustellen.) Wichtig war auch die Entdeckung
der Isomerie, die erfolgte, als Liebig die Formel des
knallsauren Silbers, das er untersucht hatte, mit der
des zyansauren Silbers, das Wohler analysiert hatte,
verglich. In unserer heutigen Schreibweise sind die
Formeln dafiir C=N—OAg und N=C—OAg.
Die Radikaltheorie wurde spiter durch die Typen-

. . % A A August Kekulé
theorie bekiampft. Daraus entwickelte sich dann wieder (18291896)
die Wertigkeitslehre (Valenztheorie), die von Kolbe
(1818—1884) und Frankland (1825-1899) begriindet wurde und in der
genialen Benzoltheorie Kekulés im Jahre 1865 ihren weiteren Ausbau
fand.
Fragen nach der Struktur der Molekiile werden jetzt aufgeworfen. Die neue
Lehre weist immer neue Wege fiir die Synthese. In uniibersehbarer Fiille
wiichst die Zahl der neuen Stoffe, die man aufbaut. Die wissenschaft-
lichen Arbeiten aber erhalten ungeahnte praktische Bedeutung durch die
Herstellung der ersten Farbstoffe und der ersten synthetischen Arzneimittel
(s. §§ 243, 244).
Bahnbrechende Arbeit leisteten hier A.W.v. Hofmann (1818—1892), ferner
der Franzose C.A. Wurtz(1817—1884),die Deutschen K. Graebe(1841-1927)
und P. GrieB (1829—1888) sowie die Russen N. N. Sinin (1812—1880),
N.D. Selinski und A. M. Butlerow (1828—1886).

= Hofmann war ein Schiiler Liebigs in GieBen. 1845 machte er
die Entdeckung, daB das Benzol den Hauptbestandteil der
Jeichtsiedenden Anteile des Steinkohlenteers bildet. Durch
Nitrierung des Benzols und Reduktion des entstandenen Nitro-
benzols erhielt er das Anilin, dem er in den folgenden Jahren
seine ganze Arbeitskraft widmete. Nach kurzer Titigkeit in
Bonn folgte Hofmann einem Ruf nach London, und erst nach
20 erfolgreichen Jahren, auf der Hohe seines Ruhmes, kehrte er
nach Deutschland (Berlin) zuriick. Wahrend dieser ganzen Zeit
war er unermiidlich titig. Seine Arbeiten sind fiir die Ent-
wicklung der chemischen Industrie, besonders die der Teer-
farbstoffe, von grofter Bedeutung gewesen. 3
Sinin und Selinski waren hervorragende russische Chemiker.
Sinin absolvierte die Universitit in Kasan, lehrte dort Mechanik
und Chemie. Zahlreiche Arbeiten Sinins sind dem Studium
organischer Verbindungen gewidmet. Ein besonderes Verdienst
Nikolai Nikolajewitsch Sinins ist die Gewinnung des Anilins aus Nitrobenzol. Es geniigt
Sinin zu erwihnen, daB die Darstellung des Anilins zur Entdeckung
(1812—1880) hunderter und tausenderneuerVerbindungen gefiihrt hat und daB
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diese Reaktion tiglich in groBem Mafstabe in allen Fabriken der Erde durchgefiihrt wird,
die synthetische Farben oder Arzneimittel herstellen. Die Arbeit von Sinin und K1aus iiber das
Platinerz des Urals fiihrte zur Entdeckung eines neuen Elements, das ersterer zu Ehren
Rulllands Ruthenium genannt hat.
A. M. Butlerow ist einer der Schépfer der Konstitutions-
theorie in der organischen Chemie. Von den Experimental-
arbeiten Butlerows sind besonders wichtig die Erforschung der
Brom-, Jod- und Chlormethylene, die Entdeckung der tertiiren
Alkohole, die Unt hung der ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe, ihre Polymerisation und die Untersuchung metallorgani-
scher Verbindungen. Durch seine Arbeiten hat Butlerow die
Richtigkeit der Konstitutionstheorie bestitigt.
Bis etwa 1900 formte die Herstellung der Farbstoffe
das Gesicht der chemischen Forschung und In-
dustrie. Dazu gesellte sich die Gewinnung von
Arzneimitteln, die ebenfalls rasch zu hoher Bliite
gelangte. Nach 1900 zieht das Stickstoffproblem die
Chemiker in seinen Bann. Durch die Tatkraft
A.M.Butlerow F. Habers und K. Boschs wird die technische
(1828—1886) Durchfiithrung der Ammoniaksynthese in der Badi-
schen Anilin- und Sodafabrik gemeistert (s. § 65).
Man lernte dabei Gasreaktionen, die nur bei hoherer Temperatur und
sehr hohen Drucken giinstig verlaufen, zu beherrschen, und sammelte
in der Anwendung von Kataly weitgehende Erfahrungen. Katalytische
Hochdruckhydrierungen werden von da an in immer groBerem Umfange
durchgefiihrt. Die moderne chemische Technik beruht zu einem wesent-
lichen Teil auf der Verwendung der Katalyse.
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Atomgewichte Tafel 3
0=16
Name Zeichen Atomgewicht Wertigkeit
Aluminium . ..eeeveeeeeneenenees Al 26,97 3
Antimon (Stibium) .. Sb 121,76 3,5
Argon ..........een Ar 39,044 0
Arsen ... As 74,91 3,5
Barium .. Ba 137,36 2
Beryllium ...... Be 9,013 2
Blei (Plumbum) . . . Pb 207,21 2,4
Bor...ooocenens B 10,82 3
Brom . Br 79,916 1
Césium ...... Cs 132,91 1
Cassiopeium . . Cp 174,99
Cerium Ce 140,13
Chlor .. Cl 35,457 1
Chrom Cr 52,01 2,36
Dysprosium. ....... Dy 162,46
Eisen (Ferrum) Fe 55,850 2,3
Erbium .......... Er 167,2
Europium Eu 152,0
Fluor ...... F 19,000 1
Gadolinium Gd 156,9
Gallium . ..... Ga 69,72
Germanium Ge 72,60
Gold (Aurum) Au 197,2 3
Hafnium ..... Hf 178,6
Helium. ..... He 4,003
Holmium Ho 164,94
Indium In 114,76
Iridium Ir 193,1
Jod ...... J 126,92 1
Kadmium Cd 112,41 2
Kalium K 39,096 1
Kalzium Ca 40,08 2
Kobalt ...ovvernrrennnns Co 58,94 2,3
Kohlenstoff (Carboneum) . . C 12,010 4
Krypton ....... S Kr 83,7 0
Kupfer (Cuprum) . . Cu 63,57 1,2
Lanthan........ La 138,92
Lithium ... Li 6,940 1
Magnesium . Mg 24,32 2
Mangan ............... Mn 54,93 2,8,4,6,7
Molybddn .....onvvnnns Mo 95,95
Natrium. ... Na 22,997 1
Neodym . Nd 144,27
Neon .... Ne 20,183 0
Nickel . Ni 58,69 2,3
Niob ..... Nb 92,91
OSMiUM . .. cooverneseossorscses Os 190,2




Name Zeichen Atomgewicht Wertigkeit

Palladium .......... SE e Pd 106,7
Phosphor..cceeecoessssoesesasns P 30,974 3,5
Platin coveneesesasmmesasmnsmas Pt 195,23 4
Praseodym ... Pr 140,92
Protaktinium ............ Pa 231
Quecksilber (Hydrargyrum) Hg 200,61 1,2
Radium . Ra 226,05
Radon .. Rn 222
Rhodium . Rh 102,91
Rubidium .. Rb 85,48
Ruthenium . Ru 101,7
Samarium ............ Sm 150,43
Sauerstoff (Oxygenium) . (o] 16,0000 2
Beanditm . .vonriiniiiniinanns Se 45,10
Schwefel (Sulphur) .............. S 32,06 2,4,6
Selen < issvanaies 5 Se 78,96
Silber (Argentum) . .Ag 107,880 1
Silizium ........... Si 28,06 . 4
Stickstoff (Nitrogenium) N 14,008 3,6
Strontium ............ Sr 87,63 2
Tantal .. Ta 180,88
Tellur. .. Te 127,61
Terbium. Tb 159,2
Thallium Tl 204,39
Thorium Th 232,12
Thulium. Tu 169,4
Titan Ti 47,90
Urafl:e sroe U 238,07
Vanadium ............ v 50,95
‘Wasserstoff (Hydrogenium) H 1,0081 1
Wismut (Bismutum) ... Bi 209,00 3
Wolfram ... w 183,92
Xenon .... X 131,3 0
Ytterbium . Yb 173,04

i Y 88,92

Zn 65,38 2

Zinn (Stannum) Sn 118,70 2,4
ZATRODINI G e ie e o o liressrsisosiess Zr 91,22

Bem.: Die Zahl der angegebenen Dezimalstellen 1Bt die Genanigkeit erkennen, mit der
das betreffende Atomgewicht Lekannt ist. Fiir die Rechnung geniigt fiir gewdhnlich die
erste Dez:ma.le, die entsprechend abzurunden ist. Unter ,,Wertlgkext“ sind nur bei den
wichti Grundstoffen Angaben g ht und hier auch nur die Hauptwertigkeitcn

n.ugcgebe.n.







