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1. KAPITEL

Die chemischen Verbindungsgesetze

§ 1. Das Gesetz der festen Gewichtsverhiltnisse

(1) Qualitative und q itative Stoffun h —(2)Q itative Hitzespaltung von Queck-
silberozyd — (3) @ itative Reduktion von Kupf yd — (4) Q g Synthese des Was-
sers — (5) Zusammenfassung: Geselz der festen Gewichtsverhalinisse — (8) Stoffgemisch und
chemische Verbindung

Um die chemische Zusammensetzung eines Stoffes zu erfahren, versucht man
zuniichst, ihn in seine Bestandteile zu zerlegen (Analyse). Manche Stoffe kénnen
bereits dadurch zersetzt werden, da man sie auf hohe Temperaturen erhitzt
(Stoffabbau durch Hitzespaltung). Bine Zersetzung kann oft 2ichter herbeigefithrt
werden, wenn andere Stoffe auf den zu untersuchenden Stoff einwirken (Zer-
legung durch Stoffeinwirkung) [1; § 34, (1)]Y. Allerdings erst durch die Synthese,
das heiBt durch den Aufbau des Stoffes aus seinen Bestandteilen, kann man
nachweisen, daB der Stoff keine weiteren als die durch die Analyse erkannten
Bestandteile enthilt. Durch Analyse und Synthese erhélt man einen genauen
Aufschlu iiber die chemische Zusammensetzung eines Stoffes.
Bisher haben wir Stoffe nur qualitativ untersucht. Wir fragten, welche Elemente
eine chemische Verbindung enthilt. Jetzt befassen wir uns mit einer anderen Auf-
gabe. Wir wollen feststellen, wie diese Verbindungen mengenméBig aus ihren
Elementen aufgebaut sind, das heiBt, wir wollen die quantitative Zusammen-
setzung einer qualitativ bekannten Verbindung ermitteln. Hierzu sind Messungen
und Wigungen notwendig, die sehr sorgfiltig ausgefithrt werden miissen.
Das fliissige Metall Quecksilber verbindet sich, wenn es an der Luft auf etwa
300° C erhitzt wird, mit Sauerstoff zu einem roten, pulverformigen Oxyd (HgO)
[I; §5, (6)]. Dieses Quecksilberoxyd wird bei hoheren Temperaturen wieder in seine
Elemente Quecksilber und Sauerstoff zerlegt:
300°C
Hg + 01—_‘JHgO 1; §9, (2 (3)]
iiber 400°C
Wir spalten eine bestimmte Menge Quecksilberoxyd durch Erhitzen und ermitteln
die Mengen der dabei entstehenden Elemente Quecksilber und Sauerstoff.
Wir verschlieBen die Offnung eines schwerschmelzbaren Reagenzglases mit einem
Wattebausch und stellen das Leergewicht des Glases fest. Dann wigen wir eine be-
stimmte Menge Quecksilberoxyd darin ab. Wir erhitzen das Oxyd, bis es voll-
sténdig zersetzt ist. Dabei entweicht der freiwerdende Sauerstoff. Das bei der Zer-
setzungstemperatur zunéchst dampfférmige Quecksilber setzt sich in kleinen Trop-

1) I bedeutet, daB der Hinweis sich auf einen Paragraphen des Lehrbuches der Chemie fur
die Grundschule, 7. Schuljahr; bezieht.

Versuch 1



6 Die chemischen Verbindungsgesetze

fen an den kithleren Teilen der Glaswand ab. Der Wattebausch verhindert, da der
spezifisch schwere Quecksilberdampf teilweise von dem entweichenden Sauerstoff
mitgerissen wird. Nach vollstindiger Zersetzung des Oxyds wird das abgekiihlte
Glas mit dem Quecksilber wieder gewogen. Wir ermitteln nun die Menge Queck-
silber, die in dem eingewogenen Quecksilberoxyd enthalten war. Aus dem Ge-
wichtsunterschied*) von Quecksilberoxyd und Quecksilber 1iBt sich auBerdem
der gewichtsméBige Anteil des Sauerstoffs berechnen.

Beispiel einer Messung:

Glas leer 16,39 g Glas leer 16,39 g
Glas mit Quecksilberoxyd 19,63 g Glas mit Quecksilber 19,39 g
Quecksilberoxyd 3,24 g Quecksilber 3,00 g
— Quecksilber 3,00g
Sauerstoff 024 g

In der untersuchten Menge Quecksilberoxyd kommen auf 0,24 g Sauerstoff 3,00 g

Quecksilber. Auf 1g Sauerstoff kommen dann g’%g = 12,5 g Quecksilber.
Das Gewichtsverhiltnis zwischen den Elementen Sauerstoff und Quecksilber ist
also 1 zu 12,5. Weitere Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab.1. Quantitative Zerlegung von Quecksilberoxyd (Versuch 1)

Versuch | Versuch | Versuch | Versuch | Versuch

a b c d e

(1) Glas leer 16,39 g 19,45¢g 19,62g | 21,16¢ 19,41 g

2) Glas mit Quecksilberoxyd 19,63g | 23,38¢g | 24,40g | 22,92g | 21,04 g
(2)—(1)

(3) Quecksilberoxyd 3,24¢g 3,93¢g 4,78¢g 1,76 g 1,63 g

(4) Glas mit Quecksilber 19,39g | 23,09g | 24,04g | 22,79g | 20,02 g
(4)—(1)

(5) Quecksilber 3,00 g 3,64g 4,42¢g 1,63 g 1,51¢g
(3)—(5)

(6) Sauerstoff 0,24¢g 0,29¢g 0,36 g 0,13 g 0,12¢g
(6) zu (5)

(7) Sauerstoff zu Quecksilber 1:12,5 1:12,6 1:12,3 1:12,5 1:12,6

Mittel 1:12,5

*) In der Physik wird streng zwischen der Masse und dem Gewicht eines Korpers unterschieden.
Wenn in der Chemie von dem ,,Gewicht eines Stoffes** gesprochen wird, so ist damit eine be-
stimmte Stoffmenge gemeint. Diese wird wie die Masse mit der Balkenwaage ermittelt und in
Gramm angegeben. Auch in den Bezeichnungen Litergewicht, Atomgewicht u.a. wird mit
dem Wortteil ,,Gewicht* eine Masse gekennzeichnet. In diesem Buch sind die in der chemi-
schen Fachsprache iiblichen Ausdriicke verwendet worden.
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Wir bilden das Mittel der Ergebnisse von Zeile 7 und erkennen: Das Gewicht
des Sauerstoffs verhilt sich zu dem Gewicht des Quecksilbers wie
1 zu 12,5. In der Verbindung Quecksilberoxyd sind die Elemente
Sauerstoffund Quecksilber also stetsineinembestimmten Gewichts-
verhiltnis enthalten. Auf 1 Gew.-T. Sauerstoff kommen immer rund 12,5
Gew.-T. Quecksilber, das heiBt, 1 g Sauerstoff verbindet sich mit 12,5¢
Quecksilber zu 13,5 g Quecksilberoxyd.

Das Metall Kupfer verbindet sich beim Erhitzen an der Luft mit Sauerstoff zu (3)
schwarzem, pulverférmigem Kupferoxyd (CuO). Dieses Metalloxyd kann durch
Wasserstoff reduziert werden. Dadurch wird es wieder in das urspriingliche Kupfer
zuriickgefiithrt. Der Wasserstoff verbindet sich mit dem Sauerstoff, der dem Kupfer-
oxyd entzogen wird, zu Wasser:

CuO + 2H — Cu + H;0 [I; §20, 2)]
Wir fithren jetat die Reduktion von Kupferoxyd quantitativ aus.

Wir ermitteln das Leergewicht eines Porzellanschiffchens und wigen darin eine Versueh 2
bestimmte Menge schwarzes Kupferoxyd ab. Dann legen wir das Schiffchen
in eine Rohre aus schwerschmelzbarem Glas und leiten Wasserstoff oder Leucht-
gas hindurch (Abb.1). Wir fithren die Knallgasprobe [I; § 18, (4)] durch und iiber-
zeugen uns, daB die Luft aus der Apparatur verdringt ist. Darauthin wird das
Rohr erhitzt. Das schwarze Kupferoxyd wandelt sich bald unter Aufglithen in
rotes, metallisches Kupfer um. An dem kiihleren Teil des Rohres setzen sich
Wassertropfchen ab. Der itberschiissige, bei der Reduktion nicht verbrauchte
Wasserstoff (bzw. das Leuchtgas) wird verbrannt. Nach beendeter Reduktion
lassen wir das Schiffchen im Wasser-

stoffstrom (Leuchtgasstrom) erkalten.

Danach wird das Schiffchen mit dem

Kupfer gewogen.

Die Messungen werden in der gleichen

Weise wie bei Versuch 1 ausgewertet.

Tab. 2 enthdlt die Ergebnisse einer

MeBreihe.

(V4 Kupferoxyd

Abb. 1: Quantitative
Reduktion
von Kupferoxyd.

Wasserstoff
(oder Leuchtgas)

Tn einem Por wird eine i Menge Kupferoxyd eingewogen und dann im Wasserstoffstrom
(oder Leuchtgas) erhitzt. Das Kupferoxyd wandelt sich unter Aufglithen in rotes Kupfer um. Dieses wird, wenn
es im Wasserstoffstrom abgekiihlt ist, ebenfalls gewogen. Die Gew il dem

Kupferoxyd ergibt den saucrstoffgehalt des Kupferoxyds. Das bei der Reduktion entstehende Wasser setzt sich
zum Teil als Beschlag an dem rechten, kiihleren Teil des Rohres ab.
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Tab. 2. Quantitative Reduktion von sehwarzem Kupieroxyd
( Versuchsanordnung Abb. 1)

Versuch | Versuch | Versuch | Versuch | Versuch
a b ¢ d e
(1) Schiffchen leer 10,12g | 10,08 g 5.07¢g 5,39¢g 9,70g
(2 Schiffchen mit Kupferoxyd | 11,38¢g | 11,57 g 5,80 g 6,81g | 10,70 ¢
(schwarz)
(2)—(1)
(3) Kupferoxyd (schwarz) 1,26 g 1,49¢g 0,73 g 1,42 ¢ 1,00 g
(4) Schiffchen mit Kupfer 11,13g | 11,28¢g 5,65¢g 6,52¢ | 10,50 g
(4)—(1) \
(5) Kupfer 1,01g 1,20g 0,58 g 1,13 ¢ 0,80 g
(3)—(5)
(6) Sauerstoff 0,25¢ 0,29¢g 0,15 g 0,29 g 0,20g
(6) zu (5)
(7) Sauerstoff zu Kupfer 1:4,0 1:4,1 1:3,9 1:3,9 1:4,0
Mittel 1:4,0

Aus der Zeile 7 der Tabelle ergibt sich: Das Gewicht des Sauerstoffs ver-
hilt sich zu dem Gewicht des Kupfers wie 1 zu 4,0.

Das bedeutet: In dem schwarzen Kupferoxyd ist 1 Gew.-T. Sauerstoff stets mit
rund 4 Gew.-T. Kupfer verbunden. 1g Sauerstoff verbindet sich mit 4g
Kupfer zu 5g Kupferoxyd.

In einem weiteren Versuch fithren wir die Synthese des Wassers quantitativ
aus Knallgasgemischen verschiedener Zusammensetzung aus.Wir verwenden hierzu
ein einseitig geschlossenes starkwandiges Glasrohr, das mit einer Mafeinteilung ver-
sehen ist (Eudiometerrohr). Dicht unter der Kuppe sind zwei Driihte (Elektroden)
eingeschmolzen, deren Spitzen einen Abstand von 1 bis 2 mm voneinander haben
(Abb. 2). Das zunichst vollsténdig mit Wasser gefiillte Rohr wird in einen gleich
hohen, mit Wasser gefiillten Standzylinder mit der Offnung nach unten gestellt.
Wir leiten pneumatisch einige Kubikzentimeter Sauerstoff ein und lesen das
Volumen ab, wobei das Rohr so weit in den Zylinder gesenkt wird, daf} die Wasser-
spiegel in beiden GefiBen gleich hoch stehen. In gleicher Weise fiillen wir danach
Wasserstoff ein und bestimmen das Gesamtvolumen der Mischung. Wir ziehen
hiervon das zuerst gemessene Sauerstoffvolumen ab und erhalten die Menge des
zugegebenen Wasserstoffs. Das Knallgasgemisch wird durch einen elektrischen
Funken geziindet, der zwischen den Elektroden mit Hilfe eines kleinen Funken-
induktors oder einer Influenzmaschine erzeugt wird. Nach der Explosion bleibt
ein Gas zuriick. Sein Volumen wird nach einigen Minuten, wenn das Gas wieder
auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, abgelesen. Wir priffen das Restgas, das
entweder Wasserstoff oder Sauerstoff ist, indem wir das Rohr, mit dem Daumen
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Abb.2:
" Quantitative Synthese
Saverstoff-Wasserstoff-Gemisch des Wassers.

In einem GasmeBrohr

(Eudiometerrohr) werden

zuerst eine bestimmte

Vi Anzahl Kubikzentimeter
p. - Sauerstoff und dann eine
bestimmte Anzahl Kubik-
E 3 zentimeter Wasserstoff
eingefiillt. Dieses Knall-
gasgemisch wird durch
einen Funken, der zwi-
schen den eingeschmol-
zeven Platindrihten mit

—_— ——— Hilfe eincs Funkeninduk-
= . tors erzeugt wird, geziin-
Funkeninduktor Akkvmulator det. Zum Schluf werden
= » die Menge und die Art
des Restgases festgestellt.

o

verschlossen, aus dem Zylinder heben und einen glimmenden Holzspan in die frei-
gegebene Offnung senken. Einige Versuchsergebnisse sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Tab. 3. Quantitative Sgnthese des Wassers ( Versuchsanordnung Abb. 2)

< - Volumenverhilt-
Ver- Es wurden eingefiillt . hisse.def Verbuti-
Es haben sich
such Rest verbuiiden denen Gasmengen
Sauer- | Wasser- Wasser-

Nr. stoff stoff stoff zu Sauerstoff

1 12,2cm® | 8,9cm®| 7,8cm3 |8,9cm?®mit4,4cm3 8,9:4,4 =2,02:1
Sauerstoff

2 7,0cm® [ 55cm®| 4,2cm® |55 cm3 mit 2,8cm?® 5,5:2,8 =1,96:1
Sauerstoff

3 7,6cm® | 7,0cm® | 4,1cm® | 7,0cm® mit 3,5 cm? | 7,0:3,5 = 2,00:1
Sauerstoff

4 3,8cm® | 14,7c¢m® | 7,2cm® | 7,5cm® mit 3,8cm? | 7,5:3,8 = 1,97:1
Wasserstoff

5 3,6 cm? | 12,2cm3 | 4,9cm® | 7,3 cm? mit 3,6 cm3 7,3:3,6 = 2,03:1 | Mittel
Wasserstoff 2,01:1

Bestimmt man den Mittelwert aus den errechneten Verhiltnissen, so ergibt sich:
1 Rt Sauerstoff verbindet sich immer mit 2 Rt Wasserstoff zu Wasser
unabhingig von der Zusammensetzung des Knallgasgemisches.

(Um diesen Versuch gefahrlos durchfiihren zu kénnen, muB man eines der beiden Gase im

UberschuB einfiillen und ferner darauf achten, daB das Reaktionsgemisch (2 Rt Wasserstoff
1 Rt Sauerstoff) nicht mehr als 15 cm? betrigt.)
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Mit Hilfe der Litergewichte — 1 Liter Sauerstoff wiegt 1,43 g, 1 Liter Wasserstoff

0,09 g — rechnen wir das Volumenverhiiltnis der beiden Gase in das Gewichts-

verhéltnis um:

Gewicht des Wasserstoffs zu Gewicht des Sauerstoffs
=2.0,09:1-1,43=0,18:1,43 ~ 1:8.

Es verbindet sich also 1 Gew.-T. Wasserstoff mit etwa 8 Gew.-T.

Sauerstoff. Wihrend sich die beiden Gase in jedem beliebigen Verhéltnis mit-

einander vermischen lassen, stehen die Verbindungen aus den beiden Gasen stets

in einem bestimmten Gewichtsverhiltnis zueinander.

Unsere Versuche zeigen, dafl die Elemente immer in einem bestimmten festen

Gewichtsverhéltnis miteinander verbunden sind. Die gleiche Feststellung wurde

bei allen chemischen Verbindungen gemacht. Man spricht diese allgemeine Er-

fahrung im Gesetz der festen Gewichtsverhiltnisse aus:

In jeder chemischen Verbindung stehen die darin enthaltenen Elemente
immer in einem festen, unveriinderlichen Gewichtsverhiltnis zueinander,
das unabhiingig ist von den jeweiligen Ausgangsmengen.

Mit Hilfe dieses Gesetzes ist es moglich, eindeutig zwischen Gemischen und Ver-
bindungen zu unterscheiden. Bei Stoffgemischen kann das Mengenverhéltnis der
Bestandteile beliebig gewithlt und veridndert werden. Bei jeder chemischen Ver-
bindung hingegen hat das Mengenverhiltnis einen bestimmten fiir die betreffende
Verbindung unverinderlichen Wert.

‘

§ 2. Das Gesetz der vieliachen Gewichtsverhiiltnisse
(1) Beispiele fiir mehrere hied Verbind. von zwei El ten — (2) Q

g ) @

Reduktion des roten Kupferozyds — (3) Gelbes und rotes Bleioxyd — (4) Zusammenfassung:
Gesetz der vielfachen Gewichtsverhdltnisse

Wir haben bereits mehrere Beispiele dafiir kennengelernt, dafl zwei Elemente nicht
nur eine einzige, sondern mehrere Verbindungen miteinander bilden koénnen. Bei
der Verbrennung des Schwefels entstehen zwei Oxyde, das gasformige, stechend
riechende Schwefeldioxyd (SO,) und das bei gewoéhnlicher Temperatur pulver-
formige weifle Schwefeltrioxyd (SOj,) [I; § 25, (1) (2)]. Wird Eisen an der Luft
erhitzt, so wandelt es sich in das schwarze Eisenoxyd (Fe;O,) um, das auch
Hammerschlag genannt wird. Beim Rosten verbindet sich das Eisen langsam mit
dem Luftsauerstoff zu dem braunen Eisenoxyd (Fe,0,) [I; § 5, (3); §11, (1); §19,
(7)]. Vom Blei kennen wir ein gelbes Oxyd, die Bleiglitie (PbO), und ein rotes,
sauerstoffreicheres Oxyd, die Bleimennige (Pby0,) [I; §5, (4); §9, (5)].

Auch das Kupfer bildet neben dem schwarzen Kupferoxyd (CuO) noch ein rotes
Oxyd (Cu,0). Man erhiilt es, indem man ein Gemisch von pulverfésrmigem Kupfer
und schwarzem Kupferoxyd unter Luftabschlufl lingere Zeit auf Rotglut erhitzt.
Wir untersuchen den Sauerstoffgehalt des roten Kupferoxyds und vergleichen ihn
mit dem des schwarzen Oxyds (Versuch 2).

Eine bestimmte Menge rotes Kupferoxyd wird in einem Porzellanschiffchen ab-
gewogen und in der gleichen Versuchsanordnung wie bei Versuch 2 (Abb.1) mit Was-
serstoff oder Leuchtgas reduziert. Unter Aufglithen wandelt sich das Oxyd in me-
tallisches Kupfer um. Wir lassen das Kupfer im Wasserstoffstrom abkiihlen und be-
stimmen dann sein Gewicht. Einige Messungen sind in Tab. 4 zusammengestellt.
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Tab. 4. Quantitative Reduktion von rotem Kupferoxyd
( Versuchsanordnung Abb. 1)

Versuch | Versuch | Versuch | Versuch | Versuch
a b c . d e
(1) | Schiffchen leer 4,84¢g 5,06g 5,08g 3,81g 4,86¢
(2) | Schiffchen mit Kupferoxyd 6,06 g 6,39g 6,84g 530g 6,30 g
(rot)
(2)—(1)
(3) | Kupferoxyd rot 1,22g 1,33 ¢ 1,76 ¢ 1,49g l,44g
(4) | Schiffchen mit Kupfer 5,93g 6,24g 6,64g 5,13g 6,14 ¢
(4)—(1)
(5) | Kupfer 1,09¢g 1,18g 1,56 g 1,32¢g 1,28 ¢
(3)—(5)
(6) | Sauerstoff 0,13 g 0,15¢g 0,20g 0,17g 0,16 g
(8) zu (5)
(7) | Sauerstoff zu Kupfer 1:8,4 1:7,9 1:7,8 1:7,8 1:8,0
Mittel 1:8,0

Wir bilden das Mittel der in Zeile 7 errechneten Verhéltnisse und erhalten: In
dem roten Kupferoxyd ist 1 Gew.-T. Sauerstoff mit rund 8 Gew.-T.
Kupfer verbunden.

Wir vergleichen die Ergebnisse der Tab. 2 und 4. Auf 1 Gew.-T. Sauerstoff ,

kommen in dem schwarzen Kupferoxyd 4 Gew.-T. Kupfer, in dem roten Kupfer-
oxyd 8 Gew.-T. Kupfer. Die Gewichtsmengen Kupfer, die sich mit der gleichen
Gewichtsmenge Sauerstoff in dem schwarzen und in dem roten Kupferoxyd ver-
binden, verhalten sich zueinander wie 4:8 = 1:2.
Die quantitative Reduktion der Bleioxyde, die ebenfalls mit der in Abb. 1 be-
schriebenen Versuchsanordnung ausgefithrt werden kann, ergibt, daB in dem gel-
ben Bleioxyd (Bleiglitte) 1 Gew.-T. Sauerstoff mit 12,94 Gew.-T. Blei, in dem
roten Bleioxyd (Mennige) 1 Gew.-T. Sauerstoff mit 9,70 Gew.-T. Blei verbunden
ist. Die in der Bleiglitte und in der Bleimennige mit der gleichen Gewichtsmenge
Sauerstoff verbundenen Bleimengen verhalten sich also wie 12,94:9,70 A 4: 3.
Diese beiden Beispiele (Kupferoxyde und Bleioxyde) zeigen, da} die Mengen der
Metalle, die in den verschiedenen Kupfer- oder Bleioxyden mit der gleichen Menge
Sauerstoff verbunden sind, sich wie einfache ganze Zahlen (in unseren Beispielen
1:2 bzw. 3:4) verhalten. Zu der gleichen Feststellung fiihrten die Messungen in
allen Fillen, wo aus zwei Elementen mehrere Verbindungen entstehen konnen.
Diese Ergebnisse fithrten zu dem Gesetz von den vielfachen Gewichtsverhaltnissen:
Bilden zwei El te mehrere Verbind so verhalten sich die Ge-
wichtsmengen des einen Elements, die sich in den verschiedenen Ver-
bindungen mit der gleichen Gewichtsmenge des anderen verbinden, wie
ganze Zahlen.

3)

4)
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§ 3. Atomgewicht und Molekulargewicht

(1) Erkldrung der chemischen Verbindungsgesetze durch die Atomlehre — (2) Al gewicht —
(3) Molekulargewicht — (4) Einheit des At ichts — (5) Absolute Atomgewich

Wir haben bereits im 7. Schuljahr gesehen [I, § 14, (4)], daB jedes Element aus
Atomen besteht. Die Atome sind die kleinsten Teile der Grundstoffe, die sich
an den chemischen Umsetzungen der Stoffe beteiligen. Diese Erkenntnis wird
durch die Gesetze von den festen und vielfachen Gewichtsverhiltnissen be-
stitigt.

Reagieren zwei Elemente chemisch miteinander, so lagern sich ihre Atome zu Mole-
kiilen [I; §14, (2) ]zusammen. Diese Molekiile sind untereinander gleich. Jedes Mole-
kiil enthélt die gleiche Anzahl von Atomen. Zum Beispiel enthilt jedes Molekiil des
schwarzen Kupferoxyds ein Atom Kupfer und ein Atom Sauerstoff. Die Gewichte
der beiden Elemente verhalten sich folglich in dieser Verbindung wie das Gewicht
eines Kupferatoms zu dem Gewicht eines Sauerstoffatoms. Das Gewichtsverhilt-
nis zwischen den Atomen einer Verbindung bleibt das gleiche fiir jede beliebige
Zahl von Molekiilen, also fiir jede beliebige Menge der Verbindung. Das ist die
Aussage des Gesetzes von den festen Gewichtsverhiltnissen.

Die verschiedenartigen Verbindungen zwischen zwei Elementen, z. B. Sauerstoff
und Kupfer, kénnen dadurch entstehen, daB sich ein Atom Sauerstoff unter ge-
wissen Bedingungen mit einem Atom Kupfer oder, unter anderen Bedingungen,
auch mit zwei Atomen Kupfer verbindet. Die Mengen des Elements Kupfer, die
in den verschiedenen Fillen mit der gleichen Menge des Elements Sauerstoff ver-
bunden sind, verhalten sich dann, entsprechend der Anzahl der Kupferatome, wie
1zu 2, also wie ganze Zahlen. Wenn wir diese Uberlegungen auf andere Verbin-
dungen iibertragen, so stellen wir fest, daB sich die Mengen eines Elements, die
mit einer bestimmten Menge eines anderen Elements verbunden sind, wie ganze
Zahlen verhalten. Das ist die Aussage des Gesetzes von den vielfachen Gewichts-
verhéltnissen.

In den Molekiilen einer chemischen Verbindung sind die Atome der miteinander
verbundenen Elemente vereinigt. Die Molekiile enthalten also mindestens zwei
verschiedenartige Atome (z. B. CuO, H,0, Fe,0,). Aber auch die Atome eines und
desselben Elements schlieflen sich héiufig zu Molekiilen zusammen. So bestehen
zum Beispiel die meisten gasformigen Elemente, wie Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff und Chlor, aus Molekiilen, von denen jedes zwei Atome des jeweiligen
Elements enthélt. Diese zweiatomigen Gasmolekiile werden durch die Formeln
H,, 0,, N, und Cl, dargestellt. H, bedeutet ein Molekiil Wasserstoff, das aus zwei
H-Atomen zusammengesetzt ist ; 2 H dagegen bedeutet zwei einzelne, nicht zu einem
Molekiil vereinigte Wasserstoffatome. Das Entsprechende gilt von den gasformigen
Elementen Sauerstoff, Stickstoff, Chlor und anderen.

Wir werden die Tatsache, dafl die Gase Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Chlor aus zweiatomigen Molekiilen bestehen, von jetzt ab auch in den chemischen
Reaktionsgleichungen zum Ausdruck bringen. Beispiel: Wird das Metall Kupfer
an der Luft erhitzt, so verbindet es sich mit Sauerstoff zu dem schwarzen Kupfer-
(INoxyd (CuO). Der Ansatz fiir die chemische Gleichung dieses Oxydationsvor-
ganges lautet jetzt: (Ausgangsstoffe) Cu + O, —— CuO (Endstoff). Auf den
beiden Seiten der Gleichung muBl von jedem Element die gleiche Anzahl von
Atomen stehen. 1 Atom Cu verbindet sich mit 1 Atom O zu 1 Molekiil CuO. Da
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jedoch der Sauerstoff nicht aus einzelnen O-Atomen, sondern aus zweiatomigen
0,-Molekiilen besteht, miissen fiir jedes O,-Molekiil 2 Cu-Atome genommen werden.
Aus 2 Cu-Atomen und einem O,-Molekiil entstchen dann 2 Molekiile CuO. Die
richtige Gleichung lautet folglich:

2Cu + 0, —> 2CuO0.

Entsprechend lautet die Gleichung fiir die Reduktion des Kupfer(IT)oxyds (CuO)
mit Wasserstoff (Hy):
CuO + H, — Cu + H,0.

Die Messungen des Versuches 3 zeigen, dafl sich 1 Gew.-T. Wasserstoff mit
8 Gew.-T. Sauerstoff zu Wasser verbindet. Aus der Formel H,O folgt dann, dafl
das Gewicht der beiden Wasserstoffatome sich zu dem Gewicht des Sauerstoff-
atoms verhilt wie 1zu 8. Ein Sauerstoffatom ist also 8mal so schwer wie zwei
Wasserstoffatome (d. h. wie ein Gasmolekiil H,) oder 16mal so schwer wie ein
Wasserstoffatom.

In dem schwarzen Kupferoxyd (CuO) verhalten sich die Gewichte von Sauerstoff
und Kupfer wie 1 zu 4 (Versuch 2). Da in jedem Molekiil dieser Verbindung ein Atom
Sauerstoff und ein Atom Kupfer enthalten sind, so folgt aus dem Gewichtsver-
hiltnis, daB ein Kupferatom das vierfache Gewicht eines Sauerstoffatoms be-
sitzt und damit (4 - 16)mal = 64mal soviel wiegt wie ein Wasserstoffatom.
Man sagt: Sauerstoff hat das Atomgewicht 16, Kupfer hat das Atomgewicht 64.

Das Atomgewicht eines El gibt an, wievielmal so schwer ein Atom
des betrefienden Elements ist wie das Wasserstoffatom.

Das Atomgewicht gibt also nicht an, wieviel Gramm ein Atom wiegt. Es driickt
vielmehr das Gewicht eines Atoms als Vielfaches von dem Gewicht des leichtesten
Atoms, des Wasserstoffatoms, aus, das gleich eins gesetzt ist. Die Atom-
gewichte sind also Gewichte, die auf Wasserstoff als Einheit be-
zogen (relativ) sind. Thre Werte sind Verhidltniszahlen und haben
daher keine Benennung.

Ein Kupferatom ist 64 mal, ein Sauerstoffatom ist 16 mal so schwer wie ein Wasser-
stoffatom. Ein Molekiil des schwarzen Kupferoxyds, das aus einem Kupfer- und
einem Sauerstoffatom besteht, ist dann (64 4+ 16)mal = 80mal so schwer wie
ein Wasserstoffatom. Man sagt: Kupferoxyd hat das Molekulargewicht 80. All-
gemein gilt:

Das Molekulargewicht eines Stoffes gibt an, wievielmal so schwer ein
Molekiil des Stoffes ist wie ein Wasserstoffatom. Das Molekulargewicht
ist gleich der Summe der Atomgewichte der in dem Molekiil enthaltenen
Atome.

Beispiele: Das Molekulargewicht des Wassers (H,0) ist 2 -1 4 16 = 18. Das
schwarze Kupfer(IT)oxyd (CuO) hat das Molekulargewicht 64 + 16 = 80, das rote
Kupfer(I)oxyd (Cu,0) dagegen 2 - 64 + 16 = 144. Der Sauerstoff, der aus zwei-
atomigen Molekiilen O, besteht, hat das Molekulargewicht 2 - 16 = 32. Um die
Zahlenwerte der Atom- und Molekulargewichte einer bekannten Verbindung zu
erhalten, miissen wir die Gewichtsverhiltnisse der Elemente in dieser chemischen
Verbindung und ihre Formel kennen.

2)
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Setzt man das Atomgewicht des Wasserstoffs gleich eins, so ergibt sich auf Grund
genauer Messungen fiir das Atomgewicht des Sauerstoffs der Wert 15,87. Da die
Verbindungen des Sauerstoffs zahlreicher als die des Wasserstoffs sind und haufig
zur Bestimmung der Atomgewichte anderer Elemente verwendet werden, hat man
fiir das Atomgewicht des Sauerstoffs den ganzzahligen Wert 16 festgesetzt. Das
genaue Atomgewicht des Wasserstoffs ist dann 1,008 statt 1. Fiir unsere Betrach-

* tungen und Rechnungen geniigen die auf ganze Zahlen oder auf eine Dezimale

abgerundeten Atomgewichte. Tab.13 enthilt die Atomgewichte der in diesem Buch
erwihnten Elemente. ’

Die absoluten Gewichte der Atome sind ebenfalls bekannt. So betriigt zum Beispiel
das Gewicht des Wasserstoffatoms

'0,000000000000000000000001 66 g.

Es verhilt sich zu dem 100-g-Stiick unseres Gewichtssatzes wie dieses zum Ge-
wicht der Erdkugel. Dem sehr kleinen Gewicht eines Atoms entspricht auch
seine geringe GroBe. Der Durchmesser liegt in der GroBenordnung von etwa
0,00000001 em. Fiir die chemischen Rechnungen werden nicht die absoluten,
sondern die relativen Atomgewichte verwendet.

§ 4. Grammatom und Grammolekiil; chemische Rechnungen

(1) Die Begriffe G tom und @ lekil — (2) Erweiterte Bedeutung der Atom- und
Formelzeichen und — (3) der chemischen Gleichungen — (4) Stochi i Rech

(5) Beispiele

Die Gewichte von je einem Atom Wasserstoff (H), Sauerstoff (O) und Kupfer (Cu)
und einem Molekiil Kupfer(I1I)oxyd (CuO) verhalten sich wie 1zu 16 zu 64 zu 80
[§3, (2) (3)]. Dieses Gewichtsverhiltnis bleibt das gleiche, wenn statt je eines Atoms
H, O, Cu bzw. eines Molekiils CuO von jeder Teilchenart ein beliebiges Vielfaches
vorhanden ist. Wigen wir umgekehrt von den Elementen Wasserstoff, Sauerstoff,
Kupfer und der Verbindung Kupferoxyd solche Menge ab, deren Gewichte sich wie
1zu 16 zu 64 zu 80 verhalten, so enthalten die einander entsprechenden Stoffmengen
der Elemente Wasserstoff, Sauerstoff und Kupfer die gleiche Anzahl von H-Atomen
bzw. O-Atomen bzw. Cu-Atomen. Diese Atomzahl ist gleich der Anzahl CuO-
Molekiile in der entsprechenden Menge Kupferoxyd. Das bedeutet inshesondere,
daf in 1 g Wasserstoff genau soviel H-Atome vorhanden sind wie in 16 g Sauer-
stoff O-Atome oder in 64 g Kupfer Cu-Atome bzw. in 80 g Kupfer(II)oxyd CuO-
Molekiile.

. Die Anzahl Gramm eines Elements, die gleich seinem Atomgewicht ist,
bezeichnet man als ein Gr dieses EI ts ; entsprechend nennt
man die Menge in Gramm, die das Molekulargewicht einer Verbindung
angibt, ein Grammolekiil oder kurz ein Mol.

In jedem Gr eines heliebigen El ist die gleiche Anzahl
von Atomen enthalten ; diese ist gleich der Anzahl der Molekiile in einem
Mol irgendeiner chemischen Verbindung.

18che gen —

Die in der Chemie verwendeten Zeichen fiir die Elemente und Formeln fiir die
Verbindungen erhalten jetzt eine weitere Bedeutung. Jedes Atomzeichen stellt
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gleichzeitig ein Grammatom des betreffenden Elementes und jede Formel ein
Grammolekiil oder ein Mol der jeweiligen Verbindung dar.

Das Zeichen O ist also erstens die Abkiirzung fiir das Element Sauerstoff; zweitens
bedeutet es ein Atom Sauerstoff und drittens, in Verbindung mit dem Atom-
gewicht, ein Grammatom, also 16 g Sauerstoff.

Die Formel O, bedeutet erstens allgemein das Element Sauerstoff, zweitens ein
Molekiil Sauerstoff, das aus zwei Atomen Sauerstoff besteht, und drittens, in Ver-
bindung mit dem Atomgewicht, ein Mol (32 g) Sauerstoff.

Entsprechend stellt die Formel CuO erstens die Abkiirzung fiir die Verbindung
Kupfer(IT)oxyd, zweitens ein Molekiil Kupfer(IT)oxyd und drittens, in Verbindung
mit den Atomgewichten, ein Mol (80 g) Kupfer(II)oxyd dar.

Auch die chemischen Gleichungen erhalten durch diese Festsetzung einen weiteren
Sinn. Die Reaktionsgleichung ’

Cu0 + H, —> Cu + H,0

gibt die Reduktion des Kupfer(II)oxyds mit Wasserstoff wieder, wobei das Metall
Kupfer und das Oxyd Wasser entstehen. Sie besagt, daf sich ein Molekiil Kupfer-
(IT)oxyd mit zwei Atomen Wasserstoff umsetzt und da3 dabei ein Atom Kupfer
und ein Molekiil Wasser gebildet werden.
Die Gleichung driickt nach dem, was wir soeben festgesetzt haben, weiterhin aus,
daB ein Mol Kupferoxyd (80 g) mit zwei Grammatomen Wasserstoff (2 -1 g)
reagiert und dafl man dabei ein Grammatom Kupfer (64 g) und ein-Mol Wasser
(18 g) erhalt:

CuO - H, — Cu + HO

80¢g 2¢g 64 g 18g

Kupfer(IT)oxyd Wasserstoff Kupfer Wasser

Dadurch kann man bereits aus der Reaktionsgleichung die Mengenverhiltnisse
ablesen, in denen die Ausgangsstoffe aufeinander einwirken und in denen sich die
Endstoffe bilden. Die Mengen Wasserstoff und Kupferoxyd, die miteinander
reagieren, stehen im Gewichtsverhdltnis 2 zu 80, das hei3t, wenn 80 g CuO voll-
stindig durch Wasserstoff zu Kupfer reduziert werden, dann werden 2 g Wasser-
stoff benotigt. Will man nun zum Beispiel 25,6 g CuO vollstéindig durch Wasser-
stoff reduzieren, so braucht man eine kleinere Menge Wasserstoff. Wir bezeichnen
diese Menge mit z g und erhalten mit Hilfe des Dreisatzes:

Um 80 g CuO vollstindig zu reduzieren, braucht man 2 g Wasserstoff
» 25,6 ¢ Cul “ » » » » Zg »
2-25,6
—— 0,64.
Wir benétigen also 0,64 g Wasserstoff, um 25,6 g CuO vollsténdig zu reduzieren.
Man kann auf diese Weise aus jeder chemischen Gleichung mit Hilfe der Atom-
und Molekulargewichte die Stoffmengen berechnen, die bei einer chemischen Um-
setzung verbraucht und erhalten werden. Derartige Berechnungen nennt man
stichiometrische Rechnungen.

Wir fiihren noch weitere Beispiele an, in denen Mengenverhiltnisse mit Hilfe
der Reaktionsgleichungen ermittelt werden (es werden die in der Tab. 13 an-
gefithrten Atomgewichte verwendet):

(

3)

4)
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1. Wieviel Gramm Quecksilberoxyd miissen zersetzt werden, damit 500 cm3 Sauer-
stoff hergestellt werden kénnen ?

500 cm® = 0,51 Sauerstoff wiegen 0,5 - 1,429 g=0,715g.
Die Umsetzungsgleichung lautet:

HO —— Hg + O

200,6 + 16
e A it
216,6 g 200,6 g 16,0 g
A T 0,715 g«

Mit Hilfe der Dreisatzrechnung erhalten wir:
__216,6-0,715
T="160
Damit 500 em?® Sauerstoff hergestellt werden kénnen, miissen 9,68 g Quecksilber-
oxyd zersetzt werden.

2. Es sollen 10 g reines pulverformiges Kupfer durch Reduktion von Kupfer(II)-
oxyd mit Wasserstoff hergestellt werden.

=9,68.

a) Wieviel Gramm Kupferoxyd miissen eingewogen werden ?
b) Wieviel Liter Wasserstoff werden verbraucht ?

a) Cu0 + H, —> Cu + H,0
63,6 + 16,0 2-1,0 2,0 + 16,0
—h —
796¢g 20g . 636¢g 18,0 g
BE o o o 0 v v 00w 10 g.
Mit Hilfe der Dreisatzrechnung erhalten wir:
79,6-10
a) T="—g35 — 12,52,
20-10
b) =—ms = 034

Also: a) Um 10 g Kupfer aus Cu(II)oxyd herzustellen, benétigt man 12,52 g
Kupfer(IT)oxyd.

b) Bei der Reduktion werden 0,314 g¢ Wasserstoff verbraucht. Da 1 Liter Wasser-
stoff 0,09 g wiegt, sind 0,314 g Wasserstoff gleich 0,314 : 0,09 Liter Wasserstoff, und
das sind 3,5 Liter Wasserstoff.

c) Die unter b) berechnete Wasserstoffmenge soll aus Zink und Salzséiure her-
gestellt werden. Wieviel Zink und wieviel Salzsiiure sind erforderlich ? Wir schrei-
ben die Umsetzungsgleichung mit den Atom- und Molekulargewichten der be-
teiligten Stoffe hin:

Zn -+ 2HCI e ZnCl, + H,
2. (1 4 35,5) 65,4 + 2 -35,5 2.1
65,4 ¢ + 73,0g —>  1364g + 20g
UWE-we &5 o5 5 L 0,314 g
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Wie oben errechnet man:

0.314 - 65,4
Uy = 10,3
und
0 = OB1730 gy o

Man benétigt also 10,3 g Zink und 11,5 g Chlorwasserstoff.

d) Wieviel Gramm einer 20%jigen Salzséure werden bendtigt, wenn man mit den
Stoffmengen der Aufgabe e) Wasserstoff aus Zink und Salzséiure herstellen will ?
20 g Chlorwasserstoff sind in 100 g der Siure enthalten,
11,5 g Chlorwasserstoff sind in w g der Séure enthalten.

100115
W= = 57,5.

Wir benétigen 57,5 g der 209%igen Salzsiure.

Aus 10,3 g Zink und 57,5 g der 20%igen Salzsaure wiirde man gerade die fiir
die Reduktion notwendige Menge Wasserstoffgas erhalten. Es ist jedoch zu be-
denken, daf in der Versuchsanordnung der Abb. 1 nur ein geringer Teil des durch-
strémenden Wasserstoffs fiir die Reduktion selbst verbraucht wird. Es ist daher
ein Vielfaches der stochiometrisch berechneten Stoffmengen bereitzustellen.

Bei unseren Versuchen werden die rechnerisch ermittelten Ergebnisse nur an-
genihert erreicht. Diese Annéherung ist um so besser, je sorgfiltiger der Versuch
und die Messungen ausgefithrt werden. Sie ist aber auch von physikalischen und
chemischen Tatsachen abhiingig, die wir spiter noch behandeln werden.
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(2)
Versuch 5
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Versuch 6

II. KAPITEL

Der Schwefel und seine wichtigsten Verbindungen

§ 5. Der elementare Schwefel
(1) Allgemeine Eigenschaften — (2) Dichte — (3) Schmelzpunkt — (4) Schmelzen und Sieden —

(5) Subhmutwn — (6) Knatalltsauon aus der Schmelze — (7) Lobslichkeit des Schwefels —
(8) Rhombi s 1 — (9) Plastischer Schwefel — (10) Entziind
ratur; Verbr sprodukt — (11) Zu tellung der Eig haften — (12) Namrltche
Vork des el 1! Schwefels und seine Gewi —(18) Vork von g

Schwefel — (14) Industrielle Verwendung

Das Element Schwefel ist ein fester Stoff. Es wird fiir
industrielle Zwecke in die Form von groben Brocken
oder von Stangenschwefel gebracht. Die feinverteilte pul-
verige Form des Elementes wird als Schwefelblume be- ¥
zeichnet. Wir untersuchen die Eigenschaften des ele- -
mentaren Schwefels.

Reiner Schwefel sieht hellgelb aus und ist geruch-
und geschmacklos. Die kompakten Stiicke sind spréde
und lassen sich in der Reibschale leicht zu einem Pulver
zerstof3en.

Zur Bestimmung der Dichte wigen wir einige groBere Brocken s
oder Stiicke Stangenschwefel ab und legen sie in einen Mef3-

zylinder, der eine bestimmte Wassermenge enthilt. Der An-

stieg der Fliissigkeit zeigt das Volumen des eingeworfenen

festen Stoffes an.

Beispiel einer Messung: Ein Stiick Stangenschwefel von 42,4¢g

verdringt 21 cm® Wasser; daraus ergibt sich die Dichte des

424 ¢g
1
Schwefels zu S1om®

gehen, daB die Dichte des Schwefels 2,056 g/cm® betrigt.

Um den Schmelzpunkt zu bestimmen, fiillen wir ein méglichst Tl
enges, einseitig zugeschmolzenes Glasrohr etwa 1 cm hoch mit
feinpulverisiertem Schwefel. Das Rohrchen wird an einem

5~ 2,0 ? Genaue Messungen haben er-

Abb. 3: i des des
Ein enges Glasrdhrchen mit festem, pulverisiertem Schwefel wird an einem Thermo- .
meter befestigt und im Glbad langsam erwiirmt. Man beobachtet mit einer Lupe, /K‘

bei welcher Temperatur ¢, das undurchsichtige Pulver in die durchsichtige Schmelze
{ibergeht. Man liBt dann abkiihlen und stellt fest, bei welcher Temperatur ¢, die \ \

Schmelze wieder erstarrt, Der Schmelzpunks ¢ ist das Mittel ';t’ der beiden
abgelesenen Temperaturen.
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Thermometer befestigt und mit diesem in ein Becherglas mit Paraffinol getaucht (Abb. 3). Das
Ol wird langsam mit einer kleinen Flamme erhitzt, die unter die Randzone des Becherglases
gestellt wird. Wir lesen die Temperatur ab, bei welcher der feste Schwefel fliissig wird. Das un-
durchsichtige Pulver wandelt sich in eine durchsichtige Fliissigkeit um. Die Flamme wird
entfernt. Das Paraffinél kithlt langsam ab. Nach einiger Zeit erstarrt die klare Schmelze
und wird dadurch wieder undurchsichtig. Wir lesen die Temperatur ab, bei der die Triibung
der Schmelze einsetzt. Das Mittel aus beiden Ablesungen gibt den Schmelzpunkt des Schwefels
an. Fur die Beobachtung des Schmelzens und Erstarrens wird eine Lupe benutzt. Beispiel
einer Messung:

Beginn der Verfliissigung ¢, = 122° C, Triibung der Schmelze beim Erstarren ¢, = 106° C;
L+t

Schmelzpunkt 2

= 114° C. (Der genaue Schmelzpunkt liegt bei 113° C.)

Wir fiillen ein Reagenzglas zur Hilfte mit etwa erbsengroBen Schwefelstiickchen (4)
und erhitzen unter stindigem Schiitteln mit klein eingestellter Flamme. Der Versueh?
Schwefel beginnt zu schmelzen. Die Schmelze ist zunéchst honiggelb. Eine
Zeitlang beobachten wir Schwefel in festem und fliissigem Zustand nebeneinander;

der Anteil der Fliissigkeit wird immer grofer, bis schlieflich der gesamte Inhalt
des Glases fliissig geworden ist. Die Farbe der Schmelze ist jetzt dunkelgelb bis
hellbraun. '

Wir erhitzen unter Schiitteln vorsichtig weiter und entfernen das Glas von Zeit

zu Zeit von der Flamme. Mit steigender Temperatur wird die Schmelze allmihlich
dunkelbraun und so zéhfliissig, dal man das Reagenzglas mit der Miindung nach
unten halten kann, ohne daB die Schmelze herausflieSt. Die Temperatur betrigt
jetzt etwa 200° C. Oberhalb 250° C nimmt die Zahigkeit weiter ab, und bei 400° C

ist die Schmelze wieder diinnfliissig. Bei 445° C siedet der Schwefel. Es entweicht

ein rotbrauner Dampf.

Wir setzen ein zweites Reagenzglas mit der Offnung auf die Miindung des Glases (5)

mit dem siedenden Schwefel. Die Innenwand des aufgesetzten kalten Glases iiber- Versuch 8
zieht sich mit einer Schicht von sehr fein verteiltem hellgelbem Schwefel, der
Schwefelblume oder Schwefelbliite. Bei schneller Abkithlung geht der dampfférmige

Schwefel sofort in den festen Zustand iiber, ohne vorher fliissig zu werden. Man
bezeichnet den unmittelbaren Ubergang aus dem dampfférmigen in den festen
Aggregatzustand als Sublimation. Wird der Schwefeldampf dagegen langsam
abgekiihlt, so verdichtet er sich zunéchst zu einer schwarzbhraunen Schmelze, die
allmahlich wieder zu gelbem Schwefel erstarrt.

Wir schmelzen etwa 30 g Schwefel in einem Tontiegel (oder in einem gréBeren (6)
Porzellantiegel oder in einem kleinen Becherglas) und lassen abkiihlen, bis sich Versueh 9
auf der Oberfliche eine diinne Schicht von festem Schwefel gebildet hat. Dann
durchstofen wir die Rinde schnell mit einem Holzstab und lassen den im Innern

noch fliissigen Schwefel ausflieBen. An der Wandung und auf dem Boden des
Hohlraumes bilden sich zahlreiche diinne, nadelférmige Schwefelkristalle (Abb.4a).

Wir erkennen mit einer Lupe, da die Nadeln zunéchst fast farblos und durch-

sichtig sind. Nach einigen Tagen indessen sind die Kristalle undurchsichtig ge-

worden und von vielen kleinen Rissen durchsetzt.

Wir untersuchen die Loslichkeit des Schwefels. In den gebriiuchlichen Lésungs-
mitteln (Wasser, Alkohol, Ather) ist der Schwefel unloslich. Er 16st sich dagegen

2%
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Abb. 4: Schwefelkristalle.
a) Aus geschmolzenem Schwefel entstehen beim Erstarren
lange, alle ( uch 9);

b) beim langsamen Eindunsten einer
in Schwefelkohlenstoff bilden
die Form von Doppelp:
Grundiliiche haben (Vers

nadelidrmige Kr

sung von Schwefel
ch Kristalle, welche
niden mit rhombischer
h 10).

leicht in Schwefelkohlenstoff, einer farblosen, unangenehm riechenden und aif-
tigen Fliissigkeit. (Vorsicht! Schwefelkohlenstoff verdampft leicht und ist sehr
feuergefihrlich.)

Wir schiitteln eine Messerspitze pulverisierten Schwefels in einem Reagenzglas
mit einigen Kubikzentimetern Schwefelkohlenstoff. Falls die Lésung nicht ganz
klar ist, wird sie filtriert. Wir lassen die Losung in einer flachen Schale, die
mit einem Blatt Filtrierpapier zugedeckt wird, langsam verdunsten. Es schei-
den sich kleine Kristalle aus, welche die Form von Doppelpyramiden mit rhombi-
scher Grundfliche besitzen und deshalb rhombischer Schwefel genannt werden
(Abb. 4b).

Beim Eindunsten der Losung erhilt man Schwefelkristalle von anderer Gestalt
als bei der Kristallisation der Schmelze. Die nadelférmigen Kristalle, die als mono-
Lliner Schuwefel bezeichnet werden (Abb. 4a), entstehen nur bei héherer Tempe-
ratur. Unterhalb 96° C bilden sich innerhalb der Nadeln, die ihre iuBere Form
beibehalten, viele kleine rhombische Kristalle, wodurch die zuerst durchsichtigen
Nadeln triibe und rissig werden.

Wir erhitzen Schwefel in einem Reagenzglas bis kurz vor dem Siedepunkt und
gieflen die Schmelze schnell in kaltes Wasser. Der Schwefel erstarrt nicht, sondern
bildet eine braungelbe, dehnbare, ziih-elastische Masse, die als plastischer Schwefel
bezeichnet wird, aber nur kurze Zeit haltbar ist. Der plastische Schwefel wird
wieder fest und sprode.
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In der Ubersicht sind die wichtigsten Eigenschaften der bei unseren Versuchen
beobachteten Formarten des Schwefels noch einmal zusammengestellt:

Tab. 5.

Formart Kristallform Farbe Dichte | E hung und Ei haften
Rhombischer Doppelpyra- gelb 2,07 lgslich in Schwefelkohlenstoff;
Schwefel miden kristallisiert bei Eindunsten von

Losungen und aus monoklinem
Schwefel unterhalb 95,6° C

Monokliner Nadelférmige fast 1,96 kristallisiert aus geschmolzenem

Schwefel Kristalle farblos Schwefel oberhalb 95,6° C
Plastischer Nicht kristal- braun 1,92 e;ltsteht durch plétzliche Ab-
Schwefel lisiert kithlung von geschmolzenem
(amorph) Schwefel; elastisch, dehnbar,

zum Teil loslich in Schwefel-
kohlenstoff, wird nach kurzer
Zeit fest und sprode

Wir erhitzen einige Schwefelstiicke in einer offenen Porzellanschale. Der geschmol- (10)

zene Schwefel entziindet sich bei 250° C, obwohl er nicht mit der Flamme in Be- Versuch 12
rithrung kommt, und verbrennt mit blauer Flamme. Das gasformige Verbrennungs-

produkt, das Schwefeldioxyd (SO,), ist an seinem stechenden und beizenden

Geruch leicht erkennbar. Es verbindet sich mit Wasser zu schwefliger Saure,

welche Lackmusfarbstoff rétet (saure Reaktion) [I; § 25, (1) bis (3)].

Der Versuch 7 zeigt, daB es von der Temperatur abhéngt, ob die Schmelze gelb (11)
und diinnflissig, dunkelbraun und ziihe oder schlieBlich dunkelbraun und diinn ist.
Unterhalb 96° C ist die rhombische Kristallform bestéindig, oberhalb dieser Tem-
peratur dagegen die monokline (Versuche 9 und 10). Der Schwefel existiert also in
verschiedenen festen und fliissigen Formen. Die Temperatur bedingt die jeweils be-
stindige Zustandsform. Die Beispiele lassen einen Zusammenhang zwischen Zu-
standsform und Zustandshedingungen (Temperatur) erkennen.

Bei der Abkithlung des Schwefeldampfes kommt es auf die Zeitdauer an, ob der
fliissige Zustand durchlaufen wird, oder ob er iibersprungen wird (Versuch 8).
Eine ahnliche Rolle spielt die Geschwindigkeit der Abkithlung beim Ubergang
der Schmelze in den festen Zustand. Wenn diese langsam erkaltet, bildet sich
monokliner Schwefel (Versuch 9). Kiihlt man jedoch die hoher erhitzte Schmelze
rasch ab, so entsteht der plastische Schwefel (Versuch 11). Diese Beispiele zeigen,
dafB zwischen dem Verlauf eines Prozesses und den Versuchsbedingungen ein enger
Zusammenhang besteht.

Man muf daher jede Erscheinungsform des Stoffes (der Materie) ebenso wie jeden
chemischen Vorgang stets im Zusammenhang mit den Versuchsbedingungen be-
trachten. .

Aus dem Versuch 7 geht hervor, daB sich die Eigenschaften des fliissigen
Schwefels mit der Temperatur entscheidend &ndern. Das gleiche gilt fiir den festen
Schwefel.
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Wir erkennen, daf# durch Verinderungen in der Temperatur Eigenschaften des
Stoffes geindert werden. So éndern sich beim Schwefel mit der Temperatur
Farbe, Zahigkeit und Kristallform, das heiBt, daf8 quantitative Verinderungen
(Temperatur) qualitative Veranderungen (Farbe, Zihigkeit, Kristallform) hervor-
bringen [§ 3, (1a)].

In der Natur kommt gediegener, elementarer Schwefel in vulkanischen Gegenden vor. In den
Kratern erloschener und titiger Vulkane scheidet er sich haufig aus vulkanischen Gasen und
Dimpfen ab. Ausgedehnte Schwefellager findet man in der Sowjetunion (Usbekische SSR,
Kaukasus, Karakum), in Sizilien, Nordamerika (Louisiana und Texas) und Japan.
Hiufigist der Schwefel an der Erdoberfliche im Gestein verteilt. Das schwefelhaltige Gestein
wird in einfachen Ofen erhitzt, wobei der Schwefel herausschmilzt, indem er zum Sieden er-
hitzt und verdampft wird. Wird hierbei der Dampf langsam abgekiihlt,so erhiilt man geschmol-
zenen Schwefel, der in die Form von Stangen oder Blocken gegossen wird. Bei schneller Ab-
kiihlung sublimiert der Schwefeldampf und bildet die sehr feinpulverige Schwefelblume.

Oft lagert das schwefelhaltige Gestein in Tiefen bis zu 200 m unter der Erde. Da eine Schwimm-
sandschicht den bergminnischen Abbau unméglich macht, wird der Schwefel durch iiber-
hitzten Wasserdampf (175° C) unterirdisch geschmolzen und durch Druckluft fliissig nach
oben gepreBt. Hier 1Bt man den Schwefel, der bereits einen hohen Reinheitsgrad besitzt, in
Holzkisten zu groBen Blécken erstarren.

Der Schwefel kommt in der Natur auch gebunden an Metalle und in Salzen vor.
Schwefel ist ferner ein Bestandteil mancher EiweiBstoffe und findet sich daher im
pflanzlichen und tierischen Organismus.

Die aus pflanzlichen Stoffen entstandene Steinkohle enthéilt durchschnittlich 1 bis
1,5% Schwefel. Dieser in der Kohle vorkommende Schwefel hat fiir Deutschland,
das keine natiirlichen Schwefellager besitzt, groBe Bedeutung. Den schwefelhal-
tigen, aus der Kohle erzeugten Industriegasen kann der Schwefel nach ver-
schiedenen Verfahren entzogen und dadurch nutzbar gemacht werden [§7,(7)].

Schwefel wird in der Kautschukindustrie zum Vulkanisieren des Rohgummis ge-
braucht. Durch Zugabe von 109, Schwefel zu der erhitzten klebrigen Kautschuk-
masse entsteht Weichgummi. Hartgummi erfordert etwa 309, Schwefelzusatz.
Schwefelverbrauchende Betriebe sind ferner die Kunstseide- und die Zellwolle-
fabriken und die Betriebe der Schwefelfarbstoffindustrie. Ferner wird der
Schwefel zur Bekdmpfung von Schédlingen und Pflanzenkrankheiten im Wein-
und Gartenbau verwandt. ~

In den Brauereien, Kellereien und im Haushalt wird Schwefel, meist in Form von
Schwefelfiiden, zum Ausschwefeln von Fissern und EinmachgefaBien benotigt.
Das bei der Verbrennung des Schwefels entstehende Schwefeldioxyd wirkt keim-
totend.

§ 6. Die Metallverbindungen des Schwefels

(1) Versuche mit einem Eisen-Schwefel-Gemisch — (2) Umsetzung von Kupfer mit Schwefel-
dampf — (3) Zink und Schwefel — (4) Blei und Schwefel — (5) Einwirkung von gelé Schwefel
auf Metalle — (6) Zusammenfassung — (7) Sulfidmineralien: Einteilung und dufere Kenn-
zeichen — (8) Chemische Untersuchung der sulfidischen Erze

Wir untersuchen das chemische Verhalten des Schwefels gegeniiber verschiedenen
Metallen. ’

Wir verreiben 4 Gew.-T. feinpulverisierten Schwefel mit 7 Gew.-T. Eisenpulver
so lange in einer Reibschale miteinander, bis wir ein gleichmiBig griingraues
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Pulver erhalten, das dem bloBen Auge wie ein einheitlicher Stoff erscheint. Mit
einer starken Lupe oder unter dem Mikroskop erkennen wir jedoch deutlich
Schwefel- und Eisenteilchen nebeneinander und sehen, daf3 nur ein Gemenge der
beiden Elemente vorliegt.

Wir fiillen ein Reagenzglas zu etwa drei Viertel mit Wasser und geben etwas Brenn-
spiritus zu. Darauf setzen wir eine Probe der im Versuch 13 erhaltenen Mischung
zu, schiitteln kriftig und lassen dann ruhig stehen. Das Eisen setzt sich zum
groBen Teil auf dem Boden ab, withrend die Hauptmenge des Schwefels als Schaum
auf der Wasseroberfliche schwimmt.

Wir beriihren eine andere Probe des Gemenges mit einem Hufeisenmagneten und
erschiittern den daran haftenden Eisenbart durch leichtes Klopfen, damit der mit-
gerissene Schwefel wieder abféllt. In beiden Versuchen (14 und 15) werden die
Bestandteile des Gemisches nur unvollsténdig voneinander getrennt.

Wir schiitteln eine weitere Probe des Gemenges im Reagenzglas mit einigen Kubik-
zentimetern Schwefelkohlenstoff und filtrieren. Der Schwefel wird diesmal
vollsténdig aus dem Gemenge herausgelost und beim Eindunsten des Filtrats
rein wieder erhalten. Das Eisen bleibt als Riickstand auf dem Filter.

UbergieBt man das Gemenge von Eisen und Schwefel im Reagenzglas mit ver-
diinnter Salzsiure, so wird das Eisen unter Wasserstoffentwicklung zu Eisenchlorid
gelést [I; § 36, (7)]. Der Schwefel wird von der Séure nicht angegriffen und kann
durch Filtrieren abgetrennt werden.

Wir spannen ein 3 bis 4 cm hoch mit dem Eisen-Schwefel-Gemisch gefiilltes
Reagenzglas schrig in ein Stativ, stellen eine Eisen- oder Porzellanschale darunter
und erhitzen den Boden des Glases kréaftig mit der heillen Flamme, bis der Inhalt
hell aufglitht. Die Feuererscheinung pflanzt sich ohne weitere Erwdrmung durch
das Gemisch fors. In der erkalteten dunkelgrauen Masse sind die Ausgangsstoffe
nicht mehr einzeln und getrennt festzustellen. Aus dem Gemenge von Eisen und
Schwefel ist eine chemische Verbindung der beiden Elemente, das Schwefel-
eisen oder Eisensulfid, entstanden:

Fe + S —> FeS (Eisensulfid).
Wir heben diese Verbindung fiir spitere Versuche (30 und 31) auf.

Wir erhitzen in einem Reagenzglas etwa 4 g Schwefel zum Sieden und halten mit
der Tiegelzange ein diinnes, schwach erwérmtes Kupferblech in den aufsteigenden
Schwefeldampf. Unter Aufgliihen verbindet sich das Kupfer mit dem Schwefel
zu blauschwarzem, brockligem Schwefelkupfer oder Kupfersulfid:

2Cu 4+ 8 —— Cu,S (Kupfersulfid).

Wir verreiben 2 Gew.-T. Zin k mit 1 Gew.-T. pulverisiertem Schwefel und bringen
das Gemenge in kleinen Teilen auf ein zum Glithen erhitztes Eisenblech. Mit heller
Feuererscheinung wandelt sich das Gemisch der beiden Elemente in lockeres,
gelbweilles Zinksulfid um:

Zn + 8 — ZnS (Zinksulfid).

Versuch 14

Versuch 15

Versuch 16

Versuch 17

Versuch 18

(2)
Versuch 19

(3)
Versuch 20
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In einem bedeckten Porzellantiegel wird ein Gemenge von 1 Gew.-T. Bleipulver
mit 7 Gew.-T. Schwefelpulver zum Glithen erhitzt. Es entsteht schwarzes Blei-
sulfid:

Pb + S ——> PbS (Bleisulfid).

Wir bringen einige Tropfen einer Lésung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff
auf ein blankes Kupferblech. Wenn das Losungsmittel verdunstet ist, bleibt ein
schwarzer Fleck von Kupfersulfid (Cu,S) zuriick.

Die Versuche zeigen:
Schwefel bildet mit Metallen Verbindungen, die Sulfide genannt werden.

Die Metallsulfide entstehen durch Erhitzen von Gemengen der Metalle mit festem
Schwefel oder bei der Einwirkung von siedendem Schwefel oder Schwefeldampf
auf Metalle. Auch geléster Schwefel fiihrt manche Metalle in Sulfide iiber. In den
Metallverbindungen ist der Schwefel zweiwertig.

Verbindungen des Schwefels mit Metallen sind in der Erdrinde weit verbreitet
und bilden zum Teil grole Lager. Die natiirlich vorkommenden Metallsulfide be-
zeichnet man als Sulfidmineralien, Schwefelerze oder sulfidische Erze.
Man unterscheidet Blenden, Glanze und Kiese.

Blenden haben ein glasiges, oft unmetallisches Aussehen. Zu ihnen gehéren zum
Beispiel die gelbbraune bis schwarzbraune Zinkblende, die teilweise glasartig
glinzende Kristalle bildet, und der rote Zinnober, ein Quecksilbererz.
Glanze sehen metallisch, grau bissilberartig glinzend aus. Das wichtigste Erz dieser
Art ist der Bleiglanz, der hiufig gran glinzende wiirfelfsrmige Kristalle bildet.
Die Kiese sind helle, messing- oder bronzefarbene, metallisch aussehende Mine-
ralien. Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind der Eisenkies oder Pyritl)
(auch Schwefelkies genannt) und der Kupferkies. Den Eisenkies findet man
oft in schén ausgebildeten messinggelben oder goldgelb glénzenden wiirfelformigen
Kiristallen. Der Kupferkies ist bronzegelb, zeigt meist bunte Anlauffarben und
keine ausgebildeten Kristalle.

Kiese, Glanze und Blenden sind héufig bereits an ihren auffallenden &uBeren Merk-
malen (Farbe, Glanz, Kristallform) zu erkennen. Ein weiteres Kennzeichen ist der
Strich, den die Mineralien beim Reiben auf einer rauhen Porzellanfliche ergeben.

Bleiglanz und Eisenkies erzeugén einen schwarzen, Kupferkies einen griin-
schwarzen Strich; die Zinkblende hinterlaBt einen gelbweiBlen, der Zinnober
einen roten Strich.

Uber die chemischen Bestandteile der sulfidischen Erze geben die folgenden Ver-
suche Aufschluf3:

Wir erhitzen Proben der feingepulverten Mineralien Zinkblende, Bleiglanz
und Eisenkies in je einem beiderseitig offenen Glasrshrchen (10 em lang, 10 mm
weit), das schrig in ein Stativ eingespannt wird. Bei allen drei Stoffen entweicht
aus der oberen Offnung des Réhrchens Schwefeldioxyd, das wir an seinem
stechenden Geruch erkennen. An der kalten Wandung schligt sich meist etwas
Schwefel nieder. Der Versuch zeigt: Die drei Mineralien sind Schwefel-
verbindungen.

1) Der Name Pyrit bedeutet Feuerstein. Schligt man mit einem Hammer an einem Stiick
Eisenkies entlang, so sprithen Funken ab.
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Wir blasen mit einem Lotrohr einen schwachen
Luftstrom schréig nach unten und richten die Stich-
flamme auf ein Bleiglanzkorn, dasin einer Mulde
auf einem Stiick Holzkohle liegt (Abb. 5).

Um das Korn herum entsteht auf der Kohle ein
gelbbrauner Beschlag von Bleioxyd (PbO) und
schlieBlich ein Bleikiigelchen. Bleiglanz ist Blei-
sulfid (PbS).

In der gleichen Weise wird ein Korn Eisenkies auf
Holzkohle vor dem Létrohr erhitzt. Wir erhalten
ein Kiigelchen, das von einem Magneten angezogen
wird, also eisenhaltig ist.

Wir erhitzen einige Kérnchen Eisenkies im Rea-
genzglas. An den kiihleren Teilen der Wand setzt !
sich Schwefel ab, wihrend sich das glinzende Mi- Man lenkt dic I L’s.’f":‘:s it dem Lot
neral in schwarzbraunes Eisensulfid umwandelt.  sueren Saum dor sehnwach leuchten-
Das in Versuch 18 hergestellte Eisensulfid, das in ;‘iﬂ‘ Gasflamme auf die Substanzprobe,
. . o — o . e in einer flachen Vertiefung auf
einem Parallelversuch im Glithrohrchen erhitzt wird,  einem stiick Holzkohle liegt.
veréndert sich nicht.
Eisenkies ist eine Verbindung von Eisen und Schwefel, die jedoch mehr Schwefel
als das im Versuch 18 synthetisch hergestellte Eisensulfid enthélt. Die Zusammen-
setzung des Minerals ist FeS, (Eisendisulfid).

Abb. 5: Lotrohrprobe.

Wir erhitzen ein Kérnchen Kupferkies vor dem Lotrohr auf Holzkohle und
erhalten ein Metallkorn, das vom Magneten angezogen wird, also ebenfalls eisen-
haltig ist. Wir befeuchten das Kiigelchen mit Salzsdure und halten es auf einem
Eisenblechstreifen in die Flamme. Diese wird griin gefiarbt. Wir bringen einen
mit Salzséure befeuchteten Kupferspan in die Flamme und beobachten die gleiche
Flammenfiarbung. Das aus dem Kupferkies erschmolzene Metallkorn -enthélt
Kupfer. Das Mineral Kupferkies enthialt die Elemente Kupfer, Eisen
und Schwefel und hat die Zusammensetzung CuFeS,.

Wir vermischen in einer Reibschale etwas Zinnober mit etwa der sechsfachen
Raummenge Eisenpulver und erhitzen das Gemenge in einem Reagenzglas. An
der Wand setzen sich Quecksilbertropfchen ab. Zinnober ist Quecksilber-
sulfid (HgS).

§ 7. Sehwefelwasserstoff

(1) Binwirkung von Salzsdure auf Eisensulfid — (2) Analyse und Synthese des Schwefelwasser-
stoffes — (8) Giftigkeit — (4) Unvollstindige Verbrennung — (5) Hitzespaltung des Schwefel-
(8) L fel

toffs — gslichkeit in Wasser; Sch ffsiure — (7) Vork und tech-

nische Verwendung

Wir iibergieBen in einem Reagenzglas ein erbsengrofes Stiick des in Versuch 18 her-
g-estellten Eisensulfids mit Salzsdure. Es entwickelt sich ein farbloses, duflerst
wuhangenehm riechendes Gas. Wir halten iiber die Otfnung feuchtes, mit einer
Bleisalzlosung getriinktes Filtrierpapier. Dieses wird schwarzbraun gefarbt. (Fil-

Versuch 25

Versuch 26

Versuch 27

Versuch 28

Versuch 29

(1)
Versuch 30
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trierpapier, das mit einer Bleisalzlésung ge-
trinkt ist, wird als Bleipapier bezeichnet.) Wir
priifen den Geruch, indem wir uns eine geringe
Menge des entweichenden Gases mit der Hand
zuficheln. Das Gas ist sehr giftig. Wir vermeiden
daher, es unmittelbar einzuatmen oder in gro-
Beren Mengen in den Arbeitsraum gelangen zu
lassen.

Um das Gas zu untersuchen, bringen wir einige
haselnuflgrofe Stiicke Eisensulfid (von Ver-
such18) in einen kleinen Kolben (250 cm?). Durch
den Stopfen sind ein Tropftrichter und ein dop-
pelt rechtwinklig gebogenes Gasableitungsrohr
gefithrt, das zu einer Spitze ausgezogen ist
(Abb. 6). Wir lassen aus dem Trichter Salzsdure
auf das Eisensulfid tropfen und halten feuchtes
Bleipapier iiber das Ableitungsrohr. Wenn die
Luft aus dem Entwicklungsgefa3 verdringt
ist, kann das ausstromende Gas entziindet wer-
den. Es verbrennt mit charakteristischer blauer
Flamme. Ein trockenes iiber die Flamme gehal-
tenes Becherglas iiberzieht sich mit einem Wasser-
beschlag. Das Gas enthiilt also Wasserstoff,
der zu Wasser verbrennt. Wir driicken an die be-
schlagene Innenwand des Glases einen Streifen
blaues Lackmuspapier und halten das Glas wie-

Salzsdure

|
r‘l"f'ﬁ
Elsensulfid

Abb. 6: Darstellung von Schwefelwasser-
stoff aus Eisensulfid und Salz-
sdure.

Bel der Einwirkung von Salzsiiure auf

Eisensulfid entsteht ein unangenehm

riechendes Gas. Es verbrennt mit blauer

Flamme zu Wasser (Beschlag in dem

und Schwefel.
dioxyd (Geruch und Rdtung von blauem

Lackmus). Es enthilt also die Elemente

Wasserstoff und Schwefel und heiBt

der iiber die Flamme. Das Lackmuspapier wird ~ Schwefclwasserstoff.

schnell gerotet. In dem Glas und in der Um-

gebung der Flamme ist der stechende Geruch von Schwefeldioxyd wahrnehm-
bar. Das Gas enthilt also auler Wasserstoff noch Schwefel, der bei der Ver-
brennung in Schwefeldioxyd umgewandelt wird.

Wir priifen, ob das Gas keine weiteren Elemente enthilt, indem wir versuchen, es
aus den Elementen Wasserstoff und Schwefel synthetisch herzustellen [I; § 17,
(SchluB)].

Wir leiten einen langsamen Wasserstoffstrom durch ein schwerschmelzbares Glas-
rohr, in dem sich ein Schiffchen mit Schwefelpulver befindet (Abb. 7). Wenn die
Luft aus dem Rohr verdriingt ist (Knallgasprobe), wird der Schwefel zum Sieden
erhitzt und verdampft. Das abstromende Gas farbt Bleipapier nach kurzer Zeit
schwarzbraun. ) .

Aus den Versuchen 31 und 32 folgt, dal das untersuchte Gas eine Verbindung der
Elemente Wasserstoff und Schwefel ist. Es heiit Schwefelwasserstoff und
hat die Formel H,S. Der Schwefel ist gegeniiber dem Element Wasserstoff (wie
in den Metallsulfiden) zweiwertig.

Die Gleichung fiir die Einwirkung von Salzsiure auf Eisensulfid (Versuche 30
und 31) lautet: Py

FeS + 2HCl —— FeCl, + H,S1.
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)

(V) Schwefel
S —— Ak 7. Syt o
Schwefelwasserstoff.

Der durch Erhitzen ver-
dampfte Schwefel ver-
bindet sich mit dem Was-
serstoff zu einem Gas, das
Bleipapier schwarzbraun

firbt. Diese Reaktion ist
kennzeichnend fiir die
-\ gasformige  Verbindung

Wasserstoff
—_—

Die in Versuch 32 beobachtete Synthese des Schwefelwasserstoffs verlduft nach
der Gleichung H, +§ H,S.

Schwefelwasserstoff kann auch durch Einwirkung von Salzséure oder einer anderen
Séure auf andere Metallsulfide dargestellt werden. Will man gréBere Mengen
Schwefelwasserstoff darstellen, so verwendet man meistens den Kippschen Ap-
parat, der auBlerdem den Vorteil hat, stets gebrauchsfertig zu sein [I; § 27, (8)].
Er wird mit nuf3groBen Stiicken von Schwefeleisen und mit Salzséure beschickt.

1Liter Schwefelwasserstoff wiegt bei 0°Cund 760 mm Qu.-S.%) 1,539 g. Wegen
der hohen Giftigkeit — Schwefelwasserstoff wirkt zerstérend auf die roten Blutkor-
perchen — muf} man beim Arbeiten mit diesem Gas sehr vorsichtig sein. Ein Gehalt
von 2mg (1,3 em?) Schwefelwasserstoff in einem Liter Luft wirkt innerhalb kurzer
Zeit todlich. Eine Beimengung von 0,5 mg zu einem Liter Luft ist bei lingerem
Einatmen (1 bis 2 Stunden) lebensgefiihrlich. Der Geruch ist jedoch so auffillig,
daB man noch 1 em?® Schwefelwasserstoff in 100 Liter Luft wahrnehmen kann.

Wir untersuchen weitere Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs.
Das Gas verbrennt mit auffallend blauer Flamme zu Wasser und Schwefeldioxyd
(Fesmeh alie 2H,S + 30, — 280, + 2H,0.

Wir halten eine mit kaltem Wasser gefiillte Porzellanschale in eine Schwefel-

wasserstoffflamme. An der Beriihrungsstelle bildet sich ein Beschlag von gelbem
Schwefel. Die Temperatur der Flamme wird an dem kalten Gegenstand so stark
erniedrigt, daf} dort eine nur unvollsténdige Verbrennung des Schwefelwasserstoffs
stattfindet:

2H,S + 0, —> 2H,0 + 28] .

1) Qu.-8. bedeutet Quecksilbersiule,

(3)

4)

Versuch 33
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Wirfiillen einenStand-
zylinder pneumatisch
mit Schwefelwas-
serstoffundentziin-
dendas Gas.wobei das
GefaBmitderOffnung
nach oben gehalten
wird. Wihrend die Iy
Flamme langsam in

das Innere des Zy- \iy Schwefel

linders hineinbrennt, E:m
scheidet sich an der

Innenwgnd feinver- Sohwefel-
teilter Schwefel ab.

Da die Sauerstoffzu- “ﬁfs_ers—toﬂ-
fuhr nicht ausreicht

und da sich die Flam-

me an der Zylinder- - \

wand abkiihlt,werden

£ Abb. 8: Hi von 1.

.
die Elemente des Schwefelwasserstoif wird durch ein schwerschmelzbares Glasrohr geleitet,
Schwefel wasserstoffs das mit dem Brenner stark crhitzt wird. Hinter der Erhitzungsstelle setzt

0 TR sich feinverteilter Schwefel an der Wandung ab. Gleichzeitig verliert die
nicht restlos in ihre Flamme ihre charakteristische blaue Farbe.

Oxyde iibergefiihrt.

Wir leiten das Schwefelwasserstoffgas aus dem Entwicklungsgefifl vor dem
Abbrennen durch ein 20 cm langes schwerschmelzbares Glasrohr und erhitzen es
kréftig nahe der Eintrittsstelle (Abb. 8). Die Flamme verliert ihre charakteristi-
sche blaue Farbe, und in dem kiihleren Teil des Rohres, nahe der Austrittsstelle,
setzt sich feinverteilter gelber Schwefel ab. Die Verbindung Schwefelwasser-
stoff wird bei hoheren Temperaturen wieder in ihre Elemente zer-
legt:
. H,S —H, + S.

Die in Versuch 32 (Synthese des Schwefelwasserstoffs) betrachtete Umsetzung
zwischen Wasserstoff und Schwefel ist also umkehrbar.

Wir fiillen ein Reagenzglas etwa zur Hiilfte pneumatisch mit Schwefelwasser-
stoff, verschlieBen mit dem Daumen und schiitteln das Gas mit dem noch im Glas
befindlichen Wasser. Der Daumen wird am Glas festgesaugt, so daf3 dieses ohne
Unterstiitzung daran héingenbleibt. In dem Glas ist ein Unterdruck entstanden,
da sich ein Teil des Schwefelwasserstoffs in dem Wasser gelost hat. Diese Losung
wird Schwefelwasserstoffwasser genannt. Sie bewirkt eine schwache Rotung
des Lackmustarbstoffs, ist also eine schwache Saure.

Bei 20° C und normalem Luftdruck losen sich 2,6 Rt Schwefelwasserstoff in 1 Rt
Wasser. Schwefelwasserstoffwasser besitzt den unangenehmen Geruch des gelosten
Gases, verliert ihn aber bereits nach kurzer Zeit und scheidet Schwefel aus. Die
Losung wird an der Luft und im Licht schnell zersetzt und muf3 deshalb in voll-
stindig gefiillten und gut verschlossenen Flaschen im Dunkeln aufbewahrt
werden.
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Wir geben Schwefelwasserstoffwasser in die Losung eines Bleisalzes (z.B.
Bleinitrat Eb(NOy),). Es fillt schwarzes, unldsliches Bleisulfid (PbS) aus. In
Kupfersalzlésungen (z. B. Kupfersulfat CuSO, oder Kupferchlorid CuCly)
entsteht durch Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser oder durch Einleiten von
Schwefelwasserstoffgas ein Niederschlag von schwarzem Kupfersulfid (CuS):
Pb(NO,), + H,S ——> PbS | + 2HNO,,
CuSO, + H,8 — CuS| + H,S0,.
Die Metallsulfide sind die Salze der schwachen Schwefelwasserstoffsiure (H,S).
Diese entsteht bei der Auflésung von Schwefelwasserstoff in Wasser. Die Bildung
von schwarzem Bleisulfid (PbS) in einer Bleisalzlosung oder die Schwirzung des

mit einer Bleisalzlosung getrinkten Bleipapiers dient als Nachweis- und Erken-
nungsreaktion fiir Schwefelwasserstoffgas.

Schwefelwasserstoff entsteht bei der Faulnis von EiweiBstoffen und daher bei der
Verwesung von pflanzlichen und tierischen Organismen. Faule Eier haben den
widerlichen Geruch dieses Gases.

Die aus der Kohle hergestellten Industriegase (§ 22; 23) enthalten infolge des
Schwefelgehalts der Kohle immer etwas Schwefelwasserstoff, der den Gasen ent-
zogen und mit Luft bei Gegenwart von Katalysatoren zu Wasser und Schwefel
umgesetzt werden kann.

§ 8. Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd

(1) Verbrennung von Schwefel — (2) Ei haften des S feldiozyds — (3) Schweflige Siure;
Sulfite — (4) Schwe/cltnozyd — (5) anlalﬂtsche Ozydatwn von Schwefeltrioxyd — (6) Platin-
asbest und Eisenoxydasbest — (7) Schwefeltriozydkristalle — (8) Zusammenfassung
Wir senken einen Eisenloffel mit brennendem Schwefel in einen groflen Stand-
zylinder, in dem einige mit Wasser benetzte farbige Bliiten (rote Rose) liegen.
Das GefdB wird mit einer Holzplatte, durch die der Stiel des Loffels gesteckt ist,
verschlossen. Der Zylinder fiillt sich mit einem durchsichtigen Nebel. Ein stechen-
der Geruch ist in der Nihe der Offnung spiirbar. Der Bliitenfarbstoff ist nach
kurzer Zeit ausgebleicht.
Schwefel verbrennt an der Luft oder in reinem Sauerstoff zu gasformigem, stechend
riechendem Schwefeldioxyd:

S + 0, —> 80,.

In dieser Sauerstoifverixindung ist der Schwefel vierwertig.

Schwefeldioxyd ist ein Gift fiir Pflanzen und Tiere. Besonders Mikroorganismen
werden schnell durch das Gas abgetotet (Ausschwefeln von Fissern und Einmach-
gefiBen). Pflanzenfarbstoffe werden durch Schwefeldioxyd zerstort.
Schwefeldioxyd ist mehr als doppelt so schwer als Luft. Bei 0° C und dem Druck
von 760 mm Qu.-S. betriigt das Litergewicht 2,9 g.

In einem beiderseits offenen Glasrohr wird ein Porzellanschiffchen mit Schwefel-
pulver im Luftstrom erhitzt. An das Rohr sind zwei oder drei Waschflaschen mit
Wasser angeschlossen (Abb. 9). Der Schwefel entziindet sich und verbrennt ohne
Riickstand. Die Fliissigkeit der Waschflaschen besitzt den stechenden Geruch des
Schwefeldioxyds. Sie besitzt aulerdem sauren Geschmack und rétet blauen Lack-
musfarbstoff.

Versuch 37
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Schwefel
Luft i/

Saugpumpe

Abb. 9: Verbrennung von Schwefel im Luftstrom.
Der in dem Porzellanschiffchen liegende Schwefel wird erhitzt. Er entziindet sich im Luftstrom und verbrennt
ohne d zu drmi joxyd, das von dem Wasser in den Waschflaschen gelost wird.

Bei 20° C und unter normalem Druck l6sen sich 40 Rt Schwefeldioxyd in 1 Rt
Wasser. Dabei verbindet sich ein Teil des Gases chemisch mit Wasser und bildet
die schweflige Saure [I; §25, (3)]:

80, + H,0 — H,S0;.

Schwefeldioxyd wird als das Saureanhydrid') [I; §25, (7)] der schwefligen
Séure bezeichnet. Der Hauptbestandteil des von dem Wasser aufgenommenen
Schwefeldioxyds ist physikalisch, das heit ohne Anderung der chemischen Eigen-
schaften, gelost, und nur wenige Prozente sind chemisch als schweflige Séure
gebunden. Durch Erhitzen kann das geloste und gebundene Schwefeldioxyd wieder
aus der Fliissigkeit entfernt werden. Die schweflige Sdure wird dabei, in Um-
kehrung der letzten Gleichung, in ihr Anhydrid und Wasser zersetzt. Es gelingt
daher nicht, aus der Losung wasserfreie schweflige Séure abzutrennen.

Die Salze der schwefligen Sdure heillen Sulfite; sie entstehen beim Einleiten
von Schwefeldioxyd in Laugen; z. B.

2NaOH + S0, —> Na,S0; + H,0 (Natriumsulfit)
Ca(OH), + SO, — CaS0, + H,0 (Calciumsulfit).

LaBt man schweflige Sédure einige Tage an der Luft stehen, so verliert sie all-
mihlich den Schwefeldioxydgeruch. Sie behiilt jedoch den sauren Geschmack und
rétet noch Lackmusfarbstoff. Durch den Luftsauerstoff ist die schweflige Sdure
langsam zu Schwefelsiure oxydiert worden:

2H,S0; + 0, — 2H,S0,.

1) Das griechische Wort ,,Anhydrid‘* bedeutet ,,ohne Wasser*.
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Das Anhydrid der Schwefelsiure (H,SO, — H,0 —> S0,) ist das Schwefel-
trioxyd (SO,). Dieses sauerstoffreichere Oxyd des Schwefels ist bei gewshnlicher
Temperatur ein fester weiler Stoff [I; § 25, (1) (2)]. Es entsteht bei der Ver-
brennung des Schwefels in reinem Sauerstoff in nur geringer Menge. Im
Schwefeltrioxyd ist der Schwefel sechswertig.

Wir leiten Luft oder Sauerstoff durch eine Waschflasche mit der schwefligen (5)
Saure, die wir im Versuch 39 hergestellt haben. Die hindurchstromende Luft reiBt vVersuch 40
einen Teil des Schwefeldioxyds aus der Lésung mit sich. Das Schwefeldioxyd-
Luft-Gemisch (bzw. Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemisch) wird weiter durch ein
schwerschmelzbares Glasrohr und durch einen daran angeschlossenen Kolben
geleitet. Eine chemische Reaktion zwischen Sauerstoff und Schwefeldioxyd ist
dabei nicht zu beobachten, auch wenn das Glasrohr erwiarmt wird. Wir schieben
nun in das Glasrohr ein Porzellanschiffchen mit braunem Eisenoxyd (Fe,Op)
und erhitzen dieses kraftig, wiahrend das Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemisch dar-
iiberstromt (Abb. 10). Aus dem Rohr entweicht jetzt ein dichter weiBler Rauch,
der sich in dem Kolben ansammelt. In Gegenwart von Eisenoxyd verbinden sich
Schwefeldioxyd und Sauerstoff bei Temperaturen um 600° C zu Schwefeltri-
xyd:
o 280, + 0, — 250;.

Wir schiitteln den Kolben mehrmals mit wenig Wasser; das Schwefeltrioxyd st
sich allméhlich. Wir erhalten eine verdiinnte Schwefelsiure, die wir fiir einen
spiteren Versuch [§ 10, (7)] aufbewahren:

80, + H,0 —> H,80,.

WP Lisenoxyd (Fey03)

I Saugpumpe
Schwefflige
Sdure 7
AR LD

Abb. 10: K i 0. ion von ioxyd zu iozyd.

Die Luft, die durch die Waschflasche mit schwefliger Siure gesaugt wird, nimmt Schwefeldioxyd aus der Losung

mit. Das Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch wird iiber erhitztes braunes Eisenoxyd geleitet. Dann verbindet sich
yd mit L zu vd, das sich als weiBer Rauch in dem Kolben ansammelt.

Das Eisenoxyd wirkt als Katalysator, der die Oxydation von xyd (S0;) zu eltrioxyd (SO,)

beschleunigt.

py

Luft
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Das rotbraune Eisenoxyd hat sich bei diesem Vorgang weder stofflich noch ge-
wichtsméBig verdndert, wie wir durch eine Wégung feststellen konnen. Durch
seine Anwesenheit wird die Oxydation des Schwefeldioxyds zu Schwefeltrioxyd
beschleunigt, die sonst so langsam verlduft, dal keine feststellbaren Mengen
Schwefeltrioxyd entstehen. Stoffe, die durch ihre Gegenwart chemische Vorginge
beschleunigen, ohne dabei selbst verandert oder verbraucht zu werden, bezeichnet
man als Katalysatoren.

[Beispiele fiir katalytische Vorgénge lernten wir bereits in I; § 9, (6) und § 37, (8)
kennen.]

Ein anderer, bereits bei 400° C wirksamer Katalysator fiir die Oxydation des
Schwefeldioxyds zu Schwefeltrioxyd ist der Platinasbest, das ist Ashest, dessen
Fasern mit sehr fein verteiltem Platin bedeckt sind. Durch die feine Verteilung
erlangt das katalytisch wirkende Metall eine groBe Oberfliche und kommt da-
durch mit dem Reaktionsgemisch besser in Beriihrung oder in Kontakt. Man
bezeichnet die festen Katalysatoren, die chemische Umsetzungen zwischen Gasen
beschleunigen, auch als Kontaktstoffe.

Wir kénnen die katalytische Wirkung des bei dem Versuch 40 verwendeten Eisen-
oxyds verbessern, indem wir ihm ebenfalls eine groBlere Oberflache erteilen. Zu
diesem Zweck wird in einer Reibschale braunes Eisenoxyd mit Asbest sorgfiltig
verrieben. Den lockeren Eisenoxydasbest bringen wir zwischen zwei Glaswolle-
béuschen in ein schwerschmelzbares Glasrohr, das dann an dieser Stelle erhitzt
wird, withrend das Gasgemisch hindurchstromt.

Wir leiten ein Luft-Schwefeldioxyd- Gemisch, das in einer mit konzentrierter
Schwefelséure beschickten Waschflasche getrocknet wird, iiber erhitzten Eisen-
oxydasbest und anschliefend in einen Destillierkolben (250 cm?). Dieser wird mit
einer Kéltemischung gekiihlt (Abb. 11). In dem Kolben setzen sich Kristalle von

Eisenoxyd -Asbest

Lunt+$50; § ( Katalysator)

Luft

Schweflige
Saure

[[{-Honzentrierte
Schwefelsdure

Kiltemi
ii 5\!&'5 +Hochsalz)
- @/,

i+-503
(Kristalle)

Abb. 11: von festem d.
Das yd-Luft-Gemisch, das beim D der Lu[t durch die erste Waschflasche entsteht, wird
in der zweiten W durch te An dem i Katalysator

(Eisenoxydasbest) verbindet sich das yd mit L rioxyd, Dieses setzt sich
an der Wand des Kolbens in feinen Kristallen ab. Der Kolben muB duxch eine Kiltemischung (Eis und Koch-
salz) gut gekiihlt werden.
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festem Schwefeltrioxyd ab. Bei Zugabe von Wasser 16sen sie sich zu Schwefel-
siure auf. Wir heben auch diese Saure fiir einen spiteren Versuch auf [§ 10, (7)].

Zusammenfassung: Schwefel verbindet sich mit Sauerstoff zu Schwefeldioxyd
(SO,) und Schwefeltrioxyd (SO;). Das gasformige Schwefeldioxyd bildet mit
Wasser die leicht zersetzliche schweflige Siure (H,SO,). Bei Gegenwart von
Katalysatoren kann Schwefeldioxyd mit Luftsauerstoff zu Schwefeltrioxyd oxy-
diert werden. Schwefeltrioxyd ist das Anhydrid der Schwefelsiure (H,S0,). In
diesen Sauerstoffverbindungen ist der Schwefel vier- oder sechswertig.

§ 9. Die Schwefelsiiure und ihre Salze

(1) Physikalische Eigenschaften der Schwefelsiure — (2) Hygroskopisches Verhalten — (3) Ver-
diinnen der konzentrierten Siure — (4) Zerstorende Wirkung auf organische Stoffe — (5) Zusam-
menfassung — (8) Einwirkung der Schwefelsiure auf Sulfite und andere Salze — (7) Allgemeines
Ergebnis — (8) Sulfate — (9) Lislichkeit und Nachweis der Sulfate — (10) Bestimmung des Kri-
stallwassergehaltes — (11) Natiirlich vorkommende Sulfate; Gips — (12) Ubersicht diber die wich-
tigsten Sulfate

Bevor wir uns der Schwefelsduregewinnung in der chemischen Industrie zuwenden,
geben wir einen Uberblick iiber die Eigenschaften der Schwefelsiure und ihrer
wichtigsten Salze.

Reine konzentrierte Schwefelséure ist eine farb-

lose, geruchlose, dlige Flissigkeit. Thr Siede- Tab.6.Dichte und Konzen-

punkt liegt bei 338° C. Die Dichte der konzen- tration der Schwe-
trierten Schwefelsidure betragt 1,84 g/cm3. Mit felsdure (15°C)
abnehmender Konzentration wird die Dichte
der Séure geringer. Tab. 6 zeigt den Zusammen- Dichte | Gewichts-% H,S0,
hang zwischen der Dichte einer verdiinnten
Schwefelséure und ihrem prozentualen Gehalt. 1,10 14,4

5 1,20 27,3
An Hand dieser Zusammenstellung kann man 1.30 30,2
die Konzentration verdiinnter Siuren mit aus- 1,40 50,1
reichender Genauigkeit feststellen. Man mif3t 1,50 59,7
die Dichte mit Hilfe eines Ariometers (Senk- i’gg . ‘7”;';
spindel). 180 86,9
Wir stellen die uns bereits bekannten Eigen- 1,82 90,1
schaften der Schwefelsdure [1; § 26,(2)] noch 1,84 95,6 bis 100,0

einmal zusammen und ergénzen sie durch wei-
tere Beobachtungen.

Eine Schale wird mit konzentrierter Schwefelsidure gefiillt und auf einer Waage
austariert. Nach kurzer Zeit beobachtet man, dafl die Schale schwerer geworden
ist. Konzentrierte Schwefelsdure ist stark hygroskopisch. Sie nimmt
den Wasserdampf aus der Luft auf und kann daher zum Trocknen von Luft und
anderen Gasen benutzt werden (Gaswaschflasche). Von dieser Eigenschaft haben
wir bereits mehrfach bei unseren Versuchen Gebrauch gemacht.

Wir geben in ein Reagenzglas 2 cm3 konzentrierte Schwefelséure und lassen aus
einer Pipette etwa 1 cm3 Wasser zutropfen. Die Fliissigkeit wird schnell sehr heif3.
Das einflieBende Wasser zischt auf und verdampft teilweise. Die konzentrierte

3 [6039)

1)

(2)
Versuch 42

(3)
Versuch 43
Vorsicht!
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Schwefelsdure nimmt Wasser unter groBer Warmeentwicklung auf.
Um konzentrierte Schwefelsiure zu verdiinnen, 1i8t man sie langsam und unter
Umriihren in das Wasser einflieen. Gibt man umgekehrt Wasser zu der Saure,
so verdampft das Wasser, das infolge seiner geringeren Wichte auf der Oberfliche
bleibt. Ein Teil der Saure wird von dem entweichenden Wasserdampf mitgerissen
und verspritzt.

Ein Holzstab wird in ein Reagenzglas gestellt, das 2 em hoch mit konzentrierter
Schwefelsdure gefiillt ist. Der in die Saure eintauchende Teil des Holzes wird
schnell schwarz. Papier, das mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure
betupft wird, férbt sich schwarzbraun und zerfallt. Holz und Papier enthalten in
der Hauptsache die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Die kon-
zentrierte Schwefelsiure entzieht diesen Stoffen die Elemente Wasserstoff und
Sauerstoff in Form von Wasser, withrend der Kohlenstoff zuriickbleibt. In der
gleichen Weise wirkt die Schwefelsiure innerhalb kurzer Zeit zerstorend auf Leine-
wand, Wolle und Kleiderstoffe. Beim Arbeiten mit konzentrierter Schwefelsiure
muf} daher die grofite Sorgfalt und Vorsicht angewandt werden.

Wir iibergieBen in einem kleinen Becherglas, das auf einen Teller oder in eine

* groBere Glasschale gestellt wird, einige Kubikzentimeter einer 509%igen Zucker-

(5

(6)
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16sung mit dem doppelten Volumen konzentrierter Schwefelséaure. Die Fliissig-
keit farbt sich sofort durch Kohlenstoffabscheidung schwarz und bléht sich so
stark auf, daB sie iiber den Rand des Glases quillt.

Konzentrierte Schwefelsdure ist héufig durch Staubteilchen, die in ihr verkohlt
sind, dunkel gefirbt (rohe Schwefelsiure).

Die Beobachtungen zeigen: Konzentrierte Schwefelsiure ist eine hygroskopische,
das heifit stark wasseranziehende Flissigkeit. Sie wirkt zerstérend auf viele
organische Stoffe, indem sie diesen die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff als
Wasser entreif3t.

Wir lassen in einem Reagenzglas auf einige Kristalle von Natriumsulfit (Na,SO,)
eine geringe Menge konzentrierte Schwefelsture tropfen. Unter Aufschiumen
entweicht ein Gas, das wir an seinem stechenden Geruch als Schwefeldioxyd
erkennen: :

Na,80, + H,80, — , Na,80, + H,S0,
N—— .
H,0 L SO,

Die schweflige Siaure (H;SOj) ist eine leichtfliichtige und zersetzliche Siure.
Sie wird von der erst bei hoher Temperatur (338°C) siedenden und daher schwer-
flischtigen Schwefelsiure aus ihrem Salz verdréingt. In der gleichen Weise werden
alle Sulfite von konzentrierter Schwefelsiure in die entsprechenden Sulfate unter
Schwefeldioxydentwicklung umgewandelt.

Diese Umsetzung kann zur Darstellung von reinem Schwefeldioxyd im Laboratorium ver-
wendet werden. Man 1Bt konzentrierte Schwefelséure aus einem Tropftrichter auf festes oder
in wenig Wasser gelostes Natriumsulfit in einen- Kolben tropfen und erhilt einen regulierbaren
Strom von Schwefeldioxyd.

Die Umsetzung der Sulfite mit konzentrierter Schwefelsédure entspricht der Ein-
wirkung dieser Siure auf Chloride, die Salze der Chlorwasserstoff- oder Salzsiure
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[I; § 34, (2); § 36, (11)]. Auch die Chlorwasserstoffsdure wird von der schwerer
fliichtigen Schwefelsdure aus ihren Salzen als Chlorwasserstoffgas ausgetrieben:

2NaCl + H,S0, — Na,S0, + 2HCl 1 .

In entsprechender Weise werden die Salze vieler anderer Siuren von konzegtrierter-

Schwefelsédure chemisch umgewandelt, denn die meisten Sauren sind leichter fliich-
tig als die Schwefelsdure.

Wir fassen die Eigenschaften der Schwefelséure noch einmal zusammen: Kon-
zentrierte Schwefelsdure ist eine schwerfliichtige Sdure. Sie verdringt andere,
leichter fliichtige Siuren aus ihren Salzen und kann daher zur Darstellung dieser
Sduren verwendet werden.

Die Salze der Schwefelsiure heiflen Sulfate. Sie entstehen durch Einwirkung der
Séure auf unedle Metalle, auf Metalloxyde und auf Metallhydroxyde (Neutrali-
sation) [I; §§ 27, 28, 29].

Werden bei der Salzbildung beide Wasserstoffatome des H,SO,-Molekiils durch
Metallatome ersetzt, so erhilt man neutrale Sulfate (z. B. Na,S0O,; CuSO,).
Wird nur eines der beiden Wasserstoffatome durch Metall ersetzt, so entstehen
saure Sulfate oder Hydrogensulfate oder Bisulfate (z. B. NaHSO,, saures
Natriumsulfat, Natriumhydrogensulfat, Natriumbisulfat [I; § 29, (4)]). — Die
kristallwasserhaltigen, neutralen schwefelsauren Salze der zweiwertigen Schwer-
metalle (Kupfer, Zink, Eisen) werden auch Vitriole genannt.

Die meisten Sulfate sind in Wasser leicht 16slich. Wenig 16slich ist das Caleium-
sulfat (CaSO,), schwer 16slich sind das Bleisulfat (PbSO,) und besonders das
Bariumsulfat (BaSO,)%).

Wir versetzen stark verdiinnte Schwefelsiure im Reagenzglas mit einigen
Tropfen Bariumchloridlésung (BaCl,). Es entsteht ein weiler, sehr fein ver-
teilter Niederschlag von sehr schwer loslichem Bariumsulfat:

H,S0, + BaCl, — BaSO, | + 2HCI.

Der gleiche Niederschlag fiillt aus den Losungen aller Sulfate bei der Zugabe von
Bariumchlorid aus, z. B.:

Na,S0, + BaCl, — BaSO, | + 2NaCl,
CuSO, + BaCl, — BaS0, | + CuCl,.

Wir priifen die in den Versuchen 40 und 41 erhaltenen wa,ssengen Losungen von
Schwefeltrioxyd mit BaCl,-Losung. In beiden Fillen entsteht ein Niederschlag
von feinverteiltem weiflem Bariumsulfat.

Die Ausfillung des schwerldslichen Bariumsulfats dient als Erkennungs- und
Nachweisreaktion fiir Schwefelsdure und Sulfate.

Wir erhitzen einige Kupfersulfatkristalle iiber sehr kleiner Flamme im Reagenz-
glas. Die blauen Kristalle verlieren ihr Kristallwasser, das sich an den kiihleren
Teilen des Glases niederschligt. Sie zerfallen zu einem weilen Pulver. Dieses
wandelt sich beim Anfeuchten wieder in das blaue wasserhaltige Kupfersulfat um
[1; §33, (1)]. Da sich das farblose Kupfersulfat bereits durch Spuren von Wasser
wieder blau farbt, kann das entwisserte Salz zum Nachweis sehr geringer

1) Barium (Ba) ist ein dem Calcium sehr shnliches, unedles, leichtes, zweiwertiges Metall.
8*
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Mengen Wasser dienen. Durch starkes Erhitzen wird das entwisserte farblose
Kupfersulfat chemisch zersetzt. Es entsteht schwarzes Kupferoxyd (CuO).
Schwefeltrioxyd entweicht als weiBler Rauch aus dem Glas [I; §33, (2)]:

CuSO, —> CuO -+ SO,.

Um das Kristallwasser quantitativ zu bestimmen, erwirmen wir eine ab-
gewogene Menge blaues, pulverisiertes Kupfersulfat in einem Porzellantiegel
mit kleiner Flamme (auf 200° C), bis es sich vollstindig in ein weiBles Pulver
umgewandelt hat. Das Salz darf jedoch nicht so stark erhitzt werden, daf} die
in Versuch 49 beobachtete Zersetzung eintritt.

Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel wieder gewogen. Aus dem Gewichtsverlust
ergibt sich der Anteil des ausgetriebenen Kristallwassers. Einige MeBergebnisse
sind in Tab. 7 angefiihrt. )

Tab. 7. Bestimmung des Kristallwassergehalts von Kupfersulfat

Versuch | Versuch | Versuch | Versuch | Versuch
a b ¢ d e
(1) | Tiegel leer 7,50 g 7,53g 8,44¢g 7,53 ¢g 8,44¢g
(2) | Tiegel mit Kupfersulfat (blau) [ 11,11 ¢ 12,59 g 12,52 ¢ 10,66 g 13,34¢g
(2)—(1) .
(3) | Blaues Kupfersulfat 3,61g 5,06 g 4,08 ¢ 3,13g 4,90 g
(4) | Tiegel mit Kupfersulfat 9,80g | 10,77¢g | 11,04 ¢ 9,54g | 11,59 ¢
(farblos)
(4)—(1)
(5) | Farbloses Kupfersulfat (ent- 2,30 g 3,24¢g 2,60¢ 2,01g 3,15.¢
wissert)
(8)—(5) ’ ;
(8) | Gewichtsverlust (Kristall- 8lg 1,82 g 1,48 ,12¢g 75 g
wasser) =386,3% | =86,0% | =36,2% | =85,8% | =35,7%

Mittel 36,0 %

Mitteln wir die Prozentza,}:.llen der Reihe 6, so erhalten wir einen Kristall-
wassergehalt von 36,09,

Die blauen Kupfersulfatkristalle enthalten 369 Kristallwasser. In
100 g blauem Kupfersulfat sind also 36 g Wasser und 64 g wasserfreies Kupfer-
sulfat enthalten. Wir berechnen, wieviel Gramm Wasser mit einem Mol wasser-
freiem Kupfersulfat (= 160 g CuSO,) vereinigt sind.

Auf 64 g wasserfreies Kupfersulfat kommen 36 g Wasser
» 160 g » » n TG
o 83(;4]60g _ QOg;
90g H,O = 5 -18 g H,0 = 5 Mole H,0 (1 Mol Wasser — 18 g H,0).
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In dem blauen Kupfersulfat ist ein CuSO,-Molekiil mit 5H,0-Mole-
kiilen vereinigt. Man schreibt als Formel fiir das kristallwasserhaltige Kupfer-
sulfat: CuSO, - 5H,0. Die Anzahl der Kristallwassermolekiile wird, durch einen
Punkt getrennt, hinter die Formel des Salzmolekiils gesetzt (gelesen: Kupfersulfat
mit fiinf Molekiilen Wasser).

Einige Salze der Schwefelsiure kommen in der Natur in gréBeren Mengen vor.
Die Sulfate von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium finden sich in
Salzlagern, Solen und Mineralquellen.

Am weitesten verbreitet ist das Calciumsulfat. Natiirlich vorkommendes kri-
stallwasserfreies Calciumsulfat heilt Anhydrit. Kristallwasserhaltiges Calcium-
sulfat tritt in groBer Menge als gesteinbildendes Mineral auf und wird Gips ge-
nannt. In Deutschland bildet der Gips ausgedehnte Lager am Siidrand des Harzes.
Gipskristalle sind glinzend, durchsichtig und in einer Richtung leicht spaltbar,
so dal man diinne Gipsplattchen herstellen kann. Durchsichtige Gipsplatten wer-
den Marienglas genannt. Alabaster ist weiler, feinkristalliner, das heif3t aus
sehr vielen kleinen Kristallen bestehender Gips:

Wir erhitzen ein kleines Stiick eines durchsichtigen Gipskristallesim Reagenz-
glas. Es geht unter Wasserabscheidung in eine lockere weille Masse iiber.

Wir bestimmen den Kristallwassergehalt des Gipses, indem wir eine abge-
wogene Menge zerkleinerten Gipses in einem offenen Porzellantiegel mit dem Bren-
ner kriftig erhitzen und nach dem Abkiihlen den Gewichtsverlust feststellen.

Tab. 8. Bestimmung des Kristallwassergehalts von Gips

—

Versuch | Versuch | Versuch | Versuch | Versuch

a b c d e
(1) | Tiegel (leer) . 8,43 g 7,53 g 7,50g | 13,96g | 12,46¢g
(2) | Tiegel mit Gips 11,16 g | 10,98¢g | 13,14g | 26,90g | 22,81¢g
2)—(1)
(3) | Gips mit Kristallwasser 2,73 g 3,45¢g 5,64 g 12,94 g 10,35 g

(4) | Tiegel mit entwissertem Gips | 10,60 g 10,26 g 11,95g | 24,21g 20,59 g

4)—(1)
(5) | Gips (entwéssert) 2,17¢g 2,73 g 4,45 g 10,25 g 8,13g
(3)—(5)
(6) | Gewichtsverlust (= Kristall-| 0,56 g 0,72 g ,19¢g 2,69 g 2,22g
© | wasser) =20,5%|=20,9% |=21,1% | =20,8% | =21,4%

Mittel 20,9 %

Nach den Messungen der Tab.8 betriigt det Kristallwassergehalt desGipsesrund 21%,.
Daraus ergibt sich (nach der entsprechenden, soeben beim Kupfersulfat ausgefiihr-
ten Rechnung), daf ein Mol Calciumsulfat (136 g CaSO,) mit zwei Molen Kristallwas-
ser (36 g H,0) vereinigt ist. Gips hat die Zusammensetzung CaSO, - 2H,0.

(11)

Versuch 51

Versuch 52
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Tab. 9. Salze der Schwefelsdure
Chemischer Name 5
: 5 Natiirliches Vor- "
(Mineralogische -Technische
bzw. Handels- Forrn;el kommen bzw. tech- Verwendung

bezeichnung)

nische Gewinnung

1. Natriumsulfat
(Glaubersalz)

Na,S80, - 10 H,0

Salzlager, Mineral-
quellen

Glasfabrikation; Tex-
til- u. Papierindustrie

2. Kaliumsulfat

K,S0,

Kalisalzlager

Diingemittel

3. Magnesiumsulfat|

Arzneimittel (Abfihr-

ral (Siidharz), Diinge-
mittelherstellung

a) Bittersalz MgSO, - 7 H,0 Mineralquellen mittel), Papierfabri-
e oy kation (Fallmittel),
b) Kieserit MgSO, - H,0 Kalisalzlager Diingemittelfabrikat.
4. Calciumsulfat
a) Anhydrit CaSO, Salzlager Gebrannter Gips
2CaS0, - H,0, Ab-
b) Gips CaS0, - 2 H,0 GesteinbildendesMine- | giisse, Stuckarbeiten,

Verbénde, Schwefel-
séurefabrikation

5. Bariumsulfat
(Schwerspat)

BaSO,

Als Mineral (Schwer-
spat) in dtsch. Mittel-
gebirgen

Feingemahlen als Ma-
lerfarbe ,,Permanent-
weiB*; Fillmaterial
bei der Papierfabrika-

- tion

6. Aluminiumsulfat|

Al(SO,), - 18 H,0

Einwirkung von
Schwefelsiure auf rei-
nes Aluminiumhydr-
oxyd oder auf Ton

Zum Leimen von Pa-
pigr; Imprignieren
von Holz; Beizeinder
Fiirberei; WeiBgerbe-
rei

(Eisenvitriol)

abfillen in Schwefel-
sdure

7. Kalium-Alumi- | KAI(S0,),-12 H,0| Einwirkung von wie 6
niumsulfat Schwefelsiure auf
(Alaun) Tone und Zusatz von
Kaliumsulfat
8. Kupfersulfat CuSO0, - 5 H,0 Einwirkung von Schéadlingsbekéimp-
(Kupfervitriol) Schwefelsiure auf | fung (Beizen von Ge-
oxydische Kupfererze | treide; Kupferkalk-
oder auf Kupferab- | brithe im Wein- und
falle (Altkupfer) im | Obstbau).
Luftstrom Galvanotechnik
9. Eisensulfat FeS0,- 7 H,O Auflésen von Eisen- | Farberei; Unkraut-

vernichtung auf Ak-
kern; Herstellung von
Tinte

10. Zinksulfat
(Zinkvitriol)

ZnS0, - 7 Hy0

Auflgsen oxydischer
Zinkerze oder Zink-
abfille in Schivefel-
sidure

Holzimpragnierung ;
galvanische  Verzin-
kung; Hiutekonser-
vierung; Desinfek-
tionsmittel
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Erhitzt man pulverisierte Gipskristalle léngere Zeit im Trockenschrank auf 130°
bis 160° C, so verlieren sie ihr Kristallwasser nicht vollstéindig. Es entsteht ein
weiles Pulver von der Zusammensetzung 2CaSO, ‘ H,0, das auf zwei Molekiile
Calciumsulfat noch ein Molekiil Wasser enthélt und gebrannter Gips oder Stuckgips
genannt wird. Rithrt man gebrannten Gips mit Wasser. zu einem Brei an, so wird
die Masse nach kurzer Zeit hart. Sie besteht aus sehr feinfaserigen, miteinander
verfilzten Gipskristallen. Der nur teilweise entwisserte, gebrannte Gips kann das
entzogene Kristallwasser wieder aufnehmen: der Gips bindet ab. Mit dem Abbinden,
das innerhalb von 10 bis 20 Minuten erfolgt, tritt unter Wasserentwicklung eine
merkliche Volumenzunahme der Masse ein. Auf dieser Eigenschaft beruht die
Verwendung des gebrannten Gipses zur Herstellung von Gipsabgiissen, Stuck-
arbeiten und Gipsverbénden.

Wird der Gips iiber 200° C erhitzt, so verliert er das gesamte Kristallwasser und
gleichzeitig die Fihigkeit, in kurzer Zeit wieder Wasser aufzunehmen: der Gips
ist totgebrannt.

Die nebenstehende Tab. 9 gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Sulfate; ihr
natiirliches Vorkommen bezichungsweise ihre Darstellung und ihre technische
Verwendung.

§ 10. Die technische Gewinnung der Schwefelsiure
(1) Das K fahren — (2) Ro — (3) Reiniy der Ro ; Kontaktgifte —
(4) Uber/uhmng von Schws[ellnazyd in Schwe[elsaure — (5) Blezkammzrver/ahren — (6) Ver-
¢ — (7) Die Schwefelsiure im Fiinfjahrplan — (8) Gips als Rohstoff
fiir die Schwe/elsamegewmnung
In allen Verfahren zur Gewinnung von Schwefelséiure wird Schwefeldioxyd mit
dem in unbegrenzter Menge vorhandenen Luftsauerstoff zu Schwefeltrioxyd oxy-
diert und dieses mit Wasser zu Schwefelsiure verbunden. Schwefeldioxyd und
schweflige Saure werden, wie die Versuche in § 8, (4) zeigen, durch den Luft-
sauerstoff so langsam oxydiert, dafl dieser Vorgang technisch nicht verwertbar
ist. Bei den modernen Kontaktverfahren wird die Oxydation des Schwefel-
dioxyds mit Hilfe von Katalysatoren beschleunigt. Die fiir den Prozel notwen-
digen grofBen Mengen von Schwefeldioxyd werden nicht durch Verbrennung von
elementarem Schwefel, sondern aus sulfidischen Erzen, vor allem aus Eisen-
kies, erzeugt.
Wir beobachten diese Darstellung von Schwefeldioxyd im Laboratoriumsversuch.
In einem offenen schwerschmelzbaren Glasrohr wird pulverisierter Eisenkies
im Luftstrom kréftig erhitzt. Die Luft wird anschlieBend durch eine Waschflasche
eleitet, in der sich mit blauem Lackmus a.ngefarbtes Wasser befindet (Abb. 12).
%7ber dem glithenden Eisenkies bildet sich eine niedrige, blauliche Flamme. Das
Wasser der Waschflasche wird rot gefirbt und riecht stark nach Schwefel-
dioxyd. Der metallisch glinzende Eisenkies zerfillt zu einem rostbraunen Pulver
von Eisenoxyd:

4FeS, + 110, — 2Fe,0, + 8S0,.

Meist entstehen bei diesem Versuch gleichzeitig geringe Mengen Schwefeltrioxyd,
die sich in der Waschflasche iiber dem Wasser als Rauch ansammeln. Das kommt
daher, da3 ein Teil des Schwefeldioxyds von dem gebildeten Eisenoxyd katalytisch
zu Schwefeltrioxyd oxydiert wird.

Versuch 53

Versuch 54

(12)

1)

(2)

Versuch 55
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Abb. 12: Risten von Eisenkies.

Uber den zum Glithen erh ies wird ein Luftst) geleitet. Man b eine bli Flamme
iiber dem Eisenkies. Es entsteht Schwefeldioxyd, welches das mit blauem Lackmus versetzte Wasser der Wasch-
flasche rotet. Der gli i ies wird in ein Pulver (Eisenoxyd) umgewandelt.

Das Erhitzen sulfidischer Erze unter Luftzutritt wird als Résten bezeichnet.

In der Industrie werden die sulfidischen Erze in Rostofen verschiedener Konstruk-
tion zur Herstellung von Schwefeldioxyd gerostet. Die dabei entstehenden Metall-
oxyde werden zur Gewinnung der Metalle weiterverarbeitet.

Beim Kontaktverfahren werden die Rostgase zusammen mit Luft iiber einen
geeigneten Katalysator geleitet. Die Rostgase sind durch Staub und vielfach
durch Arsenverbindungen?) verunreinigt. Die Arsenverbindungen stammen aus den
sulfidischen Erzen. Die Kontaktstoffe aber verlieren durch diese Beimengungen
ihre Wirksamkeit. Man sagt: der Katalysator wird vergiftet. Die Rostgase miissen
deshalb, bevor sie iiber den Katalysator gefiihrt werden, gereinigt werden. Da-
durch werden Staub und chemische Fremdstoffe entfernt. Die Wirksamkeit und
Empfindlichkeit gegeniiber Kontaktgiften ist bei den einzelnen Katalysatoren
verschieden. Eisenoxyd ist gegeniiber Verunreinigungen der Rostgase wenig

‘empfindlich, kann aber erst bei Temperaturen um 600° C als Katalysator ver-

wendet werden. Platinasbest ist als Katalysator bereits bei Temperaturen von
400°C wirksam, erfordert aber eine sorgfaltige und kostspielige Feinreinigung der
Rastgase. Man verwendet in der modernen Industrie als Katalysator das Va-
nadiumpentoxyd (V,0;), das bei Temperaturen um 500° C wirkt. Es ist
weniger empfindlich gegen Kontaktgifte als Platin und macht eine Feinreinigung
der Rostgase unndtig.

Nach der Reinigung 1at man die Rostgase durch zylinderformige Kontaktofen
strdmen, in denen der Katalysator auf durchlochten Platten aufgeschichtet ist.

1) Arsen ist ein metallihnliches Element, dessen Verbindungen meist giftig sind.
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Hier verbindet sich das Schwefeldioxyd mit dem Luftsauerstoff zu Schwefeltrioxyd,
das von dem Gasstrom weggefithrt wird. Das katalytisch gebildete Schwefel-
trioxyd wird von Wasser langsam aufgenommen, 16st sich jedoch schnell und voll-
sténdig in 98%iger Schwefelsiure. Man leitet daher das aus dem Kontaktofen
kommende Schwefeltrioxyd in eine 98%ige Schwefelsiure und halt durch sténdige
entsprechende Wasserzufuhr die Konzentration dieser Siure aufrecht.

Aufler mit dem Kontaktverfahren werden gegenwiirtig betrichtliche Mengen Schwe-
felsdure nach einem élteren Verfahren, dem sogenannten Bleikammerverfahren,
hergestellt, bei dem der Luftsauerstoff mit Hilfe von Oxydationsmitteln (Stick-
stoffoxyde) an das Schwefeldioxyd iibertragen wird. Die komplizierten chemischen
Vorgiinge dieses Verfahrens, das eine 60- bis 80%ige Schwefelsiure liefert, werden
wir erst spiter kennenlernen.

GroBe Mengen an Schwefelsiure werden zur Erzeugung von Diingemitteln (Super-
phosphat und Ammonsulfat) verwendet. Die Farbstoff- und Kunststoffindustrie,
die Zellstoff- und Papierproduktion, die Akkumulatorenfabriken verarheiten in
ihren Betrieben ebenfalls groe Mengen Schwefelsiure. Zur Reinigung der Destil-
lationsprodukte des Erdéls und des Steinkohlenteers wird in steigendem MaBe
Schwefelséure benétigt.

Deswegen ist im Fiinfjahrplan eine Steigerung der Schwefelsiureerzeugung auf
450000 Tonnen im Jahre 1955 vorgesehen, das sind 1939, der Produktion des
Jahres 1950. Dadurch, daB wir mehr Schwefelsdure produzieren, kénnen wir
mehr Diingemittel herstellen und dadurch die Ernteertréige und die Produktion
an Nahrungsmitteln erhohen.

Die stindig steigende Gewinnung an Schwefelsiure erfordert auch einen erhohten
Bedarf an Eisenkies (Pyrit) als Rohstoff. Das wichtigste Vorkommen an Eisenkies
in der Deutschen Demokratischen Republik liegt bei Elbingerode im Mittelharz.
Dort werden hochwertige Erze mit 42 bis 45%, Schwefel- und 40 bis 429}, Eisen-
gehalt abgebaut. AuBlerdem wird auch kiesarmes Material des Nebengesteins
verarbeitet. Dabei wird das kiesarme Gestein mit nur 20 bis 229, Schwefel auf
einen Schwefelgehalt von 42 bis 45%, angereichert. Der Bau einer neuen Auf-
bereitungsanlage in Elbingerode wird dazu beitragen, daB unsere Produktion an
Eisenkies auf 122000 Tonnen im Jahre 1955 ansteigt, das sind 1349, des Standes
von 1950.

Der Fiinfjahrplan stellt unseren Chemikern, Technikern und Arbeitern in der
chemischen Industrie die Aufgabe, Schwefelsiure aus den Rohstoffen herzustellen,
tiber die wir in der Deutschen Demokratischen Republik in groBen Mengen ver-
fiigen. Dazu gehort insbesondere die Verarbeitung von Calciumsulfat.

Wird Calciumsulfat (Gips oder Anhydrit) auf Temperaturen iiber 1000° C erhitzt,
so wird es in Calciumoxyd (Ca0O) und Schwefeltrioxyd (SO,) zersetzt, das bei den
hohen Temperaturen weiter in Schwefeldioxyd (SO,) und Sauerstoff zerfallt:

iiber 1200° C

2CaS0, 2Ca0 + 280, + 0,.

Wird der Gips jedoch mit Koks und tonhaltigen Zuschligen (AL,0,, SiO,, Fe,0y
[§ 16, (10)]) versetzt, so findet der Zerfall des Calciumsulfats bereits bei Tempe-
raturen um 800° C (Miiller-Kiihne-Verfahren) statt.

5)

6)

8)
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Wir beobachten den Vorgang, der die Grundlage des technischen Verfahrens
bildet, im Versuch. 40 g abgebundener Gips, 10 g Sand, 14 g luftgetrockneter,
geschlammter Lehm und 9 g Koks werden einzeln feingepulvert und dann gut
miteinander vermischt. Das Gemenge wird in einem langen, einseitig geschlossenen
Porzellanrohr kriftig erhitzt. Das Rohr wird, um héhere Glithtemperaturen zu
erreichen, mit einem Schutzmantel (Konservenbiichse) umgeben (Abb. 13). An
das Gliihrohr ist eine Waschflasche mit Wasser angeschlossen, dem blauer Lack-
musfarbstoff zugesetzt ist. Das aus dem Rohr entweichende Gas rotet den Farb-
stoff. Die Fliissigkeit riecht deutlich nach Schwefeldioxyd.

Abb. 13: Gewinnung von Schwefeldiozyd aus Gips.

In dem Porzellanrohr wird ein Gemenge aus Gips, Sand, Lehm und
Koks stark erhitzt. Um hohere Temperaturen zu erreichen, wird das
Glithrohr mit einem Wiirmeschutzmantel umgeben. Das entweichende
Gas enthiilt Schwefeldioxyd, das sich in dem Wasser der Waschflaschen
16st (Geruch und Rotfirbung von Lackmus).

Wasser,

_

In der Industrie wird das Gemisch aus Gips und Zuschligen in Drehrohréfen ge-
brannt (Abb. 14). Das Mischungsverhéltnis zwischen Gips und den Zuschligen wird
so gewihlt, daf} aus den festen Stoffen ein Portlandzement entsteht, der als
Baumaterial sehr wertvoll ist [ § 20, (7)]. Durch dieses wichtige Nebenprodukt wird
das Verfahren trotz des hohen Brennstoffverbrauchs wirtschaftlich. Die schwefel-
dioxydhaltigen Gase werden mit Luft vermischt nach dem Kontaktverfahren zu
Schwefelsdure verarbeitet.

Das Ammonsulfat, das als Diingemittel fiir die Ertragssteigerung in der Landwirt-
schaft von entscheidender Bedeutung ist, gewinnt man mit Hilfe von Gips, ohne
den letzteren erst in Schwefelsiure umzuwandeln. Dadurch spart man die be-
triichtlichen Mengen an Schwefelsiure, die sonst fiir die Produktion von Ammon-
sulfat benotigt werden.

Neben dem Calciumsulfat wird zur Produktion der Schwefelsiure kiinftig auch
Magnesiumsulfat als Rohstoff dienen. Magnesiumsulfat kommt in unseren Salz-
lagern als Kieserit (MgSO, - H,0) und als Kainit (MgSO, - KCI - 3H,0) vor.
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Abb. 14: Drekrokrofen aus dem
Zementwerk Ridersdorf.

Die Drehrohrofen bestehen aus
cinem etw bis 70 m langen
und 2 m weiten Eisen-
rohr, dem Brennrohr, das innen
mit feuerfesten Steinen ausge-
kleidet ist und alle cin bis zwei
Minuten cine Umdrchung um
die eigene Mittelachse ausfiihrt.
Das Drehrohr ist schwach ge-
neigt. Bei der Gewinnung von
Zement wird es am oberen,
erhohten Ende mit dem ange-
feuchteten Gemisch aus Gips
und Zuschligen beschickt und
vom unteren Ende her mit
einer mehrere Meter langen
Flamme erhitzt, die mit Preg-
luft aus einer Kohlenstaub-
feuerung geblasen wird.

§ 11. Die Elektrolyse der Salzsiiure, der Schwefelsiiure und ihrer Salze

(1) Die Leitfihigkeit von destilliertem Wasser und von Salzsiure — (2) Die Elektrolyse der Salz-
sdure — (3) Die Elektrolyse der Schwefelsiure — (4) Die Bedeutung des Elcktrodenmaterials —
(5) Die Elektrolyse von Chlorid- und Sulfatlosungen — (6) Die Kochsalz- und Natriumsulfatelek-

trolyse — (7) Technische Anwendungen der Elektrolyse von Salzlisungen

Wir umwickeln einen Graphitstab mit einem Leitungsdraht und fithren diesen zu
dem einen Pol eines Akkumulators (6 bis 8 Volt). Einen zweiten in gleicher Weise
hergerichteten Graphitstab verbinden wir iiber eine Glithlampe von 6 bis 8 Volt

(oder iiber einen Strommesser) mit dem anderen Pol der Stromquelle.

Werden die beiden Graphitstibe miteinander in Berithrung gebracht, so leuchtet
die Glithlampe. In dem geschlossenen Stromkreis flieBt ein elektrischer Strom

(Abb. 15a).

Abb. 15: Untersuchung der elektrischen Leitjahigkeit von Wasser und Salzsiaure.
Zwel Graphitstiibe sind durch Leitungsdriihte mit einem Akkumulator verbunden,

a) Die Graphitstiibe beriihren sich gegenseitig. Die Gliihlampe leuchtet; der Stromkreis ist geschlossen,

T

Iy

Versuch 57a



44 Der Schwefel und seine wichtigsten Verbindungen

Versueh 57b Werden die Stébe getrennt, so wird der Stromkreis unterbrochen. Die Glithlampe
erlischt (Abb. 15b).

b) Die Graphitstiibe werden getrennt. Die Lampe leuchtet nicht; der Stromkreis ist unterbrochen.

Versueh 57¢ Die Graphitstabe werden, ohne daB sie einander beriihren, in ein Becherglas mit
reinem, destilliertem Wasser gestellt. Die Lampe leuchtet nicht. Es flieBt also kein
Strom (Abb. 15¢). Die Wasserschicht zwischen den Graphitstiiben leitet den Strom
nicht. Destilliertes Wasser ist im Gegensatz zu den Metallen und zu- Graphit
(Kohlenstoff) ein Nichtleiter. '

desfilliertes Wasser

¢) Die Graphitstibe tauchen in destilliertes Wasser. Die Lampe leuchtet nicht; destilliertes Wasser ist ein
Nichtleiter.

(2) Wir gieflen einige Kubikzentimeter konzentrierte Salzsdure (HC)) in das nicht-
Versuch 58 leitende destillierte Wasser und rithren um, so daf die Graphitstibe jetzt in ver-
diinnter Salzséure stehen. Sofort leuchtet die Lampe hell auf. Wir schlieen daraus,
daf} die verdiinnte Salzséure den elektrischen Strom leitet (Abb. 15d). Gleich-
zeitig beobachten wir, dal an beiden Staben Gasblaschen aufsteigen. Wir be-

merken bald auffallenden Chlorgeruch.
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verdinnle Salzsaure T

d) Nach Zugabe von Salzsiure leuchtet die Lampe; Salzsii

Stiiben steigen Gasblischen auf.

Um die Gase niher zu untersuchen, verwenden wir ein Drei-Schenkel-Rohr (Hof- Versueh 59

leitet den

Strom. An beiden

mannscher Apparat, Abb. 16). Die beiden gleichen, untereinander verbundenen

Schenkel des Apparats haben an den oberen
Enden Glashahnverschliisse. IThre unteren Off-
nungen sind mit Gummistopfen verschlossen,
durch welche Graphitstiibe gefithrt werden, die
mit der Stromquelle verbunden sind. Die Gra-
phitstibe werden Elektroden genannt. Die mit
dem positiven Pol verbundene Elektrode wird
als die Anode bezeichnet; der an den nega-
tiven Pol angeschlossene Graphitstab heiBt Ka-
thode. Das dritte mit den beiden Elektroden-
schenkeln verbundene Rohr ist oben kugelformig
erweitert und dient zum Einfiillen der Fliissig-
keit. Durch dieses Rohr wird bei gedffneten Hih-
nen verdiinnte Salzsiure gegossen, bis die Elek-
trodenschenkel vollstindig gefiillt sind. Wir
schlielen die Hihne und schalten den Strom ein.
An beiden Elektroden steigen Gasblischen auf,
die sich in den Schenkeln ansammeln. Die von
den Gasen verdriingte Siure steigt in die Kugel
des Einfiillrohres empor. i

Das im Anodenschenkel aufgefangene Gas ist
gelbgriin gefirbt. An der Farbe und am Geruch
erkennen wir dieses Gas als Chlor. Uber der
Kathode sammelt sich ein farbloses Gas an. Wir
offnen den Hahn des Kathodenschenkels. Das
ausstromende Gas wird durch ein brennendes
Streichholz entziindet. Es verbrennt mitschwach
leuchtender Flamme. Diese ruft in einem dariiber-
gehaltenen trockenen Becherglas einen Wasser-
beschlag hervor. Das an der Kathode abgeschie-
dene Gas ist Wasserstoff.

Die Salzsiure (HCl) wird durch den elektrischen

—Salzsdure

Abb. 16:

Drei-Schenkel-Rokr fiir die Elektrolyse
von Salzsdure mit Graphitelektroden
(Hofmannscher Elektrolyse-Apparat).
Die verdiinnte Salzsiiure wird bei ge-
offneten Hihnen durch den mittleren
Schenkel eingegossen, bis beide Elek-
trodenschenkel vollstiindig  gefiillt
sind. Im Kathodenschenkel sammelt
sich Wasserstoff, im Anodenschenkel
gelbgriines Chlorgas an. Die Raum-
teile beider Gase sind gleich groB.
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Strom chemisch zersetzt oder elektrolysiert. An der Kathode wird der Wasserstoff
der Salzsaure, an der Anode der Siurerest als Chlorgas abgeschieden.

Man nennt die chemische Zerlegung eines Stoffes durch den elektrischen Strom
eine Elektrolyse.

Mit dem Drei-Schenkel-Rohr (Hofmannscher Elektrolyse-Apparat) kénnen gleich-
zeitig die Mengen der bei der Elektrolyse der Salzsiure abgeschiedenen Gase ge-
messen werden. Da sich das Chlorgas im Gegensatz zum Wasserstoff leicht in
Wasser 16st [1; § 37, (2)], kann man die in der gleichen Zeit entwickelten Gas-
mengen erst dann miteinander vergleichen, wenn die Flissigkeit des Anoden-
schenkels mit Chlorgas gesiittigt ist. Wir beobachten dann, daf3 bei der Elektrolyse
der Salzsiure in gleichen Zeiten gleichgrole Raumteile Wasserstoff und Chlorgas
abgeschieden werden (Abb. 16).

Elektrolyse von Salzséure (Versuch 59)

Schwefelsiure (H,S0,) statt Salzsiure in das
nichtleitende destillierte Wasser, so daf} die Gra-
phitelektroden jetzt in verdiinnte Schwefelsiure
tauchen. An der aufleuchtenden Lampe erkennen
wir, daB3 auch die Schwefelséure den elektrischen
Strom leitet. An beiden Elektroden steigen Gas-
blischen auf. Wasserstoff-
Um die Gase zu untersuchen, elektrolysieren wir 2Rt

verdiinnte (20%ige) Schwefelsdure im Drei-
Schenkel-Rohr (Abb.17). Dabei werden aber dies-
mal zwei Platinbleche als Elektroden verwendet.
Uber beiden Elektroden sammeln sich farblose
Gase an. Das Gasvolumen im Kathodenschenkel
ist doppelt so grofl wie das im Anodenraum. Das
iiber der Kathode aufgefangene Gas laBt sich =
entziinden und verbrennt mit schwach leuchten-
der Flamme zu Wasserdampf. Dieser wird mit
einem dariibergehaltenen trockenen Becherglas

2HC1
[+
Kathode i I Anode
(Graphit) (Graphit)
i
+Hg ) Clg t
(1 Rt) i (1 Rt)

Wir wiederholen den Versuch 58 (Abb. 15d), =) Sehwetelsa
geben aber einige Kubikzentimeter konzentrierte T

Abb.17:

nachgewiesen. An der Kathode ist Wasserstofi Blektrolyse von Sclawefelsiure im Hof-
abgeschieden worden. Ein iiber den gedffneten mannschen Apparat mit Platinelek-
troden,

Anodenschenkel gehaltener glimmender Holz-

L Im Kathodenschenkel entstehen 2 Rt
span flammt pell auf. Das an der Anode ent Whtstratoft uad Is der pleichen Zelb
standene Gas ist Sauerstoff. im Anodenschenkel 1 Rt Sauerstoff.
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Bei der Elektrolyse der Schwefelséiure ist, wie bei der Salzsdure, der Siurewasser-
stoff an der Kathode abgeschieden worden. Bei der Salzsiure wurde an der Anode
der Sturerest als Chlorgas frei. Wir erwarten daher, dal auch bei der Elektrolyse
der Schwefelsiure an der Anode der Saurerest auftritt. Wie ist die Entwicklung
von Sauerstoff am positiven Pol zu erkliren ? Der Séurerest der Schwefelsiure,
die SO,-Gruppe, ist eine zweiwertige Atomgruppe, die nicht selbsténdig existieren
kann, sondern nur an Wasserstoff oder an Metalle gebunden vorkommt. Wenn
daher die SO,-Gruppe frei vom Séurewasserstoff an der Anode entsteht, so reagiert
sie sofort chemisch weiter, indem sie sich mit Wasser umsetat:

280, + 2H,0 —.2H,80, + 0,1;

dabei wird wieder Schwefelsdure gebildet. Aulerdem entsteht Sauerstoff, der als
Gas entweicht.

Elektrolyse von Schwefelsiiure (Versuch 61)

HgS0y - +on woemmemeemmenmmeneney
]
Kathode i I Anode
(Platin) . (Platin)
Hyl | S0 !
@R | 50, + 1,0 > 11,50, + #0, 1
U T 7 (LRt)

Wir elektrolysieren noch einmal verdiinnte
Schwefelséure in einem U-Rohr und ver-
wenden als Kathode ein Platinblech (oder
einen Graphitstab), als Anode hingegen ein
Kupferblech (Abb. 18). Diesmal entwickelt
sich nur an der Kathode ein Gas. Wir
leiten es kurze Zeit in ein mit der Miin-
dung nach unten gehaltenes Reagenzglas,
das wir dann einer Flamme nihern. Das
Gas-Luft-Gemisch entziindet sich mit pfei-
fendem Gerdusch. An der Wand des Glases
entsteht ein Wasserbeschlag. Das an der
Kathode entwickelte Gas ist Wasser-
stoff. In der Umgebung der Anode firbt

Abb. 18:

Elektrolyse von Schwefelsdure im U-Rohr mit Platinkathode
und Kupferanode.

An der Kathode entsteht Wasserstoff, der im Reagenzglas
aufgefangen wird; das Luft-Wasserstoff-Gemisch verpufft
beim Entziinden mit pfeifendem Knall (Knallgas). In der
TUmgebung der Kupferanode bildet sich eine blaue Losung
von Kupfersulfat. Schwefelsdure

Versuch 62
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sich die Fliissigkeit blau. Es hat sich Kupfersulfat (CuSO,) gebildet. Der
an der Anode abgeschiedene SO,-Rest hat sich diesmal mit dem Elektroden-
metall Kupfer zu Kupfersulfat verbunden.

Elektrolyse von Schwefelséiure (Versuch 62)
HS04

Kathode i Anode
(Platin) (Kupfer)
| s
Hyl | SO,
i 80, + Cu—CuS0,

Versuch 62 bestiitigt die aus den Beobachtungen des Versuches 61 hergeleitete
Vermutung, da3 an der Anode zunéichst der Séurerest der Schwefelséure frei wird,
der dann chemisch weiter reagiert.

Bei der Elektrolyse der Schwefelsiure (H,S0,) werden der Wasserstoff an der
Kathode, der Siurerest, die SO,-Gruppe, an der Anode abgeschieden. Wihrend
der Wasserstoff gasformig entweicht, ist der Saurerest nicht als selbstandiger Stoff
zu beobachten, da er sich sofort (mit dem Wasser oder dem Elektrodenmetall)
chemisch umsetazt.

Bei der Elektrolyse der Schwefelsiure mit Platinelektroden (Versuch 61) entsteht
fiir jedes zersetzte H,SO,-Molekiil infolge der Umsetzung des an der Anode frei-
werdenden SO,-Restes mit dem Wasser wieder ein neues Molekiil Schwefelséiure,
so daB} die Gesamtzahl der H,SO,-Molekiile unveréindert bleibt. Die an den Elek-
troden abgeschiedenen Elemente Wasserstoff (2 Rt) und Sauerstoff (1 Rt) sind
die Bestandteile des Wassers. Die Zahl der Wassermolekiile nimmt mit fortschrei-
tender Elektrolyse immer mehr ab.

Als Elektrodenmaterial wird meist das Edelmetall Platin oder der Graphit
(Kohlenstoff) verwendet, da diese Elemente im allgemeinen mit den Elektrolyse-
produkten chemisch nicht reagieren. Das Chlor indessen, das bei der Elektrolyse
der Salzsdure an der Anode entsteht (Versuch 59), greift sogar das Edelmetall
Platin an und verbindet sich mit ihm zu Platinchlorid [I; § 36, (4)]. Deshalb ist in
diesem Falle eine Platinelektrode ungeeignet. Man gebraucht eine Graphitelektrode,
da das Nichtmetall Kohlenstoff von Chlor nicht angegriffen wird. Der bei der Elek-
trolyse von Schwefelsiure anodisch entwickelte Sauerstoff veréndert eine Platin-
elektrode nicht, setzt sich aber mit einer Kohlenstoffelektrode teilweise zu Kohlen-
dioxyd (CO,) um. Fiir eine messende, quantitative Schwefelsiureelektrolyse ist
deshalb eine Graphitanode unbrauchbar. Fiir qualitative Beobachtungen indessen
ist sie ausreichend.

Wir untersuchen, ob auch die Losungen von Chloriden und Sulfaten, den
Salzen der Salzsidure und der Schwefelsédure, den Strom leiten und dabei chemisch
zersetzt werden.

Wir fiillen eine Losung von Kupferchlorid (CuCly) [T; §36, (3) (4)] in ein U-Rohr
und setzen in beide Schenkel Graphitelektroden, die mit den Polen der Strom-
quelle verbunden werden. An der Anode setzt sogleich eine Gasentwicklung
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ein, und Chlorgeruch wird merkbar. Wir unterbrechen den Strom nach einigen
Minuten und nehmen die Elektroden aus der Lésung heraus. Die Kathode ist mit
einer Schicht von rotem Kupfer iiberzogen.

Den gleichen Versuch fithren wir mit einer blauen Kupfersulfatlosung und
Platin- oder Graphitelektroden aus. An der Anode wird ein Gas entwickelt, das
wir mit einem glimmenden Holzspan als Sauerstoff erkennen. An der Kathode
setzt sich eine Kupferschicht ab.

Elektrolyse von Kupferchlorid Elektrolyse von Kupfersulfat
(Versuch 63) (Versuch 64)
CuCly CuS0,

Kathode Py Anode Kathode Anode
(Graphit, (Graphit) ( Platin, ( Platin,

Platin) Graphit) Graphit)

H L §
Cu | Ct Cu S04

{ 280, + 2H,0
| 2H,80, + 0,1

Mit der gleichen Versuchsanordnung elektrolysieren wir ferner eine Losung von
Zinkchlorid (ZnCl,) und eine Losung von Zinksulfat (ZnSO,). An den Anoden
beobachten wir wieder im ersten Fall Chlorgas und im zweiten Sauerstoff.
An den Kathoden wird in beiden Versuchen metallisches Zink in fein veristelten
Kristallen (Zinkbaum) abgeschieden.

Elektrolyse von Zinkehlorid Elektrolyse von Zinksulfat
(Versuch 65) (Versuch 66)
ZnCly ZnS0,
Kathode By Anode Kathode Iy Anode
( Platin, (Graphit) ( Platin, ( Platin,
Graphit) . Graphit) Graphit)
H
Zn Clt Zn S04

i 280, + 2H,0 —
x i 2H,80, + 0,1
Die Versuche zeigen: In Wasser geléste Chloride und Sulfate leiten den elektri-
schen Strom und werden dabei chemisch zerlegt. Bei der Elektrolyse eines Salzes
wird das Metall an dér Kathode, der Saurerest an der Anode abgeschieden.
Wir elektrolysieren weiterhin in U-Rohren eine Lésung von Kochsalz (NaCl) und
eine Losung von Natriumsulfat (Na,SO,). Wir erwarten, dal das Metall (Na) an
den Kathoden, die Séurereste an den Anoden abgeschieden werden. Wir be-
obachten in beiden Versuchen sowohl an den Kathoden als auch an den Anoden
4 [6030)

Versuch 6%

Versuch
65 u. 66

(6)
Versuch
67 u. 68
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eine lebhafte Gasentwicklung. Bei der Elektrolyse des Natriumchlorids stellen
wir an der Anode Chlorgas (Geruch) fest; beim Natriumsulfat beobachten
wir an der Anode Sauerstoff (Nachweis mit glimmendem Holzspan). An der
Kathode entsteht in beiden Versuchen nicht metallisches Natrium, sondern W as-
serstoffgas (Nachweis durch Einleiten in ein umgekehrt gehaltenes Reagenzglas
und Entziinden des Knallgasgemisches wie in Versuch 62, Abb. 18).

Wir vermuten, daB3 der Wasserstoff an der Kathode durch eine weitere Umsetzung
des zunichst abgeschiedenen Natriums entstanden ist. Das unedle Metall reagiert,
wie wir aus fritheren Versuchen wissen [I; § 22, (3) und § 23, (1) (2)], bereits in der
Kilte mit Wasser unter Bildung von Wasserstoff und Natronlauge. Wenn diese
Umsetzung zwischen Natrium und Wasser stattfindet, mufl an der Kathode auBer
Wasserstoff gleichzeitig noch Natronlauge gebildet werden. Wir geben in jeden
Kathodenschenkel einige Tropfen roten Lackmusfarbstoff oder farbloses Phenol-
phthalein. Die Blaufirbung der Lackmuslésung (bzw. die Rotung des Phenol-
phthaleins) zeigt an, daB in der Umgebung der Kathode eine Base entstanden ist.

Elektrolyse von Natriumehlorid Elektrolyse von Natriumsulfat
(Versuch 67) (Versuch 68)
2NaCl NaxS04
Kathode Py Anode Kathode Py Anode
(Graphit, (Graphit) ( Platin, ( Platin,
Platin) ) Graphit) Graphit)
i i
2Na Cyt 2Na i SOy
2Na + H,0 — | 2Na + H,0 — {2850, + 2H,0 —
Na,0 4 H,t Na,O + H,t { 2H,80, + 0,1
Na0 +H0— | Na,0 + H,0 — |
2 NaOH | 2 NaOH

Gibt man bei Versuch 67 in den Anodenschenkel violetten Lackmusfarbstoff, so
tritt schnelle Entfirbung ein. Das an der Anode entwickelte Chlorgas hat sich
zum Teil in Wasser gelost und unterchlorige Séaure gebildet, die auf Pflanzen-
farbstoffe stark bleichend wirkt [I; § 37, (4) bis (6)].

Bei dem Elektrolyseversuch mit Natrinmsulfat (Versuch 68) wird violette Lackmus-
I6sung im Anodenschenkel rot geféirbt. Infolge der Umsetzung der SO,-Gruppe
mit dem Wasser ist in der Umgebung der Anode Schwefelsiure entstanden.

Die Elektrolyse von Salzlésungen hat groBe technische Bedeutung erlangt. Manche
Gebrauchsmetalle (Kupfer, Zink) werden heute in steigendem MaBe auf elektro-
lytischem Wege dargestellt. Zu diesem Zweck werden die Metalloxyde, die man
durch Aufarbeitung der Erze gewinnt, in Séuren, meist in Schwefelsiure, aufgelost
und die so erhaltenen Salzlésungen elektrolysiert. Die Metalle werden dabei meist
in sehr reinem Zustand an der Kathode abgeschieden [§ 30, (4) und § 31, (3)]. .

Auf Metallteile konnen andere Metalle in diinnen Schichten elektrolytisch auf-
getragen werden. Man hiingt die Gegenstiinde, die verkupfert, vernickelt, versilbert



Die Elektrolyse der Salzsiure, der Schwefelsiure und ihrer Salze 51

oder mit einem anderen Metall iiberzogen werden sollen, als Kathode in eine
Salzlésurig des betreffenden Metalls und elektrolysiert mit geringer Stromstirke,
um dichte und festhaftende Uberziige zu erhalten. Die Elektrolyse von Kochsalz-
I6sungen wird in der Industrie in groBem MafBstab zur Gewinnung von Natron-
lauge betrieben, die fiir die Seifenfabrikation und bei der Farbstoffherstellung
sowie in immer groBerer Menge zur Produktion von Zellwolle und Kunstseide
gebraucht wird. Aus dem gleichzeitig bei der Kochsalzelektrolyse entstehenden
Chlor- und Wasserstoffgas kann reine Salzsiiure synthetisch hergestellt werden.
Dieses Verfahren gewinnt immer mehr Bedeutung gegeniiber der Gewinnung von
Salzsdure aus Kochsalz und Schwefelsiure, weil dadurch Schwefelséure eingespart
wird.

Atznatron gehdrt zu den wichtigen Chemikalien, deren Produktion zur Entwick-
lurig einer leistungsféhigen Industrie von entscheidender Bedeutung ist. Es wird
in der Seifenfabrikation, in der Farbstoffindustrie, zur Herstellung von Kunst-
seide u. a. verwandt. Das Gesetz iiber den Fiinfjahrplan sieht eine Steigerung der
Produktion von Atznatron auf 2009 im Jahre 1955 gegeniiber 1950 vor. Es ist
eine besonders wichtige Aufgabe fiir unsere Chemiker, die groBen Mengen Chlor,
die bei der elektrolytischen Gewinnung aus Kochsalzlésungen entstehen, in un-
serer Friedenswirtschaft nutzbringend zu verwerten.

Bei der Elektrolyse von Natriumsulfatlésungen (Versuch 68) entsteht in der Um-
gebung der Kathode Natronlauge, wihrend in der Umgebung der Anode Schwefel-
séure gebildet wird. Unsere Chemiker versuchen gegenwirtig, diesen Elektrolyse-
vorgang zur industriellen Gewinnung ven Schwefelsiure auszubauen.
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III. KAPITEL

Der Kohlenstoff und seine wichtigsten Verbindungen

§ 12. Der elementare Kohlenstoff

(1) Diamant — (2) Graphit — (3) Rufp — (4) Verkohlung organischer Stoffe — (5) Struktur von
Holz- und Tierkohle — (6) Adsorption; aktive Kohle — (7) Technische Verwendung von A-Kohle
— (8) Braunkohle und Steinkohle

Reiner elementarer Kohlenstoff kommt in der Natur als Diamant und Graphit
vor. Beide Mineralien unterscheiden sich auffallend voneinander.

Der Diamant bildet Kristalle, welche die Form von vierseitigen Doppelpyramiden
(Achtfléchner oder Oktaeder) oder Rhombenzwdélfflichnern besitzen. Sie werden
in Indien, auf Borneo, in Brasilien und Siidafrika vereinzelt im vulkanischen Ge-
stein gefunden. Der Diamant gehért zu den hirtesten Stoffen. Seine Dichte be-
tragt 3,5g/em?. Durchsichtige, glasklare Diamanten haben einen starken Glanz
und sind sehr selten. Sie gehtren zu den wertvollsten Edelsteinen. Die Mehr-
zahl der Kristalle ist unrein und meist undurchsichtig schwarz gefiirbt. Sie finden
in der Technik wegen ihrer Hirte vielfache Verwendung. In Pulverform dienen
sie als Schleifmittel. Diamantsplitter werden als Glasschneider benutzt und in
die Kopfe von Gesteinsbohrern eingelegt.

Graphit ist ein schwarzes, fettig glinzendes Mineral, das schwer erkennbare
Kristalle in Form sechsseitiger Bléittchen bildet. Diese sind im Gegensatz zum
Diamant sehr weich und besitzen gute elektrische Leitfahigkeit. Die Dichte betragt
2,2 g/em?. Fundstitten des natiirlichen Graphits liegen im Fichtelgebirge bei Wun-
siedel, im Bayerischen Wald bei Passau und Linz, in Ostsibirien, auf Ceylon und
Madagaskar und in Amerika. Kiinstlicher Graphit entsteht immer, wenn Kohlen-
stoffverbindungen bei hohen Temperaturen erhitzt werden. Kiinstlicher und
natiirlicher Graphit finden vielseitige technische Verwendung. Mit feinem Ton
vermischt bildet Graphit das Material fiir Bleistiftminen. Wegen seiner elek-
trischen Leitfahigkeit, seiner chemischen Widerstandsfahigkeit und wegen seines
hohen Schmelzpunktes wird der Graphit zur Herstellung von Schmelztiegeln
und Elektroden fiir Elektrolysen und von Schleifkontakten (Kohlebiirsten) fiir
elektrische Maschinen und Gerite verwendet. Graphitpulver dient als Ofen-
schwiirze und als rostschiitzender Anstrich fiir Eisenteile. Wegen seiner weichen
und fettigen Beschaffenheit ist Graphit als hitzebestiindiges Schmiermittel ver-
wendbar.
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Beim ErhitZen unter Luftabschlu auf Temperaturen iiber 1500° C geht der
Diamant in Graphit iiber. Die umgekehrte Umwandlung des Graphits in Diamant
ist bisher nur unvollstindig gelungen.

Sowohl Graphit als auch Diamant verbrennen in Sauerstoff bei hohen Tempera-
turen zu reinem Kohlendioxyd. Daraus ergibt sich, dall beide Mineralien aus
reinem Kohlenstoff bestehen.

Ein Wattebausch, der an einem Draht befestigt ist, wird mit etwas Terpentinol
oder Petroleum betropft und dann entziindet. Uber die stark ruBende Flamme
halten wir eine groBere Porzellanschale oder einen Teller. Der Rul} setzt sich
als tiefschwarze Schicht ab.

Eine kalte Porzellanschale wird in eine Kerzenflamme oder in eine leuchtende
Gas- oder Spiritusflamme gehalten. Sie beschligt ebenfalls mit Rufl [Vergleiche
die entsprechenden Versuche mit einer Schwefelwasserstoffflamme, Versuch 33,
§7, (4)].

RuB ist sehr fein verteilter, fast reiner Kohlenstoff. Er ist eine feine kristalline
Abart des Graphits. RuB scheidet sich aus den leuchtenden Flammen kohlenstotf-
haltiger Brennstoffe (Kerzen, Spiritus, Ole, Leuchtgas) ab, wenn die Verbrennung
infolge ungeniigender Sauerstoffzufuhr oder infolge zu niedriger Temperatur (Ein-
fiihrung eines kalten Gegenstandes in die Flamme) unvollstindig verlauft. Rull
wird zur Herstellung von schwarzen Farben, Tuschen und Druckerschwirze ver-
wendet. In der Kautschukindustrie werden grofle Mengen von Ruf} verbraucht.
Sie dienen als Zusatz- und Fiillstoff fiir den Rohkautschuk, der zu Autoreifen
verarbeitet wird.

Wir erhitzen in Eisen- oder Porzellantiegeln a) einige bohnengrofle Stiicke Holz,
b) zerkleinerte Braunkohle, c) zerkleinerte Steinkohle, d) etwas Zucker,
e) zerkleinerte Knochen. Die Tiegel werden wiithrend des Erhitzens mit lose auf-
liegenden Deckeln verschlossen, so daf3 der Zutritt von Luft verhindert wird. In
allen Fillen entweichen brenzlig riechende, brennbare Gase und Dampfe. Nach
geniigend langem Glithen bleiben in den Tiegeln schwarze Massen zuriick. Den Gliih-
riickstand des unter Luftabschluf erhitzten Holzes bezeichnet man als Holzkohle.
Die Riickstinde der Steinkohle werden Koks [§ 22, (3) (4) (6)] genannt, die
Riickstinde der Braunkohle Grudekoks [§ 22, (7)]. Aus Zucker wird die Zucker-
kohle, aus Knochen die Knochenkohle gewonnen. Alle diese Kohlenarten be-
stehen aus Kohlenstoff von verschiedenem Reinheitsgrad.

Das Element Kohlenstoff ist ein Bestandteil aller organischen Stoffe der pflanz-
lichen und tierischen Korper.

Holzkohle, Tier- und Knochenkohle sind, wie bereits mit bloBem Auge zu erkennen
ist, sehr porése Stoffe. Ein Stiick Holzkohle schwimmt auf Wasser und taucht
dabei nur wenig ein.

Wir beschweren ein walnuBgroBes Stiick Holzkohle mit Bleiblech, so daf es in
Wasser untersinkt, und legen es in ein mit Wasser gefiilltes Reagenzglas (~ 100 cm?).
Dieses wird durch einen Stopfen mit Ableitungsrohr verschlossen, das mit einer
Wasserstrahlpumpe verbunden ist (Abb. 19). Sobald mit der Pumpe ein Unter-
druck in dem Glas erzeugt wird, sprudeln zahlreiche Luftblischen aus dem Innern
der Holzkohle hervor. Erst nach einigen Minuten entweicht keine Luft mehr aus

(3)
Versuch 69

Versuch 70

(4)

Versuch71a-e

(5)

Versuch 72a
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der Holzkohle. Wir trennen die
Pumpe vom Reagenzglas. Im
gleichen Augenblick sinkt der
Wasserspiegel in dem Glas ruck-
artig. Es dringen einige Kubik-
zentimeter Wasser in das Innere
des Kohlestiickes ein, das jetzt
auch ohne Belastung unterWasser
bleibt. ;

Wir legen ein anderes ebenfalls
beschwertes Stiick Holzkohle in
ein Glas unter Wasser und er-
wiirmen. Aus der Kohle entweicht
die Luft in zahlreichen kleinen ) ;’,ﬁ’;’sﬁ‘,’,ﬁfﬁm /{m

Bléschen. Nach einiger Zeit bleibt
die Holzkohle auch unbelastet
unter Wasser liegen.

Die porése Holzkohle hesteht aus
einem Kohlenstoffgeriist, das von

zahlreichen #@uflerst feinen Ka- Abb. 19: Entliftung von Holzkolle.

nélen durchsetzt ist. Diese sind Aus einem Stiick Holzkohle, das mit

im allgemeinen mit Luft angefiillt. unter Wasser liegt, entweichen zahlreiche Luftblischen,
. B wenn mit der Wasserstrahlpumpe in dem Glas ein Unter-

Herrscht in dem Raum, in dem druck hergestellt wird. Die entliftete Holzkohle bleibt

sich die Kohle befindet, ein Unter- auch ohne Belastung unterWasser, da in den urspriinglich

druck (Versuch72 a) oder wird die von der Luft eingenommenen Raum Wasser eindringt.

g

Holzkohle erwiarmt (Versuch72b),

so entweicht die Luft aus den

Hohlriumen. In die luftfreien Kanile kénnen dann andere Gase oder Fliissig-
keiten eindringen. Von dem sichtbaren Gesamtvolumen eines Holzkohlestiickes
nimmt der Kohlenstoff selbst nur einen geringen Teil ein. Durch die vielen kleinen
Hohlraume besitzt die Holzkohle eine innere Oberfliche, welche die dufBere sicht-
bare Oberfliche um ein Vielfaches iibertrifft.

Wir 16sen ein Kérnchen des Teerfarbstoffs Malachitgriin (von der GroSe eines
Stecknadelkopfes) in einem zur Hilfte mit Wasser gefiillten Reagenzglas, schiitteln
die blaugriine Losung mit pulverisierter Holzkohle und filtrieren. Das Filtrat ist
farblos. Die in dem Filter zuriickgebliehene Holzkohle iibergieBen wir mit einigen
Kubikzentimetern Alkohol (Brennspiritus). Das Filtrat ist wieder griin gefirbt.
In gleicher Weise wie Holzkohle wirken Tierkohle und Knochenkohle.

Holz-, Tier- und Knochenkohle kénnen Farbstoffe aus Losungen entfernen,
ohne diese Farbstoffe chemisch zu verindern. Sie werden lediglich ‘an der
Oberfliche der Kohle festgehalten. Sie kénnen von dort meist durch andere
Lésungsmittel wieder aufgenommen werden. Man bezeichnet die Erscheinung,
daB Stoffe an Oberflichen physikalisch, das heiBt ohne Verinderung ihrer che-
mischen Eigenschaften, festgehalten werden, als Adsorption. Durch geeignete
Mafnahmen bei der Verkohlung gelingt es, eine besonders feinporige Kohle
mit grofler, wirksamer Oberfliche herauszustellen, die man Aktiv-Kohle (A-
Kohle) nennt.
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elementare Kohlenstoff

farbloses
Filtrat

Abb. 20: Filtration durch Aktiv-Kohle.
Farbstoffe werden von aktiver Kohle
adsorbiert. Gefirbte Fliissigkeiten, die
langsam durch eine Schicht A-Kohle
sickern, tropfen als farblose Filtrate ab.

Leuchtgas

LaBt man Farbstofflésungen (Lackmus, Rotkohl-
farbstoff, stark verdiinnte rote und blaue Tinte)
langsam durch eine Schicht A-Kohle sickern
(Abb. 20), so wird der Farbstoff adsorbiert. Man
erhilt farblose Filtrate.

Wirbringen mit einer Pipette einigeTropfen Brom?)
in einen Stehkolben (A 500 cm?). Das Gefil3, das mit
einem Stopfen verschlossen wird, ist nach kurzer
Zeit mit rotbraunen Bromdampfen angefiillt. Wir
werfen einige Kérnchen Aktivkohle in den mit brau-
nen Bromdampfen gefiillten Kolben und schiitteln
um. In kurzer Zeit ist der Gasinhalt des Kolbens
farblos. Der Bromdampf ist von der A-Kohle ad-
sorbiert worden.

Wir leiten durch ein U-Rohr, in dem einige mit
Benzol getrinkte Wattebiusche liegen, einen lang-
samen Leuchtgasstrom und teilen ihn hinter dem
U-Rohr durch ein T-Stiick. Der eine Zweig der
Leitung besteht aus einem kurzen, spitz ausgezo-
genen Glasrohr zum Abbrennen des Gases. Der an-
dere Zweig enthéilt vor einem gleichen Spitzrohr eine
Glasréhre mit kirniger Aktivkohle (Abb.21). Das

Abb. 21:
Adsorption
Alktiv-Kohle.
Leuchtgas, das mit Benzoldampf ver-
setzt ist, verbrennt mit stark ruBender
Flamme. Durch eine Schicht von A-
Kohle werden die Benzoldimpfe adsor-
biert. Die Flamme hinter dem Kohle~
filter ruBt nicht.

von Benzolddmpfen durch

Aktivkohle

Watte
mit Benzol
getrdnkt

1) Brom ist ein dem Chlor #hnliches Element. Es ist bei Zimmertemperatur eine dunkel-
braune, leicht verdampfende Fliissigkeit. Bromdimpfe sind sehr giftig. Sie besitzen einen
sehr unangenehmen, stechenden Geruch und reizen die Atmungsorgane und die Augen
stark. Die Fliissigkeit ruft auf der Haut schmerzhafte und schwer heilende Veratzungen
hervor. Deshalb muB man beim Arbeiten mit Brom sehr vorsichtig sein.

Versuch 74
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mit Benzoldampf versetzte Leuchtgas verbrennt unmittelbar hinter dem U-Rohr
mit stark ruflender Flamme. Die zweite Flamme hinter dem Kohlerohr ruf3t nicht.
Die Benzolddmpfe werden von der aktiven Kohle adsorbiert. Nach einiger Zeit
ist die A-Kohle mit Benzol gesittigt. Die zweite Flamme beginnt ebenfalls zu
rullen. Wir stellen die Gaszufuhr ab, schiitten die Kohlekérner in ein trockenes
Reagenzglas, das durch einen Stopfen mit kurzem Spitzrohr verschlossen ist, und
erhitzen. Der adsorbierte Benzoldampf entweicht. Er 1aBt sich entziinden und
verbrennt unter starker Ruflentwicklung.

Aktive Kohle findet in der chemischen Industrie eine vielseitige technische Ver-
wendung. Bei der Zuckerraffination wird den braunen Zuckerlésungen der Farb-
stoff durch A-Kohle entzogen. Bei der Treibstoffproduktion und bei der Benzol-
gewinnung dient die aktive Kohle zur Adsorption der dampfférmigen Stoffe aus
Gasgemischen. In chemischen Betrieben, in denen schidliche Gase auftreten, ver-
wenden die Arbeiter Atemluftfilter. Diese enthalten neben anderen Stoffen eine
Schicht A-Kohle. In der medizinischen Praxis wird aktive Kohle zur Adsorption
von Giften und Bakterien bei Darm- und Mageninfektionen verabfolgt.

Aus den Versuchen 71b und ¢ erkennen wir, dal unsere wichtigsten Brennstoffe,
die Braunkohle und die Steinkohle, nicht reiner Kohlenstoff, sondern kohlen-
stoffreiche Substanzen sind. Mit ihrem Vorkommen, ihrer Gewinnung und ihrer
chemischen Zusammensetzung werden wir uns in einem der folgenden Kapitel
beschiftigen (V. Kapitel, § 21).

§ 13. Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd
(1) Verbrennung von Kohlenstoff im Luftstrom zu Kohlendiozyd — (2) Erkennung und Nach-
: hlendiozyd — (3) D 7

weis von Kohl yd — g groferer Mengen von CO, im Laboratorium — (4) Liter-

gewicht und Lislichkeit des Kohlendiozyds — (5) Vork Bed g und technische Verwen-

dung des Kohlendiozyds — (6) Kohl ff als Redukti tttel — (7) Reduktion von Kohlen-

dioxyd 2u Kohlenstoff — (8) Reduktion von Kohlendiozyd zu Kohl yd — (9) Eigen-
haften des Kohl yds — (10) Zusammenfassung

An das eine Ende eines beiderseits offenen, schwerschmelzbaren Glasrohres
werden zwei Waschflaschen angeschlossen, von denen die erste mit Wasser, dem
violetter Lackmusfarbstoff zugesetzt ist, und die zweite mit Kalkwasser be-
schickt ist. (Kalkwasser ist eine Lésung von Calciumhydroxyd (Ca(OH),) in
Wasser [I; §23, (6)]). Durch die Anordnung (Aufbau wie in Abb. 9) wird ein
Luftstrom gesaugt. Wir erhitzen erbsengroBe Holzkohlestiickchen in einem Por-
zellanschiffchen zam Glimmen und schieben es in das Glasrohr. In dem Luftstrom
verbrennt die Kohle mit heller Glut. Der Farbstoff wird nach einiger Zeit gerotet,
withrend in dem Kalkwasser ein flockiger Niederschlag entsteht. )

Der Kohlenstoff verbindet sich beim Verbrennen in Luft mit Sauerstoff zu gas-
formigem Kohlendioxyd (CO,) [I; § 25, (5)]:

C+ 0, — CO,.

Kohlendioxyd 16st sich zum Teil in Wasser zu einer schwachen Siure, der Kohlen-
saure [I; § 35, (5)]:
CO, + H,0 — H,CO,.
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Carbonat
28Cat0y

Abb. 22: Einwirkung von
Salzsdure auj Salze der
Kohlensiure (Carbonate)
und Nachweis des Kohlen-
dioxyds.

Durch Salzsiiure wird aus
allen Carbonaten Koh-
lendioxyd entwickelt, das
durch die Triibung des
Kalkwassers in dem rech-
ten Reagenzglas erkannt
werden kann.

Die in der ersten Waschflasche gebildete Kohlensiure be-
wahren wir fir spatere Versuche (§ 14) auf.

Inderzweiten Waschflasche neutralisiert diegebildete Kohlen-
siure die Calciumlauge, wobei ein Niederschlag von schwer-
loslichem kohlensaurem Calcium oder Calciumcarbonat
entsteht. [I; § 29, (3)]:

H,CO, + Ca(OH), —> CaC0, | + H,0.

Die Umsetzung von Kohlensédure oder Kohlendioxyd mit
Kalkwasser dient als Nachweis- und Erkennungsreaktion
der Kohlensiure und des Kohlendioxyds.

Wir filtrieren das getriibte Kalkwasser und bringen den auf
dem Filter zuriickbleibenden Niederschlag von Caleium-
carbonat in ein Reagenzglas. Dieses ist mit einem Stopfen
verschlossen, durch den ein U-férmig gebogenes Gasablei-
tungsrohr gefiihrt ist. Der lange Schenkel des Ableitungs-
rohres fithrt durch einen Korkstopfen, der in seiner Lings-
richtung eingekerbt ist, in ein Reagenzglas mit etwas Kalk-
wasser (Abb. 22). Wir iibergielen den Niederschlag mit einigen
Tropfen verdiinnter Salzsdure und setzen sofort den Ver-
schluBstopfen mit dem Ableitungsrohr und dem daranhiin-
genden Kalkwasserglas auf. Der Niederschlag wird unter

Aufschaumen von der Séure gelost. Das entweichende Gas
tritht das Kalkwasser. Durch Einwirkung von verdiinnter Salzsdure auf
Calciumcarbonat entsteht Kohlendioxydgas:

CaCO, + 2HCl —> CaCl, 4 CO,1 + H,0.

Wir verwenden diese Umsetzung, um groflere Mengen Kohlendioxyd herzustellen.
Als Calciumearbonat verwenden wir das in der Natur vorkommende Marmor-
gestein. Wir erhalten einen regulierbaren Kohlendioxydstrom, wenn wir in
einen Erlenmeyerkolben verdiinnte Salzsiure aus einem Tropftrichter auf Mar-
morbrocken geben oder im Kippschen Apparat [I; § 27, (8)] Salzsiure auf Mar-
mor einwirken lassen [§ 14, (4)].

Wir untersuchen die physikalischen und chemischen Eigenschaften
des Kohlendioxyds, Aus dem Entwicklungsgefil leiten wir das Gas in einen
aufrechtstehenden Zylinder und senken eine an einem Draht befestigte brennende
Kerze hinein. Sobald die Kerze in das Kohlendioxyd eintaucht, erlischt sie. Wir
gieBen das Kohlendioxyd aus dem Zylinder in einen anderen gleichgrofen, indem
wir die gleiche Bewegung ausfiihren, als ob der gasgefiillte Zylinder eine Fliissig-
keit enthielte. Eine brennende Kerze erlischt in dem neugefiillten Zylinder. Setzt
man dem Zylinder mit Luft etwas Zigarettenrauch zu, so sieht man, wie das
schwere Kohlendioxyd die Luft verdringt. Wir gieBen Kohlendioxydgas aus einem
Gefa3 iiber eine auf dem Tisch stehende Kerze und léschen sie dadurch aus.
Diese Versuche zeigen, dafl Kohlendioxyd bedeutend schwerer als Luft ist. 1 Liter
Kohlendioxyd wiegt 1,977g (bei 0°C und 760 mm Qu.-S.). Flammen erl6schen,
Menschen und Tiere ersticken in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Raum.

2)
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Wir fiillen ein langes, einseitig geschlossenes Glasrohr (oder ein Reagenzglas) zur
Halfte mit Wasser, dem etwas Lackmusfarbstoff zugesetzt ist, verdringen die
dariiberstehende Luft durch Kohlendioxyd, verschlieBen mit dem Daumen
und schiitteln einige Male. Der Farbstoff wird schwach gerétet. AuBerdem ist
ein Unterdruck deutlich spiirbar. Wird die Offnung unter Wasser freigegeben, so
dringt weiteres Wasser ruckartig in das Rohr ein. Bei 15° C und 760 mm Qu.-S. lést
sich 1 Rt Kohlendioxyd in 1 Rt Wasser. Die dabei entstehende Kohlensiure
werden wir im nachsten Abschnitt [§ 14, (1)] néher untersuchen.

LiaBt man Kalkwasser in einem offenen Gefif lingere Zeit an der Luft stehen,
s0 bildet sich auf der Oberfliche eine diinne Haut von weiem Calciumecarbonat.
Die.Luft enthéilt also Kohlendioxyd.

Wir verbinden zwei mit der gleichen Menge Kalkwasser gefiillte Waschflaschen
durch zwei Schlauche und ein T-Rohr nach Abb. 23. Wir atmen einige Male durch
den Mund ein und aus. Die eingeatmete Luft wird dabei mit dem im Munde ge-

haltenen T-Stiick durch
eingeatmete ausgeatmete  die linke Waschflasche

Luft Luft gesaugt, wihrend die
ausgeatmete Luft durch
die rechte Waschflasche
gedriickt wird. Beim Ein-
atmen wird der zur rech-
ten, beim Ausatmen der
zur linken Flasche fiih-
rende Schlauch mit dem
Daumen und Zeigefinger

der freien Hand abge-

Abb. 28: Vergleich des E . o klemmt. Wihrend sich
ausgeatmeten Luft. .das von der eingeatme-
Die eingeatmete Luft wird durch die linke Waschflasche gesaugt;: der ten Luft durchstromte

o ko s i S wind i Bl Kollowasser der Tiken
gedriickt: dabei wird die Zuleitung zur linken Flasche gesperrt. Das Waschflasche kaum
Kalkwasser der rechten Flasche wird nach kurzer Zeit deutlich getriibt. merklich veriiudert, be-
wirkt die ausgeatmete
Luft eine deutliche Tritbung in der rechten Flasche. Der Versuch zeigt: Die aus-
geatmete Luft enthdlt mehr Kohlendioxyd als die eingeatmete.
Die Luft enthilt 0,03 bis 0,04 Vol.9%, Kohlendioxyd, also 3 his 4 Liter Kohlen-
dioxyd auf 10000 Liter oder 10 m® Luft. Die von uns ausgeatmete Luft enthiilt
im Durchschnitt 4,5 Vol.9%, Kohlendioxyd. Durch den eingeatmeten Luftsauer-
stoff wird der Kohlenstoff der Nahrungsmittel im menschlichen und tierischen
Organismus zu einem Teil langsam zu Kohlendioxyd verbrannt, das mit.der aus-
geatmeten Luft entweicht [I; § 11, (2) (3)]. Auch die Pflanzen nehmen bei der
Atmung Sauerstoff auf und geben Kohlendioxyd ab. Trotz des stindigen Ver-
brauchs von Sauerstoff und der Bildung von Kohlendioxyd bei der Atmung bleibt
die Zusammensetzung der atmosphirischen Luft praktisch unveréindert. Der Grund
dafiir ist, daf} alle griinen Pflanzen unter dem Einflu3 des Sonnenlichts Kohlen-
dioxyd aus der Luft aufnehmen und dafiir Sauerstoff abgeben. Dieser biologisch
und chemisch wichtige Vorgang wird als Assimilation bezeichnet.
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Kohlendioxyd entsteht ferner bei der Verwesung von Organismen unter Einwir-
kung des Luftsauerstoffs und bei Garungsprozessen [§ 44, (1)]. In vulkanischen
Gegenden entstromen aus Kratern und Erdspalten oft betriichtliche Mengen
Kohlendioxyd (Trier, Hundsgrotte bei Neapel).

Da Kohlendioxyd schwerer ist als Luft, sammelt es sich besonders in ticfliegenden
Réumen an (Schichte, Brunnen, Keller). Mit einer brennenden Kerze priift man,
ob ein hoherer Kohlendioxydgehalt vorhanden ist. In Réumen, deren Luft mehr
als 59, Kohlendioxyd enthilt, treten fiir den Menschen nach kurzer Zeit ernste
gesundheitliche Schiden (Ohnmacht, Erstickungsgefahr) ein. Bei Riumen, in denen
sich viele Menschen lédngere Zeit hindurch aufhalten (Klassenzimmer, Versamm-
lungsrdume, Theater) muf} fiir geniigende Luftreinigung gesorgt werden.

Das natiirlich gewonnene oder durch Verbrennen von Kohlenstoff (Koks) tech-
nisch erzeugte Kohlendioxyd wird unter Druck verfliissigt und kommt in dieser
Form in Stahlflaschen zum Versand, aus denen das Gas mit Hilfe eines Reduzier-
ventils unter niedrigem Druck entnommen werden kann. Das Gas wird zur Her-
stellung von kiinstlichem Sauerbrunnen (Selterswasser), zum Betrieb von Bier-
druckapparaten und Kiéltemaschinen verwendet. Groflere Mengen Kohlendioxyd
werden bei der Zuckergewinnung und bei der Soda- und Diingemittelproduktion
verbraucht. Wird eine Kohlendioxydflasche mit der Offnung schrig nach unten
gelagert und ohne Reduzierventil gedffnet, so verdampft das verfliissigte Gas sehr
schnell. Das Kohlendioxyd wird dabei so tief abgekiihlt, daB es zu einer schnee-
artigen Masse erstarrt (Kohlensdureschnee). Festes Kohlendioxyd geht ohne zu
schmelzen unmittelbar in den
gasformigen Zustand iber, es
sublimiert [§ 5, (5)]. Das feste,
gepreBte Kohlendioxyd wird
als Trockeneis verwendet. Es
dient zur Kiihlung von Nah-
rungsmitteln, besondérs von
Fischen, wiithrend des Trans-
portes. Dabei zeigt sich der
Vorteil der fiulnisverhindern-

/ den Wirkung des Kohlen-
! dioxyds.
/(upl@roxyd]
Holzkohle Kalkwasser Ein schwerschmelzbares Rea-

genzglas wird geneigtin ein Sta-
tiv eingespannt. Wir fiillen 1 g
> Kupferoxyd (CuO) (in Draht-

| |

|

form oder gegliihte, mit Kupfer-
oxyd iitberzogene Kupferspine)

und die doppelte Raummenge

AbD. £4: : "‘”‘i st ;"’l“i“ = - gepulverter Holzkohle ein und
Ein Gemisch von Kupferoxyd un olzkohlepulver wird er- . .

hitzt. Aus dem Glas entwefeht Koblendioxyd, das an der Trii- erhitzen. Das Glas ist durch
bung des Kalkwassers erkannt wird. Das Kupferoxyd wird von einen St,opfen mit Ab]eltungs-
der Kohle zu i Kupfer das man zwischy

o et o X oird g rohr verschlossen, das in Kalk-
Kohlendioxyd oxydiert. wasser eintaucht (Abb.24). Die

(6)
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hindurchgehenden Gasblasen erzeugen einen flockigen Niederschlag von Calcium-
carbonat. Nach dem Abkiithlen findet man in dem Glas rotes, metallisches
Kupfer zwischen dem restlichen Kohlepulver. Das Kupferoxyd ist von dem
Kohlenstoff zu Kupfer reduziert worden:

2Cu0 + C ——> 2Cu + CO, 1.

Kohlenstoff besitzt ein groBes Bindungsbestreben (Affinitit) zu Sauerstoff und
kann daher viele Metalloxyde bei hoheren Temperaturen reduzieren. Diese Eigen-
schaft des Kohlenstoffs wird in der chemischen Industrie in groBem MafBe zur
Gewinnung von Metallen aus oxydischen Erzen verwendet.

Wir entziinden ein an einem Holzbrett befestigtes Magnesiumband, das auf
einer Glasrohre zu einer Wendel gewickelt wurde, an der Luft und senken das
mit grellem Licht verbrennende Metall
in einen mit Kohlendioxyd gefiillten
Standzylinder (Abb.25). Das Magnesi-

Magnesiumoxyd, das sich als weiBer
Rauch im Gefif absetat.

Auf dem Boden des Zylinders liegen
kleine schwiirzliche Stiicke, die von einer
weilen Magnesiumoxydkruste iiberzo-
gen sind; wir iibergieBen diese in einer
Porzellanschale mit verdiinnter Salz-
siiure, um das weile Magnesiumoxyd
aufzulésen. Fs bleibt tiefschwarzer
Kohlenstoff zuriick. ’

Senkt man einen Eisenloffel mit Ma-

|—Magneswm

—V- Kohlendioxyd

= )

Abb. 25:

von Kohlendiozyd durch M.

Die an der Luit entziindete Magnesiumbandwendel

gnesiumpulver, das an der Luft ent-
ziindet wurde, in ein mit Kohlen-
dioxyd gefiilltes Gefi3 (Zylinder oder
Stehkolben), so verbrennt das Magnesi-
um mit heller Lichterscheinung in dem

brennt in dem mit Kohlendioxyd gefiillten Zylinder
mit hellem Licht weiter. Nach der Verbrennung liegen
auf dem Boden Kohleteilchen, die von weiBem Ma-
i vd i sind. K vd wird von
Magnesium zu Kohlenstoff reduziert; gleichzeitig
wird das Magnesium zu Magnesiumoxyd oxydiert.

Kohlendioxydgas. Nach dem Abkiihlen

findet man in dem Loffel unter einer oberflichlichen Schicht von weiBem Ma -
gnesiumoxyd schwarzes Kohlepulver: Magnesium reduziert bei hoher
Temperatur Kohlendioxyd zu elementarem Kohlenstoff:

2Mg + CO, —> 2MgO + C.

Der Vorgang zeigt, da3 das Magnesium eine noch gréfere Affinitit zu Sauerstoff
besitzt als der Kohlenstoff.

Wir vermengen Zinkpulver mit erbsengroBen Bimssteinstiicken und fiillen eine
10cm lange Schicht des Gemisches in ein schwerschmelzbares, beiderseits offenesVer-
brennungsrohr. Eine Offnung des Rohres ist mit dem Kohlendioxydentwickler
verbunden. An die andere Seite ist ein mit festem Atznatron (Natriumhydroxyd
NaOH) beschicktes U-Rohr angeschlossen, von dem ein Gasableitungsrohr in eine
pneumatische Wanne unter einen wassergefiillten Zylinder fithrt (Abb. 26). Wir
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Zinkpulver
Qp  auf Bimsstein —
Es < s E | +HKohlen<
- ——| monoxyd

Kohlendioxyd Atznatron

Abb. 26: Reduktion von Kohlendiozyd durch Zink zu Kohklenmonozyd.
Uber Zinkpulver, das, auf Bimssteinstiicke vertcilt, stark erhitzt wird, leitet man einen langsamen Strom von
Kohlendioxyd. Das Zink wird zu Zinkoxyd oxvdiert; das K ioxyd wird zu K

reduziert, das pneumatisch aufgefangen wird. Das nicht reduzierte Kohlendioxyd wird an festes Atznatron ge-
bunden.

erhitzen das durch die Bimssteinstiicke aufgelockerte Zink durch einen Brenner mit
Schlitzaufsatz zum Glithen und leiten dann einen langsamen Strom von Kohlen-
dioxyd durch das Rohr. Das graue Zink wandelt sich in Zinkoxyd um, das in
der Hitze gelbweil} ist und beim Erkalten weill wird. In dem Zylinder sammelt
sich ein Gas. Wenn der Zylinder gefiillt ist, werden die Kohlendioxydzufuhr und
die Heizung abgestellt. Der Zylinder wird, mit einer Glasplatte verschlossen, aus
der Wanne gehoben und die Offnung an einer Flamme freigegeben. Das Gas ver-
brennt mit hellblauer Flamme. Nach dem Abbrennen geben wir sofort etwas Kalk-
wasser in den Zylinder, verschlieBen ihn mit der Handfliche und schiitteln. Das
Kalkwasser wird stark getriibt. Das pneumatisch aufgefangene Gas ist zu Kohlen-
dioxyd verbrannt.

Das glithende Zink, das in dem Kohlendioxydstrom zu Zinkoxyd oxydiert wird,
hat das Kohlendioxyd reduziert. Als Reduktionsprodukt entsteht hierbei jedoch
nicht fester Kohlenstoff, sondern ein brennbares Gas, das sich bei der Verbrennung
mit dem Luftsauerstoff wieder zu Kohlendioxyd verbindet. Dem Kohlendioxyd
ist also von dem Zink nicht der gesamte Sauerstoff entzogen worden, sondern es
ist eine gasférmige Sauerstoffverbindung des Kohlenstoffs entstanden. Diese ent-
halt weniger Sauerstoff als das Kohlendioxyd. Das bei der Reduktion von Kohlen-
dioxyd durch Zink entstandene Gas heift Kohlenmonoxyd und hat die For-
mel CO:

CO, - Zn ——> Zn0 + CO 1,
200 4 0, —> 2CO0,.

In einer gleichartig aufgebauten Versuchsanordnung wird Kohlendioxyd iiber
eine mindestens 10 em lange Schicht zerkleinerter, stark erhitzter Holzkohle ge-
leitet. Gut geeignet ist kornige aktive Kohle. Wir verwenden statt des Glasrohres
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Holzkohle

Hohlendioxyd
ki Al ;
Atznation
gl\
Abb. 27: ion von K¢ 1 durch K¢ 2u
K ioxyd wird iiber (A-Kohle) geleitet ; die das K ioxyd zu

Kohlenmonoxyd und wird selbst ebenfalls zu Kohlenmonoxyd oxydiert.

ein Porzellanrohr, das mit einem Schutzmantel umgeben ist, um héhere Tempera-
turen zu erreichen. Dazu dient eine zylindrische Konservenbiichse, deren Boden-
flache zum Durchstecken des Rohres passend durchbohrt ist. Der ebenfalls durch-
bohrte Deckel ist mit Draht wieder befestigt oder durch eine entsprechend zu-
geschnittene und durchbohrte Asbestplatte ersetzt. Aus der Mantelfliche ist in der
Langsrichtung ein Streifen herausgeschnitten, durch den die Brenner eingefithrt
werden (Abb. 27). Die innerhalb des Schutzmantels liegende Kohleschicht wird
mit zwei Brennern mit Schlitzaufsatz auf helle Glut erhitzt. Dann wird ein lang-
samer Kohlendioxydstrom hindurchgeleitet. Das austretende Gas wird entweder
(wie in Versuch 86) pneumatisch aufgefangen oder unmittelbar entziindet. Es ver-
brennt mit hellblauer Flamme. Wir halten ein mit Kalkwasser ausgespiiltes Becher-
glas kurze Zeit iiber die Flamme. Die Tritbung zeigt die Bildung von Kohlen-
dioxyd an:

€O, +C—>2C0O (200 + 0,—> 2C0,).

Kohlendioxyd wird durch gliihenden Kohlenstoff zu Kohlenmon-
oxyd reduziert.

Kohlenmonoxyd ist ein farbloses und sehr giftiges Gas. Ein Liter Kohlenmon-
oxyd wiegt (bei 0°Cund 760 mm) 1,25 g; es ist also etwas leichter als Luft (Liter-
gewicht 1,293 g). Seine Loslichkeit in Wasser ist sehr gering.'1 Rt Wasser 16st nur
0,025 Rt Kohlenmonoxyd.
Das Kohlenmonoxyd verbrennt mit charakteristischer blauer Flamme zu Kohlen-
dioxyd:

2CO + 0, — 2C0,.
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Blauliche Flammen kann
man oft in Ofen iiber
einem Kohlen- oder Koks-
feuer beobachten. Die
chemischen Vorgiinge, die
sich in einem Ofen ab-
spielen, sind in Abb. 28

Abgase. €O, N,

Luft
dargestellt. Die von unten - | n
einstromende Frischluft g 2C0+0,—~2(0,
verbrennt die auf dem
Rost liegende Kohle zu- 4---- C0,+C—2C0
niichst zu Kohlendioxyd. == C+0,— (0,
Dieses wird von der dar- Luft !
iiberlagernden glithenden  /4p, - i ;i
Kohleschioht zum Teil s : [ Asche =unverbrennbare

Riickstinde

Abb. 28: Chemische Vorgange im Kohlenofen.

zu Kohlenmonoxyd redu-
ziert. Es verbrennt iiber
der Kohle mit weiterer
Luft wieder zu Kohlen-
dioxyd, wobei die ziingelnden blauen Flammen sichtbar werden. Strémt infolge zu
geringen Kaminzuges nicht geniigend Luft durch den Ofen, so verbrennt das Kohlen-
monoxyd nicht restlos. Entweicht das Gas auch nur in kleinen Mengen in den Raum,
so konnen Vergiftungserscheinungen mit todlicher Wirkung auftreten. Die schidi-
gende Wirkung auf den Organismus macht sich bereits bemerkbar, wenn die Luft
0,05%, Kohlenmonoxyd (0,5 Liter CO auf 1000 Liter, d. h. 1 m?Luft) enthilt. Ein
Gehalt von 0,3% Kohlenmonoxyd (3 Liter CO auf 1000 Liter Luft) in der Atemluft
tithrt beim Menschen in einer halben Stunde zum Tode. Die Giftwirkung des Kohlen-
monoxyds besteht darin, daB es sich mit dem roten Blutfarbstoff, dem Héimoglobin,
verbindet. Das Hamoglobin verliert dadurch die Féhigkeit, Sauerstoff in der Lunge
aufzunehmen und zu den Geweben zu transportieren, so da3 der Tod durch innere
Erstickung eintritt. Das Gas ist besonders dadurch gefihrlich, daf3 es wegen seiner
Geruchlosigkeit nicht bemerkt werden kann. Als erste MaBnahme bei einer Vergif-
tung mit Kohlenmonoxyd muf der Vergiftete an die frische Luft gebracht werden.
Auch in den Auspuffgasen von Benzinmotoren ist Kohlenmonoxyd enthalten. Es
ist deshalb verboten, Motoren in geschlossenen Garagen laufen zu lassen. Bei
Briinden in geschlossenen Réumen entsteht meist infolge ungeniigender Sauerstoff-
zufuhr Kohlenmonoxyd. Da die gebriuchlichen Atemschutzgerite (Gasmasken)
das giftige Kohlenmonoxyd nicht zuriickhalten, ist die Feuerwehr bei der Be-
kampfung dieser Briinde mit Sauerstoffgeriten ausgeriistet [I; § 11, (3)].

Zusammenfassung: Das Element Kohlenstoff bildet die beiden Oxyde Kohlen-
dioxyd (CO,) und Kohlenmonoxyd (CO). Kohlendioxyd ist nicht brennbar und
unterhilt die Verbrennung und die Atmung nicht. Es ist schwerer als Luft und
lost sich in Wasser zu einer schwachen Siure, der Kohlensiure. Kohlendioxyd
entsteht durch Verbrennung von Kohlenstoff bei ausreichender Sauerstoffzufuhr.
Kohlenmonoxyd ist leichter als Luft und sehr giftig. Es ist brennbar und ver-
brennt mit blauer Flamme zu Kohlendioxyd. Kohlenmonoxyd entsteht durch
Reduktion von Kohlendioxyd mit Kohlenstoff bei hohen Temperaturen.
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§ 14. Die Kohlensiiure und ihre Salze

(1) Bildung und Z g der Kohlensdure — (2) D llung und Loslichk ‘derC b =
(3) Soda,Pottasche Kalk — (4)Emwzrl.ungvon5auren auf Carbonate — (5) b -
(8) Hitzespaltung der Carbonate

Bei der Auflésung des Kohlendioxyds in Wasser verbindet sich ein Teil des Gases
chemijsch mit Wasser zu Kohlensdure. Das Kohlendioxyd (CO,) ist das
Anhydrid der Kohlensiure (HyCO,).

Wir erhitzen die in Versuch 77 dargestellte Kohlensédure in einem Becherglas
lingere Zeit zum Sieden. Der hinzugefiigte, schwach gerétete Lackmusfarbstoff
nimmt wieder die neutrale violette Farbe an. Die Kohlensidure wird beim Erhitzen
in ihr Anhydrid und Wasser zersetzt:

in der Kilte

H,0 + CO,

2UUge
in der Hitze

Die Kohlensidure ist eine schwache und leicht zersetzliche Siure.

Die Salze der Kohlensiure heiBen Carbonate. Sie entstehen durch Neutralisation
der Kohlenséure mit Basen. Man leitet zu diesem Zweck Kohlendioxyd in Laugen.

Wir leiten durch eine starke (409ige) Natronlauge in einem Reagenzglas einen
langsamen Strom von Kohlendioxyd. Nach einiger Zeit scheidet sich festes
Natriumcarbonat aus der Losung aus:

2NaOH + €0, — Na,CO, ! + H,0.

Auch festes Natriumhydroxyd (Atznatron) bindet Kohlendioxydgas unter Bil-
dung von Natriumecarbonat [§ 13, (8)]. Die Umsetzung entspricht der Einwirkung
von Kohlendioxyd auf Calciumbase (Kalkwasser), bei der das schwerlésliche Cal-
ciumecarbonat (CaCO,) als Niederschlag ausfillt.

DasNatriumcarbonat (Na,CO,), die Soda, und dasKaliumcarbonat (K,CO,),
die Pottasche, sind leicht in Wasser léslich. Calciumcarbonat dagegen ist sehr
schwer in Wasser léslich. Es dient daher zum Nachweis fiir die Kohlensdure und
fiir die loslichen Carbonate (Vgl. die Nachweisreaktionen fiir die Salzséiure und
die Schwefelsiiure und ihre Salze durch das schwerlosliche Silberchlorid (AgCl)
[I; § 36, (10)] bzw. das Bariumsulfat (BaSO,) [§ 10, (9)])

Aus einer wafrigen Natriumcarbonatlésung scheidet sich beim Eindunsten ein
kristallwasserhaltiges Salz der Zusammensetzung Na,CO, - 10H,0 aus, das Kri-
stallsoda genannt wird. An der Luft iiberziehen sich die Sodakristalle allmihlich
mit einer weillen, pulverigen Schicht, sie verwittern. Dabei verlieren sie einen
Teil ihres Kristallwassers. Oberhalb 100° C geht die Kristallsoda in die wasserfreie
oder calcinierte Soda iiber. Die Soda wird in grofien Mengen in der Glas-
industrie benétigt. Sie dient ferner zur Herstellung von Seifen, Reinigungs- und
Waschmitteln. Auch aus unserem Fiinfjahrplan erkennen wir die zunehmende
Bedeutung der Soda. Im Jahre 1955 werden 640000 t calcinierte Soda erzeugt
werden. Das sind 646%, der Erzeugung des Jahres 1950. Wenn wir diese Prozent-
zahl mit der durchschnittlichen Steigerung von 2049, unserer gesamten chemi-
schen Industrie im Jahre 1955 gegeniiber 1950 vergleichen, so sehen wir die ge-
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waltige Erhchung der Sodaproduktion auch im Vergleich zu der Produktions-
erh6hung in der chemischen Industrie iiberhaupt. Mit diesgy erh6hten Produktion
wird der Bedarf an Soda in der Deutschen Demokratischen Republik nicht nur
voll gedeckt sein, sondern es wird daritber hinaus auch Soda ausgefithrt werden
konnen.

Das Kaliumecarbonat (K,CO,), die Pottasche, ist ein stark hygroskopisches
Salz, das industriell zur Herstellung von Schmierseifen und in der Glasfabrikation
(Kaliglas) verwendet wird. Das Calciumecarbonat (CaCOy) kommt in der Natur
in groflen Mengen als gesteinbildendes Mineral vor (Kalkstein, Marmor). Seine
Entstehung und technische Bedeutung werden im nichsten Kapitel behandelt.

Wir iibergieBen in verschiedenen Reagenzglisern der Versuchsanordnung (Abb. 22)
Je ein kleines Stiick Kristallsoda, Pottasche und Marmor mit verdiinnten
Sduren (Salzsiure, Schwelfelsiure, Essigsiure). In allen Fillen wird aus den Car-
bonaten unter Aufschiumen ein Gas entwickelt. Wir erkennen es an der Tritbung
des Kalkwassers als Kohlendioxyd:

g Na,CO; + 2HCl ——> 2NaCl + CO,1 + H,0,
K,CO, + H80, —> K,80, + €O, + H,0.

Die Kohlensiure ist eine sehr leichtflichtige Saure. Sie wird von den meisten
anderen Siuren aus ihren Salzen, den Carbonaten, verdringt, wobei sie sich
gleichzeitig in Kohlendioxyd und Wasser aufspaltet.

Dieses Verhalten der kohlensauren Salze gegeniiber Siuren wird allgemein zur
Erkennung und zum Nachweis von Carbonaten in der chemischen Analyse be-
nutzt. Um zu prifen, ob in einem Stoff, z. B. in einem Gestein, Carbonate
vorhanden sind, versetzt man den Stoff in dem Reagenzglas der Versuchsanord-
nung Abb. 22 mit einer Siure. Bei Anwesenheit von Carbonaten tritt eine Gas-
entwicklung (Aufschiumen) und zugleich eine Triibung des Kalkwassers ein.

Die Zersetzung von Carbonaten durch Séuren :
dient ferner zur Herstellung von Kohlendioxyd
im Laboratorium. Meist verwendet man das
Calciumcarbonat in Form von Marmor, auf
das man im Gasentwicklungskolben oder im
Kippschen Apparat Salzsiure einwirken 1Bt

[§13, @)

Wir bringen eine 1 bis 2 em hohe Schicht von  gyp/es-
Kristallsoda in eine Flasche und fiillen  dioxyd
diese durch Luftverdringung mit Kohlen-
dioxyd. Wir verschlieBen sie durch cinen
Stopfen mit Ableitungsrohr, das mit einem
Manometer (Druckmesser) verbunden ist. Hier-
zu dient ein U-férmig gebogenes Glasrohr, das Abb. 29:

bis zur halben Héhe %mgt gefg&rbtem Wasser ge-  “Av/nahme von Kohlendiozyd durch Soda.

o . . Kristallsoda, die in cinem mit Kohlendioxyd
fallt ist (Abb. 29). Das Manometer zeigt nach o it Gorac Tegt, ‘imdet stum en o
kurzer Zeit einen Unterdruck in dem Gefaf Kohlendioxyds und geht in saures Natrium-

. . : . - carbonat (Natriumhydrogencarbonat) iiber;
3{1. Dlg Knitallsoda hat einen Teil des Kohlen s Masiométer 2algt; {ifilgedemmtr, ohas
ioxyds gebunden. Unterdruck an.

5 [6039]

(4)
Versuch 90

(5)
Versuech 91
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Leitet man einen Kohlendioxydstrom lingere Zeit durch eine Waschflasche
mit gesittigter Sodakdsung, 'so fallt ein farbloses Salz aus.
Bei beiden Versuchen (91 und 92) ist das neutrale Natriumcarbonat in saures
Natriumecarbonat oder Natriumhydrogencarbonat umgewandelt worden, das
eine geringere Loslichkeit als das neutrale Salz besitzt:

Na,CO, + H,0 + CO, —> 2NaHCO,4 ( Natriumhydrogencarbonat;

. Natriumbicarbonat).

In dem Reagenzglas der Versuchsanordnung Abb. 24 wird eine kleine Menge
Natriumhydrogencarbonat erhitzt. Im oberen Teil des Glases entsteht ein
Wasserbeschlag, wiihrend durch das Ableitungsrohr Kohlendioxyd entweicht, wel-
ches das Kalkwasser triibt. Das saure Natriumearbonat zerfillt bei hoheren Tem-
peraturen und geht unter Abgabe von Kohlendioxyd und Wasser wieder in das
normale Natriumearbonat iiber:

2NaHCO, "™ Na,CO, + 0,1 + H,0 1.
Wir geben auf festes oder gelostes Natriumhydrogencarbonat eine verdiinnte
Siure (Salzsiure, Schwefelsaure oder Essigsiiure). Es entweicht Kohlendioxydgas
(Versuchsanordnung Abb. 22).

Wir iibergieBen im Reagenzglas (Abb. 22) ein Gemisch von Natriumhydrogen-
carbonat und fester Weinsiiure (oder Weinstein) mit wenig Wasser. Auch die
schwache Weinsiaure zersetzt das Salz unter Entwicklung von Kohlendioxyd,
das unter Aufschiumen entweicht (Brausepulver).

Das saure Natriumcarbonat wird auch Natriumbicarbonat oder doppeltkohlensaures
Natron genannt. Es wird in der medizinischen Praxis zur Abstumpfung iiberschiis-
siger Magensiure verabfolgt. Es wird ferner, mit Weinsdure oder Weinstein ver-
mischt, als Brausepulver und Backpulver verwendet.

Wir leiten durch eine Waschflasche mit Kalkwasser (Ca(OH),), das mit der
gleichen Menge destillierten Wassers verdiinnt wird, einen langsamen Strom von
Kohlendioxyd. Es wird zunichst Calciumearbonat ausgefillt. Der Nieder-
schlag l6st sich bei weiterem Einleiten von Kohlendioxyd nach einiger Zeit wieder
auf, so daB die Fliissigkeit klar und durchsichtig wie zu Beginn des Versuches
wird.

Wir gieBen zu Kalkwasser, das durch Einleiten von Kohlendioxyd getriibt
wurde, Kohlensdure, indem wir zum Beispiel Selterswasser hinzugeben [I;
§29, (3)1. Nach dem Umschiitteln wird die Calciumecarbonatfillung wieder auf-
gelost. Wir erhalten eine klarc Fliissigkeit.

Bei beiden Versuchen (96 und 97) hat sich das neutrale Calciumecarbonat
mit Kohlensédure zu saurem Calciumcarbonat oder Calciumhydrogencar-
bonat umgesetzt:

CaCO, + CO, + H,0 — Ca(HCO,), (Calciumhydrogencarbonat).

Das saure Carbonat des Calciums ist im Gegensatz zu dem neutra-
len Salz leicht in Wasser 18slich.

Wir erhitzen die Calciumhydrogencarbonatlésung (vom Versuch 96) im
Reagenzglas. Aus der Flissigkeit entweichen Gasblischen, die mit der Vorrichtung
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der Abb. 24 als Kohlendioxydgas erkannt werden. Gleichzeitig setat sich aus der
Losung feinpulveriges Calciumcarbonat ab. Der in der letaten Gleichung dar-
gestellte Vorgang ist umkehrbar:

in der Kalte

CaC0, + CO, + H,0 Ca(HCOy),.

in der Hitze

Einen anderenTeil der Caleiumhydrogencarbonatlésungstellen wirin einem Versuch 99
offenen Glas beiseite. Nach einigen Tagen hat sich ein feiner Niederschlag von
Calciumcarbonat abgesetzt. Auch beim langsamen Eindunsten scheidet sich
aus einer Lésung von saurem Calciumcarbonat das schwerlosliche neutrale Salz
aus.

Wir fassen die Ergebnisse der Beobachtungen zusammen:

Die Kohlensaure H,CO, bildet wie die Schwefelsiure H,SO, [§ 39, (8)] neutrale
Salze (Carbonate) und saure Salze (saure Carbonate oder Hydrogencarbonate oder
Bicarbonate), je nachdem, ob beide H-Atome des H,CO,-Molekiils oder nur eines
durch Metall ersetzt werden.

Die Hydrogencarbonate entstehen durch Einwirkung von Kohlensiure auf neu-
trale Carbonate. Ein neutrales Carbonat besitzt eine andere Loslichkeit als das
entsprechende Hydrogencarbonat.

Wir erhitzen in einem schwerschmelzbaren, schriig eingespannten Reagenzglas (6)

3 g pulverisiertes Magnesiumcarbonat zum Glithen. Das Glas ist durch einen Versuch 100
Stopfen mit Gasableitungsrohr verschlossen, das in Kalkwasser eintaucht (Abb.24),

Aus dem Ableitungsrohr entweichen Gasblasen, die in der Calciumbase einen
Niederschlag erzeugen. Das Magnesiumearbonat ist unter Abgabe von Kohlen-

dioxyd zersetzt worden. Wir iibergieBen den Glithriickstand mit verdiinnter Salz-

siure. Er16st sich ohne Gasentwicklung auf. Eine Gegenprobe mit nichtgeglithtem
Magnesiumcarbonat ergibt mit der Siure eine heftige Kohlendioxydentwicklung:

MgCO; —> MgO + CO,.
Das gleiche Verhalten zeigen alle Carbonate. Nur Natriumcarbonat und Kalium-
carbonat sind hitze- und' glithbestindig.
Alle Carbonate, mit Ausnahme von Natrium- und Kaliumcarbonat, werden in
der Glihhitze in das betreffende Metalloxyd und Kohlendioxyd aufgespalten.
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IV. KAPITEL

Stoffe des Erdbodens und ihre technische Verwendung

§ 15. Silicium ; Kieselsiiure und Silicate

(1) Die Héufigkeit der Elemente — (2) Quarz — (3) Chemisches Verhalten des Siliciumdiozyds —
(4) Die Kiegelsdure — (5) Achat und Feuerstein — (6) Kieselgur — (7) Silicgte

Aus den Versuchen des letzten Kapitels (Versuch 71a—e) haben wir erkannt, dafl
der Kohlenstoff zu den wesentlichen Bestandteilen eines jeden pflanzlichen und
tierischen Organismus gehort. Daraus konnen wir schlieen, daB der Kohlenstoff
ein auf der Erde sehr verbreitetes Element ist.

Am haufigsten kommt in der Erdrinde einschlieBlich der Wasser- und Lufthiille
das Element Sauerstoff vor. Es ist ebenfalls in jedem lebenden Organismus ent-
halten. In elementarem, ungebundenem Zustand ist der Sauerstoff der Bestandteil
der Luft, der die Atmung und Verbrennung unterhilt. In gebundener Form ist er
im Wasser und in fast allen Gesteinen enthalten. Etwa 509, der bekannten Erd-
masse bestehen aus Sauerstoff. Die Gesteine der festen Erdkruste, deren Zusammen-
setzung in einer Dicke von etwa 16 km erforscht ist, enthalten neben dem Sauerstoff
fast siimtlich das nichtmetallische Element Silicium (Si), das mit rund 25% an zwei-
ter Stelle steht. Von den restlichen 259, bilden die Metalle Aluminium, Eisen,
Calcium,Magnesium,Natrium und Kalium fast 239, so daB fiir alle anderen
Elemente zusammen nur noch 29, tibrigbleiben. Der Anteil des Elements Kohlen-
stoff betrigt trotz sei-
ner Bedeutung fiir die
Lebewesen und seines
Vorkommens in der At-
mosphére und trotz der
gewaltigen Kohlenlager
nur etwa 0,29%,.

Das Silicium kommt
in der Natur niemals als
freiesElement vor. Seine
Sauerstoffverbindung,
das Siliciumdioxyd
(Si0,), ist ein fester,
sehr harter Stoff, der
Quarz genannt wird.
Reiner Quarz wird hiu-

Abb. 30: Quarzdruse.

ﬁg = .gut au?gebllde- (Das Original der Druse befindet sich im Staatlichen Museum fiir Minera-
ten Kristallen in Hohl-  jogie und Geologie der Stadt Dresden.)
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riiumen und Gesteinsspalten gefunden. Diese Kristalle besitzen meist die Form
sechsseitiger Siulen mit aufgesetzten kleinen Pyramiden (Abb. 30). Der wasserklar
kristallisierte Quarz wird auch Bergkristall genannt. Die durch Beimengungen
oft braun- oder violettgefirbten Quarzkristalle sind unter dem Namen Rauch-
quarz und Amethyst als Halbedelsteine bekannt. )

Der fast auf der gesamten Erdoberfliche vorkommende Sand besteht aus kleinen
Quarzkérnchen. In FluBlaufen und an den Meereskiisten besteht er oft aus reinem
Siliciumdioxyd. Meist jedoch sind die Kérnchen durch Eisenoxyd rotlichgelb
gefirbt.

Das Silicium ist ein Nichtmetall. Sein Oxyd (SiO,) entspricht in seiner formel-
miBigen Zusammensetzung dem Kohlendioxyd (CO,). Esist daher zu erwarten,
daf} das Siliciumdioxyd entsprechend dem Kohlendioxyd mit Wasser eine Sdure
ergibt. Siliciumdioxyd ist im Gegensatz zum Kohlendioxyd ein chemisch sehr
widerstandsfahiger Stoff, von dem nur duBerst geringe Spuren durch Wasser
aufgenommen werden. Eine chemische Umsetzung des Siliciumdioxyds erfolgt
erst unter der Einwirkung starker Basen.

Wir erhitzen im Reagenzglas mehlartig gepulverten Quarz (SiO,) mit starker
Natronlauge. Wenn wir langere Zeit erhitzen, so entsteht eine klare Lésung,
die man als Wasserglaslésung bezeichnet:

8i0, + 2NaOH —— Na,8i0; + H,0.

Diese Reaktion entspricht der Umsetzung, die sich beim Einleiten von Kohlen-
dioxyd (CO,) in Natronlauge vollzieht [§ 14, (2); Versuch 89] und bei der das
Natriumecarbonat (Na,CO,) gebildet wird. Die Verbindung Na,SiO, ist ein
Natriumsalz einer Saure (H,SiO,), der Kieselsédure, deren Anhydrid das Sili-
ciumdioxyd (SiO,) ist. Sie gleicht in ihrer formelmifigen Zusammensetzung der
Kohlensdure (H,CO,). Eine freie Siure mit der Formel H,SiO, ist allerdings
nicht darstellbar.

Wir versetzen die im letzten Versuch erhaltene oder eine technisch hergestellte
Wasserglaslésung mit starker Salzsdure. Sofort wird eine gallertartige,
schleimige Masse ausgeschieden. Sie besteht aus stark wasserhaltigem Sili-
ciumdioxyd und wird allgemein als Kieselsédure bezeichnet.

Das Siliciumdioxyd ist das Anhydrid einer groBen Zahl von Kieselsiuren. Sie
unterscheiden sich voneinander durch wechselnde Mengen von Wasser, mit denen
das Siliciumdioxyd verbunden ist. Deshalb stellen wir diese Siuren formelmiBig
durch das Symbol SiO, -n H,0 dar:

Na,8i03 + n - H,0 4 2HCl — 2NaCl + SiO, - n H,0 | (Kieselsiure),

Von den verschiedenen einzelnen Séuren sind nur die Salze bekannt. Diese werden
gemeinsam als Silicate bezeichnet.

Wird der gallertartige Niederschlag filtriert und erhitzt, so bleibt reines, weifes,
pulverformiges Siliciumdioxyd zuriick:
erhitzen
8i0, - n H,0 Si0, + n H,0 1.
Die Einwirkung der Salzsiure auf die Losung von Wasserglas (Versuch 102) ent-
spricht der Umsetzung von Salzsiure mit Natriumearbonat [§ 14, (4)]. In beiden
Fillen werden die schwachen Siuren, die Kohlensiure und die Kieselsdure, aus

(3)

Versueh 101

(4)
Versuch 102

Versuch 103
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ihren Salzen verdriingt. Dieleicht zersetzliche und fliichtige Kohlensiure (CO,-H,0)
entweicht dabei als gasformiges Kohlendioxyd, die schwerfliichtige und schwer-
I6sliche Kieselsiure (SiO, - n H;0) wird dagegen als wasserhaltige Gallerte aus
der Fliissigkeit ausgefillt. .

Verwendet man bei dem Versuch 102 verdinnte Losungen, so fillt zunichst der
gallertartige Niederschlag nicht aus. In sehr starker Verdiinnung bleibt die Kiesel-
sdure lange Zeit, oft mehrere Monate, in Losung. Sie scheidet sich schlieBlich
zunéchst als klare, durchsichtige Gallerte ab, die allméhlich zu einer harten, triitben
Masse eintrocknet.

Aus natiirlichen kieselséurehaltigen Wassern ist in langen Zeitréumen Silicium-
dioxydin Gesteinsspalten und Hohlrdumen oft in mehreren aufeinanderfolgenden
Schichten abgesetzt worden. Auf diese Weise ist der Achat entstanden, ein
wasserhaltiges Siliciumdioxyd. Seine Schichtungen werden besonders nach dem
Anschleifen sichtbar und kénnen durch Farbstofflésungen hervorgehoben werden.
Auch der Feuerstein enthilt Siliciumdioxyd, das aus Losungen abgeschieden
worden ist. Er bildet beim Zerschlagen scharfkantige Bruchstiicke. Feuersteine fin-
den sich als Einschliisse in Kreidegestein (Riigen) und in den Morénen, die von
den Gletschern der Eiszeit bis weit hinein nach Deutschland beférdert wurden.

Die Pflanzen nehmen die in Wasser geloste Kieselsiure auf und scheiden sie in
den Zellen wieder ab. Vor allem die Griiser enthalten Siliciumdioxyd, das in Form
sehr kleiner scharfer Kristalle als Festigungsstoff in den Halmen eingelagert ist.
Die Schalen und Skelette der Kieselalgen (Diatomeen ) enthalten Siliciumdioxyd.
Aus diesen entsteht nach dem Absterben der Lebewesen die Kieselgur oder
Diatomeenerde. Die lockere und feinporige Kieselgur besitat starkes Adsorp-
tionsvermogen [§ 12, (6)] und groBe Aufsaugfihigkeit, wobei die Diatomeenpanzer
etwa das Fiinffache ihres Eigengewichtes an Fliissigkeit aufnehmen konnen. Die
lufthaltigen Gehiuse bieten guten Wirme- und Schallschutz und werden zur
Umbkleidung von Heizrohren und zur Herstellung schalldimpfender Winde be-
nutzt. .

Das Element Silicium kommt aufler als Siliciumdioxyd in Form seiner Salze, der
Silicate, in einer groflen Zahl von Mineralien vor. Die in diesen kieselsauren Salzen
vor allem auftretenden Metalle sind Aluminium, Kalium, Natrium, Calcium,
Magnesium und Eisen. Die Silicate dieser Metalle sind die Hauptbestandteile der
meisten Gesteine.

§ 16. Gesteine; Granit

plivgesteine — (3) Granit, Bestandteile und Vorkommen —
(4) Verwitterung — (5) Physikalische Verwitterung — (8) Chemische Verwitterung des Feld-
spats — (7) Organische Verwilterung — (8) Transport der Verwitterungsprodukte durch das
Wasser — (9) Absatz- oder Sedi tgesteine — (10) Tonbiden — (11) Die Verdnderung als
Gesetz der Natur

Als Mineralien bezeichnet man einheitliche Stoffe, Elemente oder Verbindungen,
die in der unbelebten Natur vorkommen. Der natiirlich gefundene Schwefel oder
die Metallsulfide, Diamant, Graphit und Bergkristall sind Mineralien.
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Treten Mineralien in grofen Anhéufungen, gelegentlich sogar als Berg- oder Ge-
birgsmassive auf (Kalk, Gips, Sandstein), so nennt man diese Mineralien ge-
steinbildende Mineralien. Es gibt Gesteine, die fast nur aus einem Mineral
bestehen. Die meisten Gesteine bestehen aus Gemischen verschiedener Mineralien.

Die #ltesten Gesteine haben sich bei der Erstarrung der ehemals glutfliissigen Erd- (2)
oberfliche gebildet, oder sie sind im SchmelzfluB (Magma) aus dem Erdinnern

an die Oberfliche gekommen. Dort haben sie entweder die Gesteinshiille durch-
brochen und sind an der Oberfléche erkaltet, oder sie sind innerhalb der Gesteins-
hiille steckengeblieben und dort langsam erkaltet. In beiden Fillen spricht man
von Eruptivgesteinen. Im ersten Fall bezeichnet man sie als ErguBgesteine,

im letzteren als Tiefengesteine. .

Ein sehr verbreitetes Eruptivgestein (Tiefengestein) ist der Granit.

Wir zerschlagen ein Stiick Granit mit dem Hammer und betrachten die Bruch- (3)
flichen zunéichst mit bloBem Auge und dann mit einer Lupe. Wir erkennen sofort, Versuch 105
daB dieses Gestein aus mehreren Mineralien besteht. Man kann drei Bestandteile
unterscheiden: 1. Wir finden teilweise einige Zentimeter lange Kristalle mit ebenen
Begrenzungsflichen, die bei frischen Bruchstellen glinzend, bei dlteren getriibt
und mit dem Messer ritzbar sind. Dieses Mineral heilt Feldspat. Die weile,
gelbliche oder fleischrote bis rotbraune Farbe dieses Bestandteiles bestimmt
das Aussehen des Granitgesteins. Der im Granit vorkommende Feldspat ist
chemisch ein Kalium-Aluminium-Silicat (Kalifeldspat). 2. Von dem Feldspat heben
sich kleine, lackartig glinzende, meist schwarze Kristalle deutlich ab, die sich mit
dem Messer leicht ritzen und in diinnen Blattchen abspalten lassen. Dieser Be-
standteil des Granits heilt Glimmer. Er ist ebenfalls ein Kalium-Aluminium-
Silicat, jedoch von anderer Zusammensetzung als der Feldspat, oder ein eisen-
haltiges Magnesium-Aluminium-Silicat. 3. Die Liicken zwischen diesen beiden
meist flichenhaft begrenzten Bestandteilen sind unregelmiBig von einer grauen,
fettglinzenden Masse ausgefiillt, die kornigen oder muscheligen Bruch besitzt.
Dieser Anteil ist sehr hart und 146t sich mit dem Messer weder ritzen noch spalten.

Er besteht aus Quarz (Si0O,). Der Granit besteht aus einem regellosen Gemisch
der drei Mineralien Feldspat, Glimmer und Quarz.

Granit wird in Deutschland in Sachsen (Abb.31) und Thiiringen, im Harz am
Brocken, im Fichtelgebirge,im Bayerischen und Oberpfilzer Wald, Odenwald und
Schwarzwald in groBen Steinbriichen gewonnen. Er dient vor allem als Bau- und
Pflasterstein. Auch die Findlinge oder erratischen Blocke der Norddeutschen Tief-
ebene und Nordsachsens bestehen zum Teil aus Granit.

Die Feldspatkristalle eines roh behauenen Granits, der jahrelang in freier Luft (4)
der Witterung ausgesetzt ist, verlieren mit der Zeit ihren Glanz. SchlieBlich be-
ginnen kleinere Stiicke von dem Gestein abzubréckeln. Unter dem EinfluB3 der
Witterung, des Wassers und der Luft werden die Gesteine an der Oberfliche der
Erde langsam Zerstért. Man nennt diese Erscheinung Verwitterung. Sie ist das
Ergebnis einer Reihe von physikalischen und chemischen Vorgingen.

Die durch die Sonnenbestrahlung erwirmten Felswiinde oder grofleren Gesteins-
brocken werden bei der Abkiihlung, wie sie zum Beispiel besonders nach einem
kalten Gewittergull eintritt, von zahlreichen sehr feinen Rissen durchsetzt. In
diese Haarspalten dringt Regenwasser ein, das bei plotzlichem Frost gefriert.

5)



Abb. 31:
Bankige Absonderungen im
Eibenstocker Granit.

In den groBen Steinbriichen

=
st parallel zuein-
ander laufen, Die Steinbrecher
sprechen von ,, Binken®* und
,»Bankungskliiiten®. 01t lau-
fen dazu in fast senkrechter
Richtung ,,Gare*" oder,, Lose™*,
die wahrscheinlich durch ge-
birgsbildende Kriifte entstan-
den sind. Beide Kluftsysteme
las Gestein in Blicke.
bbildung zeigt solche
ke in ciner Felsmauer bei
Breitenbrunn an der Strage
im Schwarzwassertal, ¢
genannten ,,Hefenkloge*,

Die dabei auftretende VolumenvergréBerung preBt die Spalten und Risse aus-
einander und vergroBert sie. Erneut dringt Regenwasser ein, und der Vorgang
wiederholt sich. SchlieBlich wird im Laufe der Jahrhunderte und Jahrtausende
auch das hiirteste Gestein in kriimelige Bruchstiicke zerstort (physikalische Ver-
witlerung, Abb. 32).

Das Wasser fiihrt nicht nur eine physikalische Verwitterung herbei, sondern es
wirkt hiufig auch chemisch auf die Mineralien der Gesteine ein (Abb. 33).

Als Beispiel betrachten wir die Feldspate. Neben dem im Granit vorkommenden
Kalifeldspat kennt man den Natronfeldspat und den Kalkfeldspat. Tritt
zu diesen Feldspaten Wasser, so werden sie allméhlich chemisch zorsetzt. Da-
bei entstehen wasserhaltige Aluminiumsilicate, freies Si0, und die basischen
Hydroxyde KOH bzw. NaOH und Ca(OH),. Das Regenwasser enthilt stets
Spuren von Kohlendioxyd, die es aus der Luft aufgenommen hat [§13, (5)]. Es
wirkt infolgedessen als eine stark verdiinnte Kohlensiure. Im Laufe der Zeit wer-
den die basischen Bestandteile NaOH und KOH von dieser schwachen Kohlen-
séure in l6sliche Carbonate umgewandelt. Das Calciumhydroxyd Ca(OH), wird von
dem kohlendioxydhaltigen Wasser zuniichst in schwerlésliches Calciumearbonat
und dann weiter in losliches Calciumhydrogencarbonat iibergefithrt [§ 14, (5)].
Diese chemische Becinflussung (chemische Verwitterung) verliuft fortwiihrend
in zwar auBerordentlich verdiinnten, aber riumlich sehr ausgedehnten Losungen,
so daB in langen Zeitabschnitten groBe Stoffmengen umgesetzt werden. Die bei
der chemischen Verwitterung entstehenden Salzlésungen versickern im Boden,
gelangen zum Teil in das FluBwasser und von da aus in die Meere. Das aus dem
Feldspat entstehende wasserhaltice Aluminiumsilicat wird Kaolin oder Por-
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Abb. 32: Verwitterung.

Die Abbildung zeigt Verwitterungserscheinungen am
Basalt des Scheibenberges (Erzgebirge), die besonders
durch physikalische Vorgiinge hervorgerufen wurden.

zellanerdegenannt. Das Silicium-
dioxyd bleibt als Quarzsand zu-
riick. Diese beiden Produkte der

‘chemischen Verwitterung sind in

Wasser nicht léslich.

Wenn ein Gestein nicht frei an der
Luft liegt, sondern von einer Erd-
schicht bedeckt ist, so wirken auBler
dem Wasser auch die Bodenbak-
terien, die niederen Pflanzen und
die Wurzeln der hoheren Pflanzen
und die Tierwelt (z. B. Wiirmer)
zersetzend auf das Gestein ein
(organische Verwitterung). Die mit
organischen Abfallstoffen durch-
setzten Verwitterungsprodukte bil-
den die kriimelige Ackererde
(Abb. 33).

Die durch die physikalische Ver-
witterung gebildeten Gesteinsteil-
chen und die bei der chemischen
Verwitterung entstandenen unlés-
lichen Riickstinde werden durch
Regengiisse und durch das Schmelz-
wasser von Eis und Schnee weg-
gespiilt und gelangen in Biiche und
Fliisse. Im bewegten Wasser kon-
nen sich die mitgefithrten Stoffe

oft lingere Zeit schwebend halten. In dem MaBe, wie das Gefille des Wassers
abnimmt, werden zunichst die schweren Anteile (grobe Bruchstiicke), danach
der leichtere Sand und schlieflich der feine Schlamm abgesetzt.

Die einzelnen Teile der Ablagerung konnen durch Kieselsiiure oder Kalk, die

Abb. 33: Verwitterung.

G verwittert zu  Ackererde
(Neudorf im Erzgebirge). In der
Abbildung erkennt man einzelne
Stufen der Verwitterung, die hier
besonders eine chemische Verwit-
terung ist.

(7)

8)

(9)
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gleichzeitig in Wasser geldst sind
und die sich infolge der Eindun-
stung in feiner Verteilung abschei-
den, verkittet' werden. Auf diese
Weise entstehen neue, feste Ge-
steine, die man Absatzgesteine
oder Sedimentgesteine nennt.
Sie zeigen héufig auf Grund ihrer
Entstehungsart eine deutliche
Schichtung.

Zu den Absatzgesteinen gehoéren
die Sandsteine. Sie bestehen aus
kleinen Quarzkérnern, welche
durch ein Bindemittel fest verkit-
tet sind. Im Verlauf langer Zeit-
abschnittesind dieméchtigen Sand-
steinmassive im Elbsandsteinge-
birge (Abb. 34), im Odenwald, im
Spessart und im Schwarzwald ent-
standen. Die Sandsteine konnen
verhiltnisméfBig leicht bearbeitet
werden. Sie finden als Bausteine
vielfache Verwendung. So besteht
zum Beispiel der Zwinger in Dres-
den aus Sandstein. Er wurde durch Abb. 34: Elbsandsteingebirge.
anglo-amerikanische Bomben im ‘Waben- und Héhlenbildung am Kohlbornstein.
zweiten Weltkrieg fast vollstindig

zerstort und wird zur Zeit wieder aufgebaut. GroBe Teile sind bereits fertig-
gestellt worden.

Die unloslichen Verwitterungsprodukte des Feldspats, Kaolin und Quarzsand,
sind meist sehr fein verteilt. Sie werden daher leicht aufgeschlimmt und vom
Wasser oft sehr weit fortgefiihrt, bis sie sich an ruhigen Stellen zusammen mit
anderen Stoffen als Schlamm absetzen. Der Schlamm trocknet beim Zuriick-
weichen des Wassers aus und bildet die Tonbéden. Gewohnlicher Ton hesteht
aus Aluminiumsilicat, das mit Eisenoxyd (Fe,0,), Siliciumdioxyd (SiO,)
und Kalk (CaCO,) versetzt ist. Tone mit gréferem Kalkgehalt werden Mergel
genannt. Lehm ist ein sandreicher Ton, der durch Eisenhydroxyd rétlich oder
gelbbraun gefirbt ist.

Unser Uberblick iiber die Gesteine hat uns nicht nur mit Ergebnissen der chemi-
schen Forschung bekannt gemacht. Er hat uns gezeigt, wie auch die Gesteine und
Mineralien sich stindig verindern. Im Laufe der Jahrtausende werden durch
physikalische und chemische Vorginge Gebirge abgetragen. aber auch aufgebaut.
Wir erkennen, daf} diese Verdnderungen nicht irgendwelchen ,,Zufillen® unter-
worfen sind, sondern gesetzmilig bedingt sind.
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§17. Glas

(1) Qunrzglua — (2) Slltcatsahmelzen — (8) Glaser —(4) Wasserglas — (5) Rohstoffe und Zu-
g des — (6) Die V — (7) Glassorten —
(8) Technische Verwerlung des Glases — 9) Wtssenschaﬂlwhe und wirtschaftliche Bedeutung

Reiner Quarz schmilzt in der Geblidseflamme oder im elektrischen Ofen bei
1700° C. Bei schneller Abkiihlung erstarrt die Schmelze zu einer glasigen Masse,
dem Quarzglas, aus dem Tiegel, Destillierkolben, Verbrennungsrohre und viele
andere Gerite fiir die chemische Praxis hergestellt werden. Quarzgerite sind
chemisch sehr widerstandsfihig und schwer schmelzbar. Wenn der Quarz erwirmt
wird, dehnt er sich nur sehr wenig aus; bei Temperaturinderungen treten daher nur
geringe innere Spannungen in dem Stoff auf. Aus diesem Grunde ist Quarz un-
empfindlich gegeniiber plotzlichem Temperaturwechsel. Wird rotglithendes Quarz-
glas in kaltes Wasser eingetaucht, so zerspringt das Glas nicht. Da das Quarz-
glas zum Unterschied von gewohnlichem Glas durchlissig fiir ultraviolettes Licht
ist, wird es zur Herstellung von Quarzlampen (kiinstliche Hohensonne) verwendet.

Wir erhitzen in einem schwerschmelzbaren Reagenzglas einige Plitzchen festes
Atznatron (NaOH) 'mit einigen Tropfen Wasser zum Schmelzen und geben in
die Schmelze nach und nach kleine Mengen Quarzmehl oder Kieselgur. Das
Siliciumdioxyd 16st sich in der Schmelze zu Natriumsilicat auf.

In einem weiteren Versuch wird Siliciumdioxyd (in Form von Quarzmehl oder
Kieselgur) mit der vierfachen Menge Pottasche (K,CO;) in einem Porzellantiegel
mit dem Geblidse- oder einem Teclubrenner lingere Zeit geschmolzen. Aus der
Schmelze entweicht Kohlendioxyd. Sie erstarrt zu einer glasigen Masse von
Kaliumsilicat.

Die in beiden Versuchen entstandenen Schmelzen von Natrium- oder Kalium-
silicat sind in Wasser 16slich. Aus den Losungen wird durch Zugabe von starken
Séuren wasserhaltiges Siliciumdioxyd (Kieselsiure) als gallertartige Masse aus-
gefallt [§ 15, (4)].

Wir vermengen 2 Gew.-T. Quarzmehl griindlich mit 5 Gew.-T. Mennige (rotes
Bleioxyd Pb;0,) und erhitzen das Gemisch wie im letzten Versuch in einem Por-
zellantiegel mit dem Geblise- oder Teclubrenner lingere Zeit bis zum Schmelzen.
Wir nehmen zwei heile Drihte und ziehen mit deren Enden einen Tropfen aus
der Schmelze. Er a8t sich zu einem glasigen Faden ziehen. In Wasser erstarrt die
Schmelze zu Glastropfen. Die bei diesem Versuch entstandene Bleisilicat-
schmelze ist nicht in Wasser 16slich.

Das Siliciumdioxyd, das als Siaureanhydrid wirken kann, bildet mit vielen basi-
schen Metalloxyden bei héheren Temperaturen Silicatschmelzen, die als Gléiser
bezeichnet werden. Von diesen sind nur die Natrium- und Kaliumsilicate in Wasser
loslich. Man nennt diese Stoffe deshalb Wasserglas (d. h. in Wasser losliches
Glas), und zwar Natronwa_asserglas oder Kaliwasserglas.

Technisch wird Wasserglas durch Zusammenschmelzen von Quarzsand (SiO,)
mit Soda (Na,CO,) bzw. Pottasche (K,CO;) hergestellt. Die Schmelze wird in
Druckkesseln zu sirupdicken Fliissigkeiten gelost. Diese werden zum Kitten von
Glas und Porzellan und im Haushalt zum Konservieren von Eiern verwendet.

(1)

(2)
Versuch 106

Versuch 107

Versuch 108

Versuch 109

3)

4)
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Wenn man leicht brennbare Gegen-
stinde (Holz, Kulissen) mit einem
Wasserglasanstrich versieht, das heil3t
imprigniert, sind sie nur schwer
entziindlich. Die Losung tritt in die
Poren ein und bildet einen glasigen,
durchsichtigen Uberzug. Dadurch wird
die Entwicklung der Flamme verhin-
dert. Imprignierte Gegenstéinde kon-
nen nur verkohlen.

Die Rohstoffe fiir das in den Glas-
hiitten hergestellte Gebrauchsglas sind
Sand (Si0,), Soda (Na,CO,4) und
Kalk (CaCO,). Man bevorzugt be-
sonders reine Quarzsande, wie sie
z. B. in der Lausitz, bei Aachen und
Detmold gefunden werden. Die drei
Stoffe werden fein gemahlen und in
einem bestimmten Verhiltnis (un-
gefihr 10 zu 4 zu 3) sorgfiltig ver-
mischt. Dazu fiigt man noch andere
Stoffe, z. B. Braunstein, damit das
durch Eisenverbindungen verfirbte
Glas aufgehellt wird.

Das Gemenge, das man als Glassatz
bezeichnet, wird in Tongefiflen, den
Glashiifen (Abb. 35), oder in groficn
Wannenofen (Abb. 40) mehrere Stun-
denlang zusammengeschmolzen. Dabei
finden im wesentlichen die folgenden
chemischen Umsetzungen statt:

Na,C0, + Si0, —> Na,8i0; + CO, 1,
CaCO, + Si0, — CaSi0; + CO,1.

Das Kohlendioxydgas entweicht aus
der Schmelze. Die Glasmasse be-
stehtauseinemGemenge von Na-
trium- und Calcium-Silicaten.

Abb. 86 : Glasblasverfahren im Handbetrieb.

Die Abb. 36 bis 38, die imVEB Westglas, Ilmenau, auf-
genommen worden sind, zeigen, wic cine Woulfische
Flasche geblasen wird, Der Glasbliser hat die zihe
Glasmasse aus dem Hafen mit der Glasbliserpicife
entnommen und ringengebliebene ,,Kiilb-
chen' bei bestiindigem Sehwenken und Drehen um
die Lingsachse zu einem birnenformigen Gebilde
auf, dem sogenannten ,,Kiilbel,

Abb. 35 : Glasbldser am Ofen.

Mit der Pfeife entnimmt der Glasbliiser aus dem Hafen
die Glasmasse.
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Abb. 37: Glasblasverfahren im Handbetrieb.

Der nach Abb. 36 entstandene Kiilbel wird in die
gedffnete Form eingesetzt und dort zur endgiiltigen
Gestalt eblasen.

Die Verarbeitung der Glasschmelze er-
folgt durch Blasen, Pressen, Ziehen
oder GieBlen.

Der Glasbliser entnimmt mit der Pfeife,
einem etwa 1,5m langen eisernen Rohr
mit Holzgriffen, einen passend groflen
zithen Glastropfen, den er durch Drehen
und Schwenken vor das untere Ende
der Pfeife bringt (Abb.35 und 36). Die
Glasmasse wird dann in einer eisernen
Klappform mit der Lungenkraft des
Glasblisers oder mit PreBluft zum Hohl-
gefafl ausgeblasen (Abb. 37 und 38). Das
Blasverfahren im Handbetrieb ist heute
nur noch fiir besonders wertvolle Glas-
gegenstinde iiblich, von denen eine ge-
ringe Stiickzahl benotigt wird. Massen-
artikel (Flaschen, Glithlampenkolben)
werden mit Hilfe von Maschinen her-
gestellt, die tdglich mehrere tausend
Stiick blasen konnen. Starkwandige
Massenerzeugnisse aus Glas (Teller,
Schiisseln, Biergliser, Glasdachziegel)
formt man durch Pressen der zihfliis-

Abb. 39:

von im ieb.
Fiir besonders wertvolle €
rohre im Handbetrieb herge
VEB Schott u. Gen., Jena.)

asgeriite werden die Glas-
tellt. (Aufnahme aus dem

Abb. 38: Die Woulffsche Flasche ist fertig.

Das geformte Hohlglas, in unserer Abbildung die
Woulifsche Flasche, kommt, nachdem sie aus der Form
genommen worden ist, in den Kiihlofen. Dort wird sie
langsam abgekiihlt.
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Abb. 40:

Wannenofen zur Herstellung von
Fensterglas mittels der Fourcanlt-
Glasziehmaschine.

In der Schmelzwanne wird die
Glasmasse zur Herstellung des
Fensterglases erzeugt. An jede
Schmelzwanne ist ecine Anzahl
von Ziehmaschinen angeschlossen.
Unterhalb der Maschine liegt die
Ziehdiise, durch die die gliihende
Glasmasse gedriickt wird. Diese
ziihfliissige Masse wird in eciner
Fangvorrichtung anfgefangen und
zwischen einem erstenW
hochgezogen. Damit beginnt das
Glasband, dessen Breite durch die
Diise und die Breite der Maschine
bestimmt wird. Dieses Band wird
noch durch etwa acht bis zehn
Walzenpaare senkrecht in  die
Hohe gefiihrt.

sigen Glasmasse in Me-
tallformen ( Prefiglas).
Zur Herstellung von T'a-
felglas (Fensterglas) wer-
den mit der Pfeife grofle
zylindrische Hohlkérper
aufgeblasen, die dann
in erweichtem Zustand
aufgeschnitten und zu
Scheiben geebnet wer-
den. Neuerdings wird
Fensterglas schneller mit
Glasziehmaschinen pro-
duziert (Abb.40 und 41).
Hier wird die plastische
Glasmasse durch einen
engen Schlitz empor-
gehoben und zwischen
Walzen gefithrt, welche
die Scheiben glitten und
abkiihlen. GréfBere und
dicke Scheiben, die von
dem Glasbliser und der
Ziehmaschine nicht be-
wiiltigt werden konnen,
werden nach dem Gief-
verfahren gearbeitet. Die
fliissige  Glasschmelze
wird auf dem Gieftisch
ausgegossen und gleich-
mifig ausgewalzt.

Abb. 41: Tafelglasziehmaschine nach Fourcault.

Das Glasband (vgl. die Beschreibung zu Abb. 40) wird bei seinem Austritt
aus der Maschine am oberen Rand abgenommen und in beliebigen MaBen
abgeschnitten. Die Stirke des Bandes hiingt von der Zichgeschwindigkeit
ab. Je groBer die Ziehgeschwindigkeit ist, desto diinner ist das Glasband.
(Die Aufnahmen zu den Abb. 40 und 41 wurden in der Glashiitte Torgau
(VVB Mittelglas) aufgenommen.)
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Alle fertigen Glasgegenstinde miissen langsam wihrend mehrerer Tage in ge-
heizten Flammenofen, den Kiihlifen, erkalten. Zu schnell abgekiihlte Gliser
erhalten innere Spannungen und zerspringen bei schnellem Temperaturwechsel
oder beim Anstofien und Anritzen. Je nach dem Verwendungszweck werden die
Gegenstéinde nachtriglich geschliffen, poliert oder mit einem Sandstrahlgebliise
mattiert.

Die Eigenschaften des Glases konnen entweder durch Anderungen im Mischver-
hiltnis der Ausgangsstoffe oder durch Zugaben und durch Ersatz des Natrium-
oder Calciumcarbonats durch andere Stoffe weitgehend beeinfluBt werden. Das
gewohnliche Gebrauchsglas (Fensterglas, Flaschenglas) besteht iiberwiegend aus
einem Gemenge von Natrium- und Calciumsilicaten. Ersetzt man die Soda (Na,CO,)
durch Pottasche (K,CO,), so erhélt man das schwerer schmelzbare sogenannte boh-
mische Kristallglas. Das echte. Kristallglas enthilt auBerdem Bleiglitte (PhO)
statt Kalk (CaCO,). Es besitzt groflere Dichte und héheres Lichtbrechungsvermogen
und 1aBt sich gut schleifen (Linsen und Prismen fiir optische Gerite). Durch einen
Zusatz von Borsidure wird das Glas sehr widerstandsfihig gegeniiber Chemikalien
und wenig empfindlich gegeniiber Temperaturdifferenzen. Dieses Glas, das im
VEB Schott u. Gen. in Jena hergestellt wird, heiBt ,,Jenaer Glas:.

Glas ist nicht nur das Material fiir eine grofle Menge von Gebrauchsgegenstinden
des téglichen Lebens, sondern der grundlegende Werkstoff fiir die optische Indu-
strie und fiir den grof3ten Teil der Geriite, die von den Chemikern benotigt werden.
Die technische Verwertung des Glases ist in neuerer Zeit noch bedeutend er-
weitert worden. In der Bautechnik wird das Drahtglas, das durch Einlagerung
von Eisendrahtgeflecht in fliissiges Tafelglas hergestellt wird, als widerstands-
fihiges Baumaterial in groBerem Male verwendet. Die Glaswolle, die aus sehr
fein ausgezogenen Glasfiaden besteht, wird in der chemischen Technik fiir siure-
feste Filter gebraucht und dient ferner als Mittel zur Wirme- und Schallisolation.
AuBerdem ist es neuerdings gelungen, nicht brechbare Glasfaden herzustellen,
die sich zu Geweben verspinnen lassen und die an Stelle von tierischen und pflanz-

Abb. 42:

Herstellung von Glaswolle nach
dem  Stabziehverfahren (Hasel-
bacher Hiitte).

Die Glasstibe werden an ihrem
unteren Ende weichgeschmolzen.
Die ziihe Masse wird auf schnell-
rotierende Trommeln aufgespult.
Dabei werden die Fiiden sehr
ditun,

7
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lichen Fasern verwendet werden

(Abb. 42 und 43).

Systematische wissenschaftliche Unter-
suchungen uber die physikalische und
chemische Natur der Gliser, die vor allem
von Schott, Abbe und ZeiB in Jena an-
gestellt wurden, schufen die Grundlagen
fir die Herstellung neuer Glasarten mit
wertvollen optischen Eigenschaften. Sie
bilden in erster Linie die Voraussetzung
fiir die groen Erfolge der Forschung auf
den Gebieten der Optik, Astronomie, Che-
mie, Biologie und Medizin. Mit dem Be-
ginn unseres Jahrhunderts, besonders in
den letzten Jahrzehnten, wurde die Me-
chanisierung der Glasindustrie vervoll-
kommnet.

Die Erzeugung von Glaswaren, besonders
von hochwertigen Spezialglisern, ist fir
die Deutsche Demokratische Republik von

groBerwujtschaftllcherB9fieu§ung. Unsere Abb. 48: Herstellung von Glaswolle nach dem Spinn-
hochentwickelte Glasfabrikation und op- verfahren (Glashiitte Steinach).

tische Industrie stellt eine groBe Menge Das Glas wird in einer Wanne geschmolzen und flieBt
wertvoller Waren fiir den Export bereit,  gann durch konisch zulaufende Ofinungen im Boden
zum Beispiel Linsen fiir Fernrohre und der Wanne, Dadurch entstcht ein Glasfaden. Der Faden
Mikroskope. wird auf schnellaufenden Trommeln (vgl die Abb.) zur

Wolle aufgespult.

§ 18. Tonwaren — Keramik

(1) Rohstoffe der Tonwaren — (2) Einteilung und Erzeugnisse der keramischen Industrie —
(3) Ziegeleiwaren — (4) Tépferwaren — (5) Glasuren — (6) Steingut — (7) Steinzeug — (8) Por-
zellan

Die Verwitterungsprodukte des Feldspats Kaolin, Ton und Lehm [§ 16, (6) (10)]
ergeben, mit Wasser vermengt, plastische Massen, die sich kneten und formen
lassen. Nach dem Trocknen sind die geformten Gegenstiinde zwar fest, sie kénnen
jedoch leicht wieder zerbrockelt werden. Durch Zusatz von Wasser werden die
Stoffe wieder weich und knetbar. Glitht man die Massen, so werden sie steinhart.
Sie lassen sich dann auch nach Zugabe von Wasser nicht mehr umformen. Auf
dieser Eigenschaft beruht die Verwendung von Lehm, Ton und Kaolin als Roh-
stoffe der Tonwarenindustrie oder der Keramik. Beim Trocknen und noch
mehr beim Glithen ( Brennen) verkleinert sich das Volumen merklich. Man sagt:
die Tonwaren schwinden.

Der Hauptbestandteil der keramischen Stoffe, das Aluminiumsilicat, schmilzt erst
bei sehr hohen Temperaturen. Im Gegensatz zu den Glisern werden die kerami-
schen Massen daher beim Glithen nicht fliissig, sondern sie sintern oberfléchlich
zusammen. Man unterscheidet, je nach der Brenntemperatur. Tonwaren mit
porésem, wasserdurchlédssigem (nicht gesintertem) Scherben und solche
mit dichtem, wasserundurchliassigem (gesintertem) Scherben. Die Haupt-
erzeugnisse unserer Tonwaren- und keramischen Industrie sind die Ziegelei-
waren, das Steingut (pordser Scherben) und Steinzeug (dichter Scherben)
und das Porzellan.
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Der Rohstolf fiir die Ziegeleiwaren (Mauerziegel, Dachziegel, Rohren) ist der
Lehm, ein sandreicher, durch Eisenhydroxyd rotlich oder gelbbraungefirbter
Ton. Er wird mit Sand und Wasser zu einem Teig verriihrt, der in Stangen gepreBt
wird. Aus diesen Stangen werden die Ziegelsteine geschnitten. Man la3t sie zunéchst
in groBen, bedeckten, seitlich offenen Schuppen an der Luft trocknen. Danach
werden sie bei Temperaturen um 900° C gebrannt. Ihr pordses Gefiige begiinstigt
die Lufterneuerung und den Wirmeschutz in den Gebiuden. Fiir die GroBbauten
des’ Fiinfjahrplans, fir neue Industriewerke, Kulturbauten und Wohnhiuser
werden gewaltige Mengen an Ziegelsteinen benétigt. 1955 werden in unseren
Ziegeleien 3,3 Milliarden Stiick Ziegel hergestellt werden, das sind weit mehr als
das Doppelte der Produktion des Jahres 1950. Dabei werden neue Methoden des
Ziegelbrennens durchgefiihrt.

In der volkseigenen Ziegelei Hecklingen bei StaBfurt hat ein Kollektiv die Me-
thode des Schnellbrennens nach dem Vorbild des sowjetischen Stachanow-
arbeiters und Stalinpreistriigers Pawel Duwanow entwickelt. Das Verfahren be-
stelit in einer lockeren Setzweise der Ziegel, so daB sich die Hitze in dem Ringofen
schneller ausbreiten kann. Durch die neue Arbeitsweise wurde in Hecklingen eine
Erhéhung der Produktion um 65%, bei gleichzeitiger Einsparung von 309 des
Brennstoffes erzielt. Die Methode wurde daraufhin auch in anderen Ziegeleien
der Deutschen Demokratischen Republik angewandt. Fiir seine besondere Lei-
stung erhielt das Kollektiv der Ziegelei Hecklingen 1951 den Deutschen National-
preis.

Zur Herstellung von feuerfesten!) Schamottesteinen vermengt man gebrann-
ten, grobkérnig zerkleinerten Ton mit frischem, plastischem Ton und brennt die
Mischung nochmals bei Temperaturen von 1400° bis 1500° C. Schamottesteine
vertragen Temperaturen bis zu 1700° C, ohne sich zu verformen. Aus ihnen werden
die Mauerwerke der Industriefen (Hochéfen, Brennéfen) ausgefiihrt.

Als Ausgangsstoff fiir die Topferwaren dient der eisenoxydhaltige Topferton
(Abb. 44). Die Gefifle und Gegenstinde werden auf der Tépferscheibe ge-
formt. Diese besteht aus zwei auf der gleichen Achse befestigten drehbaren
Scheiben. Der Topfer versetzt die untere Scheibe mit den Fiien in schnelle
Umdrehung und formt den auf der oberen Scheibe liegenden Klumpen aus
Topferton wihrend der Drehbewegung mit den Hénden oder mit Schablonen. Die
Formlinge werden nach dem Trocknen an der Luft bei niedrigen Temperaturen
(900° C) gebrannt und erhalten einen porésen, wasserdurchlissigen Scherben
(2. B. Blumentopfe). Das im Haushalt verwendete Tépfergeschirr ist mit einer
Glasur versehen.

Glasuren sind Gemische von basischen und sauren Oxyden, die bei hohen Tem-
peraturen im Schmelzflu Salze bilden und beim Abkiihlen eine glasige Masse

darstellen. Von der Zusammensetzung der Glasur hingen unter anderem die che-

mische und 'mechanische Widerstandsfihigkeit, die Harte, Elastizitit und Wérme-
ausdehnung des betreffenden keramischen Erzeugnisses ab.

Ein wichtiger Bestandteil der Tépferei-, Steingut- und Fayenceglasuren ist das Blei.
Von den fiir die Glasur verwendeten FluBmitteln besitzt das Blei(IT)oxyd (PbO)
die stirkste Wirkung. Mit einem Zusatz von Blei(II)oxyd kann der Schmelzpunkt
1) Unter feuerfesten Stoffen versteht man solche Stoffe, die Temperaturen bis zu 1700° C
ohne sichtbare Verformung ausgesetzt werden konnen.

6 [6039)
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Abb. 44: Herstellung der Grundmasse fiir Tdpferwaren.

der Glasurmasse betrichtlich
erniedrigt werden.

Einfache Topfereiglasurenim
Schmelzbereich von 900 bis
1000° C bestehen meist aus
Blei(II)oxyd (PbO) und Sili-
ciumdioxyd (Si0,).

Aus eisenoxydarmem Ton
wird in der gleichen Weise
das Steingut hergestellt,
das einen fast weillen Scher-
ben besitzt. Diegetrockneten
Formlinge werden zweimal
gebrannt, zunichst unglasiert
im Rohbrand bei Tempera-
turen von 1200° bis 1300° C,
danach mit einer in Pulver-
form -aufgetragenen Glasur-
masse (Bleioxyd und andere
firbende Metalloxyde) bei
niedrigerer Temperatur (900°
bis 1000° C) im Glattbrand.
Beim Rohbrand kénnen die
Gegenstiinde in- und aufein-
andergesetzt werden. Beim
Glattbrand werden sie, um
ein Zusammenkleben zu ver-

In den Bottichen werden die Rohstoffe fiir die Topierwaren (Ton, hindern, durch Tonstifte ge-
)

Feldspat, Quarz u. a.) in bestimmten Verhiltnissen miteinander

zu einem feuchten Brei gemischt.

stellen Narben im Stein-
gutgeschirr hinterlassen.
Die Glasur bekommt in-
folge der verschiedenen
Wiirmeausdehnung  der
Ton- und Glasurmasse
beim Gebrauch mit hei-
Ben Fliissigkeiten leicht
feine Risse und Spriinge.

Aus den gleichen Roh-
stoffen wie das Steingut
wird das Steinzeug
durch Brennen bei hohe-
ren Temperaturen (um
1450° C) hergestellt. Da-
durch entsteht ein dich-
ter, gesinterter Scher-

trennt, die an den Auflage-

Abb. 45: Filterpresse der Staatlichen Porzellanmanufaktur Meifien.

Die schlammartige Mischung von Kaolin, Feldspat und Quarz, die viel
Wasser enthiilt, wird in Filterpressen gepumpt und bis zu einem Wasser-
gehalt von 20 bis 30% der Gesamtmasse gepreft.
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ben, der stahlhart, klin-
gend und widerstands-
fihig gegen Chemika-
lien ist. Eine besondere
Glasur ist entbehrlich.
Steinzeug wird wegen
seiner. grollen mechani-
schen Festigkeit und
seiner Siurebestiindig-
keit fiic Kanalisations-
rohren und Geriitschaf-
ten der siureverarbei-
tenden chemischen In-
dustrie verwendet. In
der Elektrotechnik ha-
ben die dichten und sehr
gut isolierenden Stein-
zeugmassen grole Be-
deutung erlangt. Man
kann aus Steinzeug
zum Beispiel Hochspan-
nungsisolatoren aus
einem Stiick von iiber
2 m Linge herstellen.
Ein wichtiges Erzeug-
nis der Tonwarenindu-
strie ist das Porzel-
lan, das einen dichten
und durchscheinenden
Scherben besitzt. Die
Rohstoffe der Porzel-
lanmasse sind reiner
Quarz und Feldspat
(etwa je 259,) und rei-
ner Kaolin (509%),
der in Deutschland bei
Halle und Meiflen ge-
funden wird. Diese Aus-
gangsstoffe werden in
nassem Zustand fein
miteinander vermahlen
und nach Abpressen
des Wassers (Abb. 45)
geknetet. Die Masse
kann dann auf der T6p-
ferscheibe geformt wer-
den (Abb. 46). Durch
Zusatz von Soda (0,5
6*

Abb. 46: Porzellandreherei. Aufdrehen eines Humbels ( Rohjorm).

(Staatliche Porzell

anmanufaktur MeiBien.)

Abb. 47: Porzell undofen der St

Porzell faktur Meifen.

In dem Porzellanrundofen werden die vorgetrockneten Gegenstiinde ge-
brannt. Die Abbildung zeigt den unteren Teil des Ofens, in dem der Glatt-

oder Garbrand bei einer Temperatur von 1400 bis 1500° C durchy
ur, die aus einem staubartigen Gemisch aus

wird. Dabei schmilzt die €

fiihrt

Kaolin, Quarz, Feldspat und Marmor hergestellt wird, zu einer glasartigen
Masse. Der Scherben sintert zu dem durchscheinenden Porzellan zu-

sammen.

(8)
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bis 1%) wird die Por-
zellanmasse  gieBfihig.
Der GieBischlicker wird
in Gipsformen gefiillt.
Diese saugen einen Teil
des Wassers auf, so dafl
sich an der Innenwand
der Form eine diinne
Schicht von wasserar-
mer Porzellanmasse fest-
setzt. Die Gegenstéinde
werden, ‘wenn die iiber-
schiissige Porzellanmas-
se ausgegossen ist, aus
der Form, herausgenom-
it 4 Bk a7 fow e AR men,in warmen Raumgn
faktur Meifen. getrocknet und dann in

Im sind die zu P in feuerfeste feuerfesten Kapseln bei
ringe eingeschlossen. Dadurch konnen die heifen Flammengase nicht un- o

ittelbar das Porzellan berlhren und durch Flugstaub die Gegenstinds 00 C T0R gebrannt. Der
verunreinigen. jetzt noch pordse Scher-

ben wird in einen diinnen
Glasurbrei, der aus einer feinpulverigen Aufschlimmung von Feldspat, Quarz,
Kaolin, Marmor und Borsiure besteht, getaucht und bei 1400° bis 1500°C dem
Glatt- oder Garbrand unterworfen, bei dem der Scherben dicht und durchscheinend
zusammensintert (Abb. 47 und 48).
Das Porzellan dient nicht nur zur Herstellung von Kunst- und Gebrauchsgegen-
stiinden des Haushalts, sondern ist gleichzeitig ein technisch sehr wichtiger Werk-
stoff. Porzellan ist hitzebestéindig und chemisch unangreifbar. Man verwendet es
deshalb zur Anfertigung von Laboratoriumsgeriten (Tiegel, Schalen, Rohren) und
auch von grofleren Apparaturen (Wannen, Kiihlschlangen) in den chemischen
Betrieben. Hartgebranntes Porzellan besitzt vorziigliche elektrische Isolations-
eigenschaften.

§19. Der Kalkstein

(1) Vork — (2) Die E hung der Kalksteinarten umi der Kalkgebi: 96 — - (3) Auflosung
und Ablagerung des Kalkes — (4) Ho hlenbild g in Kalkgebirgen — (5)K — (6) Hirte
des Wassers

Das in der Erdrinde am weitesten verbreitete Salz der Kohlenséure ist das Cal-
ciumecarbonat (CaCO,). Esist in feiner Verteilung in allen Ackerbiéden enthalten
und bildet dort eine der Vorbedingungen fiir das Pflanzenwachstum. An manchen
Stellen der Erdoberfliche tritt das Calciumearbonat als gesteinbildendes Mineral,
als Kalkstein, auf, der oft zu gewaltigen Gebirgsmassiven angehiuft ist (nérd-
liche und siidliche Kalkalpen, Jura, Riigen, Abb.49 und 50). Der gewdhnliche
Kalkstein ist in der Regel durch Ton verunreinigt. Dichter, polierfihiger Kalk-
stein wird allgemein als Marmor bezeichnet. An den Bruchstellen des Marmors
sind meist die glitzernden Fliachen sehr kleiner, miteinander verwachsener Kri-
stalle erkennbar.
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Abb. 49: Kreidekiiste bei Safnitz (Rigen).

Im Verlauf der Verwitterung wer-
den calciumsilicathaltige Mineralien,
z. B. der Kalkfeldspat, durch Einwir-
kung des Wassers allméhlich zersetzt
[§ 16, (6)]. Dabei entsteht Calcium-
hydroxyd, das von dem stets kohlen-
siurehaltigen Regen bzw. Grund-
wasser inCalciumcarbonatund weiter
in losliches Calciumhydrogencarhbo-
nat (Ca(HCO,),) umgewandelt wird
[§ 14, (5)]. Die Lésung wird dann von
Bichen und Flissen den Meeren zu-
gefithrt. Infolge der standig statt-
findenden Eindunstung ist ein Teil
des im Meerwasser gelosten Hy-
drogencarbonats wieder in unlos-
liches Calciumecarbonat umgewandelt
worden, das als feiner Kalkschlamm
auf den Meeresboden gesunken ist
[§14,(5)]. Der weitaus grofere Teil des
Hydrogencarbonats ist jedoch von
den zahlreichen Organismen, den Mu-
scheln, Schnecken, Korallen, Kreide-
tierchen (Foraminiferen) und Algen
aufgenommen worden, die daraus
ihre Skelette und Schalen aufgebaut

haben. Nach dem Absterben dieser Lebewesen sind die kalkhaltigen Geriiste zu einem
geringen Teil von dem kohlendioxydhaltigen Wasser wieder als Calciumhydrogen-

carbonat aufgelost wor-
den. Die grofle Masse der
Schalen und Gehidusevon
Muscheln und Schnek-
ken, der Kalkpanzer
mikroskopisch  kleiner
Kreidetierchen und der
kalkhaltigen Skelette ist
jedoch zu Boden gesun-
ken. Diese Ablagerungen
sind zusammen mit dem
Kalkschlamm unter dem
Druck derWassermassen
zu festen Absatzgestei-
nen verkittet worden.
Auf diese Weise sind die
verschiedenen Arten des
Kalkgesteins  entstan-
den:der Muschelkalk,
der an den zahlreichen

Abb. 50: Kalkgebirge.
Dolomiten, Nordrand der Sellagruppe.
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eingeschlossenen, teilweise erhalten gebliehenen Gehiuseteilchen seine Her-
kunft deutlich erkennen laBt, die Kreidefelsen und -klippen, die aus den
Schalenresten von Foraminiferen entstanden sind, und der Korallenkalk,
der sich aus den Korallenstocken gebildet hat. Durch Faltungen der Erdrinde
sind aus den Kalksedimenten Tafellinder entstanden oder Gebirge aufgetiirmt
worden. Auch hier erkennen wir die unaufhérliche Bewegung und Verinderung in
der Natur.

Die gleichen chemischen und biologischen Vorgiinge, die zur Entstehung der
Kalkgebirge gefiithrt haben, vollziehen sich auch noch heute. Uberall, wo in
der Natur Kalkstein mit Lohlensiiurehaltigem Wasser in Berithrung kommt,
wird ein Teil des Calciumcarbonats als Caleiumhydrogencarbonat aufgelést. Das
versickernde Bodenwasser transportiert das geldste Kalkgestein iiber die Strome
zum Meer, wo es wieder als unléslicher Kalkschlamm zusammen mit den Ge-
hiusen und Skeletten abgestorbener Lebewesen zu neuen Absatzgesteinen ab-
gelagert wird.

Geht die Auflosung des Kalkes durch das kohlensiurehaltige Wasser unter
der Erdoberfliche vor sich, so entstehen Hohlrdaume. Im Innern der Kalk-
gebirge sind dadurch im Laufe der Zeit teilweise kilometerlange Héhlen aus-
géwaschen worden. Das von der Decke langsam herabtropfende und auf den
Boden auffallende Wasser scheidet bereits hier einen Teil des aufgelosten Ge-
steins wieder ab. Auf diese Weise entstehen die zapfen- und siulenartigen
Kalkgebilde, die Tropfsteine (Abb. 51 und 52).

Jedes natiirliche Wasser
enthilt je nach der Bo-
denbeschaffenheit Kalk
in verschiedenen Men-
gen in Form von Cal-
ciumhydrogencarbonat
gelost. Beim Erhitzen
des Wassers wandelt
sich das saure Carbonat
in das unlésliche neu-
trale Calciumcarbonat
[§ 14, (5)], das sich als
Kesselstein in den
Topfen und Kesseln der
Kiichen und Dampf-
maschinen abscheidet.

Wir entfernen die meist
gelblichbraune K essel-
steinkruste aus einem
Kiichenkessel und iiber-
gielen die zerkleinerten
Stiickein dem Reagenz-

glas der Versuchsanord- 5 e’ ten . Hontentchm auf dom Boden der Hoble mit seinen scharfen
nung Abb. 22 mit ver-  Trockenrissen!

Abb. 51: Tropfsteinbildung in der Syrauer Hihle (bei Plauen/Vgtl.).
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diinnter Salzsiure. Es entweicht ein
Gas, das wir an der Tritbung des
Kalkwassers als Kohlendioxyd er-
kennen.

Die Dampfkessel der Dampfmaschi-
nen in den Betrieben miissen laufend
auf die Abscheidung von Kesselstein
iiberpriift werden. Die gut wirme-
leitende Metallwand des Kessels iiber-
triigt die durch die Verbrennung der
Heizstoffe erzeugte Wiirme sofort an
das Wasser. Ist aber die Innenseite
der Kesselwand mit einer Schicht
des schlecht wiirmeleitenden Kessel-
steins iiberzogen, so wird die Wirme-
iibertragung an das Wasser verlang-
samt. Die Folge davon ist ein er-
hohter Brennstoffverbrauch. Es ist
also besonders fiir die GroBbetriebe
wichtig, Wasser mit cinem geringen
Gehalt an Caleiumhydrogencarbonat
zu verwenden. Zu diesem Zweck
wird kalkhaltiges Wasser vor dem
Gebrauch ,,enthiirtet* (Versuch112).

Abb. 5
L.Gardinen* in der Syrauer Hille (bei I’Imwnl/l'l/ll. 9% Wasser, das verhilltnismiBig viele
rebilde, das sich an einer e o = o
Seitenwand der Syrauer Holle aus dem Kalkstein ge- Calciumsalze  gel6st  enthilt, wird
bildet hat, sind die beiden 2,50 m langen ,,Gardinen®, hartes Wasser genannt. Wasser, das
Slo sind durch Zyiachientagon yon braunier Elgenoxyd keine oder nur sehr wenig Calcium-
gebiindert und so cigenartig geformt, dal sic an den 5 ! 2 ,
Faltenwurf ciner Gardine erinnern. salze enthiilt, heil’t weiches Wasser.
Die Hiirte desWassers ist zum groflen
Teil durch den Gehalt an Calciumhydrogencarbonat bedingt (Calciumhirte des
Wassers). '
Fiir die folgenden Versuche verwenden wir eine Seifenlésung, die wir durch Auf-
lésen von 5 g geschnitzelter Kernseife in 200 bis 300 em?® warmem, destilliertem
Wasser herstellen.

1 besonders schines Sin

Wir fiillen ein Reagenzglas zur Hilfte mit einer Calciumhydrogencarbonat-
I6sung (von Versuch 96) und geben 2 em? der Seifenlésung hinzu. Es entsteht
sofort ein dicker, flockiger Niederschlag von unloslicher Calciumseife. Beim
Schiitteln schiumt die Seife in der Calciumhydrogencarbonatlésung (d. h. in dem
sehr harten Wasser) nicht. Zum Vergleich schiitteln wir die gleiche Menge destillier-
tes Wasser (d. h. weiches Wasser) mit der gleichen Menge Seifenlosung. Uber der
Fliissigkeit bildet sich eine mehrere Zentimeter hohe Schaumschicht. Wir filtrieren
das harte Wasser mit der ausgeflockten Seife und geben zu dem Filtrat nochmals
2 em?® Seifenlosung. Jetzt schiumt die Fliissigkeit beim Schiitteln ebenfalls. Der
zuerst zugesetzte Anteil der Seifenlosung ist dazu verbraucht worden, um den Cal-
ciumgehalt des Wassers zu beseitigen, das heilt um das Wasser zu enthirten. Erst
nachdem die gelosten Calciumsalze als unlosliche Calciumseife ausgefillt waren,

Versuch 111a
Versuch 111D

Versuch 111¢
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konnte die Seife wirksam werden (Schaumbildung). Bei Verwendung von hartem
Wasser zum Waschen findet daher ein erhchter Seifenverbrauch statt. Unsere
moderne Seifenindustrie stellt Seifen her, die insbhesondere auch besténdig sind
gegeniiber dem Hirtebildner.

Wir geben zu dem bei Versuch 111 verwendeten harten Wasser (der Caleium-
hydrogencarbonatlésung von Versuch 96) zuniichst einige Kubikzentimeter Soda-
16sung (Na,CO;) und erwiirmen kurz. Es entsteht ein Niederschlag von unlos-
lichem Calciumecarbonat:

Ca(HCOy), + Na,C0; — CaCO, | + 2NaHCO,.

Wir setzen nun 2 cm® Seifenltsung hinzu und schiitteln. Es tritt gute Schaum-
bildung ein. Der Zusatz von Soda bewirkte, daB Calciumearbonat ausfillt. Durch
Soda kann also die Calciumhiirte des Wassers beseitigt werden.

Wir geben in ein zur Hilfte mit Leitungswasser gefiilltes Reagenzglas 2 cm?
Seifenlésung. Beim Schiitteln beobachten wir im Vergleich zu destilliertem
Wasser (Versuch 111b) meistens geringe Schaumbildung. Wir versetzen das Lei-
tungswasser mit einigen Kubikzentimetern Sodalésung und geben dann die Seifen-
I6sung hinzu. Jetzt bildet sich beim Schiitteln eine hohe Schaumschicht.

Hartes Wasser wird fiir Wasch- und Reinigungszwecke durch Zusatz von Soda
enthdrtet. Dabei werden die gelésten Calciumsalze als unlésliches Calciumcarbonat
ausgefillt, und es entsteht keine unlosliche Calciumseife. In der Industrie ver-
wendet man neuerdings zur Enthiirtung gréBerer Wassermengen vorzugsweise
Filtermassen, welche das geléste Calcium festhalten. Die hierbei stattfindenden
chemischen Vorgiinge werden uns spiter beschiftigen.

§ 20. Die technische Verwendung des Kalks

(1) Bautechnische Verwertung des Kalksteins — (2) Lab 1 he zur Klirung der che-
mischen Vorginge bei der Verarbeitung des Kalksteins — (3) Technische Gews g von B: 12
kalk — (4) Loschkalk — (5) Kalkmortel — (8) Anderweitige technische Ver dung des B 12
kalks — (7) Zement

Der Kalkstein wird vor allem in der Bautechnik vielseitig verwendet. Manche
Kalksteinarten kénnen unmittelbar als Bausteine verwertet werden. Der Marmor
zum Beispiel wurde schon im Altertum fiir Prachtbauten und Kunstdenkmiler
verwandt. Die grofle Bedeutung des Kalksteins fiir das Bauwesen aber liegt darin,
dal} er zu einem dauerhaften Bindemittel fiir die Steine eines Mayerwerks, zu
Mortel, verarbeitet werden kann. Bevor wir uns mit der technischen Herstellung
und Verwendung des Mortels beschéftigen, beobachten wir seine Zubereitung und
Wirkungsweise im Versuch.

Wir erhitzen eine diinne Schicht Marmorpulver in einem kleinen, dickwandigen,
schwerschmelzbaren Reagenzglas, das in einem Stativ horizontal eingespannt ist
und von dem ein Ableitungsrohr in ein zweites Reagenzglas mit Kalkwasser
(Ca(OH),) fiihrt. Die entweichenden Gasblasen triiben das Kalkwasser. Das
Calciumecarbonat wird bei hohen Temperaturen unter Abgabe von
Kohlendioxyd zersetzt:

CaC0, —> Ca0 + CO,1.
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Der Vorgang entspricht genau der im Versuch 100 beobachteten Hitzespaltung
des Magnesiumearbonats [§ 14, (6)]. Zur Zersetzung von Calciumearbonat sind
jedoch wesentlich héhere Temperaturen erforderlich als beim Magnesiumcarbonat.

In einem Parallelversuch wird ein flaches, nuBgroBes Marmorstiick einige Minu-
ten lang zum Glithen erhitzt, indem wir es mit der Tiegelzange in den heiBen Teil
der Gasflamme halten, das heifit oberhalb der Spitze des griinen Kegels. Nach
dem Abkiihlen beobachten wir, daB3 die vorher glitzernden Bruchstellen ihren
Glanz verloren haben und der feste Stein brécklig geworden ist.

Wir iibergielen das durchgegliihte Marmorstiick nach dem Erkalten in einer Por-
zellanschale mit etwas Wasser. Es zischt auf und zerfillt dabei unter Wiirme-
entwicklung zu einem weilen Pulver. Wir geben noch einige Kubikzentimeter
Wasser hinzu, rithren mehrmals um und filtrieren. Eine Probe des klaren Filtrats
wird mit einigen Tropfen Phenolphthalein oder rotem Lackmusfarbstotf versetzt
[I; § 26, (1)]. Der Farbumschlag des Indikators (RGtung des Phenolphthaleins,
Blauféirbung von rotem Lackmus) zeigt die basische Reaktion der Losung an. In
eine andere Probe des Filtrats leiten wir kurze Zeit Kohlendioxydgas ein. Das
Filtrat wird getriibt. Es fillt Calciumcarbonat aus. Das beim Erhitzen des Kalks
(Marmor) entstandene Calciumoxyd (CaO) verbindet sich mit Wasser zu Cal-
ciumhydroxyd oder Atzkalk (Ca(OH),). Dieses 16st sich teilweise im Wasser
auf. Es entsteht Calciumlauge oder Kalkwasser.

Ca0O 4 H,0 — Ca(OH),

Calciumhydroxyd}fe“: Atzkalk, Calciumbase

gelost: Calciumlauge, Kalkwasser

Wir bereiten Mortel, indem wir Atzkalk (einen Loffel) mit der dreifachen Raum-
menge Sand und mit wenig Wasser zu einem steifen Brei gut verrithren. Dieser
wird in einer etwa } em dicken Schicht im Trockenschrank bei ungefihr 100° C
getrocknet. Die abgekiihlte brocklige Masse wird in erbsengroBe Stiicke zerteilt
und in einen trockenen Kolben (500 cm?®) geschiittet. Eine Probe wird in einem
Reagenzglas zuriickgestellt. Wir leiten durch ein bis auf den Boden reichendes
Glasrohr Kohlendioxyd in den Kolben. Der Inhalt wird innerhalb kurzer Zeit
heiB3. Gleichzeitig wird Wasserdam pf entwickelt, der sich im Kolbenhals und an
der Wandung zu Tropfen verdichtet. Wir iibergieBen den so behandelten Mortel
in dem Reagenzglas der Versuchsanordnung Abb. 22 mit verdiinnter Salzsiure.
Unter Aufschéiumen entweicht Kohlendioxyd, das wir an der Tritbung des Kalk-
wassers erkennen. Die zuriickgestellte M6rtelprobe, in die kein Kohlendioxyd ein-
geleitet wurde, zeigt diese Reaktion nicht.

Der Mértel verbindet sich mit Kohlendioxyd zu einem Carbonat unter gleich-
zeitiger Bildung von Wasser:

Ca(OH), + CO, — CaCO, + H,0.
(+ Sand/Wasser)

Die Hauptmenge des in den Kalksteinbriichen geférderten Kalk-
steins wird gebrannt. Man fiillt ein Gemisch von Kalkstein und Koks in Ofen,
in denen der Koks unter Luftzutritt verbrannt wird (Abb. 53). Der Kalkstein wird
dabei auf etwa 1000° C erhitzt und dadurch in Kohlendioxyd (CO,) und Calcium-

Versuch 115

Versuch 116

Versuch 117
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Abb.53: im i 1.

Das Gemisch von Kalkstein und Koks wird in
denaus Schamottesteinen gemauerten Schacht-
ofen gefahren, in dem der Kalkstein erhitzt und
dadurch in Kohlend: d und Calciumoxyd
(Brauntkalk) zersetzt wird.

oxyd (Ca0) zersetzt (Versuch 114
und 115). Das entstehende Pro-
dukt wird technischals gebrann-
ter Kalk oder Branntkalk be-
zeichnet:

1000° C
CaCO,4 —C0,1+ CaO
(Kalkstein) )

brennen

( Branntkalk)
Die Bauart der Kalkbrennofen
hiingt davon ab, ob sie nur zur
Herstellung von Branntkalk die-
nen sollen, oder ob man das
gleichzeitig gebildete Kohlendi-
oxyd noch fiir weitere technische
Zwecke verwenden will.

Branntkalk wird geldoscht

(Abb. 54). Man iibergiet den
gebrannten Kalk (CaO) mit Was-

ser, mit dem er sich unter starker Wirmeentwicklung zu Léschkalk (Ca(OH),)

verbindet (Versuch 116):

( Branntkalk) CaO + Hy,0 —— Ca(OH), (Laschkalk).

Zur Bereitung von Mértel wird ein wiBriger Loschkalkbrei mit drei bis vier
Raumteilen Sand verrithrt. Der so hergestellte Kalkmdrtel wird in die Fugen

zwischen die Steine
des Mauerwerks ge-
schmiert. Hier nimmt
der Moértel Kohlen-
dioxyd aus der Luft
auf, verbindet sich mit .
diesem zu Calcium-

Abb. 54: Kalklischen.

Beim Kalkloschen wird der
Branntkalk mit Wasser iiber-
gossen. Unter starker Wirme-
entwicklung entstcht dabel
Loschkalk,
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carbonat und erhirtet infolgedessen (Versuch 117): Der Mortel bindet ab.
Gleichzeitig entsteht bei diesem Vorgang Wasser:

(Loschkalk) Ca(OH), + CO, —> H,0 + CaCO, (abgebundener Mortel).

Der beigemengte Sand macht die-Martelschicht porés und damit luftdurchlissig.
Da die Luft nur 0,03 bis 0,04 Vol.-9%, Kohlendioxyd enthélt, miissen sehr grole
Luftmengen die Fugen durchstromen, ehe der Mortel vollstindig abgebunden hat.
Durch das dabei dauernd entstehende Wasser bleibt das Mauerwerk lange Zeit
feucht. Der langsam verlaufende Vorgang kann dadurch beschleunigt werden, daf3
man brennenden Koks in offenen eisernen Korbéfen in den Rohbau stellt. Auf
diese Weise ist die zum Abbinden nétige Kohlendioxydmenge in kiirzerer Zeit
vorhanden. Gleichzeitig wird das Mauerwerk schneller ausgetrocknet, da das Wasser
infolge der Wirmeentwicklung bald verdunstet.

Aufler in der Bauwirtschaft werden groBe Mengen von Branntkalk in vielen
chemisch-technischen Betrieben verbraucht. In der Diingemittelindustrie [§ 40,
(4)], bei der Ammoniakgewinnung aus dem Gaswasser [§ 39, (3)], bei der Zucker-
und Zellstoffabrikation [§ 41, (2)] und in der Eisen- und Stahlproduktion [§ 28,
(6) (7)] wird Branntkalk als chemischer Hilfs- und Rohstoff verarbeitet. Ge-
l6schter Kalk oder Atzkalk stellt gleichzeitiz die billigste Base fiir ¢hemische
Grof3prozesse dar.

Unter Mortel versteht man Stoffe, die zum Verbinden von Steinen zu Mauern und
zum Verputzen von Mauerwerk dienen. Der aus geloschtem Kalk und Sand her-
gestellte Kalkmortel ist, da er zur Erhértung Luft (Kohlendioxyd) braucht, ein
Luftmértel. Er ist fiir Wasserbauten nicht verwendbar.

Wird Kalkstein nicht fiir sich allein, sondern vermischt mit Ton gebrannt, so
erhilt man Stoffe, die in Pulverform mit Wasser ohne Luftzufuhr erhiirten.
Sie werden Zemente genannt. Der bekannteste Zement ist der Portland-
zement.

Zur Herstellung von Portlandzement wird ein Gemisch von rund 759, Kalkstein
und 25% Ton fein gemahlen und dann in Drehrohréfen (Abb. 14) bei 1400 bis 1500°C
bis zum oberflichlichen Zusammen-
schmelzen (Sintern) erhitzt. Die Dreh-
rohrofen sind feuerfest ausgekleidete
Eisenrohre von 2 bis 3 m Durch-
messer und 50 bis 70 m Liinge. Sie
sind geneigt und drehbar gelagert.
Die Beheizung erfolgt meist mit
Kohlenstaub, der durch eine Diise
mittels Prefluft in den Ofen ein-
geblasen wird und dort verbrennt.
Nach 12- bis 24 stiindiger Brenn-
dauer ist das Brenngut zu Klumpen,

Abb. 55: Betonmischmaschine.

In der Betonmischmaschine wird das Zement-Kies-
Gemisch mit Wasser zu Beton gemischt.
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den Klinkern, zusammengesintert. Diese werden nach dem Abkiihlen zu staub-
feinem Mehl zermahlen.

Zur Zubereitung von Zementmortel wird Portlandzement mit Sand und Wasser
zu einem Brei angeriihrt. Die Masse verfestigt sich ohne Zutritt von Kohlendioxyd
infolge Wasseraufnahme und wird dann mit der Zeit allméhlich steinhart.
Zement dient nicht nur als Bindemittel, sondern kann auch, mit grobem Kies
oder Steinschlag vermischt, als selbstindiger Baustoff verwendet werden. Das
Zement-Kies-Gemisch wird mit Wasser zu Beton (Abb. 55) angeriihrt. Dieser wird
gestampft oder in Holzformen gegossen. Die Widerstandsfihigkeit des Betons
kann durch eingelagerte Eisengitter oder Drahtgeflechte weiter erhoht werden,
Der Eisenbeton ist wegen seiner hohen Druckfestigkeit und seiner Feuersicher-
heit fiir den Bau groBer Gebéude und Briicken besonders wichtig.

Hieraus ergibt sich, daBl der Zement ein wichtiger Baustoff fiir die groBen
Bauten des Fiinfjahrplans ist. 1955 wird die Produktion dieses Baustoffes
4000000 Tonnen betragen, das ist fast das Dreifache des Standes von 1950.



V.KAPITEL

Die Kohlen

§ 21. Die fossilen Kohlen

(1) Die Z; der M lkohlen — (2) Die h der Kohl ; die In-
kohlung — (3) Der Tor/, seine E h G und Ver d — (4) Der Abbay und
die Verwertung der Braunkohle — (5) Der Stemkohlenbergbau — (8) Die Nutzung der Kohle
Zu den fossilen?) Kohlen oder den Mineralkohlen rechnet man den Torf, die
Braunkohle und die Steinkohle. Die Versuche 71b, ¢ in § 12 zeigten bereits,
daBl Braunkohle und Steinkohle nicht aus reinem Kohlenstoff bestehen, sondern

daB dieses Element nur ihren Hauptbestandteil bildet. Die Kohlen enthalten.

ferner aufler Feuchtigkeit (H,0) und unverbrennbaren Bestandteilen (Asche)
in der Hauptsache die Elemente Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff.
Die prozentualen Anteile der wichtigsten Aufbauelemente der trockenen und
aschefreien Kohlensubstanzen, das heit der Reinkohlen, sind in Tab. 10 zu-
sammengestellt. Zum Vergleich ist in der letzten Zeile die Zusammensetzung des
_trockenen Holzes angegeben.

Tab. 10. Zusammensetzung der trockenen und aschefreien Mineral-

kohlen
Heizwert?)
e H 0 N keal/kg
Torf 55 bis 60 % 5,5 bis 6,5% | 30 bis 40% |1 bis 1,5 % | 5000 bis 5400
Braunkohle 60 bis 70 % | 5,0 bis 6,0 % | 20 bis 30 % | 0,5 bis 1,5 % | 6000 bis 7000
Steinkohle 75 bis 85% | 4,5 bis 5,5% | 5bis 15% |1 bis 1,5 % | 7000 bis 8000
Holz 50 % 6% 44 % 0,3 % 4500

Die Ubersicht zeigt, daB der Kohlenstoffgehalt in der Reihenfolge Torf—Braun-
kohle—Steinkohle ansteigt, wahrend gleichzeitig der Gehalt an Wasserstoff und
an Sauerstoff abnimmt.

An dem faserigen Gefiige des Torfs und an der duBBeren Beschaffenheit der holzigen
Braunkohle erkennt man unmittelbar die pflanzliche Herkunft. ‘Auch die anderen
Braunkohlen und Steinkohlen sind, wie die hiufig gefundenen pflanzlichen Ab-

1) Das lateinische Wort fossil bedeutet: ausgegraben.
2) Als Heizwert eines Brennstoffes bezeichnet man die Anzahl Kalorien (kcal), die 1kg
bei seiner Verbrennung erzeugt.
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driicke und mikroskopische Untersuchungen ergebhen haben, im wesentlichen aus
pflanzlichen Stoffen entstanden.

Abgestorbene Pflanzenteile ver wesen, wenn sie frei an der Luft liegen. Die Ver-
wesung ist chemisch vorwiegend ein OxydationsprozeB3, bei dem Bakterien mit-
wirken. Die Elemente des pflanzlichen Organismus (vgl. die Bestandteile des
Holzes, Tab.10) werden dabei in die Endstofte Kohlendioxyd (CO,), Wasser (H,0)
und Stickstoff oder Stickstoffverbindungen umgewandelt. Bei vermindertem Luft-
zutritt, zum Beispiel unter einer Laub- oder Moosdecke, vermodern die Pflan-
zengewebe. Es entsteht ein lockerer, schwarzer Humusboden. Wird der Luftsauer-
stoff weitgehend abgesperrt, wie es beispielsweise auf dem Grund von Mooren
und Sitmpfen durch das Wasser geschieht, so findet ein anderer Zersetzungsprozef}
statt, den wir heute noch bei der jiingsten fossilen Kohlenart, dem Torf, verfolgen
konnen. Dabei entweichen gasférmige Verbindungen von Kohlenstoff. Sanerstoff
und Wasserstoff. Der Gehalt an Sauerstoff und Wasserstoff nimmt jedoch bei
diesem Vorgang stirker ab als der Kohlenstoffgehalt, so dal hei den zuriick-
bleibenden Stoffen der prozentuale Anteil an Kohlenstoff grofier ist als hei der
lebenden Substanz (Holz). Diesen Vorgang nennt man die Inkohlung.

Torf, Braunkohle und Steinkohle stellen verschiedene Stufen der Ihkohlung dar.
Die Zahlen der Tab. 10 zeigen, daf} die Inkohlung bei der Steinkohle am weitesten
fortgeschritten ist. Man darf daraus jedoch nicht schlieflen, daBl die Entstehung
der Steinkohle iiber die Braunkohle verlduft, das heilt, dal die Steinkohle eine
,,altere Braunkohle* sei. Die Braunkohlen sind, wie die aufgefundenen Pflanzen-
reste und -abdriicke beweisen, aus Bliitenpflanzen, und zwar aus Laub- und Nadel-
hoélzern, entstanden. Die Steinkohlen dagegen stammen von Sporenpflanzen, die

Abb. 57:
Aufrechtstehende Calamiten aus der Steinkollenzeit.

Die Abbildung zeigt verkiesclte, baumartige Schachtel-
halme mit quirliormig gestellten Xsten (vel. den linken
Stamm in der Abbildung). Die Aufnahme wurde in
cinem Stollen des Karl-Liebknecht-Werkes in Oelsnitz
i. Erzgeb. hergestellt.

Abb. 56: Si aus einem ?
Tn unseren Steinkohlen kann man meist die pflanzliche Herkunft nicht mehr erkennen. Aber in dem Schlamm, der
im Laufe der Jahrtausende zu Schieferton verfestigt wurde, findet man Blattabdriicke, besonders Farnwedel.
Gelegentlich erkennt man auch einen ganzen Baumstamm. Die Abbildung zeigt cinen verkieselten Siegelbaum. In
der gefurchten Rinde sicht man die Blattansitze als vertiefte Eindriicke. Sie haben dem Baum den Namen gegeben.

in Zwickaw-Ol (8
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mit den heutigen Schachtelhalmen, Birlappgewichsen und Farnkriutern ver-
wandt sind. Diese Gewichse erreichten in den Wildern der Steinkohlenzeit
viel groflere AusmaBe als die entsprechenden, heute lebenden Pflanzengattungen
(Abb. 56 und 57). Der Ablauf des Inkohlungsvorganges wird von duBeren Bedin-
gungen entscheidend beeinflut. Er hingt von der Art der Gesteinsschichten ab,
zwischen denen die Kohlen eingelagert sind, von dem Druck, den diese Schichten
ausiiben, und von der Temperatur, die mit der Erdtiefe zunimmt. Die verschiedene
Beschaffenheit der Braun- und der Steinkohle ist also durch die Unterschiede
im Ausgangsmaterial und durch die-Art der Entstehung zu erkléren.

Torf lagert stets dicht unter der Oberfliche in den Torfmooren, die in groBerer
Ausdehnung, zum Beispiel im norddeutschen Tiefland und im Erzgebirge, vor-
kommen. Er entsteht hauptsiichlich aus dem dichten Gewirr der Sumpf- und
Torfmoose, deren untere Schichten dem Inkohlungsproze3 unterworfen werden.
Die Torflager erreichen eine Michtigkeit von zehn und mehr Metern. Die oberen
Torfschichten zeigen noch deutlich den Zellenbau der Pflanzen. Die tiefergelegenen
Schichten bilden eine braunschwarze zusammengeprefite Masse.

Torf enthalt 80 bis 909, Wasser. Nach der Trocknung an der Luft sinkt der
Wassergehalt auf etwa 15 bis 409,

Preftorf, der einen Heizwert von etwa 3700 keal/kg hat, dient als Brennstoff.
Torfmull wird als fliissigkeits- und geruchbindende Masse und zur Boden-
verbesserung als Humusbildner verwendet. Torfmull ist ferner ein gutes Mittel
zur Wirmeisolation und dient zur Herstellung von aktiver Kohle [§ 12, (6)].

Die wichtigsten deutschen Braunkohlenlager befinden sich im thiiringisch-sichsi-
schen Gebiet (Halle), in der Lausitz und am Niederrhein (Kéln). Da die Braun-
kohlenfl6ze in geringer Tiefe unter lockeren Sand-, Kies- oder Tonschichten liegen,

"

Abb. 58: B der rerwaltung Lauchl (VV B der Kohlenindustrie Lauchhammer).
Die Abbildung zeigt die groBe Abraumforderbriicke. Bagger nehmen den Abraum (auf der rechten Scite der Ab-
bildung) weg. Er wird auf der Briicke mit Forderbiindern an eine andere Stelle verlagert, so daB die aufgelasscne
Grube wieder zugeschiittet wird. Im Mittelgrund der Abbildung erkennt man den Bagger, der die Braunkohle
abbaut. Die Braunkohle gelangt von hier in die Brikettfabrik oder in die Schwelcrei oder dient zur Erzeugung
von Dampfkrait in den Kesseln der groBen Elektrizititswerke.

3)
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kann die Braunkohle mit
Hilfe grofler Kohlenbag-
ger im Tagebau gefor-
dert werden (Abb. 58).
Die Rohbraunkohle
besitzt einen hohen Was-
sergehalt von durch-
schnittlich 509, und da-
her nur einen geringen
Heizwert von 2000 bis
3000 keal/kg. Sie wird in
der Niihe ausgedehnter
Braunkohlenlager un-
mittelbar zur Erzeugung
elektrischer Energie ver-
wandt. Daher sind in der
Nihe der Braunkohlen-
lager oft groB3e Elektrizi-
titswerke entstanden,
die weite Gebiete mit
Licht- und Kraftstrom
versorgen, zum Beispiel
Hirschfelde bei Zittau
und Béhlen bei Leipzig.
Fiir den Transport iiber
groBe Entfernungen wird
dieRohbraunkohle,nach-
dem ihr Wassergehalt in
Trockenodfen auf 13 bis
159, herabgesetzt wor-
den ist, in Pressen unter
Druck von 1000 bis 1500
Atmosphiiren brikettiert
(Abb. 59 und 60). Braun-
kohlenbriketts ~ haben
einen Heizwert von
4000 bis 5000 keal/kg. Sie
bilden den hauptsich-
lichsten Brennstoff fiir
den Haushalt.  Der
grofite Teil der produ-
zierten  Braunkohlen-
briketts wird in den In-

Abb.59: I fabrik des VEB B Hirschjelde (bei Zittaw).
Auf der Schriigidrderbriicke rechts in der Abbildung gelangt die Braun-
kohle in den NaBdienst, in dem die wasserhaltigen Braunkohlen auf cinen
‘Wassergehalt von 12 bis 20% getrocknet werden. Vor dem hohen, die
Brikettfabrik kennzeichnenden Gebiiude befinden sich die PreShiuser
mit den Brikettpressen und die Brikettstranggestelle, auf denen die
Briketts zur Verladestelle geschoben werden. Im Vordergrund liuft, nach
rechts steigend, das Brikettsammelband, auf dem die Briketts zur Schwe-
lerei transportiert werden.

Abb. 60: P im VEB His (beiZittaw).
Die Abbildung zeigt eine elektrisch angetriebene Einschwungradzwillings-
presse. Durch die beiden groBen Trichter gelangt die Braunkohle in die
Pr¢ ch links fiihren die beiden Brikettstranggestelle, auf denen die
Briketts weitergeleitet werden.

dustriebetrieben verbraucht. Die gewaltige wirtschaftliche Bedeutung der Braun-
kohle werden wir an einer spiiteren Stelle besprechen [§ 21, (6)].

Die Hauptgebiete des deutschen Steinkohlenbergbaus liegen im rheinisch-west-
filischen Bezirk und in der Zwickauer Mulde.
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In das Innere einer Steinkohlengrube
(Abb. 61 bis 69) fiihren die Forderschiichte
und die Wetterschiichte. In den Forder-
schiichten werden die Forderkorbe an
Drahtseilen, die iiber die Seilscheiben des
Forderturms laufen, durch die Forder-
maschine auf- und abbewegt. Im Férder-
schacht sind ferner die Kabel und Wasser-
leitungsrohre verlegt. Durch den Wetter-
schacht werden die verbrauchte Luft und
dieinderGrube entstehendenGasgemische,
die Wetter genannt werden, mit groBen
Ventilatoren abgesaugt. Von den Schiich-
ten gehen die Stollen zu den Abbaustellen
vor Ort, wo die Kohle abgesprengt und in
Forderwagen zu dem Forderkorb transpor-
tiert wird. Die Stollen werden durch Gru-
benholzer abgestiitzt und nach dem Abbau
der Kohle mit Gestein wieder ausgefiillt.
Lber Tage wird die Kohle aufbereitet. Die
steinsbeimengungen  werden  durch
V\ds(h('n mit flieBendem Wasser von der
Kohle abgetrennt, die gleichzeitigin grobe
Stiickkohle, NuB3-, Fein- und Staubkohle
sortiert wird. Das Kohleklein wird nach
Zusatz von Bindemitteln (Pech) briket-
tiert. Die Staubkohle kann in besonders
konstruierten Feuerungsanlagen als Heiz-
stoff verwendet werden. Der Heizwert
der Steinkohle liegt zwischen 7000 und
8000 keal kg.

Braunkohle und Steinkohle bilden
eineder wichtigsten Voraussetzungen

Abb. 63: Kollengewinunung vor Ort
mit dem Preflujthammer.

7 16039]

Abb. 61: Karl-Liebknecht-Werk in Olsnitz| Erzg.
Die Abbildung zeigt die Vorderansicht des Steinkohlen-
werkes Karl Liebknecht in Olsnitz/Erzg. Der Turm ent-
hiilt die Seiltrommeln fiir den Forderkorb. Das hohe Ge-
biude umfalt die Kohlenw ie, in der die geforderten
Kohlen sortiert und gereinigt werden (vgl. Abb. 69). Im
Vordergrund rechts befindet sich die Verladestelle. Dort
werden die versandiertigen Steinkohlen in Giiterwagen
verladen.

Diese und die folgenden Abbildungen (auBer Abb. 65)
wurden im Karl-Liebknecht-Werk in Olsnitz/Erzg. her-
gestellt.

Abb. 62: Flizverdriickung.

Die Abbildung zeigt Kohlenflize, die durch gewaltige
te innerhalb der Erdrinde verdriickt worden
Axt gestattet einen GroBenvergleich,

fiir unsere Industrie. Wenn wir die Braunkohlen-
und Steinkohlenforderung steigern, so schaffen
wir damit die Voraussetzungen fiir die Produk-
tionssteigerungen in der Energiegewinnung, in
der Hiitten- und in der Schwerindustrie. Das
Gesetz iiber den Fiinfjahrplan enthiilt Angaben
itber eine bet
und Steinkohlenférderung in der
Demokratischen Republik.

riichtliche Steigerung der Braun-
Deutschen
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Abb. 64: Kohlengewinnung vor Ort mit dem Gesteins-
bohrer.

Der mit Prefluft oder auch elektrisch betrichene

Gesteinshohrer dient besonders dazu, die Spreng-

locher zu bohren.

Abb. 65:  Soujetischer Steinkohlenabbaw mit der,
Schrammaschine.
In der Sowjetunion ist die Steinkohlenfirderung
weitgehend hanisiert. Der Abbau geschiel
durch die . Mit ihr wird
die Kohle durch kriiftige Stahlzi er), die
auf einer Kette nach Art der Zihne einer an-
gebracht sind, abgerisssen. Die abgerissene Kohle
wird zerkleinert und von der Maschine auf das
Forderband geworfen, rechts in der Abbildung
zu sehen ist. Die Forderleistung der ,,Combine
Donbas* betriigt, je nach der Festigkeit der Kohle,
45 bis 75 ¢ je Stunde.

Abb. 66: Kohlentransport mit Rutsche und Band.
Die Kohle wird am Abbauort auf Rutschen geworfen
und von dort zu einem Forderband transportiert,
das in der Abbildung von vorn nach hinten liuft.
Das derband triigt die Kohle in Bunker, von
denen sie in die Hunte abgefiillt wird (Abb. 67).-

Im Jahre 1955 werden 225,2 Millionen Tonnen Braunkohle und 3,5 Millionen

Tonnen Steinkohle gefordert werden. Diese groBen Mengen bedeuten fiir Braun-

kohle eine Steigerung auf 164,0% und fiir Steinkohle auf 124,89, des Standes

von 1950. Schon im ersten Jahr unseres Fiinfjahrplanes wurde auf dem Gebiete -
der Rohbraunkohlenforderung der Volkswirtschaftsplan mit110,4 % iibererfiillt, auf

dem Gebiete der Steinkohlenforderung mit 114,29,

Neue Steinkohlenwerke, neue Braunkohlengruben und neue Brikettfabriken wer-

den entstehen. Unsere Geologen befassen sich damit, neue Braunkohlen- und

Steinkohlenlagerstiitten festzustellen und zu erschlieen. Unsere Wissenschaftler
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Abb. 67: Fillstelle.

An der Fiillstelle wird durch die Schiittvorrichtung (in
der Abbildung rechts oben) die Kohle aus den Bunkern
in die Hunte gefiillt. Die Hunte werden zu Ziigen zu-
sammengestellt und von ciner clektrischen Lokomotive
zum Forderschacht gezogen.

Abb. 69: Teilansicht aus der Kohlenwdische.

Die geforderte Kohle wird von Gesteinsbeimengun-
gen gereinigt, auf grofen Schiittelsicben nach der
Korngrofe sortiert und gelangt dann in die Wiische-
rei. Dort wird die Kohle in Sieben, die iihnlich den
Schaufeln eines Schaufelbaggers an einem Transport-
band befestigt sind, durch Wasser gezogen. In der
Abbildung kommen die Siebe aus dem Wasser. Die
Kohle gelangt von hier aus in die Bunker, aus denen
sie verladen wird.

Der durch die che zuriickbleibende Schlamm
wird inTeiche geleitet und setzt sich dort ab., Er wird,
dhnlich dem Torfstich, abgestochen und als PreB-
kohle zu Heizzwecken in die Haushalte geliefert. Der
Schlamm wird auch nach Zusatz von Bindemitteln
zu Briketts gepreft.

Abb. 68: Hangebank: iber Tage. Leerseite.
Cber Tage werden dic gefilllten Hunte mittels einer
Seilbahn zur Sorticrerei gefahren. Die Abbildung zeigt
die leeren Hunte, die in die Forderkirbe zum Tra
port in den Schacht gefahren werden.

1%

erforschen die bestmogliche Verwendung der einzelnen Kohlenarten. Verbesserte
Feuerungstechniken werden entwickelt. In richtig konstruierten Heizanlagen wird
das Heizmaterial besser ausgeniitzt als in schlecht konstruierten, und wir benotigen
bedeutend weniger Heizmaterial.

In steigendem Malle werden die Kohlen wveredelt, das heif3t, sie werden in andere
feste, flissige und gasformige Brennstoffe umgewandelt. Dabei entsteht eine grofie
Zahl von Stoffen, welche die Grundlage fiir weitere technische Prozesse bilden.
Die Kohle ist die Hauptenergiequelle und zugleich der wichtigste
Rohstoff der chemischen GroBindustrie.

T*
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§22. Die Entgasung der Kohle

(1) Die Zersetzungsdestillation der Steinkohle — (2) Die technisch Betnebederl( hl —
(3) Dle Enlgasung der Steinkohle in den Gaswerlcen und die Reinig des Steinkohl —
(4) Di P kte und ihre Verwendung — (5) Leuchtgas und S 1d Z 1

und E haften — (8) Die Entg g der Sleinkohle in den Kokereien — (7) Die Verschwelung
der Braunkohle — (8) Urteer

In einem schwerschmelzbaren, verschlossenen Reagenzglas (100 cm?), das hori-
zontal in ein Stativ eingespannt ist, wird zerkleinerte Steinkohle auf helle
Glut erhitzt (Abb. 70). Durch den Stopfen fiihrt ein Ableitungsrohr in ein zweites
wassergekiihltes Reagenzglas. An dieses sind ein ebenfalls gekiihltes, aber mit
Glaswolle gefiilltes U-Rohr und ein Reagenzglas mit
Wasser und einem Streifen roten Lackmuspapiers an-
geschlossen. Das Ableitungsrohr endigt in einer pneu-
matischen Wanne unter einem wassergefiillten Zylinder.
Aus der unter LuftabschluBl erhitzten Steinkohle
entweichen gelbbraune Dimpfe und Gase, die sich

—
~+-Steinkohlen-
gas

Hohle

%

Wasser oy

y,

Glaswolle

Abb. 70: illation der

Aus der in dem Kohle entweichen gelbbraune Gase und Déimpfe, die
sich zum griBten Teil in der wassergekiihlten Vorlage zu einer dickiliissigen Masse, dem Teer, verdichten. An der
Glaswolle des U-Rohres und in dem Wasser des Waschglases sctzt sich weiterer Teer in feinen Tropfchen ab. Rotes
Lackmuspapier wird in dem Wasser des Waschglases allmihlich gebliut (Ammoniak). In dem Zylinder wird
pneumatisch {iber Wasser das In dem Glithrohr bleibt Koks zuriick.

zum groBten Teil in dem gekiihlten Reagenzglas zu einer dunkelbraunen Flissig-
keit, dem Teer, verdichten. Teer scheidet sich auflerdem noch in feinen Trépfchen
an der Glaswolle des U-Rohres und meist noch in der Waschflasche ab. Das Gas
wird in mehreren bereitgestellten Standzylindern (300 cm®) pneumatisch auf-
gefangen.

Das rote Lackmuspapier in der Waschflasche wird gebldut. Ein Bestandteil des
Gases, das Ammoniak, hat sich in Wasser zu einer basisch reagierenden Fliissig-
keit gelost. Nach einiger Zeit hort die Gasentwicklung auf. Die Steinkohle ist
entgast. Die Heizung wird abgestellt und die Apparatur auseinandergenommen.
Der Glithriickstand der entgasten Steinkohle ist eine schwarzgrau glinzende,
zusammengebackene Masse aus fast reinem Kohlenstoff. Sie wird Koks genannt.
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Wir untersuchen das pneumatisch Versueh 119a
aufgefangene Gas. Es wird durch

einen iiber die Zylindersffnung

gehaltenen brennenden Holzspan

entziindet und verbrennt mit

leuchtender und ruBender Flam-

me. An der Innenwand des Zylin-

ders entsteht ein Wasserbeschlag.

Das Gas enthiilt Wasserstoff.

) und in den Trocken-

ich ein groBer Teil des Teers ver-

heizt, das in dem Generator (3) durch
(7). Der in (4) bis (7) abgeschiedene Teer wird in der

Wir verschlieBen den Zylinder, Versuch 119b
wenn das Gas verbrannt ist,

schnell mit einer Glasplatte, ge-

ben etwa 50 cm3 Kalkwasser hin-

zu und schiitteln. Es entsteht

ein flockiger Niederschlag von
Calciumcarbonat. Zum Vergleich

gieflen wir die gleiche Menge Kalk-

wasser in einen Zylinder mit un-

verbranntem Gas. Wir beobachten

bereits eine Tritbung der Calcium-

base. Die Hauptmenge des flok- -

= kigen Niederschlages entsteht je-
< doch nach dem Abbrennen des
£ Gases beim Umschiitteln.

2 Das aus der Steinkohle erzeugte
2  Gas enthilt etwas Kohlen-
3 dioxyd. Die Hauptmenge des
£ mit dem Kalkwasser nachgewie-
§  senen Kohlendioxyds entsteht je-
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2) gefiillt. Diese werden mit Generatorgas

i

doch beim Verbrennen des Gases.
Wir erkennen daraus, daf3 in dem
Gas  Kohlenstoffverbindungen
enthalten sind, die bei der Ver-
brennung in Kohlendioxyd um-
gewandelt werden.

Wir bringen in einen mit dem un- Versuch 119¢
verbrannten Gas gefiillten Zylin-

der feuchtes Bleipapier [§ 7, (6)].

Dieses wird nach kurzer Zeit ge- N
briunt und zeigt dadurch an,

daB das Gas Schwefelwasserstoff

enthalt.

Wird Steinkohle unter Luftab-

schluB erhitzt, so findet eine Zer-
setzungsdestillation statt, die als

Entgasung der Kohle bezeichnet

wird. Die Steinkohle wird dabei in

sammelt. Der Gassauger (9) leitet das Gas zur

Aus dem Vorratsbehilter (1)
Uberleiten von Luft iiber gliihe:

Abb. 71:
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eine dickfliissige, braunschwarze,
durchdringend riechende Masse, den
Steinkohlenteer, und in ein brenn-
bares Gas,das Steinkohlengas, zerlegt;
als Riickstand verbleibt fast reiner,
elementarer Kohlenstoff, der Koks.

Die Entgasung der Steinkohle stellt
den ersten Schritt und zugleich das
ilteste Verfahren zur Veredelung der
Kohle dar. Die Kohleveredelung wird
heute industriell in groflem Umfang
sowohl in den Gaswerken als auch
in den Kokereien ausgefiithrt. Die
Aufgabe der Gaswerke ist es, mog-
lichst viel und heizkriiftiges Gas aus
der Steinkohle zu gewinnen. Die Ko-
kereien stellen als Hauptprodukt
Koks her, der besonders fiir die Eisen-
hiitten und fiir andere metallerzeu-
gende Betriebe geeignet ist. Dabei
entstehen das Steinkohlengas, der
Teer und eine Reihe anderer Stoffe
als Nebenprodukte.

Abb. 72: Verti !/

im Gaswerk Dresden-Reick.

In den Gaswerken (Abb.71) werden die in faustgroBe Stiicke zerkleinerten
Steinkohlen und Braunkohlen entgast, indem sie in meist aufrechtstehenden

Kammern aus feuerfesten Steinen
auf 1000 bis 1200°C erhitzt werden
(Abb. 72). Die Heizung erfolgt durch
Generatorgas, das durch Uberleiten
von Luft iiber glithenden Koks er-
zeugt wird [§23, (2)]. Wenn die Ent-
gasung beendet ist, wird der Kam-

ADbb.73: Benzolgewinnungsanlage im Gaswerk Dresden-
Reick.

Die Gase, dic aus den Retorten entweichen, stré-
men zuniichst durch ein 3 bis 5m langes Steig-
rohr in eine Vorlage, die sich auf dem Ofen befindet.
Dort werden die Gase auf .etwa 300 bis 400° C ab-
gekiihlt. Dabei scheidet sich ein Teil des Teeres aus.
Dann werden die Gase durch Luft- und Wasser-
kithlanlagen bis auf etwa 20°C gekiihlt und ge-
langen von unten in die Waschtiirme der Benzol-
gewinnungsanlage. Dort steigen die Gase durch durch-
lochte Querbéden nach oben, wiihrend von ohen das
‘Waschdl herabrieselt und das noch nicht verfliissigte
Benzol aufnimmt. Durch Destillation wird das Benzol
gewonnen. Das Waschol wird wieder in die Wasch-
tiirme geleitet.
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merboden gedffnet. Der noch glithende Koks féllt in einen Trichterwagen, in dem
er durch Wasser abgekiihlt (geldscht) wird.

Die fliichtigen Zersetzungsprodukte entweichen aus der Kammer durch ein weites
Rohr in die Vorlage, in der sich ein grofler Teil des Teers verdichtet. Durch ein
AbfluBrohr flieBt aus der Vorlage stindig Teer in die Sammelgrube. Das abstro-
mende Steinkohlengas, das Rohgas, wird sorgfiltig gereinigt.

Zunichst wird das heile Gas durch verschiedene Kiihlanlagen bis auf 20° C
gekiihlt. Dabei werden weitere Mengen Teer und ammoniakhaltiges Gaswasser
abgeschieden. Der Rest des Teeres, der als feiner Nebel in dem Gas zuriickbleibt,
wird im Teerscheider entfernt. Hier durchstreicht das Gas eine in Wasser hingende
mehrwandige Siebglocke, in der sich die Teernebel niederschlagen und zu gréBeren
Tropfen zusammenflieBen. Das Gas wird aus den Kammern abgesaugt und durch
die folgenden Apparaturen gedriickt.

Bei der Entgasung entstehen Naphthalin und Benzol (Abb. 73), die beide aus
dem Gas entfernt werden. Diese beiden Produkte sind Kohlenstoff-Wasserstoff-
Verbindungen, von denen besonders das Benzol wichtig fiir die chemische In-
dustrie ist.

Das Rohgas enthilt weiterhin die gasférmigen Verbindungen Ammoniak,
Schwefelwasserstoff und geringe Mengen Kohlendioxyd. Das Ammoniak
wird in den Standardwischern an Wasser gebunden und mit einem Teil des
Kohlendioxyds und einem Teil des Schwefelwasserstoffs vom Wasser aufgelost.
Der Hauptteil des Schwefelwasserstoffs und anderer Schwefelverbindungen, die
zusammen etwa 1 Vol.-%, des Rohgases ausmachen, wird im Trockenreiniger ent-
fernt. Dieser besteht aus groBen, flachen Eisen- oder Betonkiisten mit Holzhorden,
in denen feinkérniges Eisen (I1I)hydroxyd (Fe(OH),) in diinnen Schichten aus-
gebreitet ist. Die Késten stehen iibereinander auf durchlochten Holzhorden, durch
die das Gas in vertikaler Richtung geleitet wird. Der Schwefelwasserstoff (H,S)
setzt sich mit dem Eisen(I1I)hydroxyd (Fe(OH),) zu Eisen(III)sulfid (Fe,S,) um:

3H,S + 2Fe(OH), —> Fe,S, + 6H,0.

Beim Liegen an der Luft wird das Eisensulfid durch den Sauerstoff unter Bildung
von freiem Schwefel wieder in das Hydroxyd zuriickverwandelt:

2Fe,8, + 30, + 6H,0 —> 4Fe(OH), + 6S.

Auf diese Weise wird die Reinigungsmasse erneut verwendbar. Sie wird regeneriert.
Héufig setzt man auch dem Rohgas eine entsprechende Menge Luft zu, deren
Sauerstoff das Eisen(III)sulfid sofort wieder in das Hydroxyd iiberfithrt. Die
Reinigungsmasse bleibt im Gebrauch, bis ihr Schwefelgehalt auf etwa 50%, an-
gestiegen ist. Sie wird dann zur Gewinnung des elementaren Schwefels oder zur
Herstellung von Schwefelsiure an andere chemische Betriebe, besonders an
Papierfabriken, geliefert.

Der Koks ist das technisch wichtigste Heizmaterial. Er kann vielseitig verwendet
werden. °

Der Steinkohlenteer stellt das Ausgangsmaterial fiir eine weitverzweigte
chemische Industrie dar. Er liefert die Rohstoffe fiir die Farbenfabrikation, fir
die Herstellung einer Reihe wichtiger Medikamente und fiir die Gewinnung von
Motortreibstoffen. Ammoniak wird zur Herstellung von Stickstoffdiingemitteln
weiterverarbeitet [§ 40, (4)] oder wird als Gaswasser, in dem es gelost ist, un-
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mittelbar fiir Diingezwecke
verwendet. Der Schwefel
kann entweder in elemen-
tarer Form verwendet wer-
den [§ 5, (13)], oder er wird
durch Rosten der Gasrei-
nigungsmasse in Schwefel-
dioxyd und weiterin Schwe-
felsidure iibergefiihrt [§ 10,
(2) 4]

Das gereinigte Gas, das
Leuchtgas,wird in groen
Gasometern (Abb. 74) iiber
Wasser aufgefangen und ge-
speichert. Von hier aus wird
es durch das Rohrleitungs-
netz zu den Verbrauchs-
stellen geleitet. Es besteht
durchschnittlich aus 509,
Wasserstoff, 30 bis 329,
Methan (einer Kohlenstoff-
Wasserstoff-Verbindung der
Formel CH,), 3 bis 49, an-
deren Kohlenstoff -Wasser-
stoff-Verbindungen, 7 bis .
99 Kohlenmonoxyd, 1 apb. 14: @ im Minerais Liitzk
bis 29, Kohlendioxyd Merseburg).

und 4 bis 69, Stickstoff.

Hiufig wird das Leuchtgas mit Wassergas, meist im Verhiltnis 3:2, vermischt;
die Mischung wird Stadtgas genannt. Wassergas ist ein Gemenge von gleichen
Teilen Wasserstoff und Kohlenmonoxyd [§ 23, (4) (5)].

Wir leiten Stadtgas aus der Gasleitung durch eine Waschflasche mit 50 em8
Kalkwasser (Ca(OH),) und fiillen es pneumatisch in einen Standzylinder (500 em3).
Das Kalkwasser wird nur wenig getriibt. Es zeigt dadurch an, daB im Stadtgas
ein sehr geringer Anteil Kohlendioxyd enthalten ist (etwa 59). Das pneumatisch
aufgefangene Gas wird entziindet. Es verbrennt ruhig mit leuchtender Flamme.
An der Innenwand des Zylinders entsteht ein Wasserbeschlag. Wir verschlieBen
den Zylinder, wenn das Gas verbrannt ist, sofort mit einer Glasplatte, gieflen
ebenfalls 50 cm?® Kalkwasser hinzu und schiitteln. Das Kalkwasser wird stark
getriibt. Es entstehen Flocken von Calciumcarbonat. Die Verbrennungsprodukte
des Stadtgases, Wasser und Kohlendioxyd, werden aus den Hauptbestandteilen
des Gasgemisches (Wasserstoff, Methan, Kohlenmonoxyd) durch folgende Um-
setzungen gebildet:

f (westlich von

2H, + 0, — 2H,0,
CH, + 20, —> CO, + 2H,0,
200 4+ 0, — 2C0,.
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Der Heizwert des Stadtgases betriigt durchschnittlich 4000 keal/m?. Infolge des
Gehalts an Kohlenmonoxyd (CO) ist das Leuchtgas sehr giftig. Mit Luft bildet
es explosive Knallgasgemische [I; § 18, (6)].

Leuchtgas und Stadtgas werden nur noch selten zur Erzeugung von Licht ver-
wendet. Sie bilden einen sauberen und leicht regulierbaren Brennstoff fiir Indu-
striebetriebe und Haushalte.

I't Steinkohle (gute Gaskohle) liefert im Durchschnitt 400 bis 500 m® Stadtgas

und aufllerdem 650 bis 700 kg Koks, 50 kg Teer, 1 bis 1,5 kg Ammoniak, 0,7 kg
Schwefel und bis 10 kg Rohbenzol.

Weitaus grofiere Mengen Steinkohle als in den Gaswerken werden in den Koke-
reien entgast (Abb. 75). Hier ist das Hauptziel die Erzeugung eines guten, das
heifit dichten und festen Hiittenkokses. AuBlerdem werden die Nebenprodukte
moglichst vollstindig und hochwertig gewonnen.

Die Koksofen bestehen aus einer grofien Zahl von nebeneinanderliegenden quader-
formigen Kammern, die etwa 0,5 m breit, 2 bis 3 m hoch und 10 m tief sind;
sie sind aus feuerfesten Steinen (Silicasteinen) erbaut und an den vertikalen
Schmalseiten mit Tiiren verschlossen. Die Kammern, die 20 bis 30t fassen,
werden von der Decke her mit Steinkohlen gefiillt. Die Heizung erfolgt durch
das im Betrieb gewonnene Steinkohlengas (Kokereigas) oder durch Generatorgas
[§ 23, (2)]. Die Heizgase werden durch Kaniile unter und zwischen die Kammern
geleitet und erhitzen die Kohle auf 1200 bis 1300° C. Nach beendeter Entgasung

Abb. 75: Koksbatterie in einem Hiittenwerk in A
In der Sowjetunion sind in der Zeit der Stalinschen Fiinfjahrpliine viele grofe Hiittenwerke entstan-
den. Zu ihnen gehdrt das gewaltige Kombinat von Magnitogorsk. Unsere Abbildung zeigt die Kokerei
des Hiittenwerkes, die wiihrend des GroBen Vaterlindischen Krieges in Betrich genommen wurde,

6)
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(12 bis 24 Stunden) werden
die Kammern durch beson-
dere Ausstomaschinen ent-
leert. Ein Stempel dringt
von einer Seite her in die

den garen Koks durch die
gegeniiberliegende  geoff-
nete Tir hinaus. Der glii-
hende Koks fillt in bereit-
gestellteWagen, dieihn zum
Léschturm fahren, wo er mit
Wasser berieselt (gelischt)
wird.

Die fliichtigen Zersetzungs-
produkte werden durch ein
weites Rohr, das oberhalb
der Kammern verliuft, ab-
geleitet.In denVorlagenund
denKiihlern wird dieHaupt-
menge des Steinkohlenteers
abgeschieden (Abb.76). Die
Kokereien besitzen, ihnlich
den Gasanstalten, entspre-
chende Anlagen zur Gewin-
nung der Nebenprodukte:
Ammoniak, Benzol und
Schwefelverbindungen.
Das gereinigte Kokereigas
gleicht in seiner Zusammen- e AR B A
setzung dem Leuchtgas. " WeiBsand (Sachsen-Anhalt).

Manche Betriebe beheizen

die Kammerofen ausschliefilich mit Kokereigas und verbrauchen dafiir 40 bis
459, der Eigenerzeugung. Der Rest wird an Nachbarbetricbe oder an nahe ge-
legene Stidte als Ferngas abgegeben.

Auch die Braunkohle kann durch Erhitzen unter Luftabschlufl entgast werden.
Die Zersetzungsdestillation der Braunkohle wird bei Temperaturen um 600° C
ausgefithrt und als Verschwelung bezeichnet. Sie liefert Schwelkoks, Braun-
kohlenteer und Schwelgas. Der mattschwarze, porose Schwelkoks oder Grude-
koks besitzt hei einem Aschegehalt von 15 bis 25%, einen Heizwert von 6000
bis 7000 keal/kg. Er ist fiir den Hausbrand gut geeignet. In feingemahlenem Zu-
stand dient er oft zur Befeuerung von Dampfkesseln (Kohlestaubfeuerung).
Braunkohlenkoks wird heute auch als Hiittenkoks fiir kleine Hochofen (Nieder-
schachtifen) verwendet (Abb.77). Der bei der Braunkohlenverschwelung gewon-
nene Teer ist ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Gewinnung von Benzinen, Olen
und von Paraffin [§ 25, (5)]. Das Schwelgas, das sorgfiltig von teer- und dlartigen
Bestandteilen gereinigt wird, hat eine @hnliche Zusammensetzung wie das Leucht-
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gas. Es dient als Heizgas
fiir die Schwelofen. Nach
der Entziehung von Koh-
lendioxyd und Schwefel-
wasserstoff und nach Zu-
satz vonWassergas [§ 23,
(4) (5)] wird es auch als
Stadtgas verwendet.

Die Steinkohle kann
ebenfalls bei niedrigen
Temperaturen (unter-
halb 600° C) verschwelt
werden. Der dabei ent-
stehende Schwelkoks ist
leichter entziindlich als
der Entgasungskoks. Er
wird zur Generatorgas-
erzeugung [§ 23, (2) (5)] Abb.77: Ni im VEB Ei West in Calbe (Saale).
verwendet. Die Menge

des Teeres nimmt bei der Verschwelung der Steinkohle gegeniiber den gas-
férmigen Zersetzungsstoffen zu. Der bei der niedrigen Verschwelungstemperatur
entstehende T'ieftemperaturteer (Urteer ) hat eine andere Zusammensetzung als der
bei der Entgasung abfallende Hochtemperaturteer. Der Urteer ist besonders wertvoll
als Ausgangsstoff fiir die Gewinnung von Benzin und Olen, die als fliissige Brenn-
stoffe fiir den Betrieb von Motoren in grolen Mengen gebraucht werden [§25, (5)].

§23. Die Vergasung der Kohle; Generatorgas und Wassergas

(1) Darstellung eines brennbaren Gases aus Luft und Holzkohle — (2) Generatorgas — (3) Ein-
wirkung von Wasserdampf auf erhitzten Kohlenstoff — (4) Wassergas — (5) Arbeitsweise einer
Anlage zur Wassergaserzeugung — (6) Verwendung von Wassergas

In einem Porzellanrohr, das, wie in Versuch 87, mit einem Schutzmantel zur
Erzielung hoherer Temperaturen umgeben ist, wird eine 10 bis 15 em lange Schicht
zerkleinerte Holzkohle oder kornige Aktivkohle stark erhitzt (Abb. 78). Durch
den glithenden Kohlenstoff wird ein Luftstrom geleitet. Zu diesem Zweck ist das
eine Ende des Rohres mit dem Ableitungsrohr eines Stehkolbens verbunden, durch
dessen VerschluBstopfen auflerdem ein mit Wasser gefiillter Tropftrichter gefithrt
ist. Man 1aBt, wenn die Kohle zum Glithen erhitzt ist, das Wasser langsam
aus dem Trichter flieen und driickt dadurch Luft durch das Glithrohr. Vom
anderen Ende des Porzellanrohres fiihrt eine Ableitung iiber eine mit wenig
Kalkwasser beschickte Waschflasche in eine pneumatische Wanne unter einen
mit Wasser gefiillten Standzylinder, in dem das austretende Gas aufgefangen
wird. Das Kalkwasser wird von den hindurchtretenden Gasblasen getriibt. Wir
nehmen den Standzylinder, wenn er mit Gas gefiillt ist, mit einer Glasplatte
verschlossen aus der Wanne und geben die Offnung an einer Flamme frei. Das
Gas verbrennt mit blauer Flamme, die fiir Kohlenmonoxyd kennzeichnend ist.

(1)

Versuch 121
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Holzkohle

Halkwasser

Abb. 78: Darstellung von Generatorgas (Lujftgas).

In cinem Porzellanrohr, das mit cinem Schutzmantel (Konservenbiichse) umgeben ist, wird Holzkolle (kérnige
Aktivkohle) stark erhitzt. Durch die gliithende Kohleschicht stromt die Luft, die aus dem Kolben durch das aus

dem Tropitrichter flieBende Wasser v

driingt wird. Das aus dem TPorzellanrohr austretende Gas triibt Kalkwasser

(Kohlendioxyd). In dem Zylinder wird ein Gas (Generatorgas) aufgefangen, das mit blauer Flamme abbrennt

(Kohlenmonox

yd).

Nach dem Abbrennen des
Gases gieflen wir Kalk-
wasser in den Zylinder.
Dieses wird beim Um-
schiitteln stark getriibt.
Das in dem Zylinder an-
gesammelte Gas besteht
aus einem Gemisch von
Kohlenmonoxyd, Koh-
lendioxyd und Stick-
stoff.

An der Stelle, wo die Luft
(4 Rt Stickstoff 4+ 1 Rt
Sauerstoff) zu der glithen-
den Kohle tritt, verbrennt
der Kohlenstoff zuniichst
mit dem Luftsauerstoff zu
Kohlendioxyd. Dieses
wird auf seinem weiteren

Abb.79: Anlage zur Erzeugung vonGe-

neratorgas aus Braunkohle

im Mineralilwerk Liitzken-

dorf (westlich Merseburg).
Auf der linken Seite der Abbildung
befindet sich ein Generator, in dem
die Luft iiber eine geniigend hohe
Schicht von glihendem Koks ge-
leitet wird.

1 s
AR
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Wege von dem hocherhitzten Kohlenstoff zum groBen Teil zu Kohlenmonoxyd
reduziert [§ 13 (8) (9)]:

4N, + O, + C —> 4N, + CO,
|
€O, + ¢ —> 200.

Dieser Vorgang wird in groBem MaBstab technisch zur Herstellung eines Heizgases (2)
ausgefiihrt. Man leitet Luft durch eine geniigend hohe Schicht von glithendem
Koks, der sich in aufrechtstehendenSchachtofen, den Generatoren, befindet (Abb.79).
Dabei entsteht ein Gasgemisch, das aus durchschnittlich 23 Vol.-% Kohlen-
monoxyd, 62% Stickstoffund 59 Kohlendioxyd besteht und Generator-
gas oder Luftgas genannt wird. Auch gasarme, zur Entgasung nicht geeignete
Steinkohle kann zu Generatorgas verarbeitet und so in einen gasférmigen Brenn-
stoff umgewandelt werden. Der Heizwert des aus Koks oder Steinkohle her-
gestellten Generatorgases liegt zwischen 1100 und 1500 keal/m?2. Generatorgas wird
in groen Mengen als industrielles Heizgas, hauptsichlich fiir die Schmelzéfen der
Metall- und Glasindustrie, verbraucht.

In der Praxis wird der Luft, die durch den Generator geblasen wird, meist etwas (3)
Wasserdampf beigemengt. Dadurch wird der Heizwert des Luft-Wasserdampf-
Gemisches bis auf 109, erhoht.

Um die Einwirkung von Wasserdampf auf glithende Kohle zu untersuchen, leiten Versuch 122
wir in der gleichen Apparatur wie im letzten Versuch Wasserdampf iiber hoch-
erhitzte Holz- oder Aktivkohle. Statt des Stehkolbens wird an das Porzellan-
rohr ein horizontal gehaltenes schwerschmelzbares Reagenzglas angeschlossen
(Abb. 80), das zu etwa { mit Sand gefiillt ist. Mit einer Pipette wird so lange

Holzkohle

feuchter Sand

I
/&

Abb. 80: Darstellung von Wassergas.

Aus dem feuchten Sand wird hocherhitzter Wasserdampf erzeugt, der iiber eine Schicht gliihende Holzkohle
(kornige Aktivkohle) geleitet wird. Das aus dem Gliihrohr (Por nrohr mit ) Gas
triibt Kalkwasser (Kohlendioxyd). In dem Zylinder der pneumatischen Wanne wird das brennbare Wassergas
(Gemisch von W: und Kohl yd) '

—

Wassergas

N

l
l!
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Wasser auf den Sand getropft, bis er gut durchfeuchtet ist. Wenn die Kohle
auf helle Rotglut erwirmt ist, erhitzen wir den vom Sand freien Teil des Reagenz-
glases. Durch die strahlende Warme der Flamme wird bereits aus dem feuchten
Sand Wasserdampf entwickelt, der durch das erhitzte Reagenzglas und iiber die
gliihende Holzkohle stromt. Gleichzeitig steigen in dem Zylinder der pneumati-
schen Wanne Gasblasen auf. Lt die Wasserdampfentwicklung nach, so wird
der feuchte Sand zwischendurch kurz mit dem Brenner befichelt, der sonst unter
dem sandfreien Teil des Glases steht. Das Kalkwasser in der Waschflasche wird
langsam getriibt. Ist der Zylinder mit Gas gefiillt, so wird er verschlossen aus der
Wanne genommen. Das Gas, das mit einem brennenden Span entziindet wird,
verbrennt zunéchst mit schwach leuchtender Flamme an der Zylinderéffnung.
Dann steigt eine blaue Kohlenmonoxydflamme in das Innere des Zylinders hinab.
An der Innenwand des Zylinders ist nach dem Abbrennen ein Wasserbeschlag
sichtbar. Das in dem Zylinder aufgefangene Gas besteht aus einem Gemisch von
Wasserstoff und Kohlenmonoxyd.

Stromt Wasserdampf iiber stark erhitzten Kohlenstoff, so entsteht ein aus Was-
serstoff, Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd zusammengesetztes Gas-
gemisch. Der Kohlenstoff reduziert bei hohen Temperaturen das Wasser zu Wasser-
stoff und verbindet sich mit dem Sauerstoff zu Kohlendioxyd und Kohlenmon-
oxyd:

C 4 2H,0 — CO, + 2H, (1),

C+ HO—>CO +H, (.

Bei niedrigen Glithtemperaturen findet hauptsichlich die in (1) dargestellte Re-
duktion des Wassers statt. Mit steigenden Temperaturen dagegen iiberwiegt die
Bildung von Kohlenmonoxyd nach Gleichung (2). Dann wird zunéchst das ent-
stehende Kohlendioxyd wie bei der Generatorgashildung durch den Kohlenstoff
weiter zu Kohlenmonoxyd reduziert.

In der Industrie wird durch Einwirkung von Wasserdampf auf hocherhitzten, weil3-
glithenden Koks ein brennbares Gas erzeugt, das man Wassergas nennt. Bei
Temperaturen um 1000° C findet praktisch nur der in Gleichung (2) wieder-
gegebene Oxydations-Reduktions-Vorgang statt. Man erhilt ein zu gleichen Teilen
aus Wasserstoff und Kohlenmonoxyd bestehendes Gasgemisch.

Abb. 81 zeigt den schematischen Aufbau einer technischen Anlage zur Herstellung
von Wassergas. Der zylindrische Schachtofen wird von oben her durch einen Fiill-
trichter beschickt. Durch den doppelten Verschlufl mit Deckel und kegelférmiger
Glocke kann Koks nachgefiillt werden, ohne dafl Gas nach oben entweicht. In
der Mitte des Schachtofens befindet sich ein pyramidenférmiger drehbarer Rost,
durch den von unten her Luft und Wasserdampf eingeblasen werden konnen. In
dem Zwischenraum zwischen Rost und Schachtwand sinkt die Asche in eine
wassergefiillte Ascheschiissel, die sich mit dem Rost dreht, und aus der die
Schlacke laufend entfernt wird. Zunéchst wird der angeziindete Koks durch einen
Luftstrom zu heller Weiliglut auf itber 1000° C erhitzt. Das dabei entstehende
Generatorgas wird abgeleitet. Die Luftzufuhr wird abgestellt und die Generator-
gasleitung geschlossen. Aus der Dampfleitung wird Wasserdampf durch den weif3-
glithenden Koks gepret. Das gebildete Wassergas stromt durch die Wassergas-
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leitung ab. Nach einigen Minuten ist der Koks so weit abgekiihlt, daB eine Wasser-
gasbildung nicht mehr erfolgt. Die Wasserdampfzuleitung und Wassergasableitung
werden geschlossen, und der Koks wird durch Luft erneut heifgeblasen, wobei
wieder Generatorgas entsteht. Auf das nur wenige Minuten dauernde Heifblasen
folgt wieder das Gasen mit Wasserdampf. HeiBblasen und Gasen wechseln stindig
miteinander ab.

Auffillvorichtung.

Wassergas, Generatorgas

Abb. 81: Drehrostgenerator
(Schema einer technischen An-
lage zur Erzeugung von Wasser-

3 gas und Generatorgas).
e 8 Durch den drehbaren pyra-
3 midenformigen Rost werden
abwechselnd Luft und Wasser-

= Ey h dampf durch den gliihenden
Wasser < 3 Drebrost Koks in den Schachtofen ein-

I geblasen; dadurch wird ab-

t wechselnd Generatorgas und

ez ‘Wassergas erzeugt. Der dreh-

Wasserdampf = bare Rost befordert die Asche
Luft laufend aus demSchacht in die

mit Wasser gefiillte Schiissel,
aus der sie entfernt wird.

Reines Wassergas besitzt einen Heizwert von 2600 bis 2800 kcal/m3. Es wird
technisch zur Erzeugung hoher Temperaturen verwendet und hiufig dem Leucht-
gas beigemengt [§ 22, (5)]. GroBe Mengen Wassergas werden fiir technische Syn-
thesen zur Produktion von fliissigen Brennstoffen [§ 25, (6)] und Diingemitteln
[§ 39, (1)] hergestellt.

Wird das abwechselnd mit dem Wassergas entstehende Generatorgas nicht ge-
trennt aufgefangen, sondern mit dem Wassergas vereinigt, so erhilt man ein Gas-
gemisch, das man als Kraftgas bezeichnet. Es besitzt einen Heizwert von 1200
bis 1300 keal/m3.

Durch die Bildung von Generatorgas oder Wassergas konnen die festen Brenn-
stoffe Kohle beziehungsweise Koks vollstindig in gasformige Brennstoffe iiber-
gefithrt werden. Man spricht deshalb bei diesen Prozessen von einer Ver gasung
der Kohle, zum Unterschied zu der in den Gaswerken und Kokereien durch-
gefiihrten Entgasung, bei welcher der Koks als fester Riickstand bleibt.

Die aus der Kohle erzeugten industriell wichtigen Gase sind in Tah. 11 noch ein-
mal zusammengestellt. In die Ubersicht wurde auch das bei der Eisenverhiittung
entstehende Gichtgas aufgenommen [§ 27, (4) (5)].
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Tab. 11 Industriegase
Gas Technische Gewinnung (%Ii?;k?:?:ﬁfiﬁ?l% ) Verwendung
Leuchtgas | Rohstoff: Steinkohle ca.50% Wasserstoff | Heizgas und
(Hyp) Brennstoff
Verfahren: Entgasung der ca. 30 % Methan(CH,) | fir Industrie-
Steinkohle im Gaswerk betriebe und
Steinkohle wird unter Luftab- | ¢&-10% Kohlenmon. |fur Haushalte
schluB erhitzt oxyd (CO)
'Endstoffe 3 Steinkohleng'as (Haupt- | Heizwert:
produkt) 4000 bis 5000 kcal/m?®
Koks und Teer (Nebenprodukte)
Gereinigtes Steinkohlengas =
Leuchtgas
Kokereigas Rohstoff: Steinkohle ca. 55 % Wasserstoff | Heizgas fiir
(H,) den Kokerei-
Verfahren: Entgasung der ca. 25 % Methan (CH,) | betrieb selbst,
Steinkohle in der Kokerei ;ur Ngchb&:
Steinkohle wird unter Luftab- |ca. 5% Kohlenmon- :;rele ei s
hluB erhitzt oxyd (CO) |Rate gelegene
scl Stadte (Fern-
ca. 10 % Stickstoff gas)
(Ny)
Endstoffe: Koks (Hauptprodukt);
Teer und Steinkohlengas
(Nebenprodukte)
Gereinigtes Steinkohlengas = Ko-
kereigas
Generatorgas Rohstoffe: Luft; Koks (oder gas- | ca. 25 % Kohlenmon- | Industrielles
oder Luftgas | apme Steinkohle) oxyd (CO) | Heizgas
Verfahren: Luft wird durch |ca.70% Stickstoff M’{“j’"‘"' und
glihenden Koks geblasen. Der (Ny) Glasindu-
Koks verbrennt zunichst zu Koh- | ¢4, 59 Kohlendi- strie)
lendioxyd (C + 0, — COy); die- oxyd (CO,) éusga_ngsstoff
ses wird von weiterem Koks redu- fiir die tech-
ziert (CO, + C —> 2 CO) nische Gewin-
nung von
Endstoffe: Brennbares Gasge- | Heizwert: g;:;ck]s)ts:f ef_ur
misch aus Kohlenmonoxyd und | 800 bis 1000 kcal/m? mittelind%x-
Luftstickstoff. Der feste Brenn- —
stoff Koks wird in einen gasfor-
migen Brennstoff umgewandelt
(Vergasung der Kohle)
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Tab. 11 (Fortsetzung)
. : Zusammensetzung
Gas Technische Gewinnung (Hauptbestandteile) Verwendung
Wassergas Rohstoffe: Wasser; Koks (oder | ca.50% Wasserstoff | Heizgas fir
gasarme Steinkohle) (Hyp) hohe Tempe-
Verfahren: Wasserdampf wird | ca.50% Kohlenmon- |Taturen; Zu-
durch glihenden Koks ge- oxyd (CO) satz zum
blasen. Der Wasserdampf wird keuchtgas.
zu Wasserstoff reduziert, der Koh- \usgangsstoff
lenstoff zu Kohlenmonoxyd oxy- far :le tech-
diert (Hy0 4 C — H, + CO) ¢ gt e
winnung von
Erfdalo//: Brennbares Gasge- | Heizwert: , Wasserstoff,
misch aus Wasserstoff und | 2600 bis 2800 kcal/m® |zur Produk-
Kohlenmonoxyd. Der feste tion von Diin-
]%ren}lstoff Koks ist in einen gas- gemitteln und
formigen Brennstoff umgewandelt Motortreib-
worden (Vergasung der Kohle) stoffen
Kraftgas Gemisch von Generatorgas und | ca.25 % bis 30 % Koh- | Industrielles
Wassergas lenmonoxyd (CO) | Heizgas
ca. 10 % bis 15 % Was-
serstoff (H,)
ca. 55 % Stickstoff
(Ny)
Heizwert:
1200/bis 1300 kcal/m3
Stadtgas Gemisch von Leuchtgas und Was- | ca.50 % Wasserstoff | Heizgas fiir
sergas (Hy) Industriebe-
ca. 20 % Methan (CH,) | triebe und
ca. 18 % bis 18 % Koh- | Haushalte
lenmonoxyd (CO) :
ca.10 % Stickstoff
(Ng)
Heizwert:
4000 keal/m®
Gichtgas Nebenprodukt bei der Gewinnung | ca. 20 % bis 30 % Koh- | Heizgas  in-
des Roheisens im Hochofen lenmonoxyd (CO) | nerhalb  des
ca. 50 % bis60 % Stick- | Hittenbetrie-
stoff (Ny) bes und des
ca. 10% bis 16 % Koh. | Stahiwerkes
lendioxyd (CO,)
Heizwert:
800 bis 1000 kcal/m3
8 [6039]
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§ 24. Fliissige Brennstoffe; Treibstoffe

(1) Dichte und Lisefihigkeit von Benzin und Benzol — (2) Flichtigkeit der Treibstoffe —
(3) Der Siedevorgang beim Benzol und Benzin; fraktionierte Destillation — (4) Die chemische
Zusammensetzung der Treibstoffe

Wir untersuchen die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung der
gebrauchlichen Motortreibstoffe.

In drei Reagenzglidsern werden je 1 em® Benzol, Benzin und Gas&l mit einigen
Kubikzentimetern Wasser geschiittelt. Alle drei Stoffe sind leichter als Wasser
und nicht mit Wasser mischbar. Reinbenzol besitzt die Dichte 0,88 g/em?; die
Dichte des Benzins betragt 0,65 bis 0,75 g/cm3, die des Gasols 0,83 bis 0,90 g/em?.

Etwas Fett, das mit Benzol im Reagenzglas geschiittelt wird, 16st sich auf. In
gleicher Weise wird Fett oder Ol von Benzin gelést. Wir bringen einige Tropfen
der Lésungen auf ein Blatt Papier. Die Lésungsmittel verdunsten bald. Die
gelosten Stoffe bleiben als Fett- beziehungsweise Olflecke zuriick. Benzol und
Benzin sind gute Losungsmittel fiir Fette, Ole und Harze. Beide
Fliissigkeiten werden zum Herauslosen von Fetten aus fetthaltigen Stoffen [Fett-
extraktion, § 45, (4)] und als chemisches Reinigungsmittel verwendet.

In drei kleine Porzellanschalen werden je einige Kubikzentimeter Benzol,
Benzin und Gasdl gefiillt. Wir nihern einen brennenden Holzspan langsam
der Oberfliche der Fliissigkeiten, ohne sie jedoch zu beriihren. Benzol und Benzin
beginnen im Gegensatz zum Gasol bereits zu brennen, wenn die Flamme noch
einige Zentimeter von der Oberfliche entfernt ist. Schon bei Zimmertemperatur
entwickeln diese Fliissigkeiten durch Verdunstung Démpfe, die sich an der Flamme
entziinden. :

Wir erwiirmen die Schale mit dem Gasol iiber einer kleinen Flamme und verfolgen
die Temperatur des Oles mit einem Thermometer. Gleichzeitig wird ein brennender
Holzspan etwa 2 cm iiber die Fliissigkeitsoberfliche gehalten. Erst bei Tempera-
turen um 80° C werden aus dem Gasol geniigend brennbare Dimpfe entwickelt,
so daf Entflammung eintritt. Man sagt, der Flammpunkt des Oles liegt bei
80° C.

Wir legen einen mit. Benzin getrinkten Wattebausch an das obere Ende einer
geneigt gelagerten Blechrinne. Dann nihern wir dem unteren Ende der Rinne
eine brennende Kerze. Die schweren Benzindémpfe kriechen die Rinne hinab und
entziinden sich an der Kerzenflamme. In gleicher Weise verhilt sich Benzol.

Die Versuche zeigen: Benzol und Benzin sind leichtfliichtige, das heif3t
schnell verdunstende Fliissigkeiten, wihrend das Gasél wesentlich
weniger flichtigist. Die Dimpfe von Benzol und Benzinsindschwerer
als Luft. In Riaumen, in denen diese Fliissigkeiten gelagert werden, kann sich
daher ein gefihrliches, brennbares Dampf-Luft-Gemisch in der Nihe des Fuf3-
bodens ansammeln und durch Flammen oder Funken entziindet werden. Man
darf solche Rédume deshalb niemals mit offenem Licht betreten oder Flammen
in ihnen entziinden. Flaschen, aus denen Benzin oder Benzol entnommen wird,
diirfen nicht in der Nihe offener Flammen gesffnet werden. Sie sind nach Ge-
brauch sofort wieder dicht zu verschlielen. Reinigungsarbeiten mit Benzin
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(Fleckenentfernung) sollen aus dem gleichen Grunde nicht in Zimmern vor-
genommen werden, in denen ein Ofen angeheizt ist. In jedem Falle sollen nicht-
brennbare Reinigungsmittel verwandt werden.

Die Flichtigkeit einer Fliissigkeit héingt davon ab, wie grof3 die Differenz zwischen
dem Siedepunkt der Fliissigkeit und der Temperatur der Umgebung ist. Je ge-
ringer diese Differenz ist, desto gréBer ist die Fliichtigkeit.

* Wir bestimmen nacheinander die Siedetemperaturen von Benzol und
Benzin. In zwei kleinen Destillierkolben werden je 50 cm3 der beiden Fliissig-
keiten auf dem Sandbad erhitzt (Abb. 82). Die Démpfe werden durch einen
Wasserkiihler oder in einem mindestens 1 m langen luftgekiihlten Glasrohr kon-
densiert und als Flissigkeit (Destillat) in einer Vorlage aufgefangen [I; § 32].
Als Vorlagen dienen MeBgliser oder Reagenzgliiser, an denen durch aufgeklebte
Papierstreifen jeweils ein Volumen von 5 cm3 markiert ist. Wir lesen die Tem-
peratur in regelmiifigen Abstinden (von 2 zu 2 Minuten) ab und tragen sie in
Abhingigkeit von der Zeit in ein Diagramm ein. Jedesmal, wenn 5 cm? iiber-
destilliert sind, wird die Vorlage gewechselt und verschlossen. Auf der horizon-
talen Achse des Diagramms werden gleichzeitig der Beginn der Destillation und
die iiberdestillierten Mengen vermerkt.

Abb. 82: Fraktionierte Destillation von Benzin und Benzol.
50 em® Benzol bzw. Benzin werden in einem Destillierkolben auf dem Sandbad zum Sieden erhitzt. Der Dampf

wird in einem langen, luftgekiihlten Rohr wieder zu einer Fliissi v
glas (Vorlage) abtropft. Die Vorlage wird jedesmal
destilliert sind. Die Frakti werden

, die in ein MeB-
(fraktioni I illation), wenn 5 e¢m?® iiber-

Abb. 83 zeigt das Ergebnis des Versuchs mit Benzol. Die Temperatur steigt an,
bis die Fliissigkeit siedet, und bleibt dann auf gleicher Hohe. Der Siedepunkt des
Reinbenzols liegt bei 80° C. Die getrennt aufgefangenen Destillate sind einander
gleich.

8%

3)

Versuch 128
u, 129
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Abb. 83:

Siedekurve von Benzol,

Die Temperatur steigt, bis das
Benzol zu sieden beginnt (80°)
und bleibt unverindert, bis die
gesamte Fliissigkeit iiberdestil-
liert ist. Die einzelnen Frak-
tionsstufen sind gleich.

Abb. 84 zeigt die Siedekurve des Benzins. Im Gegensatz zum Benzol besitzt das
Benzin keinen bestimmten Siedepunkt. Der Siedevorgang und die Destillation
setzen bei 45° C ein. Im Verlauf der Destillation steigt die Temperatur langsam
an. Die bei niedrigen Temperaturen iiberdestillierten Anteile unterscheiden sich
im Aussehen und im Geruch deutlich von den bei héheren Temperaturen iiber-
gegangenen Destillaten. Das Benzin ist im Gegensatz zum Reinbenzol kein ein-
heitlicher Stoff, sondern ein Gemisch verschiedener Fliissigkeiten, die sich infolge
ihrer verschiedenen Siedepunkte trennen lassen. Man nennt das mit dem Wechsel
der Vorlage verbundene stufenweise Abdampfen eines Fliissigkeitsgemisches eine
fraktionierte Destillation. Die in den verschiedenen Temperaturintervallen
getrennt aufgefangenen Destillate werden als Fraktionen bezeichnet.

(4) Wir entziinden Benzin und dann Benzol in einem Eisenloffel. Beide Fliissigkeiten

Versuch 130 verbrennen mit ruflender Flamme.

Versueh 131 Wir geben einige Tropfen Benzin in einen dickwandigen Standzylinder (300 cm3),
auf dessen Boden einige zerkleinerte Porzellanscherben liegen, verschlieBen mit

‘ einer Glasplatte und schiitteln kraftig. Der entstehende Benzindampf wird dadurch

gut mit Luft vermischt. Wir halten eine Flamme iiber den gedffneten Zylinder.



Flissige Brennstoffe; Treibstoffe 117

10
)
71
150]
l
10}
m
o} .
i)
. a0}
0L
&)
al
40,

Abb. 84:

Siedekurve von Benzin.

Das Benzin beginnt bei 45°C zu
sieden. Wihrend des Siedens
steigt die Temperatur weiter an.
DieF) sind i
(Geruch; Dichte).

Das Gemisch verbrennt beziehungsweise verpufft explosionsartig. Die Winde des
Zylinders bedecken sich mit einer Wasserhaut. Wir schiitteln den Zylinder mit
einigen Kubikzentimetern Kalkwasser. Dieses wird deutlich getriibt. Unterhalb
einer bestimmten Tropfenzahl (in unseren Versuchen bei weniger als 4 Tropfen
in einem Luftraum von 300 em?) entsteht kein explosionsfihiges Gemisch. Bei
zu hohem Benzingehalt (mehr als 7 Tropfen) findet ebenfalls keine Explosion
statt. Der Dampf brennt dann ruhig ab.

Fiillt man den gleichen bei dem Versuch 131 benutzten Zylinder mit reinem
Sauerstoff und gibt dann 10 Tropfen Benzin hinein, so erfolgt bei der Ziindung
eine Explosion mit lautem Knall.

Die ruflende Flamme und die Verbrennungsprodukte Wasser und Kohlendioxyd

Versuch 132

zeigen, dafl Benzin die Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff enthilt. Die -

quantitative Analyse ergibt, dal auBer diesen beiden keine weiteren Elemente
im Benzin vorhanden sind. Benzin besteht aus einem Gemisch von Kohlenstoff-
Wasserstoff-Verbindungen ; unter anderen sind Kohlenwasserstoffe der Zusammen-
setzung C;H,, (Siedepunkt 36,1° C), CgH,, (Sp. 68,7°C), C,H;, (Sp. 98,4° C),
CgHyg (Sp. 125,6° C), CoH,, (Sp. 150,7° C) festgestellt worden.
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Reines Benzol ist ein Kohlenwasserstoff der Formel C4Hg.

Auch die Gasole oder Treibole bestehen aus Gemischen von Kohlenwasserstoffen
mit héherer Kohlenstoffzahl (15 bis 20 C-Atomen, z. B. Cj;Hy,, CH,,, CiHy,,
CIBHBS)'

§25 Die technische Gewinnung der Motortreibstoffe

(1) Vorkommen d¢s Erdils — (2) Die Hauptfraktionen der Erdildestillation — (3) Benzol;
Destillation des Steinkohlenteers — (4) Treibstoffe aus Braunkohlenschwelteer und Urteer —
(5) Die Hydrierung der Kohle nach Bergius — (6) Die Benzinsynthese nach Fischer-Tropsch—
(7) Die Bedeutung der Motortreibstoffe

Benzine und Treibéle wurden zunéchst ausschlieBlich aus dem in der Natur vor-
kommenden Erdél gewonnen. Das Erdol oder Rohpetroleum ist eine gelbe bis
schwarze, meist unangenehm riechende Flissigkeit, die sich unter der Erdober-
fliche aus dem unter Luftabschlul faulenden Schlamm gebildet hat. Es wird
durch Bohrungen in Tiefen bis zu 4000 m und mehr erschlossen und meist in den
Bohrléchern nach oben gepumpt.

Bedeutende Erddlvorkommen befinden sich in der Sowjetunion (Abb. 85), in
Amerika, in Venezuela, Iran, Indonesien und Ruminien. Deutschland besitzt nur
kleine Erdolreviere in Niedersachsen (Hannover), im Emsland und in der Nihe
von Hamburg.

Das Erdol ist ein kompliziertes Gemisch einer grolen Zahl von Kohlenwasser-
stoffen, deren Zusammensetzung je nach den Fundstellen verschieden ist. Durch
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Abb. 85: Erdolbohrtiirme in der Umgebung von Baku.
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eine fraktionierte Destillation [§ 24, (3)] wird es im allgemeinen zunéchst in vier
Hauptfraktionen zerlegt, die in der folgenden Ubersicht zusammengestellt
sind:

Tab. 12. Die Hauptfraktionen der Erdéldestillation

Siedepunkt Fraktion Dichte Verwendung

bis 150°C| Rohbenzin 0,65 bis 0,78 Treibstoff fiir Vergasermotoren;
Losungsmittel fiir Fette, Ole und
Harze

150 bis 300°C| Petroleum 0,75 bis 0,83 Ole fiir Leucht- und Heizzwecke

300bis 350°C | Gasol (Treibol) 0,83 bis 0,90 Treibstoff fiir Dieselmotoren

itber 350°C| Schmieréle 0,87 bis 0,95 Schmiermittel fiir Verbrennungs-
motoren

Als Riickstand bleiben festes Petrolpechund Asphalt. Die Anteile der einzelnen
Fraktionen weichen mengenmifBig bei Erdélen verschiedener Fundstitten oft stark
voneinander ab. Auch die Temperaturgrenzen schwanken bei den verschiedenen *
Ausgangsstoffen.

In Deutschland ist nicht das Erdél, sondern die Kohle der Hauptausgangsstoff (3)
fiir die Produktion von Motortreibstoffen (Abb. 86). Bei den Entgasungsprozessen

Abb. 86: und Bre des Mii ol Lii | (westlich von

Merseburg).
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in den Gaswerken und Ko-
kereien wurde bereits er-
withnt, dal} im Steinkoh-
lenteer und -gas Benzol
enthalten ist [§ 22, (3)].
Der Steinkohlenteer wird
ebenfalls fraktioniert destil-
liert (Abb. 87). Man trennt
zuniichst als Hauptstufen
ab: Das Leichtol (Sp.
bis 180° C), das Mittel-
61 (Sp. 180 his 230° C),
das Schwerdl (Sp. 230 bis
270° C) und das Anthra-
cendl (Sp. 270 bis 350° C).
Die iiber 350° C siedenden
Anteile bilden den festen
Riickstand, das Pech. Das
Leichtél enthiilt Benzol, das
durch weitere Fraktionie-
rung abgetrennt wird.

Der bei der Verschwelung

der Braunkohle [§22, (7)]  AVb-87: Moderne Anlagen zur Selektioraffination von Schmicrilen im
: Mineralolwerk Litzkendorf (westlich von Merseburg).

entstehende Teer und der

bei der Tieftemperaturzer-

setzung der Steinkohle gewonnene Urteer [§ 22, (8)] enthalten Bestandteile, die
denen des Erdéls gleichen. Der Braunkohlenschwelteer wird durch eine fraktionierte
Destillation, deren Stufen der Erdoldestillation entsprechen, zerlegt. Man erhilt
dabei im Durchschnitt 2 bis 4%, Benzin, 3% Leuchtol (Solaril), 50 bis 60%,
Treibé6l und 10 bis 15%, Paraffin. Paraffin ist ein Gemenge von festen Kohlen-
wasserstoffen und bildet im gereinigten Zustand eine weifle, durchscheinende Masse,
die zur Kerzenfabrikation, zur Imprignierung von Ziindholzern, wasserdichtem
Papier und Gewebe und zur Kabelherstellung dient. Die Destillation des Ur-
teers liefert in entsprechender Ausbeute Benzin, Treibol und Heizol, jedoch kein
Paraffin. Schmieréle lassen sich weder aus Braunkohlenschwelteer noch aus dem
Urteer gewinnen.

Die durch die Verschwelung erzeugten Mengen an Benzin und Diesel6l reichen
jedoch nicht aus, um den grofien und immer weiter steigenden Bedarf an Motor-
treibstoffen zu decken. Bei der Zersetzungsdestillation der Kohle bleibt infolge
des verhiltnismiBig geringen Wasserstoffgehaltes der Kohle die Hauptmenge des
Kohlenstoffs als Koks zuriick. Im Teer, der bei der Verschwelung rund 109, der
Ausgangsmenge der Kohle ausmacht, iiberwiegen die wasserstoffirmeren Schwerdle.
Es liegt daher nahe, zu versuchen, der Kohle den fehlenden Wasserstoff wihrend
der Zersetzungsdestillation anzulagern. Nach langen, mithevollen Versuchen ge-
lang es dem deutschen Chemiker F. Bergius, diesen Gedanken zu verwirklichen.

Das technische Verfahren gliedert sich in zwei Abschnitte. In der ersten Stufe, der Sumpf-
phase, wird zunichst trockene pulverisierte Kohle mit Schwerdlen zu einem pumpfihigen
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Brei verrieben. In diese Kohle-Ol-Paste, der gleichzeitig geeignete Katalysatoren beigemengt
sind, wird Wasserstoff unter dem hohen Druck von 200 Atm und einer Temperatur von 450° C
hineingepreBt. Die Kohle wird dadurch kydriert. Sie verbindet sich mitWasserstoff vorwiegend
zu Mittelslen und Schwerdlen (Sp. 200 bis 350° C).

In der zweiten Stufe, der Gasphase, werden die in der Sumpfphase gebildeten Mittelole
verdampft und zusammen mit Wasserstoff wieder bei 450° C und 200 Atm iiber Katalysatoren
geleitet. Dabei werden sie in Benzine umgewandelt. Als Nebenprodukte entstehen gasformige
Kohlenwasserstoffe, in der Hauptsache Propan CzHg und Butan CyH,. In der Gasphase
konnen auch Steinkohlen- und Braunkohlenschwelteer in der gleichen Weise wie die Mittel-
6le hydriert und in Benzine iibergefithrt werden.

Das Bergius-Verfahren wird in der Deutschen Demokratischen Republik
vor allem im Leunawerk Walter Ulbricht bei Merseburg angewandt, wo in einer
GrofBanlage Benzin (Leunabenzin) produziert wird (Abb. 88). Zur Erzeugung von
1t Benzin werden im Durchschnitt entweder 1,66 t Steinkohle oder 2,5 t trockene
Braunkohle verbraucht, was etwa 3,5 bis 4,5 t Rohbraunkohle entspricht, oder
1,25 t Braunkohlenschwelteer.

Abb. 88: i illadic im L Walter Ulbricht.

Einen grundsitzlich anderen Weg geht die Benzinsynthese nach Fischer- (6)
Tropsch. Dieses Verfahren geht vom Wassergas aus, das durch Uberleiten von
Wasserdampf iiber glithenden Koks erzeugt wird [§ 23, (4) (5)]. Nach sorgféltiger
Reinigung wird Wassergas bei etwa 200° C iiber geeignete Katalysatoren geleitet.
Dabei setzen sich die Bestandteile des Wassergases, das Kohlenmonoxyd und
der Wasserstoff, zu Benzinkohlenwasserstoffen und Treibolen um, beispielsweise
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nach dem Reaktionsschema: 6CO 4- 13H, — C;H,, + 6 H,0. Das Endpro-
dukt besteht aus 62%, Benzin, 25%, Gasol, 2%, Paraffin und 109, gasférmigen
Kohlenwasserstoffen. .

Die Umwandlung der festen Brennstoffe Kohle und Koks in die fliissigen Brenn-
stoffe Benzin und Ol wird in der Umgangssprache vielfach als Kohleverfliissigung
bezeichnet.

Fir die Industrie, die Landwirtschaft und fiir das Verkehrswesen haben die
Treibstoffe eine groe Bedeutung. Deshalb sieht der Fiinfjahrplan eine betricht-
liche Erhchung der Produktion an Treibstoffen vor. Die Benzingewinnung wird
bis zum Jahre 1955 auf 204%, das sind 927000 t, gesteigert und die Gewinnung
von Dieseltreibstoff auf 148%, das sind 650000 t.



VI. KAPITEL

Eisen und Stahl

§26. Vorkommen des Eisens; Eisenerze
(1) Haufigkeit und Art des Vorkommens — (2) Oxydische Eisenerze — (3) Nichtoxydische Erze

Das Eisen ist das am hiufigsten vorkommende Schwermetall. Es bildet 4,7%,
der festen Erdrinde [§ 15, (1)]. In gediegener elementarer Form kommt es sehr
selten vor. Weitverbreitet dagegen sind die Verbindungen, vor allem die Oxyde
des Eisens. Die rote und braune Firbung des Sandes und vieler anderer Boden-
arten und Gesteine riithrt meist von einem Gehalt an Eisenoxyd oder Eisen-
hydroxyd her, der allerdings zu gering fiir eine wirtschaftliche Verwertung ist.
Fiir die technische Gewinnung des Eisens, das in groen Mengen in der Industrie,
in der Landwirtschaft, vom Handwerk und im Haushalt gebraucht wird, sind
nur eisenreiche Mineralien geeignet.

a) Das hochwertigste Eisenerz ist das Magneteisenerz Fe,0, (oder Magnet-
eisenstein oder Magnetit). Das grauschwarze Mineral wirkt auf die Magnet-
nadel ein. Es hinterlaBt auf rauhem Porzellan einen schwarzen Strich [§ 6, (7)].
Die Hauptfundstitten liegen in Schweden und Norwegen, ferner im Ural und in
Siidungarn. Deutschland besitzt geringe Vorkommen in Sachsen (BerggieBhiibel).
Das Magneteisenerz enthilt 45 bis 709, Eisen.

b) Das Roteisenerz hat die Zusammensetzung Fe,0; und erzeugt einen roten
Strich. Deutschland besitzt Roteisenerzlager im Gebiet der Sieg, Lahn und Dill
und im Harz. Der Eisengehalt dieses Erzes betrigt 45 bis 609,.

c) Das Brauneisenerz besteht aus Eisen(III)oxyd (Fe,0,) mit verschiedenem
Wassergehalt (z. B. Fe,0; - H,0, 2Fe,0, - 3H,0). Es ist duBerlich braun gefirbt.
Es ist das verbreitetste Eisenerz und enthilt bis zu 609, Eisen. Die deutschen
Fundstitten liegen bei Salzgitter und Peine, am Vogelsberg, in Oberbayern,
Wiirttemberg und im Wesergebirge. Reiche Lager kommen in Lothringen und
Luxemburg vor. Das hier gefundene Erz ist stark phosphorhaltig und wird
Minette genannt. .

AuBler diesen oxydischen Erzen sind die folgenden Mineralien fiir die Eisen-
gewinnung von Bedeutung:

d) Der Spateisenstein (FeCO,) (Eisencarbonat). Er wird im Siegerland und
im Thiringer Wald gefunden. Das bemerkenswerteste europiische Vorkommen
ist ein riesiges Spateisensteinmassiv, der Erzberg bei Eisenerz in der Obersteier-
mark. Das etwa 40%ige Eisen kann hier im Tagebau gefordert werden.

) Der Eisenkies oder Pyrit (FeS,), der ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir die
Schwefelsiurefabrikation darstellt [§ 10]. Die nach dem Résten zuriickbleibenden
Eisenoxyde, die Kiesabbrinde, die 60 bis 65% Eisen enthalten, werden wie die
oxydischen Erze weiter auf Eisen verarbeitet.

1)



(1)

It]

124 ‘ Eisen und Stahl

§27. Die Gewinnung des Roheisens im Hochofen

(1) Form und Aufbau des Hochofens — (2) Die A gsstoffe des Hochofenp — (8) Die
chemischen Vorgange im Hochofen — (4) Endprodukte — (5) Gichtgas; Winderhitzer — (6) Die
Verwendung der Hochofenschlack

Die Gewinnung des metallischen Eisens erfolgt in hohen Gebliseschachtofen, den
Hochofen. Hier werden die oxydischen Erze beziehungsweise die in Eisenoxyde
umgewandelten Erze mit Hilfe von Koks zu Eisen reduziert oder verhiittet.

Moderne Hochéfen sind 25 bis 30 m hoch und haben einen Rauminhalt von 500
bis 800 m?. In Abb. 89 sind die Form und der Aufbau eines Hochofens schematisch
dargestellt. Der unterste Teil des Ofens, das Gestell, ist ein etwa 3 m hoher
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Abb. 80: Hochofenanlage mit Winderhitzer.
Der rechte Winderhitzer ist auf HeiBblasen, der linke auf Kaltblasen geschaltet.

und 4m breiter Zylinder, dessen feuerfestes Mauerwerk eine Wandstérke von
1,0 bis 1,5 m hat. Das Gestell ruht auf einer ebenfalls aus feuerfestem Material
bestehenden Unterlage, dem Bodenstein. Das Gestell trigt das Gemauer der
Rast, welche die Form eines Kegelstumpfes hat. Uber der groBeren Grundfliche
der Rast erhebt sich ein zweiter aufrecht stehender, aus dichten Schamottesteinen
hergestellter Kegelstumpf, der Schacht. Der breiteste Teil des Hochofens hat
einen Durchmesser von 6 bis 8 m. Die obere Offnung des Schachtes heiBt die
Gicht. Unmittelbar darunter ist ein seitliches weites Gasabzugsrohr angebracht.
Der VerschluB der Gicht ist so eingerichtet, da der Hochofen wihrend der
Beschickung nicht offen steht.

Die Erze werden, bevor sie in den Hochofen kommen, zerkleinert und von éréberen
Gesteinsbeimengungen befreit. Die noch in dem Erz enthaltenen Gesteinsreste,
die man als die Gangart bezeichnet, sollen den Hochofen als leichtfliissige Schlacke
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verlassen. Zu diesem Zweck versetzt man das Erz mit geeigneten Zuschligen.
Die Mischung von Eisenerz und Zuschlag wird die M dllerung oder der Moller ge-
nannt. Die Ausgangsmaterialien Koks und Eisenerz mit Zuschligen werden in
Kiibeln oder Kippwagen durch einen Schriigaufzug auf die Gichtbihne beférdert.
Zuerst wird eine Koksschicht eingefiillt, danach eine Schicht Moller. In der folgen-
den Beschickung wechseln weitere Schichten von Koks und Mollerung.

Am unteren Rand der Rast sind in gleicher Héhe 6 bis 12 Luftzuleitungen, die (3)
Windformen, angebracht. Durch diese wird von Geblisemaschinen heiBe Luft von
700 bis 800° C (Heifwind) in den Ofen gepreBt.

Die unterste Koksschicht wird entziindet. Der Kohlenstoff verbrennt durch die
eingeblasene Luft zu Kohlendioxyd, das auf dem Wege durch die glithende Koks-
schicht zu Kohlenmonoxyd reduziert wird [§ 13, (8)]:

C+ 0, —> CO, i (Ia)
€0, + C —» 2C0. (Ib)

Das Kohlenmonoxyd wirkt bei Temperaturen von 500 bis 800° C im untéren Teil
des Schachtes (Reduktionszone) auf die oxydischen Erze ein und reduziert das
Eisenoxyd:

Fe,05 + 3CO —> 2Fe - 3CO0,. (IT)

Die Reduktion der Erze erfolgt durch das gasfsrmige Kohlenmonoxyd und nicht
durch den festen Koks, der die Erzstiicke auch nur an der Oberfliche angreifen
und umwandeln wiirde.

Das bei der Reduktion Eisenerze

des Eisenoxyd$ gebil- { Fe,03: Fe304}
dete Kohlendioxyd wird Gangart

durch den glithenden _Zuschldge ]
Koks der oberen Schich- Hoks (C)

ten wieder teilweise in
Kohlenmonoxyd umge-
wandelt (GleichungIb).
In den oberen, weniger 200
“heiBenTeilen desSchach-

tes findet keine Reduk-

tion vonEisenerzenstatt. -

Das Kohlenmonoxyd- Harwdeeizons 400°
Kohlendioxyd - Gemisch

j SN
5 r—> Gichtgas — (N,, CO; C0,)

wiérmt hier das nach- (0,2 C =200

efiilllte Material vor
%V;wéirmzane ‘r 200 bis  Reduktionszone 900° fe,03+ 3€0 ~2Fe +3 002}
400° C) und entweicht fe30, # 400~ 3Fe +4C0,
schlieBlich  zusammen  Sppmeszzone 1200° . Pt
mit dem Stickstoff des €0, *C\e— 200
eingeblasenen  Windes 1600°f N2+ 0;*C—C0,+ 4N,

durch das Ableitungs-
rohr als Gichtgas.

In der Reduktionszone
-entsteht schwammiges,

Roheisen

~<— Wind
(4N,,0,)

Abb. 80: Temperaturen und chemische Vorginge im Hochofen.
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aber festes Eisen. Die
Schmelztemperatur
des reinen Eisens liegt
bei ungefihr 1500° C.
Im oberen Teil der
Rast, beiTemperaturen
von 800 bis 1000° C,
nimmt das Eisen Koh-
lenstoff auf (Koklungs-
zone). Dieser Kohlen-
stoff stammt aus dem
Kohlenmonoxyd. Die-
ses wird bei niedrigeren
Temperaturen und bei
Gegenwart von Eisen,
das dabei als Kataly-
sator wirkt, teilweise
wieder in Kohlendi-
oxyd und festen Koh-
lenstoff umgewandelt
2C0 —>CO, + C,
Umkehrung von Glei-
chung Ib). Das redu-
zierte Eisen bildet mit
dem so entstandenen
feinverteilten Kohlen-
stoff zum Teil eine
chemische Verbindung,
zum Teil eine Eisen-
Kohlenstoff-Legierung.
Durch die Aufnahme
von Kohlenstoff wird
der Schmelzpunkt des
Eisens auf 1100 bis
1200° C  erniedrigt.
Diese  Temperaturen
herrschen im unteren
Teil der Rast oberhalb
der Windformen. Hier,
in der Schmelzzone,
wird das gekohlte Eisen
fliissig und tropftindas
Gestell. Auch die Gang-
art schmilzt in der
Schmelzzone. Die fliis-
sige Schlacke umgibt
das  herabtropfende
Eisen und schiitzt es

: Hochofen mit Wi

[vgl. § 28, (8)].
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Abb. 93: Blick von einem Hochofen auf das im Bau be-

Jindliche Eisenhiittenkombinat Ost.

Abb. 941 Eisenabstich am Hochofen (Eisenhilttenkom-
binat Ost).

vor Oxydation durch die heifle ein-
geblasene Luft. Das fliissige Eisen
sammelt sich am Boden des Gestells
an. Die spezifisch leichtere Schlacke,
deren Menge volumenmifBig etwa
das 7fache des Metalls ausmacht,
schwimmt auf dem Eisen. Die
Schlacke flieBt durch eine seitliche
Offnung, den Schlackenstich (Abb.95),
der oberhalb der Oberfliche des fliis-
sigen Eisens angebracht ist, stindig
ab. Sie wird in Kiibelwagen auf-
gefangen und abtransportiert. Auf
der dem Schlackenstich entgegen-
gesetzten Seite des Gestells befindet
sich ein durch einen Lehmpfropfen
verschlossenes Loch, der Eisenstich.
Dieser wird in regelmiBigen Abstiin-
den (4 bis 7 Stunden) durchstoBen
(Abb.94). Das in einem armdicken,
funkenspriihenden Strahl aus dem
Ofen abflieBende Roheisen wird in
fahrbare Kiibel geleitet, oder man
léBt es in Rinnen, die mit Sand aus-
gekleidet sind, langsam erstarren.

Die Endprodukte des Hochofenpro-
zesses sind Roheisen, Schlacke
und Gichtgas. Zur Herstellung von
1t Robeisen sind durchschnittlich
3,5 t Ausgangsmaterial nétig, nim-
lich 2t Erz, 1t Koks und 1t Zu-
schliige. Ferner sind zur Verhiittung
von je 1t Roheisen 5%t Luft er-
forderlich. Als Nebenprodukte ent-
stehen mit jeder Tonne Roheisen 1 t
Schlacke und 7 t Gichtgase. Ein
moderner Hochofen liefert tiglich
500 bis 1000t Roheisen. Der Betrieb
léuft ununterbrochen, bis das Mauer-
werk infolge der groBen Hitzebean-
spruchung schadhaft wird. Die Le-
bensdauer eines Ofens betriigt 5 bis
10 Jahre.

Die Gichtgase sind ein Gemenge
von durchschnittlich 50 bis 609,
Stickstoff, 20 bis 309 Kohlen-
monoxyd und 10 bis169, Kohlen-

4)
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dioxyd neben wenig Wasserstoff,
der vom Feuchtigkeitsgehalt der Ge-
blaseluft herrithrt. Das durch den
Gehalt an Kohlenmonoxyd brenn-
bare Gasgemisch besitzt einen Heiz-
wert von 800 bis 1000 kecal/m3. Es
wird innerhalb des Hiittenwerkes
zum Betrieb der Geblidsemaschinen,
Pumpen, Beleuchtungen. Gasreini-
gungs- und Transportvorrichtungen
verwendet. 20 bis 25%, der Gicht-
gase werden zur Erwirmung des in
den Hochofen eingeblasenen Windes
in den Winderhitzern verbrannt.

Zu jedem Hochofen gehoren zwei
bis drei Winderhitzer. Es sind dies
zylindrische Tiirme, die aus Scha-
mottesteinen aufgebaut und mit luft-
dichten Eisenminteln umgeben sind.
Das Innere eines Winderhitzers be-
steht aus einem glatten Verbren-
nungskanal und einem gréBeren
Schacht, der mit einem rohrenfor-
migen Steingitter ausgemauert ist
(Abb. 89). Das Gichtgas tritt aus der
Gichtgasleitung von unten her in
einen engeren Kanal, saugt durch
eine zweite Offnung von auflen
Luft ein und verbrennt mit einer
hohen, in den Kanal aufsteigenden
Flamme.

Die heilen Verbrennungsgase kehren
an der halbkugelférmigen Haube um
und ziehen von oben nach unten
durch das Steingitter des zweiten
- Schachtes, das dadurch hoch erhitzt
wird (Heifblasen des Winderhitzers).
Die abgekiihlten Verbrennungsgase
entweichen durch eine Ableitung zur
Esse. Ist das Steingitter geniigend
heil geworden, so werden die Zu-
fiihrungen fiir Gichtgas und Luft
geschlossen, und Kaltwind wird mit
dem Geblise durch den erhitz-
ten Schacht gedriickt (Kaltblasen).
Wenn das Steingitter abgekiihlt ist,
wird der Winderhitzer wieder auf
HeiBblasen umgestellt. Wihrend

: Schlacken- und Eisenabstich an einem Hochofen
im Eisenhiittenkombinat Ost.

Die Abbildung zeigt den unteren Teil cines Hochofens.
Unter der Biihne erkennt man den fahrbaren Kiibel, in
den das Roheisen vom Hochofen hincinilieBt. Diese Kii-
bel werden zur MasselgicBmaschine (Abb. 96) gefahren.
Durch die AbfluBrinne an der Bithne, unter der sich eben-
falls ein fahrbarer Kiibel befindet, flieBt di b,
Sie wird zu Bauzwecken als Schlackenstein oder Eisen-
portlandzement, verwendet.

Abb.96: i ine {m Eisenhil inat Ost.

In Kiibelwagen wird das fliissige Roheisen vom Hoch-
ofen zur MasselgieBmaschine gefahren und dort, wie die
Abbildung zeigt, in Formen zu den sogenannten Masseln
gegossen.
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dieser Zeit ist ein anderer, inzwischen heiBgeblasener Turm auf Kaltblasen ge-
schaltet.

Seit der Einfithrung der Winderhitzer, das heif3t, seitdem der Wind vorgewéirmt
in den Ofen eingeblasen wird, verbraucht ein Hochofen ungefiihr die gleiche Menge
Koks, wie er Roheisen produziert. Vorher war die doppelte Menge Koks erforderlich.
Die gegenwiirtige Entwicklung geht dahin, den Wiarmehaushalt des Hochofen-
prozesses weiter zu verbessern. Bei Verwendung von gewéhnlicher Luft als HeiB3-
wind werden fast 409, der von dem Koks erzeugten Wirme fiir das zwecklose
Aufheizen des Luftstickstoffes verbraucht. Wird der Hochofenbetrieb auf Sauer-
stoff oder auf sauerstoffangereicherten Wind umgestellt, so konnen erhebliche
Mengen an Koks gespart werden. Dieses Verfahren wird in der Sowjetunion
mit grofem Erfolg angewandt.

Die Schlacke besteht aus eisenhaltigen Calcium-Aluminium-Silicaten. Sie findet je
nach ihrer Zusammensetzung Verwendung beim Wegebau oder zur Herstellung
von Baumaterial (Schlackensteine und Eisenportlandzement).

§28. Die Veredlung des Roheisens; Stahl

(1) Bestandteile des Roheisens — (2) Graues und weifes Roheisen — (3) Stahl — (4) Frrischen —
(5) Das Windfrischverfahren — (6) Bessemer- und Thomasbirne — (7) Das H erdfrischverfahren —
(8) Die Bedeutung von Eisen und Stahl in unserem Finfjahrplan

Das Roheisen enthilt im allgemeinen auBler 2,5 bis 4,5% Kohlenstoff noch
Beimengungen von Silicium (0,5 bis 3%), Mangan (0,5 bis 6%), Phosphor
(0 bis 2%) und Schwefel (0,01 bis 0,05%).

Lafit man Roheisen, das viel Silicium (2 bis 39%) und wenig Mangan (0,5 bis 1%) ent-
hilt, langsam (z. B.in Sandformen) erstarren, so scheidet sich ein grofler Teil des im
Hochofen aufgenommenen Kohlenstoffs als Graphit in feiner Verteilung aus. Das
Metall besitzt infolgedessen eine graue Bruchfliche und wird graues Roheisen ge-
nannt. Wenn das Roheisen hingegen stéirker manganhaltig (1 bis 4,59,) ist und
schnell abgekiihlt wird, so bleibt die Hauptmenge des Kohlenstoffs chemisch an
Eisen gebunden. Man erhilt ein Roheisen von hellerer Bruchfliche, das bei etwa
1100° C schmilzt und das als weiBes Roheisen bezeichnet wird. Graues Roheisen
wird bei 1200° C schnell diinnfliissig. Es kann unmittelbar als GuBeisen fiir wenig
beanspruchte Maschinenteile und Gerite verwendet werden. Der grofte Teil des im
Hochofen produzierten Roheisens wird zur weiteren Verwendung veredelt.

Roheisen ist hart und gleichzeitig sprode, daher bricht es verhéltnismiBig leicht bei
hohen Beanspruchungen, insbesondere durch Druck oder Schlag. Erhitzt man Roh-
eisen, so geht es plotzlich, ohne vorher zu erweichen, aus dem festen in den flizssigen
Zustand iiber. Diese fiir die technische Verwendung des Metalls nachteiligen Eigen-
schaften beruhen auf dem verhéltnismiBig hohen Gehalt an Kohlenstoff. Betrigt
der Anteil des Kohlenstoffs weniger als 1,7%,, so wird das Eisen vor dem Schmelzen
weich. Es kann unter dem Hammer geschmiedet und geschweiRt werden. In
kaltem Zustand ist es elastisch und dehnbar. Schmiedbares Eisen wird allgemein
als Stahl bezeichnet. Liegt der Kohlenstoffgehalt zwischen 0.5 und 1,7%, so
kann man den Stahl durch Erhitzen auf 800° C und darauffolgendes schnelles
Abkithlen (Abschrecken) hiirten. Stahl mit einem Kohlenstoffgehalt unter 0,5%
ist nicht hirtbar und wird haufig als Schmiedeeisen hezeichnet.

9 [6039]
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Die im Roheisen enthaltenen Elemente (Schwefel, Phosphor und Silicium) be-
einflussen die Eigenschaften des Metalls nachteilig.

Um das Roheisen zu Stahl zu veredeln, mufl der Kohlenstoffgehalt auf 0,5 bis
héchstens 1,79, herabgesetzt werden. Aulerdem miissen die anderen Beimengun-
gen weitgehend entfernt werden. Die Entkohlung des Roheisens bis zum Kohlen-
stoffgehalt des Stahls bezeichnet man als Frischen. Heute sind als wichtigste

Luft

Abb. 97: Konverter ( Bessemerbirne; Thomasbirne).

Das birnformige Gefi ist um eine horizontale Achse kippbar. Durch die Bohrungen des Bodens wird Luft durch
das fliissige Roheisen geblasen. Die Beimengungen des Roheisens werden durch den Luftsauerstoff oxydiert.

a) Fiu b) c)

Verfahren das Wind-
frischverfahren
und das Herdfrisch-
verfahren im Ge-

brauch.

Beim Windfrisch-
verfahren wird das
noch fliissige Roheisen
des Hochofens verar-
beitet. Meist wird es
zuniéchst in groflen,
mit feuerfestem Futter
ausgekleideten Eisen-
gefifen, den sogenann-
ten Roheisenmischern,
gesammelt. Das beim
Hochofenabstich stof3-
weise anfallende Roh-
eisen liBt sich auf diese
Weise in gleichmaBiger
Folge dem Frischvor- Abb. 98: Eonverter in ( VEB, U ).
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gang zufithren. Vom Mischer wird das Eisen in schmiedeeiserne Gefife gefiillt,
die Konverter oder wegen ihrer Form auch Birnen genannt werden (Abb. 97a, b
und c). Die Konverter sind mit feuerfestem Futter ausgekleidet. Sie haben eine
Hohe von 6 bis 7m und einen Durchmesser von 3 bis 4 m und kénnen 15 bis 35 t
Roheisen fassen. Der Boden ist mit 100 bis 150 etwa fingerstarken Bohrungen
durchsetzt, durch die Luft mit 1,5 bis 2,5 atii eingeblasen wird. Der Kohlenstoff
und die anderen Beimengungen werden in dem Luftstrom oxydiert und ent-
weichen (Abb. 98). Das Eisen bleibt infolge der hohen Verbrennungswirme der
Fremdstoffe fliissig. Nach 15 bis 20 Minuten ist der Frischprozef3 beendet. Das Eisen
ist vollstindig entkohlt. Um den gewiinschten Kohlenstoffgehalt des Stahls herzu-
stellen, mufl man eine entsprechende Menge kohlenstoffreiches Eisen dem entkohlten
Eisen in dem Konverter zusetzen (Riickkohlung). Der flissige Stahl wird zu
Blocken vergossen, die im Walzwerk oder mit der Dampfpresse weiterverarbeitet
werden.

Fiir die feuerfeste Auskleidung des Konverters verwendet man, wenn das Roheisen
frei von Phosphor ist, ein quarz- und tonhaltiges Material (Bessemerbirne). Ent-
hilt das Roheisen Phosphor, so muf3 vor dem Frischen K alk zugesetzt werden.
Ferner muB der Konverter ein kalkhaltiges Futter erhalten (Thomasbirne). Das
beim Verbrennen des Phosphors entstehende saure Oxyd [P,0;; I; § 25, (4)] wird
von dem basischen Kalkzuschlag (CaO) zu Calciumphosphat gebunden, das in
die Schlacke und in das Futter iibergeht und dadurch aus dem Eisen entfernt
wird. Die phosphathaltige Schlacke (Thomasschlacke) ist ein wertvolles Neben-
produkt. Sie wird fein gemahlen (Thomasmehl) und kann unmittelbar als Phos-
phordiinger verwendet werden [§ 40, (6)].

Beim Herdfrischverfahren (Siemens-Martin- Verfahren) wird das Roheisen mit
Eisenabfillen (Schrott) oder mit oxydischem Eisenerz auf offenen trogformigen
Herden zusammengeschmolzen (Abb. 99a und b). Die Herde sind wie die Kon-
verter feuerfest ausgekleidet und haben ein Fassungsvermégen bis zu 300 t. Zur
Heizung wird Generatorgas oder Kokereigas, meist vermischt mit Gichtgas, ver-
wendet. Die heilen, lufthaltigen Flammengase streichen iiber die Schmeclze und
bewirken zusammen mit dem im Rost des Schrottes oder im Eisenerz gebundenen
Sauerstoff eine langsame Oxydation des Kohlenstoffs und der Beimengungen des
Roheisens.

Beim Herdfrischverfahren geht man entweder von einem Gemenge von Roheisen
(20 bis 35%) und Schrott (80 bis 65%,) aus (Schrottverfahren) oder man schmelzt
Roheisen (809) mit Roteisenstein oder Magneteisenerz (209,) zusammen ( Roh-
eisen-Erz-Verfahren). In beiden Fillen muf bei phosphorhaltigem Roheisen eine
entsprechende Menge Kalk zugesetzt werden. Der ProzeB wird so lange durch-
gefiihrt, bis der Kohlenstoffgehalt des Eisens auf den gewiinschten Prozentsatz
gesunken ist. Das ist nach etwa fiinf Stunden der Fall. Der Vorgang im Siemens-
Martin-Ofen verlduft also wesentlich langsamer als der FrischprozeB im Kon-
verter. Dafiir aber kann er besser kontrolliert werden.

Die Dauer des Frischprozesses im Siemens-Martin-Ofen kann durch Verwendung
sauerstoffangereicherter Luft verkiirzt werden, wodurch eine Steigerung der Pro-
duktion ermédglicht wird. Auch beim Windfrischverfahren haben Versuche mit
sauerstoffangereichertem Wind giinstige Produktionsergebnisse gezeigt. Dieses
Verfahren wird in der Sowjetunion in groBem Mafe angewandt. Dort werden
g%
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Abb. 99: Siemens-Martin-Ofen.

SMOfen

.|
6iel5rin

a) Anlage eines S-M-Stahlwerkes.
Mit dem Beschickungskran wird
Schrott und Roheisen in den S-M-
Ofen beférdert. Der Stahl wird
durch die GieBrinne in die GieB-
pfanne abgelassen.

b)  Regenerativieuerung eines
S-M-Ofens.

Heizgas und  Verbrennungsluft
durchzichen das erhitzte Mauer-
werk unter dem Herd (linke Seite).
Die heiBen Gase erzeugen iiber dem
Herd eine sehr heife Flamme. Die
heiflen Abgase stromen durch das
Mauerwerk auf der anderen Seite
(rechts), erhitzen dieses und zichen
abgekiihlt durch den Kamin ab.
Nach einiger Zeit wird der Weg
der Gase umgestellt. Die heiBe
Seite des Mauerwerks wird kalt-

Z
geblasen, withrend die abgekiihite
abgekihite um Seite durch die Abgase wieder

kaltes Gas kalte Luft Abgase Kamin heiBgeblasen wird.

Siemens-Martin-Ofen und Thomas-Ofen mit einem Wind betrieben, der 30 bis
409, Sauerstoff enthiilt.

Die im Windfrisch- oder Herdirischverfahren gewonnenen Rohstéihle kénnen
durch Umschmelzen in kleinen Graphittiegeln oder in groBeren elektrischen Ofen
weiter gereinigt und vergiitet werden (T'iegelstahl, Elekirostahl). Durch weitere
metallische und nicht-
metallische Zusiitze wer-
den hochwertige, fiir
bestimmte  technische
Zwecke geeignete Stahl-
legierungen hergestellt.
Hierzu werden vorzugs-

Abb. 100: Siemens-Martin-Ofen-
anlage @m Stahl- und
Walzwerk VEB Riesa.

Die Abbildung zeigt. die Ofen-

biihne mit dem Chargierkran.
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weise die Metalle Nickel (Ni), Chrom (Cr), Wolfram (W), Molybdén (Mo), Vanadin
(V) und Kobalt (Co) und das Nichtmetall Silicium (Si) verwendet.

Gewinnung und Verarbeitung von Kohle und Eisen bilden die entscheidende
Grundlage fiir die Erfillung unseres Fiinfjahrplans. Je mehr Stahl erzeugt wird,
desto mehr Eisenbahnen und Schiffe. Motoren und Maschinen, Pfliige und Trak-
toren kénnen hergestellt werden.

Deshalb wird in dem Gesetz iiber den Fiinfjahrplan eine gewaltige Steigerung der
Produktion in der metallurgischen Industrie festgelegt. Bis zum Jahre 1955 wird
die jahrliche Forderung an Eisenerzen auf 3,65 Millionen Tonnen (das heiBit auf
mehr als das Neunfache des Standes von 1950) erhoht. 2,0 Millionen Tonnen
Roheisen, 3,1 Millionen Tonnen Rohstahl in Blocken und 2,2 Millionen Tonnen
Walzstahl werden imJahre 1955 produziert werden.

An der Oder, in der Nihe von Fiirstenberg, wurde das neue Eisenhiittenkombinat
Ost errichtet. Es arbeitet zum iiberwiegenden Teil mit Erzen aus der Sowjetunion
und mit Kohle aus der Volksrepublik Polen. Unsere Freundschaft mit der Sowjet-
union und mit den Volksdemokratien und die Mitarbeit im Rat der gegenseitigen
Wirtschaftshilfe sichern die Lieferung der fiir unsere Industrie notwendigen Roh-
stoffe. Die gewaltigen Anforderungen, die von Industrie und Landwirtschaft ge-
rade an die Eisenindustrie gestellt werden, erfordern Stahlformgul vom kleinsten
bis zum grofBten Stiickgewicht, Schmiedestiicke der verschiedensten Abmessungen,
Feinbleche und Grobbleche.

Dazu kommt die Herstellung von Qualitétsstihlen, die auf allen Arbeitsgebieten
der Maschinenindustrie, der chemischen Industrie, der Energieindustrie und der
Elektroindustrie eine Steigerung und Verbesserung der Produktion ermdglicht.
Durch den schnellen Aufbau der Stahl- und Eisenindustrie in der Deutschen De-
mokratischen Republik haben unsere Werktétigen gemeinsam mit den Wissen-
schaftlern und Technikern bedeutende Leistungen vollbracht. Wihrend die im-
perialistischen Machthaber Stahl und Eisen dazu benutzen, um Waffen fiir
einen Angriffskrieg herzustellen, dienen Stahl- und Eisenproduktion bei uns zur
Entwicklung der Friedensindustrie. Unsere Schwerindustrie wird im Rahmen der
Volkswirtschaftspline dazu beitragen, den Lebensstandard unserer Werktitigen
entscheidend zu verbessern. .

8)
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VII. KAPITEL

Die wichtigsten Gebrauchsmetalle

§29. Allgemeine Eigenschaften und Einteilung der Metalle

(1) Einteilung der Elemente — (2) Chemisches Verhalten von Metallen und Nichtmetallen —
(8) Edle und unedle Metalle — (4) Natirliches Vork — (5)Geb h lle — (8) Ober-
flachenschutz und Wiedergewi g der Gebrauch 1 .
Die chemischen Grundstoffe werden in Metalle und Nichtmetalle [I; § 12, (2)]
eingeteilt.

Die Metalle besitzen eine Reihe gemeinsamer physikalischer und chemischer
Eigenschaften. Ein gemeinsames &uBeres Merkmal der Metalle ist der Metall-
glanz. Er entsteht dadurch, dal Metallstiicke an glatten (polierten) Oberflichen
das auffallende Licht fast restlos zuriickwerfen. In sehr fein verteilter Form
dagegen strahlen die Metalle meist gar kein Licht zuriiek und erscheinen daher
schwarz. Die Metalle besitzen ein gutes elektrisches Leitvermogen und gleich-
zeitig eine gute Wirmeleitfahigkeit.

Die Nichtmetalle weisen keine gemeinsamen physikalischen Merkmale auf. Im
allgemeinen sind sie schlechte Elektrizitits- und Wirmeleiter. Das Nichtmetall
Kohlenstoff jedoch besitzt in der Form des Graphits elektrische Leitfahigkeit
und metallartigen Glanz [§ 12, (2)]. Auf Grund des &uBleren Aussehens und der
Leitfihigkeit ist es daher oft nicht moglich, zu entscheiden, zu welcher Klasse
von Stoffen ein Element gehort.

In chemischer Hinsicht unterscheiden sich Metalle und Nichtmetalle durch das
Verhalten ihrerOxyde. Nichtmetalloxyde sind in der Regel Séureanhydride,
das heiBt, sie verbinden sich mit Wasser zu Séuren [I; § 25, (7)]. Metalloxyde
dagegen sind basenbildende Oxyde [I; § 24, (6)].

Die Metalle sind, mit Ausnahme des fliissigen Quecksilbers, bei gewdhnlicher
Temperatur feste Stoffe. Thre Wichten schwanken in weiten Grenzen zwischen
0,54 (Lithium, ein dem Natrium @hnliches Metall) und 22,4 (Osmium und Iridium,
Metalle, die dem Platin dhnlich sind). Metalle, deren Wichteh kleiner als 5 sind,
werden als Leichtmetalle bezeichnet. Die bekanntesten Leichtmetalle sind
Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium und Aluminium. Metalle mit einer Wichte
iiber 5 werden Schwermetalle genannt. Zu ihnen gehort zum Beispiel das
Eisen (Wichte 7,9).

In chemischer Hinsicht unterscheiden sich die Metalle untereinander vor allem
in ihrem Verhalten gegeniiber Sauerstoff. Nur wenige Metalle, wie Platin, Gold,
Silber, Quecksilber, reagieren bei gewéhnlicher Temperatur nicht mit Sauerstoff.
Einige Metalle, wie Zink, Aluminium, Magnesium, verbinden sich bei gewohnlicher
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Temperatur mit Sauerstoff. Die Reaktion ist beendet, wenn sich die gesamte Ober-
fliche des Metalls mit einer zusammenhéngenden Oxydschicht bedeckt hat, die den
weiteren Zutritt der Luft zu dem Metall verhindert. Andere Metalle, wie zum Bei-
spiel das Eisen, werden durch den Luftsauerstoff allmihlich sichtbar stark veréndert.
Auf der Oberfliche des Eisens entsteht eine rissige Oxydschicht, und das Metall
rostet nach einiger Zeit durch. Die Leichtmetalle Natrium und Kalium werden
sehr schnell von Luftsauerstoff angegriffen. In sehr kurzer Zeit haben sich die
frischen, glinzenden Oberfléchen dieser Metalle mit Oxydkrusten bedeckt [I; § 22,
(3) (4)]- Bei hoheren Temperaturen zeigen sich ebenfalls auffillige Unterschiede
in der Reaktion der einzelnen Metalle mit Sauerstoff. Einige Metalle (Eisen, Zink,
Aluminium, Calcium, Magnesium, Natrium, Kalium) verbrennen in Luft unter
groBer Wirmeentwicklung vollstiindig zu Oxyden. Andere Metalle (Kupfer, Blei,
Nickel) laufen an und iiberziehen sich mit Oxydschichten. Nur sehr wenige Metalle
(Platin, Gold, Silber) bleiben auch bei starkem Erhitzen unveréndert. Das unter-
schiedliche Verhalten gegeniiber Sauerstoff hat zu einer Einteilung der Metalle
in Edelmetalle (sehr geringe Affinitit zu Sauerstoff; Platin, Gold, Silber) und
unedle Metalle (groBe Affinitiit zu Sauerstoff) gefiihrt.

Das Verhalten der Metalle gegeniiber Siuren erméglicht eine scharfe Trennung
zwischen chemisch edlen und unedlen Metallen. Unedle Metalle bilden mit ver-
diinnten Séuren unter Wasserstoffentwicklung Salze [I; § 27]. Edle Metalle reagie-
ren nicht in dieser Weise mit Sturen. Demnach gehdren das Kupfer und das
Quecksilber, die von Sauren nicht unter Wasserstoffentwicklung aufgelost werden,
bereits zu den Edelmetallen. Sie werden, da sie andererseits beim Erwérmen Oxyde
bilden, oft auch als Halbedelmetalle bezeichnet.

Die chemische Reaktionsfihigkeit eines Metalles ist entscheidend dafiir, wie esin der
Natur vorkommt. Nur die edlen Metalle werden in gediegenem Zustand gefunden. Die
iibrigen Metalle kommen meistens chemisch gebunden mit anderen Elementen vor,
héufig mit Sauerstoff oder Schwefel. Sie werden technisch durch Verhiittung ihrer
Erze gewonnen. Dies geschieht im allgemeinen mit Hilfe von Koks oder Kohle.
Einige Leichtmetalle indessen, die eine besonders groBe Affinitdt zu Sauerstoff
haben, kénnen auf diesem Wege nicht durch Reduktion ihrer oxydischen Erze
erhalten werden [§ 34, (2) (5)].

Eine Reihe von Metallen wird in groBen Mengen industriell hergestellt. Sie dienen
als Gebrauchsmetalle zur Anfertigung von Werkzeugen und von zahlreichen
Gegenstiinden des téglichen Gebrauchs. Sie liefern das Material zur Konstruktion
technischer Apparaturen und zum Bau von Maschinen fiir die industriellen und
landwirtschaftlichen Produktionsstétten.

Ob ein Metall als Gebrauchsmetall ausgedehnte Verwendung finden kann, hingt
zuniichst von seinen charakteristischen Stoffeigenschaften, wie Hérte, Festigkeit,
Dehnbarkeit, chemische Angreifbarkeit usw., ab. Ausschlaggebend ist neben den

Eigenschaften des betreffenden Metalls die Héufigkeit seines Vorkommens. Dabei -

kommt es weniger auf den prozentualen Anteil des Elements am Aufbau der
Erdrinde an. Entscheidend ist vielmehr, daB das Metall 6rtlich angereichert in ab-
bauwiirdiger Form vorkommt. So ist zum Beispiel der grofite Teil des in der Erd-
kruste vorhandenen Eisens nicht nutzbar.

Das Eisen ist zum wichtigsten Gebrauchsmetall geworden. Die jihrlich produzierten
Mengen iibertreffen bei weitem die Summe aller anderen Metalle. Man unterscheidet
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deshalb im Sprachgebrauch der Technik zwischen dem Eisen und den Nicht-
eisenmetallen. Die Nichteisen-Schwermetalle werden héufig Bunt-
metalle genannt, weil sie selbst farbig sind oder farbige Verbindungen bilden.

Von grofler wirtschaftlicher Bedeutung ist die Erhaltung und Wiedergewinnung
der verarbeiteten Metalle. Rostende Metalle werden mit luftundurchléssigen
Schutzanstrichen versehen oder oberflichlich mit anderen Metallen iiberzogen,
die gegen chemische Beeinflussungen widerstandsfihiger als das reine Metall sind.
Besonders wichtig ist die Verwertung von metallischem Altmaterial und von
Metallabfallen, mit deren Hilfe wir die darin enthaltenen wertvollen Gebrauchs-
metalle wiedergewinnen. Eine umsichtig geleitete Altmaterialerfassung ist daher
ein wichtiger Beitrag zur Erhohung des Volksvermogens.

§30. Kupfer

(1) Vork — (2) Verhiittung der Kupfererze — (3) Elektrolyseversuche mit einer Kupfer-
sulfatlosung — (4) Technische Gewi g von Elektrolytkupfer — (5) Ei, haften und Ver-
wendung des Kupfers — (6) Verbindungen des Kupfers

Das Kupfer ist das dlteste von den Menschen verwendete Gebrauchsmetall.
Entsprechend seinem halbedlen Charakter kommt es teilweise in gediegenem
Zustand vor (Nordamerika, Chile, Australien). Die weitaus groBten Mengen des
Metalls werden jedoch aus sulfidischen und oxydischen Erzen gewonnen. Die
wichtigsten Kupfererze sind der Kupferglanz (Cu,S, Kupfer(I)sulfid) und das
Rotkupfererz (Cu,0, Kupfer(I)oxyd), ferner der Kupferkies (CuFeS,) und
das Buntkupfererz (Cu,FeS,). Die bedeutendsten deutschen Kupfervorkommen
liegen im Mansfelder Gebiet, im Harz (Goslar) und im Erzgebirge. Wichtige
Fundstétten auBerhalb Deutschlands gibt es in der Sowjetunion (und zwar im
Gebiet der Kasachischen und der Usbekischen SSR), in Finnland und in Spanien,
in Nordamerika, in Chile, in Belgisch-Kongo und in Rhodesien.

Die Gewinnung des metallischen Kupfers aus den Erzen ist verhaltnismiBig ein-
fach, wenn als Ausgangsstoffe Kupferglanz (Cu,S) oder Rotkupfererz (Cu,0) vor-
liegen. Durch Résten, das heiflt durch Erhitzen unter reichlicher Luftzufuhr [§ 10,
(2)] wird das sulfidische Erz in Kupferoxyd und Schwefeldioxyd umgewandelt:

Cu,S + 20, —> 2Cu0 -+ SO,.

Die schwefeldioxydhaltigen Réstgase werden zu Schwefelsiure weiterverarbeitet
[§ 10].

Der oxydische Riickstand kann, ebenso wie das oxydische Rotkupfererz, mit
Kohle ohne weitere Zwischenprozesse zu dem Metall reduziert werden:

2Cu0 + C—— 2Cu + CO,,
2Cuy0 4 C — 4Cu + CO,.

Langwieriger ist die Verhiittung der eisenhaltigen Kupfererze, da hierbei das
Eisen vom Kupfer getrennt werden muB. In einem vorsichtigen RostprozeB ( Vor-
rdsten) wird das Eisen in Eisenoxyd (Fe,0,) iibergefiihrt. Das aus Kupfersulfid und
Eisenoxyd bestehende Réstgut wird in Schachtéfen mit Koks und quarzhaltigen
Zuschlagen verschmolzen. Hierbei bildet das Eisenoxyd mit dem Quarz eine Eisen-
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silicatschlacke. Diese kann von der zuriickbleibenden Masse, die hauptsichlich
aus Kupfersulfid besteht und Kupferstein genannt wird, abgetrennt werden. Der
Kupferstein wird fliissig in Konverter eingefiillt, die nach dem Verfahren der
Bessemer- oder Thomasbirnen arbeiten [§ 28, (5) (6)]. Dort wird zunichst ein
Teil des Kupfersulfids in Kupferoxyd umgewandelt:

2Cu,S + 30, —> 2Cu,0 + 280,t.
Dieses Kupferoxyd setzt sich mit dem Rest des Kupfersulfids weiter um:
Cu,S + 2Cu,0 — 6Cu 4 80, 1.

Das bei diesen Vorgingen entstehende Schwefeldioxyd wird ebenfalls zu Schwefel-
saure verarbeitet [§ 10].

Das im Konverter erhaltene Metall besteht zu etwa 94 bis 989, aus Kupfer und
wird Rohkupfer oder Schwarzkupfer genannt. Es wird zunichst einer Reinigungs-
schmelze (Raffinationsschmelze) unterworfen und dann durch Elektrolyse in reines
Kupfer umgewandelt.

Wir beobachten die Vorginge, die der elektrischen Reinigung des Schwarzkupfers
zugrunde liegen, zundchst im Versuch. Wir schicken mit Hilfe zweier Platin-
oder Graphitelektroden einen Strom durch eine Kupfersulfatlésung (CuSO,),
die in ein U-Rohr oder in ein Becherglas eingefiillt ist [§ 11]. Als Stromquelle
dient ein Akkumulator von 4 bis 6 Volt oder eine Taschenlampenbatterie. Die
Kathode wird bei der Elektrolyse der Kupfersalzlosung mit einer Schicht von
rotem, metallischem Kupfer iiberzogen. An der Anode wird Sauerstoffgas
entwickelt, das infolge der Reaktion der SO,-Gruppe mit dem Wasser entsteht:

Elektrolyse einer Kupfersulfatlésung (Versuch 133)
CllSO,; ;

Kathode i Anode
(Graphit oder Platin) r (Graphit oder Platin)
i
Cu i S04
i 280, + 2H,0 — 2H,S0, + 0,1

Fiir jedes elektrolytisch zersetzte Molekiil Kupfersulfat (CuSO,) entsteht in der
Umgebung der Anode durch die Umsetzung des Séurerestes mit dem Ldsungs-
wasser ein Molekiil Schwefelsdure (H,SO,). Der Gehalt der Losung an Kupfer-
sulfat nimmt daher mit fortschreitender Zeitdauer der Elektrolyse sténdig ab,
bis schlieflich das gesamte in der Losung enthaltene Kupfer an der Kathode
niedergeschlagen ist. Im Elektrolysegefd3 befindet sich dann Schwefelsiure.

Wir unterbrechen den Strom nach einigen Minuten und polen um. Die mit der
Kupferschicht belegte Elektrode, die bisher Kathode war, wird jetzt mit dem
positiven Pol der Stromquelle verbunden und wird dadurch zur Anode. Die andere,
unverédnderte, bisher als Anode verwendete Elektrode wird an den negativen Pol
angeschlossen und wird dadurch zur Kathode. Diese neue Kathode iiberzieht sich

(3)
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nun nach dem Einschalten des Stromes mit metallischem Kupfer. An der neuen
Kupferanode ist zunéchst keine Sauerstoffentwicklung zu beobachten. Diese setzt
erst nach einiger Zeit ein. Wir unterbrechen dann den Strom und heben die Elek-
troden aus der Losung. Die zu Beginn des Versuchs mit Kupfer iiberzogene Anode
ist jetzt wieder frei von Kupfer. Der zur Anode gehende SO,-Rest hat sich statt
mit dem Wasser diesmal mit dem Kupfer der Anode zu Kupfersulfat verbunden,
das in die Losung geht. Erst wenn an der Anode kein Kupfer mehr vorhanden
ist, setzt die Reaktion der SO,-Gruppe mit dem Wasser ein:

Elektrolyse einer Kupfersulfatlésung (Versuch 134)

Kathodei Anode
(Graphit oder Platin) (Kupfer)

Cu

S0,

i 80, + Cu —> CuS0,

Die Ubersicht zeigt, daB fiir jedes bei der Elektrolyse zersetzte CuS0,-Molekiil
diesmal ein neues CuSO,-Molekiil durch die Reaktion des Siurerestes mit dem
Anodenmetall entsteht und in Lésung geht. Die Konzentration der Kupfersulfat-
l6sung wird also withrend der Elektrolyse nicht veréndert, solange noch Kupfer
an der Anode vorhanden ist. Fiir jedes an der Kathode aus der Losung abgeschie-
dene Kupferatom geht ein anderes Atom Kupfer von der Anode mit einem
CuS0,-Molekiil in die Losung.

Der in Versuch 134 beobachtete Vor- +
gang wird technisch zur Gewinnung
von reinem Kupfer verwendet. Man
héngt Platten aus Schwarzkupfer von
etwa 3cm Dicke als Anoden in
eine Kupfersulfatlosung. Als Ka-
thoden dienen diinne Kupferbleche

Kathode

(Abb.101). Meist sind in einer ”ﬂ%%’"" =iz o

Wanne 24 miteinander verbundene

Anoden und 25 Kathoden abwech- Abb. 101: Gewinnung von reinem Kupfer (Elektrolyt-
selnd in etwa 5 ecm Abstand an- kupfer).

2 Eine Kupfersulfatlosung wird zwischen dicken Schwarz-
geordnet. Wiahrend der Elektrolyse kupferanoden und diinnen Kathoden aus Feinkupfer

geht Kupfer von der Schwarz- t. Von den § geht Kupfer
kupferanod.e in .dle L_('isung An der it‘:n ‘;lisnuilg; die glcwhleml!\)l;gge Kupfer wird an den Ka-
Kathode wird die gleiche Menge des .

Metalls als roter, dichter Niederschlag

von chemisch reinem Elektrolytkupfer abgeschieden. Die im Schwarzkupfer
enthaltenen Verunreinigungen sinken zum Teil als Anodenschlamm auf den Boden
der Wanne, zum Teil gehen sie in Losung, ohne jedoch an der Kathode abgeschie-
den zu werden. :
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Abb. 102:
Industrielle
Kupjerdarstellung.
Die Abbildung zeigt,
wie die Anodenplatte
aus  Schwarzkupfer
gegossen wird.

Kupferarme oxydische oder sulfidische Erze werden neuerdings auf nassem Wege
verarbeitet. Sie werden nach dem Résten mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt

(ausgelaugt) :
CuO + H,80, — CuSO, + H,0.

Aus der so hergestellten Kupfersulfatlosung kann das Kupfer elektrolytisch in
reiner Form abgeschieden werden. Auch aus kupferhaltigen Abfallprodukten wird
das Metall nach dem nassen Verfahren gewonnen.

Reines Kupfer ist hellrot, verhiltnismifig weich, aber zih und dehnbar. Es lifit
sich zu feinen Driihten ausziehen und zu sehr diinnen, griin durchscheinenden
Bliittchen auswalzen oder schlagen. Das Kupfer besitzt eine ausgezeichnete Leit-
fihigkeit fiir Wirme und Elektrizitit. GroBe Mengen Kupfer werden als Material
fiir elektrische Leitungen verbraucht. Wegen des guten Wirmeleitvermogens und
der chemischen Widerstandsfihigkeit werden kupferne Apparaturen (Heizrohre,
Kiihlschlangen, Kessel, Braupfannen usw.) in vielen Zweigen der chemischen
Industrie verwendet. Ein groBer Teil der Kupferproduktion wird zur Herstellung
von Legierungen verarbeitet, vor allem zu Bronzen (Kupfer-Zinn-Legierungen)
und zu Messing (Kupfer-Zink-Legierungen).

Das Kupfer bildet, da es die Wertigkeiten I und IT annehmen kann, zwei Gruppen
von Verbindungen, die Kupfer(I)- und die Kupfer(IT)verbindungen. In trockener
Luft wird das Metall allmiihlich zu rotem Kupfer(I)oxyd (Cu,0) oxydiert, das in
diinner Schicht fest auf dem Kupfer haftet [§ 2, (2)]. Beim Erhitzen bildet sich
das leicht abblitternde schwarze Kupfer(II)oxyd (CuO) [I; § 5, (5)]. In feuchter
‘und kohlendioxydhaltiger Luft bedeckt sich das Kupfer langsam mit einer griinen
Schicht von kupferhydroxydhaltigem Kupfer(IT)carbonat (echte Patina), die das
Metall sehr wirksam vor weiterer chemischer Beeinflussung schiitzt.

Das bekannteste und zugleich technisch wichtigste Kupfersalz ist das Kupfer(1I)-
sulfat (Kupfervitriol). Es bildet blaue Kristalle, die 5 Molekiile Kristallwasser
auf 1 Molekiil Kupfersulfat enthalten, CuCO, - 5H,0 [§9, (10)]. Es wird tech-
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nisch aus Kupferabfillen oder Altkupfer hergestellt, das man in Tiirmen mit
Schwefelsiure berieselt, wihrend gleichzeitig ein Strom von erhitzter Luft und
Wasserdampf eingeleitet wird. Das dabei durch Luftoxydation gebildete Kupfer-
oxyd (CuO) wird sofort von der Schwefelsiure zu Kupfersulfat gelost. Kupfer-
vitriol ist das Ausgangsmaterial fiir die technische Darstellung von fast allen
Kupferverbindungen und fiir die Kupferelektrolyse (galvanische Verkupferung).
Auch die Teerfarbstoffindustrie und die Firbereien verwenden grofBere Mengen
des Salzes.

§31. Zink

(1) Zinkerze — (2) Die Verhiittung der Zinkerze; das Muffelverfahren — (3) Elektrolytzink —
(4) Ei haften und Verwendung des Zinks — (5) Zinkverbindungen

Die am haufigsten vorkommenden und technisch wichtigsten Zinkerze sind die
Zinkblende (ZnS, Zinksulfid) und der Zinkspat oder der Galmei (ZnCO,,
Zinkearbonat). Deutschland besitzt Lager im Erzgebirge und im Harz, ferner
bei Iserlohn und Aachen.

Fiir die technische Gewinnung des Metalls werden das Carbonat durch Brennen
und das sulfidische Erz durch Résten zunichst in Zinkoxyd iibergefiihrt.

Erhitzen
— Zn0 + CO,* (Brennen des Zinkspats)

ZnCO,
(Brennen) [vgl. §20’ (3)]_

5 Rost
2ZnS + 30, — > 2Zn0 + 250,1 (Rosten der Zinkblende)
[vel. §10, @)1,

-

Vor-

Zl'lllrstau;% stecktute

flissiges +——Vorlage
Zink %a _— ' F

Réstgut R T Muffel
und Koks W;///// //‘//V%%W

0

Heizgas

Abb. 103: Muffelofen zur Verhil von

In den Muffeln wird ein Gemisch von Zinkoxyd (Réstgut oder Brenngut) und Koks durch eine Generatorgasflamme
hoch erhitzt. In den Vorlagen sammelt sich fliissiges Zink an. In den V iiten wird das Metall
als Zinkstaub aufgefangen.
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Die wertvollen schwefeldioxydhaltigen Rostgase werden der Schwefelsdurefabri-
kation zugefiihrt [§ 10, (4)].

Das Brenngut bzw. Rostgut (ZnO) kann mit Kohle verhiittet werden. Zu diesem
Zweck wird das Zinkoxyd mit feingemahlenem Steinkoblenklein vermischt und
in geschlossenen Schamottegefaflen, den Muffeln, mittels Generatorgas hoch
erhitzt (Abb. 103). Bei Temperaturen von 1100 bis 1300° C wird das Zinkoxyd
reduziert:

ZnO + C—— Zn + CO.

Da die Reduktionstemperatur hoher liegt als der Siedepunkt des Zinks (907° C),
verdampft das Metall und wird zum groften Teil in den Vorlagen verfliissigt.
Der iibrige Zinkdampf wird in Blechbehiltern aufgefangen, die auBerhalb des
Ofens auf die Vorlagen aufgesetzt sind. Das im Muffelverfahren gewonnene
Rohzink, das meist noch Beimengungen von Arsen, Blei und Cadmium enthilt,
kann durch mehrmalige Destillation weiter gereinigt werden.

Neben dem trockenen Verfahren zur Zinkgewinnung erlangt heute ein nasses,
elektrolytisches Verfahren steigende Bedeutung, das sich vor allem fiir die Ver-
arbeitung von Erzen mit geringem Zinkgehalt eignet. Das zinkoxydhaltige Rost-
gut bzw. Brenngut wird mit 30%iger Schwefelsiure versetzt (ausgelaugt), die
das Zinkoxyd in Zinksulfatlésung iiberfiihrt :

Zn0 + H,80, — ZnSO, + H,01.

gereinigt und mit Anoden aus®™ und Kathoden aus Aluminium elektrolysiert.
Auf den Aluminiumkathoden schlagt sich das Elektrolytzink nieder. Es wird in
regelmiigen Absténden abgeschabt und durch Umschmelzen in Feinzink (99,95%)
iibergefiihrt.

Die ZnSO,-Lésung wird sorgfﬁltii von den Verunreinigungen durch Begleitmetalle

Reines Zink ist ein blaulichweill glinzendes Metall von nur geringer Hirte und
Festigkeit. Bei gewohnlicher Temperatur ist es sprode. Bei Temperaturen zwischen
100 und 140° C wird es geschmeidig und dehnbar, so daf es zu Blechen ausgewalzt
und zu Dréihten gezogen werden kann. An der Luft iiberzieht sich das Zink mit
einer diinnen, zusammenhingenden Oxyd- und Carbonatschicht, die das darunter-
liegende Metall vor der Luft schiitzt. Eisengefile (Wannen, Eimer, Kessel) kénnen
durch einen Zinkiiberzug luft- und wasserbestindig gemacht werden. Die Gegen-
stinde werden, nachdem sie sorgfiltig von Rost. befreit worden sind, entweder
in geschmolzenes Zink getaucht (feuerverzinkte Waren ), oder sie werden elektro-
lytisch verzinkt (galvanisierte Zinkwaren ), indem man sie withrend der Elektrolyse
als Kathode in eine Zinksalzlosung hingt. Erhebliche Mengen von Zink dienen
zur Herstellung von Messing.

In seinen Verbindungen ist das Zink stets zweiwertig. Zinkoxyd (ZnO) dient als
dauerhafte Malerfarbe (Zinkweif3) und zur Herstellung medizinischer Zinksalben.
Auch Zinksulfid (ZnS) wird vermischt mit Bariumsulfat (BaSO,) als Malerfarbe
(Lithopone) verwendet. Von den Salzen wird das Zinkehlorid (ZnCl,) wegen seiner
keimt6tenden und faulnisverhindernden Wirkung zur Impréignierung von Holz
(Eisenbahnschwellen) benutzt.

5)
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§32. Zinn

(1) Vorkommen des Zinns und Verhiittung des Zi ins — (2) Eig haften und Verwen-
dung des Zinns

Das einzige technisch verwendbare Zinnerz ist der meist dunkel gefirbte, glas-
glinzende Zinnstein (SnO,) (Zinndioxyd). Er wird, zunichst durch Résten,
vonu Verunreinigungen (Schwefel und Arsen) befreit und dann mlt Koks in Schacht-
oder Flammenofen reduziert:

SnO, 4+ 2 C —— Sn + 2CO1.
Das erschmolzene Rohzinn wird weiteren Reinigungsprozessen unterworfen.

Zinn ist ein silberweiBles Metall, das bereits bei 238° C schmilzt. An der Bruch-
stelle einer Zinnstange erkennen wir das grobkristalline Gefiige. Biegt man ein
Stiick Zinn, so reiben sich die Kristalle aneinander, und man hért ein knirschen-
des Geridusch, das Zinngeschrei. Zinn ist weich, dehnbar und geschmeidig. Bereits
bei gewdhnlicher Temperatur laBt es sich zu diinnen Bléttchen auswalzen (Zinn-
folien oder Stanniol ).

Gegeniiber Luft, Wasser und schwachen organischen Sduren und Basen ist das
Zinn widerstandsfahig. Man verzinnt deswegen das leicht rostende Eisenblech
( Weipblech).

§33. Blei

(1) Bleiglanz — (2) Die Verhiittung der Bleierze —‘3) haften und Verwendung des
leis

Das wichtigste Erz und Ausgangsmaterial fiir die Bleigewinnung ist der Blei-
glanz (PbS), der metallisch glanzende, wiirfelformige Kristalle bildet. Er ist meist
silberhaltig und héufig noch mit Zink-, Eisen- und Kupferverbindungen vermengt.
Die deutschen Lagerstétten befinden sich im Harz, im Erzgepirge und im Rhein-
land.

Der Verhiittungsprozef des Bleiglanzes ist technologisch schwierig, da man gleich-
zeitig die anderen in ihm enthaltenen Metalle, vor allem das Silber, méglichst
vollstindig gewinnen will. Meist wird das Bleierz mit Kalkstein (CaCO,) und Sand
(Si0,) vermischt und durch einen Luftstrom auf Rotglut geréstet, um das Blei-
sulfid moglichst vollstindig in Bleioxyd iiberzufiihren:

2PbS + 30, —> 2Pb0 + 280,1 (Réstarbeit).
Das bei der Rostarbeit erhaltene Bleioxyd wird in Schachtéfen mit Koks reduziert.

Dieser Vorgang entspricht chemisch dem Hochofenprozef3:

PbO 4 CO —> Pb + CO, (Reduktionsarbeit).

Das in diesem Verfahren erhaltene Blei wird Werkblei genannt. Es ist durch
zahlreiche Beimengungen verunreinigt, die durch Schmelzen unter Luftzutritt
oder auf elektrolytischem Wege abgetrennt werden.
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Das Blei ist in reinem Zustand blaulichweil. Es ist das schwerste der festen
Gebrauchsmetalle (Wichte 11,34; Smp. 327° C). Blei ist im Vergleich zu anderen
Metallen sehr weich und dehnbar und 148t sich leicht schneiden, walzen, pressen
und formen. Frische Schnittflichen sind glinzend, laufen aber an der Luft bald
grau an. Das Metall iiberzieht sich mit einer diinnen, aber dichten Schicht von
Bleioxyd und -carbonat, die das Metall vor weiteren Umsetzungen mit der Luft
schiitzt.

Blei wird von verdiinnter Schwefelsdure und Salzséiure nicht angegriffen, da es
sich sofort mit einem Uberzug von schwerléslichem Bleisulfat (PbSO,) bzw. von
Bleichlorid (PbCl,) bedeckt. Es wird deshalb in der chemischen Technik vielfach
zur Anfertigung von Geféllen, Siedepfannen, Rohren und zur Auskieidung von
Wannen und Reaktionsraumen (Bleikammern) verwendet. Die Hauptmenge des
Bleis wird zur Herstellung von Réhren, zur Umkleidung von elektrischen Kabeln
und fiir die Platten von Akkumulatoren verbraucht.

Blei und seine Verbindungen sind giftig. In den Betrieben, in denen Blei ver-
arbeitet wird, werden deshalb besondere VorsichtsmaBnahmen getroffen.

§ 34 Die Leichtmetalle Aluminjum und Magnesium

(1) Vorkommen des Aluminiums — (2) Die Darstellung des Metalls; Schmelzflupelekirolyse —
Ei; haften und Verwendung des Aluminiums — (4) Vork des Magnesi: —
(5) Gewinnung und Eigenschaften des Magnesiums

Von allen Metallen ist das Aluminium am weitesten verbreitet. In Form seiner
Verbindungen bildet es rund 7,29, der festen Erdrinde. In gediegenem Zustand
kommt Aluminium nicht in der Natur vor.

An erster Stelle unter den Aluminiumverbindungen stehen die Aluminium-
silicate, die in den meisten gesteinbildenden Mineralien, vor allem in den Feld-
spiten und in den Glimmerarten, enthalten sind. Die Aluminiumsilicate bilden
daher auch den wesentlichen Bestandteil der tonhaltigen Bodenarten, die durch Ver-
witterung der feldspathaltigen Gesteine entstanden sind [§ 16, (6)]. Der wichtigste
Rohstoff fiir die Aluminiummetallindustrie ist der Bauxit, ein wasserhaltiges
Aluminiummineral. Deutschland besitzt von diesem Aluminiumerz nur unbedeu-
tende Vorkommen am Vogelsberg (Oberhessen). Die wichtigsten européischen
Fundstitten liegen in der Sowjetunion, in Frankreich, Ungarn, Jugoslawien und
Italien. Ein weiteres fiir die Aluminiumerzeugung wichtiges Mineral ist der
Kryolith, eine Aluminium-Natrium-Fluor-Verbindung von der Zusammen-
setzung AlF, - 3NaF).

Die Affinitit des Aluminiums zum Sauerstoff iibertrifft, wie frithere Versuche
zeigten [I; § 21], die des Kohlenstoffs. Aluminiumoxyd kann aus diesem Grunde
nicht, wie die meisten Metalloxyde, mit Kohle oder Koks reduziert werden. Als
Reduktionsmittel kiimen nur Stoffe in Betracht, die ein noch groferes Bindungs-
bestreben zu dem Element Sauerstoff haben. Das Aluminium wird industriell
durch eine SchmelzfluBelektrolyse gewonnen.

Die SchmelzfluBelektrolyse erfordert als Ausgangsprodukt reines Aluminiumoxyd.
Fiir das Aluminiumoxyd ist auch der Name Tonerde gebriuchlich (nicht zu ver-

1) Das Fluor ist ein dem Chlor sehr dhnliches, gasformiges Element.

3)
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wechseln mit der Bodenart Ton). Der erste Arbeitsgang der technischen Alumi-
niumerzeugung besteht deshalb darin, aus dem Bauxit reines Aluminiumoxyd
oder reine Tonerde abzutrennen.
Salze leiten den elektrischen Strom nicht nur in wéBrigen Losungen, sondern auch
im geschmolzenen Zustand. Sie konnen im Schmelzflufl elektrolysiert werden.
Zur Gewinnung des Aluminiums wird eine Auflésung von reinem Aluminiumoxyd
in geschmolzenem Kryolith durch eine Schmelzflufelektrolyse zersetzt. Das Alu-
miniummetall wird dabei an der Kathode abgeschieden, wihrend der Sauerstoff
an der Anode frei wird.
Die SchmelzfluBelektrolyse des Aluminiumoxyds wird in flachen Wannen aus
Schamottesteinen oder Eisen durchgefiihrt. Diese sind mit einem Graphitbelag
ausgekleidet, der gleichzeitig als Kathode dient. In die Wanne tauchen wiirfel-
formige Elektroden aus asche-
Anode freiem Koks, die durch eine
Stromschiene mit dem positi-
ven Pol der Stromquelle ver-
bunden sind (Abb. 104). Die
Tonerde 16st sich in dem Kryo-
lith auf. Es kann bei Tempe-
raturen von 900 bis 950° C
elektrolysiert werden. Das an
der Kathode abgeschiedene
fliissige Aluminium setzt sich,
da es spezifisch schwerer ist
als die Tonerde-Kryolith-
Abb. 104+ o 'Tmm g son Aduminiuim durch v Schmelze, auf dem Boden der
Das reine Aluminiumoxyd wird in leicht schmelzendem Kryolith ~ V.anne ab und wird in be-
gelost und in Wannenifen zwischen Graphitelektroden bei hoher stimmten Zeitraiumen abge-
Stromstiirke elektrolysiert. Das fliissige Rohaluminium scheidet stochen. In dem MaBe wie das

sich an der Kathode am Boden der Wanne ab und wird in be- < . 5
stimmten Zeitabstinden abgelassen. Der Sauerstoff geht zur  Aluminiumoxyd imVerlauf der

Anode, wo er sich mit dem Kohlenstoff zu Kohlenmonoxyd und E[ektm)]yse zersetzt wird, rithrt

Kohlendioxyd verbindet. oL
man laufend neue Tonerde in
die Schmelze ein.

Das aus der Wanne abgeflossene Rohaluminium wird durch Umschmelzen in

elektrisch geheizten Ofen von Verunreinigungen befreit. Das fiir die meisten tech-

nischen Zwecke benétigte Aluminium mufB einen hohen Reinheitsgrad von 99,6

bis 99,99 besitzen.

Reines Aluminium ist ein silberweifes, glinzendes Metall von der Wichte 2,7.
Es schmilzt bei 658° C, ist geschmeidig und dehnbar und kann zu sehr feinen
Driihten gezogen, zu diinnen Blechen gewalzt und zu feinsten Folien ' (Blatt-
aluminium) gehimmert werden.

An der Luft verliert das Aluminium seinen Glanz, da es sich mit einer diinnen,
aber gleichméBig dichten Oxydschicht iiberzieht, die das iibrige Metall vor dem
Zutritt der Luft schiitzt. Die Wirksamkeit des Oberflichenschutzes kann noch
erhoht werden, wenn man die Oxydschicht kiinstlich verstirkt. Die Aluminium-
gegenstinde werden zu diesem Zweck entweder einige Minuten lang in heifle
wilrige Losungen sauerstoffabgebender Salze eingetaucht, oder es wird elektro-
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lytisch eine Oxydschicht von etwa 0,02 mm Dicke erzeugt (Eloxal-Verfahren:
elektrisch oxydiertes Aluminium). Aluminium wird zur Herstellung zahlreicher
Gebrauchsgegenstinde (Kochtépfe, Biichsen und Behélter) und von Gefafen und
Geriten fiir die chemische Industrie gebraucht. Drihte aus Reinaluminium wer-
den als Material fiir elektrische Leitungen in steigendem Mafle an Stelle von
Kupfer verwendet. Die geringere elektrische Leitfahigkeit des Aluminiums gegen-
iiber dem Kupfer kann durch einen gréferen Querschnitt ausgeglichen werden.
Aluminiumpulver, das aus Aluminiumblechabfillen hergestellt wird, dient als
rostschiitzender Anstrich fiir Eisenteile. Neuerdings schiitzt man Eisengegenstinde
auch durch Aufspritzen einer Aluminiumschicht (aluminieren), die eine gréBere
Haltbarkeit hat als die Zinkiiberziige.

Auch die Eisen- und Stahlindustrie verbraucht nicht unbedeutende Mengen von
Aluminium. Ein Zusatz von 0,01 bis 0,15%, Aluminium entfernt Oxydreste aus
geschmolzenem Eisen und bewirkt einen blasenfreien GuB.

Unterhalb seines Schmelzpunktes, bei 600° C, wird das Aluminium briichig und
148t sich zu Kornern (Aluminiumgrief) zerstoBen. AluminiumgrieB wird in der
ThermitschweiBung zur Erzeugung kleiner Mengen Eisen in weiligliithend fliissiger
Form verwendet [I; § 21, (3) (4)].

Auch das Leichtmetall Magnesium, das etwa 2,5% der Erdrinde ausmacht, ist
in Form seiner Verbindungen weit verbreitet. Die Silicate des Magnesiums sind
Bestandteile vieler Gesteine. Der Dolomit, ein aus Calciumcarbonat und
Magnesiumcarbonat bestehendes Doppelsalz (CaCOj - MgCOj), bildet Gebirgs-
massive (Eifel, Thiiringen, Siidtirol). Die Salze Magnesiumchlorid (MgCl,)
und Magnesiumsulfat (MgSO,) kommen in bedeutenden Mengen in den
Salzlagern vor, und zwar hauptséichlich als Kieserit (MgSO, - H,0), Carnallit
(KCI - MgCl, - 6 H,0), Kainit (KCI - MgSO, - 3H,0) [I; § 38, (5)].

Das Magnesium wird industriell, ahnlich wie das Aluminium, durch eine Schmelz-
fluBelektrolyse gewonnen. Gereinigter und entwisserter Carnallit wird unter Zusatz
von FluBspat (CaF,) bei 700 bis 750° C mit Eisenkathoden und Kohleanoden
elektrolysiert. Das Magnesium wird kathodisch in fliissiger Form, das Chlor
anodisch gasformig abgeschieden. Das erhaltene Rokmagnesium wird durch Um-
schmelzen gereinigt.

Reines Magnesium ist ein silberweilles, weiches und hémmerbares Metall. An
feuchter Luft oxydiert es oberflichlich.

Die Bedeutung des Magnesiums liegt darin, daB es zur Herstellung vieler Legie-
rungen, z. B. Elektronmetall, verwendbar ist, die fiir die verschiedensten technischen
Zwecke entwickelt worden sind.

-
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VIII. KAPITEL

Der Stickstoff und seine wichtigsten Verbindungen.
Diingemittel

§ 35. Vorkommen und Eigenschaften des elementaren Stickstoffs

(1) Darstellung von Luftstickstoff durch Verbrennung von Phosphor in Luft — (2) Eigenschaften
des Stickstoffs — (3) Reinheit des Luftstickstoffs — (4) Vorkommen des Stccksta//a und Sauer-
stoffs in der unbelebten und belebten Natur

Wir wissen, dal} Stickstoff (chemisches Zeichen N) ein wichtiger Bestandteil der
Luft ist [I; §7, (5)].

In einer Gasmefglocke, die in einem Standzylinder steht, wird ein Luftvolumen
von 500 em?® {iber Wasser abgesperrt. In den VerschluBstopfen, der mit einem
rechtwinkligen Hahnrohr versehen ist, wird ein Verbrennungsloffel gesteckt und
auf diesen ein erbsen-
groles mit Filtrier-
papier abgetrockne-
tes Stiick Phosphor
gelegt. Wir senken
den Phosphor in den
Luftraum der Glocke,
entziinden ihn durch
kurze Berithrung mit
einem heilen Draht
und setzen dann den
Stopfen  festschlie-
Bend auf. Das Hahn-
rohr ist dabei ge-

schlossen (Abb. 105).
Der verbrennende Abb.105: von L i durch Ve von Phosphor in Luft.

i Auf einem Eisenldffel wird Phosphor in cinem abgeschlossenen Luitraum ver-
Phosphor verbindet brannt. Der Luftsauerstoff verbindet sich mit dem Phosphor zu weiBem Phos-

sich mit dem Luft- phorpentoxyd, das sich bald vollstindig in dem Sperrwasser zu Phosphorséure
sauerstoff zu Phos- 16st. Der Luitstickstoff bleibt als Restgas in der MeBglocke zuriick und wird
den Zylinder, der sich in d tischen W £i A kt.
phorpentoxyd in den Zy 5 der sich in der pneumatischen Wanne befindet, gedriic!

(P,0;), das zunichst

als weiler Rauch in der Glocke verteilt ist, sich aber bald vollstéindig in dem
Sperrwasser aufiost [I;§7, (4)]. Als Restgas, rund 400 cm?3, bleibt Luftstick-
stoff zurick.
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An das Hahnrohr wird ein Gummischlauch angeschlossen. Wir senken die Glocke (2)

bei gedffnetem Hahn in den Standzylinder und driicken so den Luftstickstoff Versueh 136
durch den Schlauch in eine pneumatische Wanne. Dort werden zwei kleine Zylinder

mit dem Gas gefiillt. Davon wird einer unbedeckt mit der Offnung nach oben
beiseitegestellt. Den anderen halten wir mit der Offuung nach unten, mit einer

Glasplatte verschlossen, entfernen diese und fithren eine kleine, brennende Kerze

in die Offnung ein. Die Kerze erlischt. Wir verschlieBen den Zylinder sofort wicder

und kehren die Offnung nach oben, gieBlen einige Kubikzentimeter Kalkwasser

hinein und spiilen den wieder verschlossenen Zylinder damit aus. Das Kalkwasser

wird nicht getriibt.

Wir senken eine brennende Kerze in den ersten, offen beiseitegestellten Zylinder. Versueh 137
Sie brennt weiter. Das Gefaf3 enthilt also gewohnliche Luft, der Stickstoff ist

entwichen.

Die Versuche zeigen: Der Stickstoff ist weder brennbar, noch unterhilt er eine
Verbrennung [I; § 7]. Von Kohlendioxydgas, das weder brennbar ist noch die Ver-

brennung unterhilt, unterscheidet sich der Stickstoff dadurch, daB er keine Trii-

bung des Kalkwassers hervorruft und leichter als Luft ist. Ein Liter Stickstoff

wiegt unter Normalbedingungen 1,25 g.

Der in Versuch 135 dargestellte Luftstickstoff ist nicht rein. Um reinen Luft- (3)
stickstoff zu erhalten, entzieht man der Luft zunéichst das Kohlendioxyd und die
Feuchtigkeit, indem man sie durch starke Kalilauge und danach durch eine
Waschflasche mit konzentiierter Schwefelsiure leitet. Die trockene und kohlen-
dioxydfreie Luft wird iiber gliihendes Kupfer gefiihrt, das den Sauerstotf zuKupfer-
oxyd (CuO) bindet [I; § 7. (3)]. Auch der auf diese Weise gereinigte Luftstickstoff
enthélt noch rund 1%, fremde Gase, die keine chemischen Umsetzungen mit anderen
Elementen eingehen. Diese Gase wurden erst gegen Ende des vorigen Jahrhun-
derts entdeckt. Wegen ihrer chemischen Reaktionsunfahigkeit werden sie als Edel -
gase bezeichnet. Die Edelgase werden als Fiillgas fiir elektrische Glithlampen
und Leuchtréhren verwendet.

Stickstoff und Sauerstoff bilden die Hauptbestandteile der Luft. Wihrend der
Sauerstoff im allgemeinen sehr leicht mit anderen Elementen unter Bildung der
Oxyde reagiert, bleibt der Stickstoff bei den chemischen Umsetzungen, in denen
atmosphérische Luft verwendet wird (z. B. Verbrennung, Darstellung von Genera-
torgas, Hochofenprozef), unter gewhnlichen Bedingungen unverindert in seinem
elementaren Zustand.

Der Sauerstoff bildet neben seinem Vorkommen in der Luft und im Wasser einen
wesentlichen Bestandteil der meisten Mineralien und Gesteine. Der Stickstoff
dagegen kommt in der unbelebten Natur nur in wenigen Verbindungen vor.
Er ist am Aufbau der festen Erdrinde nur zu etwa 0,029 beteiligt. Um so
groBer ist seine Bedeutung fiir die belebte Natur. Alle EiweiBstoffe sind Stick-
stoffverbindungen. Der rote Blutfarbstoff, das Héamoglobin, und der griine
Blattfarbstoff, das Chlorophyll, sind stickstoffhaltige Verbindungen. Der Stick-
stoff kann von Pflanzen und Tieren nicht unmittelbar aus der Luft aufgenommen
und verwendet werden. Er wird von den Pflanzen aus dem Erdboden und von den
Tieren aus der Nahrung in Form von Stickstoffverbindungen dem Organismus
zugefiihrt.
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§ 36. Die Salpetersiiure und ihre Salze

(1) Vork Ei haften und Z von Natron- und Kalisalpeter — (2) Die
Darstellung von Salpetersiure aus Salpeter — (8) Wasserfreie und konzentrierte Salpetersiure —
(4) Das chemische Verhalten verdiinnter Salpetersiure — (5) Die Einwirkung konzentrierter Sal-
petersiure auf Metalle — (6) Stickoxyd und Stickstoffdioxyd — (7) Scheidewasser — (8) Konigs-
wasser — (9) Zusammenfassung

Das wichtigste stickstoffhaltige Mineral ist der Salpeter, der michtige Lager
in der Hochebene Chiles bildet (Chilesalpeter oder Natronsalpeter). Auch
Kalisalpeter kommt in der Natur vor, und zwar besonders in Agypten, Ostindien
und im Hochland von Tibet.

Wir untersuchen die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung von
Natronsalpeter und Kalisalpeter. ,

Beide Salze sind in Wasser leicht 16slich. Wir lassen Proben der Losungen in Uhr-
glisern eindunsten und beobachten die Kristallformen. Die Kristalle des Natron-
salpeters sind von rhombischen Flichen begrenzt [I; § 31, (1)]. Kalisalpeter bildet
nadelférmige, prismatische Kristalle. Natronsalpeter ist im Gegensatz zum Kali-
salpeter ein hygroskopisches Salz.

Wir bringen von jedem Salz eine Probe mit einem ausgeglithten Platindraht oder
Magnesiastibchen in die heiBle nicht leuchtende Gasflamme des Bunsenbrenners.
Natronsalpeter farbt die Flamme leuchtend gelb. Er enthilt also das Metall Na-
trium [I; § 24, (2)]. Kalisalpeter firbt die Flamme violett, ist also eine Kalium-
verbindung [I; § 24, (3)].

Wir erhitzen von beiden Stoffen je eine kleine Menge mit kleiner Flamme in je
einem Reagenzglas. Die Salze schmelzen. Aus den Schmelzen entweichen unter
Aufschdumen Gasblischen, die einen in das Glas getauchten glimmenden Holzspan
hell entflammen. Kali- und Natronsalpeter enthalten also Sauerstoff,
der beim Erhitzen leicht abgegeben wird.

Fin Gemenge von 1 g trockenem Kali- oder Natronsalpeter und 20g Eisen-
pulver wird in ein Reagenzglas geschiittet, das durch einen Stopfen mit Gas-
ableitungsrohr verschlossen ist. Das Gemisch wird vorsichtig erhitzt. Es entweicht
ein farbloses Gas, das pneumatisch in einem kleinen Zylinder aufgefangen wird.
Wir priifen das Gas, wie im Versuch 136, mit einer brennenden Kerze und mit
Kalkwasser. Die Kerze erlischt, das Kalkwasser bleibt ungetriibt. Der Versuch
zeigt, daBl beide Salpeter das Element Stickstoff enthalten.

Die quantitative Analyse, die wir hier nicht ausfiihren konnen, ergibt fiir den
Natronsalpeter die Zusammensetzung NaNO; und fiir den Kalisalpeter
die Formel KNO,. Tn diesen beiden Salzen ist eine Siure von der Formel HNO,
enthalten. Sie heiBt Salpetersiure, und ihre Salze werden Nitrate genannt.

Zur Darstellung der Salpetersiure wenden wir das gleiche Verfahren an, mit dem
wir frither die Salzsiiure erhalten haben [1; § 34]. Wir lassen konzentrierte Schwefel-
siure auf ein Nitrat, zum Beispiel Kaliumnitrat, einwirken.

Wir vermischen in einer Retorte gleiche Gewichtsmengen Kalisalpeter und
Schwefelsiure (z B. 100 g KNO; mit 50 cm® konz. H,SO,) und erhitzen im
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Sandbad (Abb. 106).

Der Retortenhals en-

det in einem Kolben,

der mit flieBendem

Wasser oder Eiswas-

ser gekiihlt wird. Die Saipeter
Retorte fiillt sich bald + konz.Schwefelsdure
mit einem gelbbrau-
nenGuas.IndieVorlage
tropft eine schwach
gelb gefiirbte und un-
angenchm durchdrin- R
gend riechende Fliis- A Salpetersaure
sigkeit. Der Kolben
wird nachBeendigung
des Versuchs mit ei-
nem Korkstopfen ver-
schlossen, der in
Aluminiumfolie ein- Abb. 106: von aure durch Einwi von konzentrierter
gewicke]t ist, da der Schwefelsdure auf Salpeter.

Korkstopfen  somst 8 o hwetlature s dom Sandoad ehitat. T der g s
zerstort wird. kiihlten Vorlage sammelt sich eine fast wasserfreie Salpetersiure an.

Wir verdiinnen eine

Probe der aufgefangenen Fliissigkeit mit der fiinf- bis zehnfachen Menge Wasser
und priifen mit Lackmusfarbstoff. Die Fliissigkeit reagiert stark sauer. Sie heif3t
Salpetersdure. Bei miBiger Erwdrmung reagiert der Kalisalpeter (KNO,)
mit der Schwefelsdure (H,SO,) nach der Gleichung

KNO, + H,S0, — KHSO0, + HNO,.

Die schwerfliichtige Schwefelsiure verdrangt die Salpetersiure aus ihrem Salz
[§ 9, (7)]. Das in der Retorte zuriickbleibende saure Kaliumsulfat (Kaliumhydro-
gensulfat KHSO,) setzt sich bei stirkerem Erhitzen mit weiterem Salpeter um
und geht in das neutrale Kaliumsulfat iiber:

KNO, + KHSO, —> K,S0, -+ HNO,.

Die Formel HNO; der Salpetersidure entspricht der Formel der Phosphorsiure
HPO,, die sich von dem Anhydrid P,0; (Phosphorpentoxyd) herleitet:

P,0; +H,0 — 2HPO,

[I; § 25, (4)]. Durch stark wasserentziehende Mittel kann aus der reinen Salpeter-
siure HNO; das Anhydrid N,O; (Stickstoffpentoxyd) als fester Stoff hergestellt

werden: 2HNO; — H,0 + N,0,.

Das Stickstoffpentoxyd ist jedoch unbesténdig und zerfallt bereits bei Zimmer-
temperatur unter Sauerstoffabgabe.

Die Salpetersiure HNO, kann aus ihren.Salzen, den Nitraten, durch Einwirkung
von kunzentrierter Schwefelsiure dargestellt werden.

Versuch 143
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Die in Versuch 142 dargestellte Salpetersiiure ist eine hochkonzentrierte, fast was-
serfreie Siaure. Wir geben einige Kubikzentimeter in ein Reagenzglas und werfen
ein kleines Stiick glimmende Holzkohle auf die Siure. Die Kohle verbrennt unter
hellem Aufglithen, wobei sich aus der Séure braune Dampfe entwickeln. Die wasser-
freie Salpetersaure gibt leicht Sauerstoff ab. Dabei bildet sich ein braunes Gas der
Zusammensetzung' NO,, das Stickstoffdioxyd:

4HNO, — 2H,0 + 4NO, $ + 0,
0, + 2C —> 2C0, 1.

Die hochkonzentrierte Salpetersiure ist wegen der leichten Sauerstoffabgabe ein
feuergefiahrlieher Stoff. Wird sie mit leicht entflammbaren Stoffen (Stroh, Holz-
wolle) zusammengebracht, so besteht die Gefahr der Selbstentziindung.

Die reine wasserfreie Salpetersiure ist eine farblose Fliissigkeit mit der Wichte
1,52 und dem Siedepunkt 84°C. Sie wird unter Licht- oder Wirmeeinwirkung
teilweise zersetazt. Das dabei gebildete braune Stickstoffdioxyd (NO,) bleibt in der
Siure gelost und firbt sie je nach der Konzentration gelb bis rotbraun. Diese
Losung, aus der an der Luft braune Dampfe entweichen, heiit rote, rauchende
Salpetersiure. Als konzentrierte Salpetersiiure bezeichnet man eine etwa 69%ige
Séure (Wichte 1,41; Siedepunkt 122° C). Sie ist eine stark dtzende Siure, die
organjsche Gewebe zerstort und auf der Haut gelbe, nicht abwaschbare Flecke
oder sogar Wunden erzeugt.

Diese gelben Flecke entstehen dadurch, daB die Salpetersiure auf die EiweiBstoffe einwirkt.
Die Reaktion kann als Erkennungsreaktion fiir EiweiBstoffe dienen [§ 46, (3)].

Wir untersuchen weitere Eigenschaften der Salpeterséure. Fiir die folgenden Ver-
suche wird die in Versuch 142 dargestellte konzentrierte Salpetersidure mit
der 8- bis 10fachen Menge Wasser verdiinnt.

Wir iibergielen Magnesiumspéne mit dieser stark verdiinnten Séure. Das Metall
wird unter Wasserstoffentwicklung zu Magnesiumnitrat aufgelést:

Mg + 2HNO, —> Mg(NO,), + H,1.

Die gleiche stark verdiinnte Salpetersiaure wirkt, wie andere Sauren, auf blankes
Kupferblech nicht ein.

Wir geben zu einigen Kubikzentimetern der verdiinnten Salpetersidure, die mit
etwas Lackmusfarbstoff versetzt werden, tropfenweise Kalilauge bis zur Neu-
tralisation. Aus der Fliissigkeit scheiden sich beim langsamen Eindunsten die
nadelférmigen Kristalle von Kalisalpeter (Kaliumnitrat) ab: -

HNO, + KOH — KNO, + H,0.

Wir gieBen einige Kubikzentimeter der verdiinnten Salpeterséure auf schwarzes
Kupferoxyd (CuO). Bei schwachem Erwirmen bildet sich eine blaue Losung
von Kupfernitrat:

CuO + 2HNO; — Cu(NO,), + H,0.
In einem Reagenzglas geben wir auf Magnesiumspéne und in einem anderen

Glas auf ein Stiick blankes Kupferblech einige Kubikzentimeter konzentrierte
oder nur wenig verdiinnte (z. B. 509ige) Salpetersiure. In beiden Fillen entwickeln
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sich iiber der Fliissigkeit braune Déampfe von Stickstoffdioxyd (NO,), die aus
dem Glas entweichen. (Vorsicht! Man vermeide, das Gas einzuatmen. Es ist ein
gefihrliches Lungengift!) Das blanke Kupferblech wird von der Siure zu blauem
Kupfernitrat geldst.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen wird Kupfer, das zu den edlen Metallen
zéhlt, nicht von Siuren angegriffen. Wir wissen aber auch (vgl. Versuch 144),
dafl die konzentrierte Salpetersiure leicht Sauerstoff abgibt. Dabei entsteht
das braune Stickstoffdioxyd, das sich auch bildet, wenn wir konzentrierte Sal-
petersiure auf Kupfer gieBen. Wir vermuten daher, da die stark oxydierende
Salpetersiure das Kupfer zunéchst in Kupferoxyd iiberfiihrt, das dann von wei-
terer Saure in das Salz
umgewandelt wird. Um
die Einwirkung der Sal-
petersdure auf Kupfer
néher zu untersuchen,
wiederholen wir den letz-
ten Versuch mit der in
Abb. 107 dargestellten
Versuchsanordnung.

Auf Kupferblechstiicke
oder -spine, die in einem
Kolben unter Wasser lie-

konzentrierte
Salpetersaure

gen, lassen wir aus einem —+Stickoxyd NO
Trichter langsam kon- I— |
zentrierte Salpetersiure -

tropfen. Der Stopfen des [ \ =1
Kolbens ist ferner mit = _‘;J
einem  Ableitungsrohr S -

verschen, das in eine  Avb.107: Einwirkung von Salpetersiure auf Kupfer.

pneumatische =~ Wanne  Man st iiure auf Kupfer iicke, die unter
i iill- ‘Wasser liegen, tropfen, bis elne Reaktion cinsetzt. Der Kolben fiillt sich

Unter ellnen w:ﬁssergefull zuniichst mit einem braunen Gas (Stickstoffdioxyd NO.). In dem Zylinder

ten Zylinder fiihrt.Wenn  ger pneumatischen Wanne wird farbloses Stickoxyd (NO) aufgefangen. In

die iiber dem Metall ent- dem Kolben entsteht cine blaue Losung von Kupfernitrat (Cu(NO,),).

stehende verdiinnte Sal-

petersiure die geeignete

Konzentration erreicht hat, setzt eine Gasentwicklung ein. Der Kolben fiillt sich
mit braunen Dampfen, die spater nahezu farblos werden. In dem Zylinder wird
von Anfang an ein farbloses Gas aufgefangen. Das Kupfer wird aufgelost. Aus
der im GefdB zuriickbleibenden blauen Losung kristallisiert beim Eindunsten
blaues Kupfernitrat (Cu(NO,),) aus.

Wir untersuchen das pneumatisch aufgefangene farblose Gas. Dazu leiten wir
in einen in der Wanne stehenden Zylinder, der zur Hélfte mit dem Gas ge-
fiillt ist, von unten her etwas Sauerstoff ein. Der Gasinhalt des Zylinders
farbt sich sofort braun, wird aber nach kurzer Zeit wieder farblos, wihrend
gleichzeitig das Sperrwasser in dem Zylinder hochsteigt. Das bei der Einwir-
kung von Salpetersiure auf Kupfer entstehende farblose Gas verbindet sich
mit Sauerstoff zu braunem Stickstoffdioxyd (NO,). Es mull also selbst

Vorsicht!

Versuch 151
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weniger Sauerstoff als das Stickstoffdioxydgas enthalten. Seine Formel ist NO
und sein Name Stickoxyd:

(Stickoxyd) 2NO + Oy —> 2NO, (Stickstoffdioxyd).

farblos braun

Wir nehmen einen anderen zur Hélfte mit dem farblosen Gas gefiillten Zylinder,
mit einer Glasplatte verschlossen, aus der Wanne und lassen das Wasser bis auf
einen geringen Rest ausflieBen. Sobald Luft auf das farblose Stickoxyd einwirkt,
entsteht wieder braunes Stickstoffdioxyd. Wir schiitteln das braune Gas kriftig
mit dem im Zylinder verbliebenen Wasser. Das Gas wird schnell farblos, und wir
bemerken einen starken Unterdruck im Zylinder. Wird der umgekehrt gehaltene
Zylinder unter Wasser getffnet, so stiirzt dieses springbrunnenartig in das Gefif3
hinein. Bei nochmaliger Sauerstoff- oder Luftzugabe firbt sich das Gas von neuem
braun, 16st sich in Wasser auf und wird wieder farblos. Wir nehmen den Zylinder,
mit einer Glasplatte verschlossen, aus der Wanne, stellen ihn aufrecht auf den
Tisch und entfernen die Platte. Der farblose Gasrest entweicht als braunes Stick-
stoffdioxyd in die Luft. (Vorsicht, nicht einatmen!)

Wir priifen die Fliissigkeit in dem Zylinder mit violettem Lackmus. Sie reagiert
stark sauer und besitzt alle Eigenschaften einer verdiinnten Salpetersiure, wie
durch die Einwirkung auf Metalle (Mg, Versuch 145), Metalloxyd (CuO, Versuch
148) und Basen (KOH, Versuch 147) festgestellt werden kann.

Wir stellen die Ergebnisse der letzten Versuche 150 bis 154 noch einmal zu-
sammen:

1. Wihrend die stark verdiinnte Salpetersiure Kupfer nicht angreift, oxydiert
die wenig verdiinnte Sdure das Metall. Dabei wird die Salpetersiure selbst
zu farblosem Stickoxydgas reduziert. Das als Zwischenprodukt gebildete Kupfer-
oxyd (CuO) wird von der Siure gleichzeitig zu blauem Kupfernitrat (Cu(NO,),)
aufgeldst (Versuch 151).

2. Das farblose Stickoxydgas (NO) verbindet sich mit reinem Sauerstoff oder mit
Luftsauerstoff sofort zu braunem Stickstoffdioxyd (NO,) (Versuch 152 und 153).

3. Das braune Stickstoffdioxyd wird von Wasser schnell aufgelést (Versuch 153).
Dabei entsteht zum Teil wieder das farblose Stickoxyd und auBerdem Salpeter-
siure (Versuch 154).

Die Gesamtreaktion kann durch die folgende Gleichung dargestellt werden:

3NO, + H,0 —> 2HNO, + NO.
(braun) (farblos)

Das hierbei entstehende farblose Stickoxyd geht, wenn Sauerstoff oder Luft hinzu-
tritt, von neuem in braunes Stickstoffdioxyd iiber, das sich in gleicher. Weise
mit Wasser zu Salpetersiure umsetzt. Damit ist die in Versuch 153 beobachtete
Wiederholung des Vorgangs erklirt.

Die in den Versuchen 152 bis 154 beobachteten Reaktionen und Eigenschaften
der Oxyde des Stickstoffs sind fiir die Stickstoffchemie von grundlegender Be-
deutung:

Farbloses Stickoxyd (NO) verbindet sich mit Sauerstoff (Luft) zu brauncm
Stickstoffdioxyd {(NO,). Das Stickstoffdioxyd bildet mit Wasser Salpetersiure
(HNO,).
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Stickoxydgase sind, worauf bereits hingewiesen worden ist, sehr giftig und rufen
gefihrliche Veritzungen in der Lunge hervor. Diese Gase diirfen nicht direkt
eingeatmet werden oder in merklichen Mengen in den Arbeitsraum entweichen.
(Abzug!)

In gleicher Weise wie auf das Kupfer wirkt wenig verdiinnte beziehungsweise konzentrierte
Salpetersiure auf die noch edleren Metalle Quecksilber und Silber ein. Die Siure oxydiert
auch diese Metalle und wird dabei selbst zu Stickoxyd reduziert. Die Metalloxyde werden

- gleichzeitig von weiterer Siure zu Quecksilbernitrat bezichungsweise Silbernitrat aufgeldst.
Das Silbernitrat (AgNO,) ist uns als Mittel zum Nachweis fiir Chloride bekannt [I; § 36, (10)].
Das Edelmetall Gold wird auch von sehr konzentrierter Salpetersiure nicht angegriffen. Aus
Gold-Silber-Legierungen kann man daher das Silber mit Salpetersiure herauslésen und
von dem Gold scheiden. Die Salpetersiure wird deshalb auch Scheidewasser genannt.

Gold wird von einem Gemisch aus 1 Rt konzentrierter Salpetersiure mit 8 Rt konzentrierter
Salzsiure aufgelost. Dieses Séur h wird als Ko bezeichnet. Seine Wirkung
beruht darauf, dal die Salpetersiiure die Salzsiure oxydiert (4 HCl 4- O - 2 H,0 +- 2 Cl,).
Das so entstehende elementare Chlor greift auch die edelsten Metalle Gold und Platm an und
fithrt sie in losliche Chloride tiber [I; § 86 (4); II; § 11 (4)].

Wir fassen die Beobachtungen iiber das Verhalten der Salpetersiure gegeniiber
Metallen zusammen:

Sehr verdiinnte Salpetersiure wirkt auf unedle Metalle,
wie jede andere Siure, unter Wasserstoffentwicklung und
Salzbildung ein (Versuch 145). Edle Metalle werden von
stark verdinnter Salpetersiure nicht beeinfluit (Ver-
such 146). Mit steigender Siurekonzentration tritt die
oxydierende Wirkung der Salpetersiure immer mehr
hervor. Statt der Wasserstoffentwicklung setzt die Bil-
dung von Stickoxyd beziehungsweise Stickstoffdioxyd Ammoniak—-
ein (Versuch149). Infolge der Oxydationswirkung werden
auch edle Metalle von konzentrierter Salpetersiure unter
Bildung von Stickoxydgas in die Nitrate ibergefiihrt
(Versuch 150, 151).

§ 37. Ammoniak
(1) Die Darstellung von A iakgas aus Salmiak Laslzch~
keit in Wasser — (2) Die Ermitil: der ch h
setzung des Ammoniaks durch Analyse und Synthese — (8) Die
chemischen Gleichungen der Versuche
Bei der Destillation der Steinkohle in den Gaswerken
und Kokereien wird als wichtiges Nebenprodukt das
Ammoniakwasser gewonnen [§22, (3)]. Das Am-
moniakwasser ist unter dem Namen Salmiakgeist be-
kannt. Der scharfe, zu Trinen reizende Geruch dieser .

R e . Abb. 108: Entwickl
Fliissigkeit zeigt an, daB stindig ein Gas aus ihr ent- Ammoniak aus Salm';%a:igz
weicht. Dieses Gas heillt Ammoniak. Erhitzt man Salmiakgeist,

. . . 80 cntweicht Ammoniakgas,
Um das Ammoniakgas zu untersuchen, erhitzen wir das in einem Glasrohr durch
einige Kubikzentimeter konzentrierten Salmiakgeist &ﬁgvem“g““i“;‘tgféﬁg
vorsichtig mit kleimer Flamme in einem Kolbeny der  ws pus.

~
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durch einen Stopfen mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen Ahleitungsrohr
verschlossen ist. Dieses wird von unten her in ein lingeres, umgekehrt gehaltenes,
einseitig geschlossenes Glasrohr (oder Reagenzglas) gefithrt (Abb. 108). Aus der
erhitzten Flissigkeit entweicht das scharf riechende Gas und sammelt sich, da
es leichter als Luft ist, in dem Rohr an. Nach einiger Zeit verschliefen wir das
Rohr mit dem Daumen und halten die Miindung in eine Schale mit Wasser, das
mit Phenolphthalein versetzt ist [I; § 26, (1)]. Gibt man die Offnung unter Wasser
frei, so dringen zundchst langsam einige Kubikzentimeter Wasser ein, dic sich
intensiv rot firben. Wir verschlieen das Rohr wieder, schiitteln kurz um und
6ffnen erneut unter Wasser. Jetzt stiirat weiteres Wasser springbrunnenartig in
das Rohr und fiillt es fast vollstindig. Beim Schiitteln hat sich das Ammoniakgas
bereits zum groBten Teil in dem eingedrungenen Wasser gelost. Dadurch entsteht
ein betrichtlicher Unterdruck, der weiteres Wasser in das Rohr saugt. Wir erhalten
als erstes Ergebnis:

Das stechend riechende Ammoniakgas lost sich leicht in Wasser. 1 Rt Wasser
von 20° C kann rund 700 Rt Ammoniakgas aufnehmen. Die Lésung des Ammo-
niaks in Wasser reagiert basisch. 1 Liter Ammoniakgas wiegt 0,77 g (bei 0°C
und 760 mm Qu.-S.).

Wir untersuchen die chemische Zusammensetzung des Ammoniaks.
Zu diesem Zweck halten wir zuniichst iiber das Ableitungsrohr des Ammoniak-
entwicklungsgefifles (Abb. 108) eine Flamme. Die Flamme entziindet das Ammo-
niakgas. Es erlischt aber sofort wieder, wenn die Ziindflamme entfernt wird.

Wir fillen einen mit der Offnung nach unten gehaltenen Standzylinder durch
Luftverdrangung mit Ammoniakgas und verschlieBen ihn mit einer Glasplatte.
Auf diesen Zylinder wird ein gleichgrofier mit Sauerstoff gefiillter Zylinder ge-
setzt. Die VerschluBplatten werden entfernt und die beiden Gase durch mehrmaliges
Umschwenken gut vermischt. Wir halten iiber die Offnung eines mit dem Am-
moniak-Sauerstoff-Gemisch gefiillten Zylinders eine Flamme. Das Gemisch brennt
schnell mit gelblicher Flamme ab. Die Innenwand des Zylinders iiberzieht sich
mit einer Wasserhaut. Diese Beobachtung zeigt: Ammoniak ist eine wasser-
stoffhaltige Verbindung.

Um die anderen Bestandteile der Verbindung Ammoniak zu ermitteln, versuchen
wir, den Wasserstoff des Ammoniaks an Sauerstoff zu binden. Wir trocknen das
durch Erhitzen von Salmiakgeist dargestellte Ammoniakgas, indem wir es durch
ein mit Natronkalk beschicktes U-Rohr stromen lassen. Dann leiten wir es durch
ein schwerschmelzbares Glasrohr iiber erhitztes Kupferoxyd (CuO) (Abb. 109).
Von dem Rohr fithrt eine Ableitung in eine pneumatische Wanne unter einen
wassergefiillten Zylinder. Das schwarze Kupferoxyd wird zu rotem, metallischem
Kupfer reduziert. Hinter dem Kupfer setzen sich Wassertropfchen in dem Rohr
ab. In dem Zylinder sammelt sich ein farbloses Gas an, das wir nach der Priifung
mit einer brennenden Kerze und Kalkwasser (Versuch 136) als Stickstoff er-
kennen. Der Versuch zeigt, dal in Ammoniak die Elemente Wasserstoff und
Stickstoff enthalten sind.

Um zu entscheiden, ob das Ammoniak nur die beiden Elemente Stickstoff und
Wasserstoff enthilt, versuchen wir, das Gas synthetisch aus diesen beiden Elemen-
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Abb. 109: von iak durch Kup,

Ammoniakgas, das aus erwirmtem Salmiakgeist cntweicht, wird mit Natronkalk getrocknet und iiber erhitztes
Kupferoxyd geleitet. Der Wasserstoff des Ammoniaks verbindet sich mit dem Sauerstoff des Kupferoxyds
zu Wasser. In dem Zylinder der pneumatischen Wanne wird ( i

2NH; +3Cu0 —> 3Cu + 3H,0 + N,).

-

ten herzustellen. Wir fiillen pneumatisch einige Kubikzentimeter Stickstoff in
ein einseitig geschlossenes Glasrohr mit eingeschmolzenen Platinelektroden (wie
es bei der quantitativen Synthese des Wassers benutzt wurde, Versuch 3, Abb. 2).
Wir verwenden hierzu den in Versuch 135 durch Verbrennung von Phosphor in
einem abgeschlossenen Luftvolumen erhaltenen Luftstickstoff. Als Sperrfliissig-
keit dient Wasser, das mit etwas Phenolphthalein versetzt ist. Danach leiten wir
ebenfalls durch Wasserverdriingung die dreifache Raummenge Wasserstoff in
das Rohr und erzeugen mit Hilfe eines Induktionsapparates elektrische Funken
zwischen den eingeschmolzenen Platindrihten. Nach einigen Minuten ist an der
Oberfliche des Sperrwassers eine Rotfirbung zu beobachten, welche die Bildung
von Ammoniak anzeigt. '

Aus der Analyse (Versuch 158) und der Synthese (Versuch 159) folgt: Ammoniak
ist eine Verbindung der Elemente Stickstoff und Wasserstoff.

Die quantitative Analyse, die wir erst spiter durchfiihren kénnen, ergibt fiir das
"Ammoniak die Formel NH,.

Wir konnen nun die chemischen Gleichungen fiir die in den letzten Versuchen
beobachteten Umsetzungen aufstellen. Wird ein Gemisch von Ammoniakgas mit
Sauerstoff entziindet, so verbrennt es zu Wasser und Stickstoff (Versuch 157):

4NH, + 30, —> 2N, + 6H,0.

Ammoniakgas reduziert erhitztes Kupferoxyd zu Kupfer und wird dabei selbst
zu Wasser und Stickstoff oxydiert (Versuch 158):

R 3Cu0 + 2NH; —> 3Cu + 3H,0 + N,.
Die Synthese des Ammoniaks (Versufh 159) verlauft nach der Gleichung
N, + 3H, — 2NH;,.. .
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§ 38. Ammoniumverbindungen
(1) Die Ammoniumbase — (2) Die Neutralisation der Ammoniumbase; Ammoniumsalze —
(3) Salmiak — (4) Dic Hitzespaltung einiger Ammoniumsalze — (5) Die Einwirkung slarker
Basen auf Ammoniumverbindungen
Wir halten feuchtes rotes Lackmuspapier iiber eine offene Flasche mit Ammo-
niakwasser. Der Lackmusfarbstoff wird blau gefirbt. Das aus der Losung ent-
weichende Ammoniakgas 16st sich in dem feuchten Papier zu einer Base. Auch
der Versuch 155 zeigte, dal} bei der Auflosung von Ammoniakgas in Wasser eine
Base entsteht. Allen Basen ist die Hydroxylgruppe (OH-Gruppe) gemeinsam, welche
die basische Reaktion (Blaufarbung von Lackmus, Rétung von Phenolphthalein)
bewirkt [I; § 23, (5) (6); § 24, (6)]. Wenn sich Ammoniak in Wasser auflost, so
miissen sich also beide Stoffe miteinander chemisch umsetzen. Dabei entsteht
eine Verbindung, welche die fiir eine Base kennzeichnende Hydroxylgruppe ent-
hilt:

NH; + H,0 — NH,0H.

In der Ammoniakbase ist die OH-Gruppe nicht wie in den bisher bekannten
Basen (NaOH, KOH, Ca(OH), {I; §§ 23, 24]) an ein Metallatom, sondern an die
Atomgruppe NH, gebunden. Diese Atomgruppe existiert nicht fiir sich allein,
sondern nur in Verbindungen und verhilt sich dabei wie ein einwertiges Metall-
atom. Die NH,-Gruppe wird Ammonium-Gruppe genannt. Die Base NH,OH
heift Ammoniumhydroxyd (Ammoniumbase).

Wir geben zu je einigen Kubikzentimetern verdiinnter Ammoniumbase, die
mit einem Indikator (Lackmus) versetzt ist, tropfenweise Salzséure und in einem
zweiten Versuch Schwefelsdure bis zur Neutralisation. Beim Eindunsten kri-
stallisieren aus den neutralen I.osungen Salze aus:

NH,OH 4+ HCl —— H,0 + NH,CI (Ammoniumchlorid),
2NH,0H + H,S0, — 2H,0 + (NH,),80, (dmmoniumsulfat).

Die Zusammensetzung der Salze zeigt, dafl die Ammoniumgruppe an Stelle von
Metallen mit Séureresten Salze bilden kann. Die durch Neutralisation des Am-
moniumhydroxyds entstehenden Salze heiflen Ammoniumsalze (Ammonium-
sulfat (NH,),S0,; Ammoniumchlorid NH,Cl). Ammoniumechlorid wird auch Sal-
miak genannt (nicht zu verwechseln mit Salmiakgeist, der Handelsbezeichnung
fiir die wifirige Losung des Ammoniakgases).

Wir fiillen einen Standzylinder durch Luftverdringung mit Ammoniakgas (nach
Versuch 155, Abb. 108) und verschlielen ihn mit einer Glasplatte. In einen gleich-
groflen, aufrechtstehenden Zylinder wird Chlorwasserstoffgas eingeleitet, das
man durch vorsichtiges Erhitzen von konzentrierter Salzsidure erhilt [I; § 34, (3)
(4)]. Dieser ebenfalls mit einer Glasplatte bedeckte Zylinder wird auf den mit
Ammoniak gefiillten Zylinder gesetzt (Miindung auf Miindung). Dann werden die
VerschluBplatten weggezogen. In dem Doppelzylinder entsteht ein dichter, weiller
Rauch, der sich nach einiger Zeit an der Wandung als weiller Beschlag absetzt.
Die beiden Guse haben sich zu festem Ammoniumechdorid verbunden:

NH, + HCl — NH,CL.
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Die Zylinder haften fest aneinander, da durch die Vereinigung der beiden gas-
férmigen Stoffe zu dem festen Salz ein Unterdruck entsteht. Der Versuch zeigt:
Das Salz Ammoniumchlorid (Salmiak) kann unmittelbar aus Ammo-
niakgas und Chlorwasserstoffgas (Salzsiuregas) gebildet werden.

Der weille Salmiakrauch, der beim Zusammentreffen von gasformigem Ammoniak
und Chlorwasserstoff entsteht, wird oft benutzt, um das eine Gas mit Hilfe des
anderen zu erkennen und nachzuweisen. Hélt man beispielsweise einen mit kon-
zentrierter Salzsdure benetzten Glasstab iiber eine offene Flasche mit Amnio-
niakwasser, so entsteht an dem Glasstab weiller Salmiakrauch. Das gleiche
beobachtet man, wenn umgekehrt ein mit Ammoniakwasser befeuchteter Glas-
stab iiber ein offenes Gefdal mit Salzsiure gehalten wird.

In einem Reagenzglas, an dessen Innenwand ein langer angefeuchteter Streifen
von rotem Lackmuspapier haftet und dessen Miindung lose mit einem Watte-
bausch verstopft ist, werden einige Kérnchen Ammoniumechlorid (Salmiak) mit
kleiner Flamme erhitzt. Das Salz sublimiert, das heiBt, es verdampft, ohne vorher
zu schmelzen. Der Dampf setzt sich an den kiihleren Teilen des Glases als weille
Kruste wieder ab. Gleichzeitig farbt sich das rote Lackmuspapier zunachst blau.
Wir halten einen in konzentrierte Salzsiure getauchten Glasstab vor den Watte-
bausch und beobachten die Bildung von weiflem Salmiakrauch. Wenn wir weiter
erhitzen, so firbt sich der gebldute Lackmusstreifen vom Boden des Glases her
wieder rot. Das beim Erwidrmen sublimierende Ammoniumechlorid wird
zum Teil chemisch in Ammoniak- und Salzséduregas zersetzt:

erhitzen

— NH,1 + HCIt.

NH,CI

Das leichter fliichtige Ammoniak strémt zuerst zur Miindung des Glases, firbt
dabei das feuchte Lackmuspapier blau und laBt sich auBerhalb des Glases mit
Salzsiure als Salmiakrauch nachweisen. Das schwerer fliichtige Chlorwasserstoff-
gas steigt erst bei stirkerem Erwdrmen nach oben und bewirkt die von unten
her einsetzende Rotfirbung des Lackmuspapiers.

Der Litstein, mit dem der kupferne Lotkolben beim Léten gereinigt wird, be-
steht aus Ammoniumchlorid. Wir erhitzen einen kupfernen Lotkolben oder
einen dicken Kupferdraht in der Flamme zum Glithen. Das Kupfer iiberzieht
sich dabei mit einer Schicht von schwarzem Kupferoxyd (CuO). Wird das
heifle Metall auf einem Salmiakbrocken gerieben, so erhilt es wieder die blanke
Farbe des Kupfers. Der Salmiak wird bei der Berithrung mit dem heilen Metall
in Ammoniak- und Salzsiuregas zersetzt. Die oberflachliche Kupferoxydschicht
wird von dem Salzsiuregas in Kupferchlorid iibergefithrt:

CuO + 2HCl — CuCl, + H,0.
Das Kupferchlorid verdampft in der Hitze. Das blanke, reine Kupfer wird sichtbar.

Wir richten, wie im Versuch 164, ein Reagenzglas her und erhitzen eine kleine
Menge Ammoniumsulfat (NH,),80, zunéchst mit kleiner Flamme. Das Salz
zerknistert und schmilzt danach. Gleichzeitig wird das rote Lackmuspapier blau
gefirbt. In der Nihe der Miindung setzen sich Wassertropfen ab. Erhitzt man die

Versuch 163

(4)
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Versuch 166
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Schmelze weiter, so wird das blaugefirbte Papier wieder gerdtet. Auch das
Ammoniumsulfat wird in der Hitze chemisch zersetazt:

erhitzen

(NH,),80, 2NH, ! + 80,1 + H,0.

Das leichter fliichtige Ammoniak firbt zuniichst das feuchte Lackmuspapier blau,
wihrend das nachstrémende Schwefeltrioxyd das Lackmuspapier wieder rétet,
weil sich Schwefelsiure gebildet hat.

Withrend das Ammoniumchlorid und das Ammoniumsulfat geruchlose Salze sind,
riecht das Ammoniumecarbonat (NH,),CO, deutlich nach Ammoniak. Wir
erhitzen etwas Ammoniumcarbonat in einem horizontal gehaltenen Reagenzglas.
In der Nihe der Miindung setzen sich Wassertropfchen ab. An einem in konzen-
trierte Salzséiure getauchten Glasstab, der vor die Offnung des Glases gehalten
wird, bildet sich dichter Salmiakrauch (Nachweis von Ammoniak). Vor die Miin-
dung des Reagenzglases halten wir ein Becherglas mit einigen Kubikzentimetern
Kalkwasser und schwenken es einige Male um. Das Kalkwasser wird getriibt
(Nachweis von Kohlendioxyd). Das feste Ammoniumcarbonat wird beim Erhitzen
vollstindig in gasformige Zersetzungsprodukte umgewandelt:

erhitzen . "
(NH,);.CO;, ———2NH, 1 + CO,t + H,0.
Ammoniumcarbonat wird als Zusatz zu Backpulver verwendet.

Die Versuche 165 bis 167 zeigen:
Die Ammoniumsalze der Salzsiure, Schwefelsdure und Kohlensiure werden beim
Erhitzen in Ammoniakgas und in die betreflende Siaure gespalten.

Wir versetzen in verschiedenen Priifglisern je einige Kubikzentimeter verschie-
dener Ammoniumsalzlésungen mit starker Natronlauge und erwirmen.
Aus allen Ammoniumsalzlésungen entweicht Ammoniakgas. Es ist durch den
Geruch oder durch den Salmiakrauch erkennbar, der sich an einem mit Salz-
séure benetzten Glasstab bildet, den wir iiber die Lésungen halten.

Beispiel: (NH,),80, + 2NaOH — Na,S0, + 2NH, 1 + 2H,0.

Wir verreiben Proben verschiedener Ammoniumsalze einzeln in der Reibschale
mit festem Calciumhydroxyd (Atzkalk, Ca(OH),). Bei allen Ammoniumver-
bindungen macht sich ein scharfer Ammoniakgeruch bemerkbar.

Beispiel: (NH,),S0, + Ca(0OH), —> CaSO, + 2H,0 + 2NH,1.
Wir erkennen aus den Versuchen 168 und 169: ’
Schwerfliichtige Basen (NaOH, KOH, Ca(OH),) verdriingen die leichtflichtige

Ammoniumbase aus ihren Salzen.

Diese Umsetzungen mit starken Basen dienen zum analytischen Nachweis von

- Ammoniumverbindungen. Die Einwirkung der schwerfliichtigen Basen auf die

leichtfliichtige Ammoniumbase entspricht dem Verhalten von schwerfliichtigen
Séuren (z. B. H,80,), die leichter flichtige Séuren (z. B. HCl, HNO,, H,CO,)
aus ihren Salzen verdringen [I; § 37, (2); II; § 36, (2); § 14, (4)].
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§ 39. Die technisehe Darstellung und Verwendung des Ammeoniaks

(1) Die technische Dy llung der Au gsstoffe fiir die A iaksynthese aus den Rohstoffen

Luft und Wasser — (2) Die Hochdrucksynthese des A iaks nach Haber-Bosch — (3) Am-

moniak aus Gaswasser — (4) Die Ve itung des A iak A i lfat — (5) Die

Izatalytische Ozydation des Ammoniaks — (8) Die technische Darstellung von Salpetersiure aus
mmoniak

Ammoniak wird in der chemischen GroBindustrie in groBen Mengen erzeugt.
Es wird hauptsichlich zur Produktion von Diingemitteln und zur Herstellung
von Salpetersédure verwendet.

In der modernen Stickstoffindustrie wird Ammoniak synthetisch aus den Elemen-
ten Stickstoff und Wasserstoff unter Anwendung hoher Driicke und bei Gegen-
wart von Katalysatoren hergestellt. Als Rohstoffe fiir die Elemente Stickstoff
und Wasserstoff stehen die Luft und das Wasser in unbeschriinktem Umfang
zur Verfiigung.

Die Darstellung der reinen Ausgangsstoffe Stickstoff und Wasserstoff nimmt einen
breiten Raum des gesamten Verfahrens ein. Zunichst wird die Luft mit glithen-
dem Koks zu Generatorgas umgesetzt [§ 23, (1) (2)1:

4N, + 0, 4+ 2C —> 200 + 4N,.

Gleichzeitig leitet man Wasserdampf iiber hocherhitzten Koks und erzeugt
Wassergas [§23, (3) (4) (5)]:

H,0 + C —> CO + H,.

Generatorgas und Wassergas werden in einem bestimmten Verhaltnis miteinander
gemischt und zuniichst sorgfiltig von Schwefelwasserstoff, der aus dem Schwefel-
gehalt der Kohle stammt, befreit. Das aus Stickstoff, Wasserstoff und Kohlen-
monoxyd bestehende Mischgas wird unter gleichzeitiger Zufuhr von Wasserdampf
bei 500° C iiher eisenoxydhaltige Katalysatoren geleitet. Dahei setzt sich das
Kohlenmonoxyd mit dem Wasserdampf um. Es entstehen Kohlendioxyd und
weiterer Wasserstoff:

500°
0 ——CO H,.
So~+H.0 Katalysator 2 H

Um aus dem Gasgemisch, das jetzt aus Stickstoff, Wasserstoff und Kohlendioxyd
besteht, das Kohlendioxyd zu entfernen, mu man das Gemisch unter einem
Druck von 25 Atm durch Wasser pressen. Dabei wird das Kohlendioxyd von dem
Wasser gelost, und das Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch ist fiir die Synthese vor-
bereitet.

Die eigentliche Ammoniaksynthese wird in starkwandigen Stahlzylindern von
etwa 12 m Léinge und 1 m Durchmesser, den Konlaktifen, vorgenommen. In ihnen
wird das Stickstolf-Wasserstoff- Gemisch unter dem hohen Druck von 200 Atm
und bei einer Temperatur von 600° Ciiber geeignete Katalysatoren geleitet (Abb.1 10).
Dabei werden etwa 8%, des Gasgemisches zu Ammoniak verbunden:

600°C; 200 Atm

N 3H,—— - 2NH,.
R 8 Katalysator s

D]
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Das gebildete Ammoniakgas wird
aus dem Gemisch durch Wasser
herausgelost. Der Rest des un-
verbundenen Stickstoffs und Was-
serstoffs strémt zusammen mit
frischen Gasen erneut durch die
Kontaktofen iiber den Kataly-
sator.

Die Hochdrucksynthese des Am-
moniaks, die an Rohstoffen aufler
Luft und Wasser noch Kohle er-
fordert, wurde von den deutschen
Chemikern und Ingenieuren Ha-
ber und Bosch zu Beginn dieses
Jahrhunderts entwickelt. Das
Verfahren wird vor allem in
dem Leunawerk Walter Ulbricht
in Leuna bei Merseburg ange-
wandt.

Bedeutende Mengen von Ammo-
niak werden ferner aus dem Gas-
wasser (Ammoniakwasser) der
Gaswerke und Kokereien tech-
nisch gewonnen [§ 22, (3)]. Er-
hitzt man dieses Gaswasser mit
einer Aufschlimmung von Atz-
kalk in Wasser (Kalkmilch,
Ca(OH),), so entweicht das ge-
loste beziehungsweise gebundene Abb. 110: ,L(v?r;:r::;:liaksynlhexeolen aus dem Leunawerk Walter
Ammoniak als Gas [§ 38, (5)]. '

Das Ammoniak wird in Stahlflaschen transportiert, in denen es unter Druck ver-
fliissigt ist, oder in Form einer 25- bis 35%jigen wifrigen Losung, die als konzen-
triertes Ammoniak bezeichnet wird.

VN,

il

2

Der grofite Teil des synthetisch erzeugten und des bei der Entgasung der Kohle
gewonnenen Ammoniaks wird zu Stickstoffdiingemitteln weiterverarbeitet,
von denen das Ammoniumsulfat ((NH,),SO,) das wichtigste ist.
Ammoniumsulfat kann durch Neutralisation der Ammoniumbase NH,0H
(Ammoniakwasser) mit Schwefelsiure hergestellt werden. Dieses Verfahren
wiirde groBe Mengen von Schwefelsiure erfordern, die fiir sich besonders
produziert werden miissen [§ 10]. In diesem Fall aber soll nur der Siure-
rest der Schwefelsidure, die SO,-Gruppe, an die Ammoniumgruppe gebunden
werden. Man verwendet daher als Ausgangsstoff fir die SO,-Gruppe nicht
die Schwefelsiure selbst, sondern das Calciumsulfat, das in der Natur
als Gips oder Anhydrit vorkommt und in groflen Mengen verfiighar ist
(§9, (11)).

Zur Herstellung von Ammoniumsulfat wird feingemahlener Gips mit Wasser zu
einem Brei angerithrt. In Druckkesseln werden in den Gipsbrei Kohlendioxyd-
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und Ammoniakgas eingeleitet. Diese beiden Gase bilden mit Wasser zunéchst
Kohlenséure und Ammoniumbase:

CO, + H,0 — H,C0,; NH; + H,0 — NH,0OH.
Aus Kohlensiure und Ammoniumbasc bildet sich das Salz Ammoniumearbonat:
H,CO; + 2NH,OH —> (NH,),C0; + 2H,0.
Das in der Losung befindliche Ammoniumearbonat setzt sich mit dem wemg-
loslichen Calciumsulfat um:
(NH,),CO3 + CaSO, —> (NH,),S0, + CaCO,! .
Dabei fillt das sehr schwer 16sliche Calciumearbonat aus, wihrend das Ammonium-

sulfat in der Losung bleibt. Der Calciumcarbonatniederschlag wird durch Filtrieren
von der Lésung abgetrennt, die dann eingedampft wird.

Wir stellen ein Gemisch von Luft und Ammoniakgas her, indem wir einen Luft-
strom durch ein mit Ammoniakwasser gefiilltes Reagenzglas saugen (Abb. 111).
Die mit Ammoniakgas beladene Luft wird durch ein schwerschmelzbares Glasrohr
tiber einen Bausch Platinasbest, der als Katalysator dient, geleitet. Wit erhitzen

2 Platinasbest \
Il | konzentrierte
E_E Xcﬂwefe/:nw‘e} {C@’ )

Salmiakgeist

Abb. 111: K i 0. ion von ).

Ein Gemisch der beiden Gase Ammoniak und Luit die durch baw. te dure ge-
trocknet werden, wird iiber erhi gesaugt. Das A verbrennt an dem Katalysator zu
Stickoxyd (NO). Dieses verbindct s)ch mit weiterem L zu braunem ioxyd (NO.), das in

dem Kolben hinter dem Katalysatorrohr beobachtet wird.

den Platinasbest, bis er hell aufglitht. Der Katalysator glitht dann in dem Gas-
strom weiter, auch wenn er nicht von aullen erhitzt wird. Es muf} also eine
chemische Reaktion in dem Katalysator stattfinden, bei der Wirme frei wird.
In dem Kolben hinter dem Platinasbestrohr sammelt sich ein braunes Gas an,
das wir an der Farbe und am Geruch als Stickstoffdioxyd (NO,) erkennen. Gleich-
zeitig scheiden sich Flissigkeitstropfchen in dem Kolben ab. An dem er-
hitzten Katalysator setzt sich das Ammoniakgas mit dem Luftsauerstoff

11 [6039]

(5)
Versueh 170
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zu Wasser und Stickoxyd um, das sich mit weiterem Sauerstoff zu braunem
Stickstoffdioxyd verbindet:
Katalysator
— 6H,0 + 4NO
4NO + 20, — 4NO,.

Wir spiilen den mit Stickstoffdioxyd angefiillten Kolben mit wenig Wasser aus.
Die Fliissigkeit reagiert stark sauer und besitzt den eigenartigen Geruch der
Salpetersiure. Das durch die Verbrennung von Ammoniakgas entstehende Stick-
stoffdioxyd verbindet sich mit Wasser zu Salpetersiure [§ 36, (6)].

Die in Versuch 170 beobachtete katalytische Oxydation des Ammoniaks wird
zur technischen Herstellung reiner Salpetersiure verwendet. Ein Gemisch von
1 Rt Ammoniak it 10 bis 13 Rt Luft wird iiber feine Netze aus Platin geleitet.
An dem auf 600° C erhitzten Katalysator verbrennt das Ammoniak in kurzer Zeit
praktisch vollstandig zu Stickoxyd, das weiter zu Stickstoffdioxyd oxydiert wird
und mit Wasser Salpebers‘aure bildet. An Stelle des Platinkatalysators wird auch
ein Gemisch aus Eisenoxyd mit einem Zusatz an Wismutoxyd verwendet.

Konzentrierte Salpetersidure wird vor allem zur Darstellung von Arzneimitteln
und Zwischenprodukten der Farbstoffindustrie verwendet. Die weniger konzen-
trierte und verdiinnte Séure dient zur Herstellung von Nitrat-Diingemitteln und
von Sicherheitssprengstoffen, die vor allem im Bergbau gebraucht werden.

"4NH,; + 50,

§40. Die Erniihrung der Pflanze ; Diingung und Diingemittel
(1) Pmblemstellung — (2) Dze Au/bauelement;der P/Ianze — (3) Notwendtgkut der Mmeral-
5) — (6) Ph

(7) Die Mmeraldungerprodulctton im Finfjahrplan

Wir wissen, dafl die Pflanzen fiir ein gutes Wachstum bestimmte Stoffe benstigen,
die sie aus ihrer Umgebung nehmen und in ihrem Organismus chemisch umsetzen.
Es ist, besonders fiir die Ertragssteigerungen unserer Landwirtschaft, wichtig,
diese chemischen Umsetzungen genau zu kennen. An der Erforschung dieser Pro-
bleme waren zahlreiche Wissenschaftler, darunter auch viele Chemiker, beteiligt.
Einer der ersten war Justus von Liebig (1803 bis 1873).

Durch zahlreiche Analysen veraschter Pflanzen ermittelte er zunachst die Art
und Menge der chemischen Grundstoffe, aus denen der Pflanzenkérper aufgebaut
ist. Er fand im wesentlichen die folgenden 10 Grundstoffe: Kohlenstoff. Sauer-
stoff, Wasserstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel, Kalium, Magnesium, Calcium
und Eisen als unentbehrlich fiir das Gedeihen des pflanzlichen Organismus.

Bereits Liebig hatte erkannt, dafl der Kohlenstoff der zahlreichen vom Pflanzen-
organismus aufgebauten Kohlenstoffverbindungen (Stéirke, Zucker, Eiweil3, Fette)
rein mengenmiflig nicht aus den Humusstoffen des Bodens stammen kann. Die
Pflanze nimmt den Kohlenstoff aus der Luft in Form von Kohlendioxyd (CO,)
auf, das zu 0,03 bis 0,049 in der Luft enthalten ist [§ 13, (5)]. Mit Hilfe des
griinen Blattfarbstoffes, des Chlorophylls, baut die Pflanze unter der Ein-
wirkung des Sonnenlichts aus dem Kohlendioxyd der Luft und dem aus dem
Boden aufgenommenen Wasser Verbindungen auf, die als Kohlenhydrate
bezeichnet werden. Diese Stoffe enthalten auler Kohlenstoff die Elemente Wasser-
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stoff und Sauerstoff, und zwar kommen, wie beim Wasser, auf je ein Atom Sauer-
stoff immer zwei Atome Wasserstoff [§ 41, (3)]. Den Stickstoff benotigt die
Pflénze zum Aufbau der EiweiBstoffe [§ 46, (2)]. Schwefel und Phosphor sind
ebenfalls in den meisten EiweiBstoffen enthalten, jedoch in viel geringerer Menge
als der Stickstoff. Vor allem enthalten die Samen Verbindungen von hohem Phos-
phorgehalt. Das Magnesium ist ein wesentlicher Bestandteil des Chlorophylls.

Die Elemente Kalium, Calcium und Eisen sind fiir die Entwicklung des pflanz-
lichen Organismus unentbehrlich. Sie werden beim Aufbau und bei der chemischen
Umwandlung der verschiedenen Verbindungen in der Pflanze benotigt.

Mit Ausnahme des Kohlenstoffs, der von der Pflanze als Kohlendioxyd aus der
Luft aufgenommen wird, werden alle diese Grundstoffe mit den Wurzeln dem
Erdboden entnommen. Der Acker muB, wenn die Pflanze gedeihen soll, geniigend
I3sliche Verbindungen dieser Elemente enthalten. Die Elemente Schwefel, Eisen
und oft auch Magnesium sind meist in ausreichendem Mafe im Boden vorhanden.
Wenn wir die Ernteertriige erhéhen wollen, so miissen wir insbesondere Stick-
stoff, Phosphor, Kalium und Calcium dem Boden wieder zufithren. Der Stall-
dung allein reicht dazu nicht aus. Er wird durch Mineraldiinger erginat.

Stickstoffdiingemittel werden in Form von Ammoniumsalzen oder Ni-
traten gestreut. Das wichtigste zur Diingung verwendete Ammoniumsalz ist
das Ammoniumsulfat. Seine industrielle Gewinnung ist bereits besprochen
worden [§ 39, (4)].

Die aus dem synthetischen Ammoniak erzeugte Salpetersiure [§ 39, (6)] wird zum
groBen Teil zu Nitratdiinger verarbeitet. Durch Umsetzung mit Natronlauge
erhilt man den Luftstickstoff-Natronsalpeter (NaNO,) mit rund 15%, Stick-
stoff. Er ist dem natiirlichen Natronsalpeter (Chilesalpeter) gleichwertig. Wird
die Salpetersiiure an Kalk gebunden, so entsteht der Kalksalpeter (Ca(NO,),)
mit 12 bis 139, Stickstoff. Ein besonders wirksamer Stickstoffdiinger ist der
Ammonsalpeter (NH,NO,). Dieses Salz wird jedoch wegen seiner groBen Zer-
flieBlichkeit nicht allein, sondern gemischt mit Kalk, Kalisalzen oder Ammonium-
sulfat verwendet (Ammonsalpetermischdiinger). ’

Als Rohstoffe fiir Kalidiingemittel dienen die Kalisalze, die in den Salzlagern
meist iiber dem Steinsalz (NaCl) liegen [I; § 38, (5)]. Die wichtigsten Kalisalze sind
der Sylvin (KCI), der Carnallit (KCI - MgCl,) und der Kainit (KCI - MgSO,).
Sie kénnen, insbesondere fiir leichte Boden, ohne weitere Behandlung als Diinge-
salz verwendet werden. Fiir weite Transporte und fiir den Export werden die
Kalisalze aufbereitet und.konzentriert.

Als Robhstoffe fiir Phosphordiingemittel dienen die Mineralien Phosphorit
Ca,(PO,), und Apatit, ein chlor- und fluorhaltiges Caleiumphosphat. Von beiden
Mineralien besitzt Deutschland nur kleine Lagerstétten (Lahntal). Das in den
Robstoffen enthaltene Calciumphosphat ist sehr schwer wasserloslich. Es kann
deshalb von den Pflanzen nicht unmittelbar aufgenommen werden. Durch Ein-
wirkung von Schwefelsdure kann das schwerldsliche neutrale Calciumphosphat
Cay(PO,), in das leichter 16sliche saure Calciumphosphat Ca(H,PO,), iibergefiihrt
werden:
Cay(PO,), + 2H,80, —> Ca(H,PO,), -+ 2CaSO0,.

11*
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Dieser Vorgang wird industriell ausgefithrt. Das Gemisch aus saurem Calcium-
phosphat und Calciumsulfat wird Superphosphat genannt. Seine Herstellung
erfordert groe Mengen an Schwefelsiure. ¢
Als Glih- oder Thermophosphate bezeichnet man die léslichen Phosphor-
verbindungen, die durch Glithen oder Schmelzen von Phosphormineralien mit
verschiedenen Zuschligen, vor allem mit Natrium- und Kalisalzen, industriell
hergestellt werden. Unter ihnen ist das Natrium-Calciumphosphat besonders
wichtig. Durch Forschungsarbeiten, die im Rahmen des Fiinfjahrplans durch-
gefithrt werden, gelang es, Phosphormineralien bereits bei tieferen Tempera-
turen als bisher mit Abfallsalzen der Kaliindustrie aufzuschlieBen. Da-
durch kann die Schwefelsidure, die fiir die Herstellung von Superphosphat not-
wendig ist, zu anderen Zwecken verwendet werden. Je Tonne Phosphorsiure
werden durch dieses Verfahren zwei Tonnen Schwefelkies, der zum groflen Teil
importiert werden muB, eingespart. Gleichzeitig werden je Tonne Phosphorséure
2,8 Tonnen Kaliumsulfat oder 2,3 Tonnen Natriumsulfat fiir die Verwendung in
der Landwirtschaft, in der Industrie oder fiir den Export zur Verfiigung gestellt.
Das Verfahren licfert Magnesiumphosphate mit 19 bis 229, Phosphorsiure..
Das neue Diingemittel fillt als kornige, granulierte Masse ab und wird in dieser
Form auf den Acker gestreut. Die Dingewirkung ist gegeniiber dem pulverférmig
verahfolgten Mineraldiinger wesentlich verbessert. Der kornige Magnesiumphos-
phatdiinger ist besonders giinstig fiir Boden mit Magnesiummangel.

Die Produktion von Mineraldiingern, die eine wichtige Voraussetzung fiir die
Erreichung hoher Hektarertriage ist, wird im Rahmen des Fiinfjahrplans bedeu-
tend gesteigert. Die Diingemittelversorgung fiir unsere Landwirtschaft wird 1955
bei Stickstoffdiinger 1249, des Standes von 1950 und bei Phosphordiinger 163%,
des Standes von 1950 betragen.



IX. KAPITEL

Stoffe des Pflanzen- und Tierkorpers

§41. Zuecker

(1) Rohrzucker und Riibenzucker — (2) Technische Gewinnung des Zuckers — (3) Chemische
Zusammenselzung des Rohrzuckers — (4) Weitere Zuckerarten — (5) Binfach- und Zweifach-
zucker — (6) Erkennungsreaktion der Einfachzucker — (7) Aufspaltung des Rohrzuckers in
Traubenzucker und Fruchtzucker

Der als Nahrungs- und GenuBmittel verbrauchte Zucker heiBt auch Rohr-
zucker. Er wurde urspriinglich nur aus dem Zuckerrohr, einer in den Tropen
wachsenden Pflanze, hergestellt. Bei uns wird dieser Zucker aus der Zucker-
riibe gewonren, die etwa 12 bis 189, Zucker enthilt. Riibenzucker und Rohr-
zucker sind chemisch die gleichen Stoffe.

Abb. 112: Zuweite K der i Zuckerfabrik Thori; bei Wriezen.,
In dieser Kochanlage wird der Dicksaft bis zur Kristallisation gekocht.
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In den Zuckerfabriken werden die Zuckerriiben nach dem Waschen fein ge-
schnitzelt und mit warmem Wasser ausgelaugt. Der so gewonnene Diinnsaft ent-
hilt auler Zucker noch Farbstoffe, Salze und organische Siuren. Diese Beimen-
gungen werden durch Zusatz von 2 bis 3%, gelschtem Kalk zum gréBten Teil als
unlosliche Calciumverbindungen abgeschieden. Der itberschiissige Kalk wird durch
Einleiten von Kohlendioxyd als Calciumecarbonat wieder ausgefillt. Der gereinigte
Diinnsaft wird zum Dicksaft eingedampft. Dies geschieht in groBen geschlossenen
Behiiltern unter vermindertem Druck. Dadurch wird die Siedetemperatur nied-
rig gehalten. Der Dicksaft wird so lange verkocht, bis beim Erkalten Zucker
auskristallisiert (Abb. 112), derin Zentrifugen von der Fliissigkeit ( Mutterlauge) ab-
geschleudert wird. Der so erhaltene Zucker ist durch anhaftenden Sirup noch braun
gefarbt. Er wird durch Abspiilen mit reiner Zuckerlosung oder durch nochmaliges
Losen und Kristallisieren gereinigt (raffiniert). Aus der Mutterlauge erhdlt man
durch weiteres Eindampfen eine zweite Kristallisation von weniger reinem Zucker.
Der fliissige Riickstand, die Melasse, die noch Zucker und andere organische Ver-
bindungen enthiilt, wird, meist gemengt mit Riibenschnitzeln, als wertvolles Vieh-
futter verwendet oder nach einem modernen Verfahren zu Alkohol vergoren. Die
Zuckerindustrie gehort zu unseren wichtigsten Industrien. Der Gesamtertrag
an Zuckerritben wird bis 1955 gegeniiber dem Ertrag von 1950 um 19,5% auf
119,5%, gesteigert werden. Dadurch kann die Produktion an Zucker wesentlich
erh6ht werden.

) Wir erhitzen einige Gramm Rohrzucker in einem Reagenzglas vorsichtig mit

kleiner Flamme. Bei 160° C entsteht eine zunichst hellgelbe Schmelze, die sich
allméhlich gelbbraun firbt und Karamelzucker genannt wird (200° C). Gleich- .
zeitig setzen sich Wassertropfchen im oberen Teil des Glases ab. Bei weiterem stir-
kerem Erhitzen wird die Masse dunkel- und schliellich schwarzbraun. Es setzt eine
Zersetzungsdestillation des Zuckers ein. Aus dem Glase entweichen brenzlig
riechende Gase und Diampfe, die sich entziinden lassen und mit leuchtender
Flamme verbrennen. In einem dariibergehaltenen trockenen Becherglas erkennen
wir einen W asserbeschlag. Als Gliihriickstand bleibt K-ohlenstoff(Zuckerkohle)
zuriick. Der Versuch zeigt, daB in dem Rohrzucker die Elemente des Wassers,
Wasserstoff und Sauerstoff, und das Element Kohlenstoff enthalten
sind.

Wir iibergiefen in einer Porzellanschale einige Gramm Zu cker mit konzentrierter
Schwefelsdure. Der Zucker quillt auf und wird schwarz. Die Masse wird nach
einiger Zeit mehrmals mit Wasser durchgespiilt. Der Riickstand wird getrocknet.
Man erhilt sehr reinen schwarzen Kohlenstoff.

Diese Beobachtung bestitigt die Ergebnisse des letzten Versuchs, dafl die Zucker-
molekiile aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebaut
sind. Die konzentrierte Schwefelsiure, die uns als stark hygroskopische Fliissigkeit
bekannt ist [§9, (2)], zerstort Stoffe, welche Wasserstoff und Sauerstoff ent-
halten, indem sie diese Elemente in Form von Wasser bindet.

Die quantitative Analyse ergibt fiir den Rohrzucker die Zusammensetzung
CypH,,0y;. In den Zuckermolekiilen sind aufler Kohlenstoff nur die Elemente
Wasserstoff und Sauerstoff, und zwar in dem gleichen Verhiltnis wie in den
Molekiilen des Wassers, enthalten (2 Atome Wasserstoff auf 1 Atom Sauerstoff).
Der Zucker ist also ein Kohlenhydrat.
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Neben dem Rohrzucker kennt man noch eine Reihe anderer Zuckerarten. In
vielen siilen Friichten und im Honig kommen der Traubenzucker und der
Fruchtzucker vor. Die Molekiile dieser beiden Zucker, deren Geschmack weniger
sii ist als der des Rohrzuckers, haben die gleiche Summenformel C¢H,,0,. In
der Milch der Siugetiere ist der Milchzucker enthalten. Seine Summenformel ist
gleich der des Rohrzuckers C;,H,,0;;.

Traubenzucker und Fruchtzucker haben die Summenformel C4H,,0,. Rohrzucker
und Milchzucker haben die Summenformel C;,H,,0,,. Die Anzahl der Atome in
den Molekiilen des Rohrzuckers und des Milchzuckers ist gleich der Summe der
Atome von zwei Molekiilen Traubenzucker oder Fruchtzucker abziiglich eines
Molekiils Wasser (H,0). Man bezeichnet deshalb den Traubenzucker und den
Fruchtzucker als Einfachzucker, Rohrzucker und Milchzucker als Zweifach-
zucker.

Wir geben zu 3 bis 5 cm3 verdiinnter Natronlauge einige Tropfen Kupfer-
sulfatlosung. Es entsteht ein hellblauer, gallertartiger Niederschlag von Kupfer-
hydroxyd:

CuSO, + 2NaOH —— Cu(OH), | + Na,SO0,.
Beim Erhitzen wird das blaue Kupierhydroxyd in schwarzes Kupferoxyd um-
gewandelt: —

— Cu0 + H,0.

Cu(OH),

Wir geben wieder zu 3 bis 5cm?® Natronlauge einige Tropfen Kupfersulfat-
Josung und setzen ferner 2 bis 3 em® einer 10%igen Traubenzuckerlosung
hinzu. Beim Erwdrmen firbt sich der blaue Niederschlag von Kupferhydroxyd
zunéchst gelb und geht dann bei weiterem Erhitzen in rotes Kupfer(I)oxyd (Cu,0)
iiber [§ 2, (2)]. Bei Gegenwart von Traubenzucker entsteht aus dem Kupfer-
hydroxyd (Cu(OH),) nicht wie im Versuch 172 das schwarze Kupfer(IT)oxyd (CuO),
sondern das Oxyd des einwertigen Kupfers, das rote Kupfer(I)oxyd Cu,0. Trau-
benzucker wirkt in der Hitze reduzierend puf das Kupferhydroxyd
ein:
Reduktion

2CU(OH)2 -0 durch Traubenzucker G0, 03 ZH0.
Auch der in den Friichten aufler dem Traubenzucker enthaltene Fruchtzucker
wirkt reduzierend auf Kupfer(II)hydroxyd. Die Reduktion von Kupfer-
hydroxyd zu rotem Kupfer(I)oxyd dient als Erkennungs- und Nach-
weisreaktion fiir Einfachzucker.
In dem Versuch 173 wurde die Zuckerlésung zu ausgefilltem Kupferhydroxyd
gegeben. In dieser Form wird die Reaktion als Trommersche Probe bezeichnet.
LaBt man eine Kupfersulfatlésung in ein Gemisch von Natronlauge mit der
Losung eines Salzes der Weinséure eintropfen, so wird das Kupferhydroxyd nicht
ausgefillt. Es bleibt gelost. Die Fliissigkeif nimmt dabei eine tiefblaue Farbe an.
Erwidrmt man diese Losung mit der Losung eines Einfachzuckers, so wird rotes
Kupfer(I)oxyd ausgefillt. Diese besonders empfindliche Ausfithrung wird in der
Praxis héufig verwendet und als die Fehlingsche Probe bezeichnet.
Fiir den Gebrauch im Laboratorium stellt man sich eine Kupfersulfatlésung (7 g
kristallisiertes CuSO, auf 100 g H,0) und eine Lésung von 20 g Atznatron (Na(OH))

=
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mit 30 g Seignettesalz (weinsaures Kalium-Natrium) in 100 g Wasser her. Beide
Losungen werden getrennt aufbewahrt. Man gibt in ein Reagenzglas von heiden
Losungen gleiche Teile (2 bis 4 ecm?) zusammen. Das dabei zunéichst entstehende
hellblaue Kupferhydroxyd wird beim Umschiitteln sofort zu einer tiefblauen
Flissigkeit aufgelost. Zu dieser Fehlingschen Losung gibt man die auf Zucker
zu priifende Fliissigkeit und erwirmt. Bei Anwesenheit von Trauben- oder Frucht-
zucker fillt rotes Kupfer(I)oxyd aus.

Dasselbe Ergebnis erhalten wir, wenn wir statt der Traubenzuckerlésung einen
wilrigen Auszug getrockneter Friichte verwenden.

Wir gieBen 1 bis 2 em? einer 109%igen Rohrzuckerlésung in Fehlingsche Lisung
und erwdrmen. Die tiefblaue Flissigkeit bleibt unveréindert. Ein Niederschlag
von rotem Kupfer(I)oxyd ist nicht zu beobachten. Rohrzucker reduziert
Fehlingsche Losung nicht.

Wir geben zu 5cm? einer 10%igen Rohrzuckerlésung einige Tropfen Salz-
séiure oder Schwefelsidure und erhitzen die Fliissigkeit einige Minuten lang im
Reagenzglas zum Sieden. Die saure Losung wird danach mit Natronlauge
versetzt, bis sie alkalisch reagiert. Wir gieBen nun eine Probe (2 bis 3 em3) die-
ser Fliissigkeit in Fehlingsche Losung (8 bis 10 em®) und erwirmen. Es tritt eine
Ausfillung von rotem Kupfer(I)oxyd ein.
Der Rohrzucker (Zweifachzucker) wird durch Kochen mit verdiinnten Séuren in
Einfachzucker aufgespalten, welche die Fehlingsche Losung reduzieren. Die quan-
titative Untersuchung ergibt, daf} ein Molekiil Rohrzucker unter Wasseraufnahme
in je ein Molekiil Traubenzucker und Fruchtzucker zerlegt wird:
erhitzen
C12Hp,0yy + He0 ————— C4H,,04 + CoHy:0;.
mit Suren Trauben-  Frucht-
zucker zucker

Die Siuren wirken bei diesem Abbauprozel des Rohrzuckers als Katalysatoren.

§42. Stiirke

(1) Vorkommen, Gewinnung und Verwertung der Stirke — (2) Nachweis der Stirke — (3) Zu-
sammensetzung und Formel — (4) Katalytische Aufspaltung der Starke in Zucker — (5) Assi-
milation; Aufbau und Abbau der Stirke im Pflanzen- und Tierkirper

Wir schneiden von einer
frisch durchschnittenen
Kartoffel mit einer Ra-
sierklinge senkrecht zur
Schale eine kleine, mog-

Abb.113: Kartoffelzellen mit Starke-
kornern (Diinnschnitt in
200 facherVergriferung).
Auf die Schale folgen die stirke-
armen Zellen an der Schale und
schlieBlich diestérkereichenZellen.
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lichst diinne Scheibe ab und betrachten sie unter dem Mikroskop (Abb. 113). In
den einzelnen Zellen sind durchscheinende, meist eiférmige und muschelartig
gezeichnete Korperchen eingelagert. Diese Gebilde sind die Starkekorner der
Kartoffel.

Wir legen einige Weizen-, Gersten- und Maiskérner, ferner eine Bohne einige
Stunden lang in Wasser und stellen von den erweichten Samen Diinnschnitte
mit einer Rasierklinge her, die wir, mit Glycerm benetzt, unter dem Mikroskop
betrachten. Wir erkennen bei allen Priparaten in den Zellen Stirkekorner, die
sich durch ihre verschiedene Form und Zeichnung unterscheiden. Jede Pflan-
zenart erzeugt ihre eigene Starkeart..

Will man die in den Zellen eingeschlossenen Stirkekorner fiir sich allein erhalten,
so mufl man die Zellwinde zerreillen. Prefit man zerriebene Kartoffeln durch ein
Tuch aus, so scheidet sich in der durchgelaufenen triiben Fliissigkeit die Stirke
als Bodensatz ab. Industriell wird die Kartoffelstirke gewonnen, indem man
einen Brei von rohen Kartoffeln mit Wasser auswiischt und die Fliissigkeit, die
Stérkemilch, durch Siebe ablaufen 1it. Beim Mahlen der Getreidekdrner werden
die Zellwinde ebenfalls mechanisch zerstort. Auch durch Kochen (Kartoffeln,
Hiilsenfriichte) werden die Zellwénde gesprengt, so daf3 die darin eingeschlossenen
Stérkekorner frei werden. Im Haushalt werden vor allem Kartoffelstarke (zum
Dicken von Sofen und Speisen), Weizenstéarke (zum Stérken der Wische) und
Maisstirke (Maizena) verwendet.

Wir bringen einen Tropfen verdiinnte Jodtinktur auf die frische Schnittflache
einer rohen Kartoffel. An den benetzten Stellen tritt sofort eine Blaufirbung
auf’). Alle Stirkearten werden durch Jod blau gefiarbt. Jod dient des-
wegen als Erkennungsmittel fiir Stirke.

Wir schiitteln etwas Kartoffelstirke (etwa 1g) im Rea,genzglas mit Wasser. Die
Stiirke 16st sich nicht auf. GieBt man die Aufschlimmung in 100 cm? siedendes
Wasser, so bildet sich ein Kleister. Die Stérkekérner quellen in heiBem Wasser
infolge Wasseraufnahme. Der abgekiihlte Stirkekleister wird durch Zugabe einiger
Tropfen Jodtinktur gebldut. Beim Erwiarmen wird die Masse farblos. Nach dem
Abkiihlen jedoch tritt die Blaufirbung wieder hervor.

Wir erhitzen etwas trockene Stirke im Reagenzglas. Die Stiirke verkohlt. An der
Wand des Glases entsteht ein Wasserbeschlag. Der Versuch zeigt, daB3 die Stéirke
die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthélt.

Die quantitative Untersuchung, die wir hier nicht ausfithren konnen, ergibt fiir
die Stirke die Formel (CgH,,0;),. Diese Formel besagt, daB die Molekiile der
Stirke aus einer gewissen meist sehr grolen Zahl (n) von Teilmolekiilen aufgebaut
sind, deren jedes die Zusammensetzung CgH,,O; hat. Die GroBe der einzelnen
Stiarkemolekiile ist nicht einheitlich.

Wir erhitzen einige Gramm Stérke in einer Porzellanschale vorsichtig mit kleiner
Flamme. Die Stirke wandelt sich in eine gelbe, klebrige Masse um, die wasser-

1) Jod ist in seinem Verhalten ein dem Chlor dhnliches Element. Es bildet bei gewéhnlicher
Temperatur glinzende, schwarzgraue Schuppen, die in Alkohol mit brauner Farbe lgslich
sind. Die alkoholische Jodlgsung wird Jodtinktur genannt,

Versuch 179

Versuch 180

(2)
Versuch 181

Versuch 182

Versuch 183

(3)
Versuch 184

(4)
Versuch 185



Versuch 186

Versuch 187

5

170 Stoffe des Pflanzen- und Tierkérpers

loslich ist und Dextrin genannt wird. Dextrin ist einer der Haupthbestandteile
der Brotrinde.

Wir schlimmen 5 g Kartoffelstérke in wenig Wasser auf und gieBen sie in ein
Becherglas mit 50 cm? siedendem Wasser. Den dabei entstehenden dicken Kleister
versetzen wir mit 3 bis 5 cm® verdiinnter Salzséure und erhitzen weiter unter
stindigem Umriihren. Nach kurzer Zeit wird der Kleister diinnfliissig. Die Fliissig-
keit wird etwa eine halbe Stunde lang siedend gehalten. Wir priifen die abgekiihlte
Lésung mit Jodtinktur; es tritt keine Blaufarbung ein. Die Starke hat sich also
durch Kochen mit Séure chemisch verindert. Wir neutralisieren einige Kubik-
zentimeter der Fliissigkeit mit Natronlauge und fithren damit die Fehlingsche
oder Trommersche Probe aus [§ 41, (6)]. Es fillt rotes Kupfer(I)oxyd aus. Die
Stirkemolekiile werden durch lingeres Erhitzen mit verdiinnten Sauren, die hier-
bei als Katalysator wirken, unter Wasseraufnahme in Traubenzuckermolekiile

zerlegt: erhitzen
(CgH140;), + n HyO — e n CgH,,04.
(Starke) mit Siuren v ben-
. zucker)

In der Industrie wird Stérke in Druckkesseln mit stark verdiinnter Salzsiure
gekocht. Man erhilt auf diese Weise den Starkezucker.

Brot, das lingere Zeit im Munde gekaut und gut eingespeichelt wird, schmeckt
siil}. Wir versetzen Stirkekleister mit Speichel und erwirmen ihn dann 15 Mi-
nuten im Wasserbad auf etwa 40°C. Der Kleister wird diinnfliissig. Wir geben dazu
2 bis 3 ecm3 Fehlingsche Loésung. Beim Erwirmen wird rotes Kupfer(I)oxyd
abgeschieden. Die Stéirke ist durch den Speichel katalytisch in Zucker umgewan-
delt worden:

Die beiden letzten Versuche zeigen:

Die unlésliche Stiarke kann durch Katalysatoren zu lgslichem Traubenzucker ab-
gebaut werden. Als Katalysatoren wirken verdiinnte Siuren und gewisse Stoffe
des pflanzlichen und tierischen Organismus, die als Fermente oder Enzyme be-
zeichnet werden.

Das im Mundspeichel wirksame stérkespaltende Ferment hei3t Ptyalin.

Die griinen Pflanzenteile bauen unter der Einwirkung von Sonnenlicht aus Kohlen-
dioxyd und Wasser das Kohlenhydrat ‘Starke auf und geben dabei Sauerstoff ab:
Sonnenlicht
n(6CO, + 5H;0) ———— (CgH,40;)n + n 0, 1.
Chlorophyll
Dieser Vorgang wird als Kohlensdureassimilation bezeichnet.
Die in den griinen Bléttern gebildete Stirke wird von der Pflanze in die Wurzeln,
Knollen und Samen befordert, wo sie in Form von Stiérkekornern gespeichert
wird. Fiir den Transport muf} die unldsliche Stirke, die in diesem Zustand die
Zellwénde nicht durchdringen kann, voriibergehend durch Fermente des Pflanzen-
korpers in losliche Zucker umgewandelt werden. Die Pflanzenstiirke gelangt mit
der Nahrung in den Tierkérper. Auch dieser kann die Stoffe nur in geléster Form
verwerten und transportieren. Der tierische Organismus baut die aufgenommene
Stiirke, ebenfalls katalytisch mit Hilfe von Fermenten, zu loslichem, transport-
fahigem Zucker ab. '
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§43. Zellulose

(1) Vorkommen der Zellulose — (2) Die Herstellung des reinen Zellstoffs — (3) Die chemische
Zu der Zellulose — (4) Holzverzuckerung — (5) Papierfabrikation — (6) Kunst-
seide und Zellwolle

Die Winde der Pflanzenzellen bestehen in der Hauptsache aus einem festen,
elastischen Stoff, der Zellstoff oder Zellulose genannt wird. Verholzte Pflan-
zenteile enthalten bis zu 509, Zellstoff. Baumwolle, Leinen, Holunder- und Son-
nenblumenmark sind fast reine Zellulose.

Fiir die Herstellung von reinem Zellstoff dient vor allem das Holz als Ausgangs-
material. Das Stammbholz wird zunéchst sorgfiltig geschélt und in feine Spine
zerhackt. Diese werden in groflen Kesseln (bis zu 300 m?®) mit einer wilrigen
Losung von Calciumhydrogensulfit (Ca(HSO,),) unter geringem Druck (2 bis
4 Atm) 16 bis 24 Stunden gekocht. Dabei werden aus dem Holz alle Stoffe heraus-
gelost mit Ausnahme der Zellulose, die als lockere Faser zuriickbleibt.

Watte und Filtrierpapier sind praktisch reiner Zellstoff. Wir legen ein ausgebrei-
tetes Blatt Filtrierpapier sehr kurze Zeit (5 his 10 Sekunden) in eine Schale mit
konzentrierter Schwefelsidure und spiilen dann das Papier in einer anderen

Schale mehrmals mit Wasser aus. Das lockere Filtrierpapier ist durch diese Be- "

handlung zu festem Pergamentpapier geworden, das in trockenem Zustand schwer
zerreiBbar und fettundurchlissig ist. Das so kiinstlich hergestellte Pergament-
papier wird von Jodtinktur blau gefarbt. Das urspriingliche Filtrierpapier gibt die
Jodreaktion nicht. Diese Beobachtung weist darauf hin, dafl Beziehungen zwischen
der chemischen Zusammensetzung det Zellulose und der Stéirke bestehen.

Wir lassen in einer Reibschale mehrere Minuten lang auf Filtrier papierschnitzel
einige Kubikzentimeter konzentrierte Schwefelsdure einwirken und zerrei-
ben sie dann. Die braun gewordene Masse wird mit der finffachen Menge Wasser
verdiinnt, etwa 15 Minuten gekocht und.dann mit Natronlauge neutralisiert.
Wir geben 2 bis 3 em? der Fliissigkeit zu Fehlingscher Losung. Beim Erwirmen
wird rotes Kupfer(I)oxyd abgeschieden. Die Losung enthélt Traubenzucker.
Diese Beobachtung weist auf einen engen Zusammenhang der Zellulose mit den
Zuckern hin.

Die quantitative Analyse ergibt, dal die Zellulose ein Kohlenhydrat von der
Formel (CgH,(0;), ist. m ist eine Zahl von der GréBenordnung 2000 bis 3000.
Die Molekiile der Zellulose werden durch Kochen mit verdiinnten Sduren, die als
Katalysator wirken, unter Wasseraufnahme zu Traubenzucker aufgespalten:

kochen
(C¢H1405) y + m H,0 —m - CgH;,04.
(Zellulose) mitSauren”, (Trauben-
zucker)

Auf diese Weise kann der Zellstoff des Holzes verzuckert werden. Wir verriithren
in einer Reibschale 2 g Séigespane mit 8 cm® Wasser und verreiben den Brei
mit 8 ecm3 konzentrierter Schwefelsdure. Die Masse wird in ein Becherglas ge-
spiilt, mit 120 cm3 Wasser verdiinnt und 5 bis 10 Minuten lang zum Sieden erhitzt.
Danach wird die Saure mit Natronlauge neutralisiert. Wir erwirmen 2 bis 3 cm?

(1)
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der Fliissigkeit mit Fehlingscher Losung. Ein Niederschlag von rotem Kupfer (I)-
oxyd laft auf die Bildung von Zucker schliefen.

Der Zellstoff bildet das Ausgangsmaterial fiir die Fabrikation von Papier,
Kunstseide und Zellwolle.

Die Hauptmenge der Rohzellulose, die man durch die Einwirkung von Calcium-
hydrogensulfit auf Holz herstellt, wird in den Papierfabriken weiterverarbeitet.
Hier wird der Zellstoff in besonderen Maschinen, den sogenannten Hollindern, mit
Wasser zu einem feinen Faserbrei verriihrt. Dieser gelangt auf ein iiber zwei Wal-
zen laufendes, duBlerst feinmaschiges Bronzedrahtgewebe, durch welches das Was-
ser abliuft. Die Faserschicht wird anschlieBend zwischen Walzen getrocknet und
gepreBt. Das so hergestellte Papier ist pords und nicht tintenfest. Fiir die meisten
Verwendungszwecke wird das Papier geleimt, wodurch die einzelnen Fasern zu-
sammengeklebt werden.

Die verschiedenen Verfahven, Zellstoff zu Kunstseide und Zellwolle zu verarheiten,
beruhen auf der Loslichkeit der Zellulose in bestimmten Fliissigkeiten. Die in
Losung gebrachte Zellulose wird aus #uBerst feinen Diisen in Fillbider ein-
gespritat, die das Losungsmittel unwirksam machen, so daB die Zellulose wieder
ausfillt. Dabei entstehen lange Zellulosefidenbiindel, die gewaschen und getrock-
net und dann aufgespult werden konnen. Aus diesen seidenartigen, glénzenden
Fiden wird die Kunstseide hergestellt. Werden die Fiden nicht aufgespult,
sondern in kiirzere Stiicke zerschnitten, so erhilt man ein lockeres Fasergewirr,
die Zellwolle. Diese kann wie Wolle oder Baumwolle zu Féiden und Zwirnen ver-
arbeitet werden.

In unserem Finfjahrplan wird auch die Produktion an Zellstoff und Papier sowie
an Kunstseide und Kuristfaser bedeutend gesteigert. Wenn man die Produktion
im Jahre 1950 mit 100% bezeichnet, so wird sie 1955 fiir Zellstoff und Papier
157,3%, fiir Kunstfaser 148,5%, und fiir Kunstseide 367%, betragen. Das bedeutet,
dafl 1955 insgesamt 126800 t Kunstfaser und 34500 t Kunstseide hergestellt
werden.

§44. Alkohol .

(1) Garung von Zuckerlosungen — (2) Zusammensetzung und Formel des Alkohols — (3) Eigen-
schaften — (4) Technische Gewinnung des Alkokols; Brennerei — (5) Weinbereitung — (8) Bier-
brauerei

Eingezuckertes oder eingemachtes Obst und siifle Fruchtsiifte beginnen zu giren,
wenn man sie lingere Zeit an der Luft stehenldBt. Man erkennt das Einsetzen der
Girung an dem charakteristischen Geruch und an der Schaumbildung, die von
einer Gasentwicklung herriihrt.

Der Girungsvorgang kann durch Zusatz von Hefe herbeigefiihrt werden. Zu einer
Losung von 30 g Traubenzucker in 200 cm® Brunnenwasser setzen wir 1g
frische Backerhefe, die mit wenig Wasser angeriihrt ist. Die Flissigkeit wird in
einem verschlossenen Kolben bei einer Temperatur von 20 bis 25° C aufbewahrt.
Durch den VerschluBstopfen fithrt ein Gasableitungsrohr in ein Becherglas mit
Kalkwasser (Abb.114). Nach einiger Zeit setzt eine Gasentwicklung ein, und das
Kalkwasser wird getriibt. Aus der Fliissigkeit entweicht Kohlendioxyd. Nach
3 bis 5 Tagen ist die Gasentwicklung beendet. Wir filtrieren den Kolbeninhalt.
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Das Filtrat riecht nach

’ Alkohol und schmeckt

nicht mehr siff. Wir

’ destillieren aus der Fliis-

sigkeit mit derin Abb. 82
dargestellten Versuchs-
anordnung etwa 10 cm3
ab, die zwischen 80 bis
] 7 90° C iibergehen. Das

Destillat, das aus einem
Gemisch von Alkohol

Losung von e und Wasser besteht,
Traubenzucker —THalkwasser  yieeht angenehm  aro-

mit Hefe = .
~) matisch und schmeckt

scharf und brennend.

Abb. 114: Alkoholische Garung einer
Die mit Hefe versetzte Traubenzuckerlosung girt. Aus der Fliissigkeit ent-  Wir gieBen 2 bis 3 cm?®
weicht Kohlendioxyd (CO,), welches das Kalkwasser in dem Becherglas triibt. 113 _
Die Lisung, die den silden Geschmack allmahlich verliert, enthalt Atkonol, ~ 0€S abdestillierten (Al

der mit der Ve Abb. 82 illiert werden kann, kohols in einen kleinen

Porzellantiegel. Die Fliis-

sigkeit ist leicht fliichtig.
Sie wird bereits durch einen dariibergehaltenen brennenden Holzspan entziindet
und verbrennt mit schwachblauer Flamme. Wir setzen den Tiegel mit dem
brennenden Alkohol in einen Standzylinder. An der Innenwand entsteht ein
Wasserbeschlag. Wir spiilen den Zylinder, wenn der Alkohol verbrannt ist, mit
Kalkwasser aus und beobachten eine starke Triibung.
Alkohol verbrennt zu Wasser und Kohlendioxyd. Die quantitative
Analyse ergibt, dafl der Alkohol auBler Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauer-
stoff enthilt und die Formel C,HgO hat. Die chemische Gleichung fiir dle Ver-
brennung des Alkohols lautet dann:

C,H,0 + 30, —> 2C0, -+ 3H,0.

Der Girungsvorgang besteht in einem Zerfall des Zuckers in Alkohol und Kohlen-
dioxyd:

C4H,,0, —> 2C,H,0 + 2C0,1.

Die Hefe, die aus einzelnen rundlichen Zellen besteht, vermehrt sich in der Zucker-
16sung durch Sprossung und Abschniirung. In den Hefezellen ist eine Enzym-
gruppe, die Zymase, enthalten, die den Zucker katalytisch in Alkohol und
Kohlendioxyd zerlegt.

Reiner Alkohol, der auch Weingeist oder Spiritus genannt wird, ist eine
farblose, leichtbewegliche und fliichtige Fliissigkeit (Sp. 78° C) von aromatischem
Geruch und scharfem Geschmack. Alkohol ist mit Wasser mischbar und stark
hygroskopisch. Deshalb ist absoluter, das heilt 1009%iger, wasserfreier Alkohol
nur sehr schwer herzustellen. Er nimmt sofort Wasserdampf aus der Luft auf. Der
handelsiibliche Alkohol ist 94 bis 96%ig. Er findet technische und medizinische
Verwendung als Losungsmittel fiir viele in Wasser unlosliche Stoffe. Alkohol ist
ein Gift. Bereits geringe Mengen wirken betéiubend und setzen die kérperliche und
geistige Leistungsfahigkeit herab. Fiir den jugendlichen, im Wachstum befind-

(2)
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lichen Organismus ist Alkohol in jeder Form schidlich, da er das Nervensystem und
die Widerstandsfahigkeit des Korpers gegen Krankheiten nachteilig beeinfluBt.

Technisch wird Alkohol in den Spiritusbrennereien produziert. Als Ausgangsstoff
wird hierbei nicht Zucker, sondern die Stirke von Kartoffeln oder Getreide ver-
wendet. Die Stérke mufl dann zunéchst zu Zucker abgebaut werden [§ 42, (4)].
Dies geschieht durch eine Enzymgruppe, die in der keimenden Gerste, dem Malz,
enthalten ist und die als Diastase bezeichnet wird. Die Kartoffeln werden
geddmpft und zerstampft und dann mit Malz bei 55 bis 60° C vermischt. Ver-
wendet man Getreide, so wird dieses zu einem Schrotbrei zermahlen und dann
mit Malz versetzt. Die Kartoffel- beziehungsweise Getreidestirke wird durch die
Diastase katalytisch in Zucker umgewandelt. Diese wird dann bei 20 bis 30° C
mit Hefe vergoren. Aus der dabei entstehenden verdiinnten Alkohollésung wird
der Spiritus abdestilliert. Man erhdlt einen 90- bis 95%igen Alkohol.

Die alkoholischen Getréinke, Weine und Biere, werden ebenfalls:durch Vergiirung
zuckerhaltiger beziehungsweise stirkehaltiger Stoffe hergestellt. Weine entstehen
aus den Saften von Trauben oder anderen Friichten. Durch Hefesporen, die sich
immer auf den Schalen und in der Luft befinden, geraten die Sifte bald in Girung.
Der in den Friichten enthaltene Zucker wird dadurch fast vollstindig in Alkohol
( Weingeist) umgewandelt.

Die Rohstoffe der Bierbrauerei sind Gerstenmalz, Hopfen und Wasser. Das
grobgeschrotete Malz wird zunichst mit Wasser von 50 bis 65° C angesetzt.
Dabei wird die noch in der Gersté enthaltene Stirke von der Diastase fast voll-
stdndig verzuckert. Die entstehende Losung, die Wiirze, wird mit Hopfen auf-
gekocht und dann nach Zusatz von Hefe bei niederen Temperaturen (5 bis 8° C)
vergoren. Das so erhaltene Jungbier wird einer Nachgirung unterworfen und ist
dann als Lagerbier versandfahig.

§ 45. Fette

(1) Vorkommen der Felte — (2) Arten der Fette — (3) Lislichkeit — (4) Gewinnung der Fette —
(5) Zusammensetzung der Fette — (6) Zersetzung der Fetle

Die Fette sind wichtige Bestandteile des Pflanzen- und Tierkorpers. In den Pflan-
zen werden sie vorzugsweise in den Friichten und Samen abgelagert. Die Mehr-
zahl der fettliefernden Pflanzen ist in warmen Léndern heimisch (Kokospalme, Ol-
palme, Olive, Erdnuf). In unserem Klima werden zur Gewinnung von Pflanzen-
fetten Lein, Raps, Mohn und Sonnenblumen angebaut (Olsaaien). In der Milch
ist Fett, wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, in Form von kleinen Tropf-
chen verteilt.

Je nach ihrer dufleren Beschaffenheit unterscheidet man feste, halbfeste und
fliissige Fette. Von den Tierfetten ist der Talg fest. Schweinefett, Butter und
Ginsefett sind halbfest. Fliissige Tierfette sind zum Beispiel der Leber- und der
Fischtran und das Knochenél. Zu den festen Pflanzenfetten gehoren das Palm-
und das Kokosfett. Fliissige Pflanzenfette sind das Olivenél, das Erdnuf3ol, das
Leinol, das Rapsél, das Sonnenblumendl und das Mohnél. Die fliissigen Fette wer-
den allgemein als Ole bezeichnet. Zum Unterschied von den Mineralilen (Treibol,
Schmiersl [§ 25]) werden sie auch fette Ole genannt.
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Wir schiitteln in verschiedenen Reagenzglisern sehr kleine Mengen eines Fettes
(z. B. Schmalz, Leinél) mit folgenden Losungsmitteln: 1. Wasser, 2. Alkohol,
3. Benzin, 4. Benzol, 5. Schwefelkohlenstoff, 6. Tetrachlorkohlen-
stoff.

Fette sind in Wasser und in Alkohol unléslich. Sie l6sen sich dagegen in den
anderen angewandten Fliissigkeiten (3 bis 6).

(Vorsicht beim Umgang mit den feuergefihrlichen Fliissigkeiten Benzin, Benzol,
Schwefelkohlenstoff! Die Flaschen diirfen nicht in der Nihe offener Flammen
geoffnet und miissen sofort wieder dicht verschlossen werden. Tetrachlorkohlen-
stoff ist nicht brennbar und daher ungeféhrlich.)

Wir zerstoflen 1 bis 2 g Rapskorner in der Reibschale, schiitteln sie dann mit
5 cm® Benzin im Reagenzglas und filtrieren. Laft man die Fliissigkeit auf einem
Uhrglas eindunsten, so bleibt das Rapsol zuriick.

Zur Gewinnung der festen Tierfette werden die fetthaltigen Gewebe meist erhitat,
wobei die Fette ausschmelzen. Als Riickstand erhélt man die noch fetthaltigen
Grieben. Auch durch Losungsmittel konnen die Fette herausgezogen (extrahiert)
werden. Auf diesem Wege konnen in der Industrie Knochen entfettet werden.
Die Pflanzenfette gewinnt man durch Auspressen der zerkleinerten Samen oder
Friichte. Die Prefiriickstinde, die Olkuchen, werden wegen ihres EiweiB- und Fett-
gehalts als hochwertiges Viehfutter verwendet. Durch Losungsmittel kénnen die
fetten Ole ausgiebiger herausgezogen werden.

Wir verbrennen etwas Fett in einem langstieligen Loffel in einem Standzylinder.
An der Wand entsteht ein Wasserbeschlag. Der Zylinder wird mit Kalkwasser
ausgespiilt. Die Triibung zeigt an, daB bei der Verbrennung Kohlendioxyd ge-
bildet wird.

Die Fette sind aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
aufgebaut. Jedes Fett besteht aus einem Gemisch mehrerer einander &hnlicher
Verbindungen. Die Fette haben daher keinen festen Schmelz- und Siedepunkt.

Werden Fette an der Luft erhitat, so zersetzen sie sich, im Gegensatz zu den Mineral--

olen, oberhalb 200° C und verbreiten einen beiBenden Geruch. Erhitzt man Fette
in verschlossenen Kesseln mit Wasser unter erhéhtem Druck, so werden sie in fliis-
siges Glycerin und in verschiedene Fettsauren zerlegt. Auch bei gewshnlicher
Temperatur zersetzen sich die Fette allmihlich an der Luft. Sie werden ranzig.
Der dabei auftretende iible Geruch riihrt von gewissen Fettsiuren und ihren
Umwandlungsprodukten her. Durch Erhitzen kann man ranziges Fett, falls der
Vorgang noch nicht zu weit fortgeschritten ist, wieder genieBbar machen, da
hierbei diese Fettséuren verflichtigt werden.

§ 46. Eiweilstoffe
(1) Vork — (2) Zi

(4) Aufbau und Abbau von Eiweif
Die Bezeichnung EiweiBstoffe leitet sich urspriinglich von der #uBeren fliis-
sigen Schicht des Hiihnereies ab, dessen wesentlichen Bestandteil man Eiweif
nannte. Der Name wurde dann auf zahlreiche, chemisch #hnliche Stoffe iiher-
tragen, die im pflanzlichen und tierischen Organismus weit verbreitet sind.

der Eiweifistoffe — (3) Farb- und Fallungsreaktionen —
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Wir erhitzen etwas getrocknetes Hithnereiweill im Reagenzglas. Es verkohlt,
wobei sich brenzlige Démpfe bilden. An den kiihleren Teilen der Glaswand ent-
steht gleichzeitig ein Wasserbeschlag (Nachweis von Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff).

Wir erwiéirmen etwas Hithnereiweill mit Kalilauge im Reagenzglas und halten
iiber die Offnung feuchtes rotes Lackmuspapier und einen mit konzentrierter
Salzsdure benetzten Glasstab. Die Blaufirbung des Lackmusfarbstoffs und die
Bildung von Salmiakrauch zeigen an, dal Ammoniak entweicht [§ 39, (3)]
(Nachweis von Stickstoff).

Wir erwdrmen im Reagenzglas etwas getrocknetes EiweiBl mit konzentrierter
Natronlauge. Das Eiweil} 16st sich zu einer gelben Fliissigkeit auf. Wir bringen
einen Tropfen der Losung auf ein Silberblech oder cine Silbermiinze; es entsteht
ein braunschwarzer Fleck von Silbersulfid (Ag,S) [§6, (5)] (Nachweis von
Schwefel). :

Die Versuche zeigen: Eiweill enthialt die Elemente Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff und manchmal auch Schwefel. In manchen
EiweiBarten kommt ferner das Element Phosphor vor.

Die chemische Zusammensetzung der Eiweiflstoffe ist auBerordentlich kompliziert
und fiir viele Eiweille nicht restlos geklért. Es handelt sich dabei um sehr grofe
Molekiile, deren Molekulargewicht zwischen 16000 und 2000000 liegt.

Wir geben auf Hithnereiweill im Reagenzglas einige Tropfen starke Salpeter-
siure. Das Eiweill wird gelb gefdrbt. Die Gelbfirbung durch Salpetersiure ist
kennzeichnend fiir EiweiBstoffe und kann als Nachweis- und Erkennungsreaktion
dienen.

Wir tropfen Salpetersidure auf Haare, Wolle (Schafwolle), Horn- und Haut-
stiicke. In allen Fillen zeigt die Gelbfirbung die Anwesenheit von EiweiBstoffen
an. Gelangt starke Salpetersiure an die Hiinde, so entstehen gelbe, nicht abwasch-
bare Flecke, die von der Umsetzung der Eiweillstoffe der Haut mit der Siaure her-
rithren [§ 36, (3)].

Wir schiitteln im Reagenzglas frisches Hithnereiweill mit etwa der fiinf- bis
zehnfachen Menge Wasser und filtrieren. Das Filtrat wird erhitzt. Es entsteht ein
flockiger Niederschlag, der von Salpetersiure gelb gefirbt wird. Ein Teil der
Eiweillstoffe 16st sich in Wasser. Beim Erhitzen auf iiber 70° C gerinnt das in
Losung gegangene Eiweifl und fallt in flockiger Form aus.

Die feinen Fetttropfen der Milch sind von einer diinnen Haut von Kasein
umgeben. Wir verdiinnen einige Kubikzentimeter Magermilch mit der doppel-
ten Menge Wasser und fiigen tropfenweise Essigsdure hinzu. Das Kasein ge-
rinnt. Wir filtrieren und versetzen die im Filter zuriickbleibenden Flocken mit
Salpetersidure. Das Kasein wird gelb gefirbt und erweist sich dadurch als eine
EiweiBart. Wir erhitzen das Filtrat, die Molke. Es entsteht eine Triibung. Die
Flissigkeit enthédlt Eiweill gelost, das in der Hitze gerinnt und ausfallt.

Wir riihren eine zerriebene Kartoffel mit Wasser zu einem Brei an und filtrieren.
Beim Erhitzen des Filtrats entsteht eine flockige Ausfiallung. Wir filtrieren erneut
und priifen den Riickstand im Filter mit Salpetersiure. Die Gelbfirbung zeigt
an, daf} die Flocken aus geronnenem Eiweif} bestehen.
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Die Versuche 200 bis 203 geben einige Beispiele fiir die Verbreitung der Eiweif-
stoffe in pflanzlichen und tierischen Produkten. Es kann darin mit Hilfe der
Fillungs- und Farbreaktionen nachgewiesen werden.

Nur die Pflanzen sind imstande, aus nichtorganischen stickstoffhaltigen Verbin-
dungen (Stickstoffdiingemitteln) EiweiB aufzubauen.

Kohlenhydrate, Fette und EiweiBstoffe werden unter der Bezeichnung organische
Nahrstoffe zusammengefaft. Sie bilden die Hauptstoffgruppen der Nahrungs-
mittel, die der Mensch dem Tier- und Pflanzenreich entnimmt.

Wir haben gesehen, welche groBen Aufgaben die Nahrungsmittelchemiker zu
I6sen haben. Sie erforschen nicht nur die chemische Zusammensetzung unserer
Nahrungs- und GenuBmittel, sondern sie schaffen auch neue Moglichkeiten, die
Produktion zu steigern. Wenn im Jahre 1955 unsere Lebensmittelindustrie ihren
Gesamtumfang gegeniiber 1950 fast verdoppelt, so gehért dazu auch die Arbeit
unserer Nahrungsmittelchemiker. Sie werden dazu beitragen, die industriellen
Anlagen auf den hochstmoglichen technischen Stand zu bringen.
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Atomgewichte*)

Name Symbol ;;tv‘v’i‘:};t Name Symbol gAe:fi::l;t
Aluminium Al 26,97 Molybdén Mo 95,95
Arsen As 74,91 Natrium Na 22,997
Barium Ba | 137,36 Nickel Ni 58,69
Blei Pb | 207,21 Phosphor B 30,98
Brom Br 79,916 | Platin Pt 195,23-
Calcium ! Ca 40,08 Quecksilber Hg 200,61
Chlor Cl 35,457 | Sauerstoff (0} 16,000
Chrom Cr 52,01 Schwefel S 32,07
Eisen Fe 55,85 Silber Ag 107,880
Fluor F 19,00 Silicium Si 28,06
Gold -Au | 197,2 Stickstoff N 14,008
Jod J 126,92 Vanadin v 50,95
Kalium K 39,096 ‘Wasserstoff H 1,008
Kobalt Co 58,94 Wolfram W 183,92
Kohlenstoff C 12,010 Zink Zn 65,38
Magnesium Mg 24,32 Zinn Sn 118,70
Mangan Mn 54,93

*) Die Zusammenstellung enthélt nur die Elemente, die in den Lehrbiichern fiir das 7. und
8. Schuljahr erwihnt sind.



abbinden 39

Abfithrmittel 38

Abgiisse 38

Adsorption 54

Aktivkohle 54-56

Alabaster 37

Alaun 38 :

Alkohol 172-174

Altkupfer 140

aluminieren 145

Aluminium 134, 143-145

Aluminiumgrie3 145

Aluminiumoxyd 143

Aluminiumsilicat 74, 80, 143

Aluminiumsulfat 38

Amethyst 69

Ammoniak 103-104, 153 bis
162

Ammoniaksyntheseofen 160

Ammoniakwasser 153

Ammoniumcarbonat 158

Ammoniumchlorid 156, 157

Ammonijumhydroxyd 156 bis
158, 160

Ammoniumsulfat 41, 42, 154

Ammoniumverbindungen
156-158

Ammonsalpeter 163

Analyse 5

Anhydride 31, 37, 38

Anthracendsl 120

Apatit 163

Arsen 40

Asphalt 119

Assimilation 170

Atom 12

Atomgewicht 13, 14

Atzkalk 89, 158 -

Atznatron 51

Binke 72
Bariumsulfat 35, 38

12*

Sachworterverzeichnis

Bauxit 143
Beize (Firberei) 38
Beizen (Getreide) 38
Benzin 114-118, 121-122,
175
Benzol 55-56, 103, 114-118,
175
Bergiusverfahren 120-121
Bergkristall 69
Bessemerbirne 130
Beton 91-92
Blattaluminium 144
Blei 142-143
Bleichen (Schwefel) 29
Bleiglanz 24, 25, 142
Bleiglitte 10, 11, 79
Bleikammern 143
Bleioxyd 10, 11, 81
Bleipapier 26
Bleistifte 52
Bleisulfid 24, 29
Blenden 24
Bohrtiirme 118
Bosch 160
Brauneisenerz 123
Braunkohle 93, 95-99
Braunstein 76
Brausepulver 66
Briketts 96-97, 99
Brom 55
Bronze 139
Buntkupfererz 136
Buntmetall 136

Calciumcarbonat 66-67, S84
bis 88
Calciumhydrogencarbonat
66, 67, 85
Calciumhydroxyd 158
Calciumoxyd 88-89
Calciumseife 87
Calciumphosphate 163

Calciumsulfat 37, 38, 41
Carnallit 145, 163
Chemische Gleichungen 15
Chemische Zeichen 14
Chilesalpeter 163
Chlorophyll 147, 162, 163
Chlorwasserstoff 17, 156

Desinfektionsmittel 38
Dextrin 169-170
Diamant 52

Diastase 174

Diatomeen 70

Dicksaft 166

Dolomit 145
Druckerschwirze 53
Diingemittel 38, 162-164
Diinnsaft 166

Duwanow 81 J

Edelgase 147

Edelmetalle 135

Einfachzucker (Nachweis)
167

Eisen 123-133, 134

Eisenchlorid 23

Eisendisulfid 25

Eisenhydroxyd 103

Eisenkies 24, 25, 39, 41, 123

Eisenoxyd 10, 39

Eisenportlandzement 123

Eisenstich 127

Eisensulfat 38

Eisensulfide 23, 103

Eisenvitriol 38

Eiweilstoffe 147, 163, 175
bis 177

Elektroden 8, 45, 48

Elektrolyse 48-51, 137-189

Elektrolytkupfer 138

Elektronmetall 145

Elektrostahl 132
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Eloxalverfahren 145

Entgasung der Steinkohle
100-107

Enzyme 173

Erdkruste 68

Erdol 118-119

ErguBgesteine 71

Eruptivgesteine 71

FEudiometerrohr 8, 9

Fehlingsche Probe 167-168

Feinzink 141

Feldspat 71-72, 83

Fermente 170, 174

Fette 174-175

fette Ole 174

Fettsivren 175

feuerfeste Stoffe 81

Feuerstein 70

feuerverzinkt 141

Filterpresse 82

Filtrierpapier 171

Fischer-Tropsch 121

Fluor 143

fliissige Brennstoffe 114-122

fraktionierte Destillation 115
bis 116

Frischverfahren 130-132

Fruchtzucker 167

Finfjahrplan 41, 51, 64, 81,
92, 97, 122, 133, 164, 166,
172, 177

Funkeninduktor 8

Galmei 140
galvanische Verkupferung
140
galvanische Verzinkung 141
Galvanotechnik 38, 50
Gasol 114-118, 119
Gaswerk 101-105
Gebrauchsmetalle 1835-136
Gemisch 10
Generatorfeuerung 101-102
Generatorgas 107-109, 112,
159
Gesetze:
feste Gewichtsverhiltnisse
5-10, 12
vielfache Gewichtsverhélt-
nisse 10-12
Gesteinsbohrer 52
Gewicht und Masse 6

Cichtgas 113, 124
Gips 37, 38
Glanze 24

Glas 38, 75-80
Glasschneider 52
Glasuren 81-82
Glaswolle 79-80
Glaubersalz 38
Glimmer 71
Glahphosphate 164
Glycerin 175
Gneis 73

Gold 134, 153
Grammatom 14
Grammolekiil 14
Granit 71
Graplut 52, 134
Grudekoks 106
GuBeisen 129

Haber 160
Hammerschlag 10
Hamoglobin 63, 147
Hiautekonservierung 38
Hefe 172-173

HeiBblasen 111, 128
Hitzespaltung 5

Hochofen 124-128
Hofmannscher Apparat 45
Holz 93
Holzimprignierung 38, 76
Holzkohle 53-54, 61-62
Humusboden 94
Hittenkombinat Ost 133
hygroskopisch 33

Influenzmaschine 8
Inkohlung 94-95
Iridium 134
Isolatoren 83

Jenaer Glas 79
Jod 169
Jodstirkereaktion 169

Kainit 145, 163
Kalisalpeter 148, 150
Kalium 135
Kaliumearbonat 64, 65
Kaliumnitrat 150
Kaliumsulfat 38

Kalk 76, 88-92
Kalkbrennen 89-90

Kalkmilch 160
Kalkstein 65, 84-88
Kalkwasser 58, 89
Kaltblasen 128
Kaolin 80, 83
Karamelzucker 160
Kartoffelstirke 169, 170
Kasein 176
Katalysatoren 31, 32, 159,
161, 170
Kautschuk 22
Keramik 80-84
Kerzen 120
Kesselstein 86-87
Kiese 24
Kieselalgen 70
Kieselgur 70
Kieselsiaure 68-70
Kieserit 38, 145
Kippscher Apparat 65
Klinker 92
Knallgasprobe 7
Knochenkohle 54
Kohlen 92-99
Kohlendioxyd 56-63, 103
Kohlenhydrate 162-163
Kohlenmonoxyd 61-63
Kohlensiure 56, 64-67
Kohlenstoff 52-56
Kohlestaubfeuerung 106
Kohleveredlung 99
Kohlungszone 126
Kokereien 102, 105-106, 112
Konigswasser 153
Kontaktgift 40
Kontaktstoffe 32
Kontaktverfahren 39
Konverter 130
Korallen 85-86
Kraftgas 111, 113
Kreidefelsen 86
Kristallglas 79
Kryolith 143
Kunstseide 172
Kupfer 7, 136-140
Kupferchlorid 48, 157
Kupferglanz 136
Kupferkalkbrithe 38
Kupferkies 24, 25, 136
Kupfernitrat 150-151
Kupferoxyde 7, 8, 10, 11, 12,
13, 59, 60, 157
Kupferstein 136-137
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Kupfersulfat 85-87, 38, 49,
139-140

Kupfersulfid 28, 24, 29, 187
bis 139

Kupfervitriol 88

Lehm 74
Leichtmetalle 184
Leichtol 120
Leitungswasser 88
Leuchtgas 7, 104, 112
Leuchtol 120

Liebig 162

Lithium 134
Lotstein 157

Luft 58

Magnesium 60, 134, 145, 163
Magnesiumcarbonat 67
Magnesiumchlorid 145
Magnesiumnitrat 150
Magnesiumphosphat 164
Magnesiumsulfat 38, 42, 145
Magnetit 123
Maisstirke 169
Marienglas 37

Marmor 65, 88-89
Masse (und Gewicht) 6
Melasse 166

Mennige 10, 11

Mergel 74

Messing 139

Metalle 134, 135
Milchzucker 137
Mineralien 70
Mineraléle 174

Mittelsl 120

Mol 14

Molekiil 12
Molekulargewicht 13
Molke 176

Moller 125

monoklin 20

Moértel 89-91
Muffelofen 140-141
Muschelkalk 85
Mutterlauge 166

Naphthalin 103

Natrium 135

Natriumearbonat 64

Natriumhydrogencarbonat
66

Natriumhydroxyd 64
Natriumsulfat 38, 49
Natriumsulfit 34
Natronlauge 64
Natronsalpeter 148, 163
Nichtmetalle 134
Nitrate 148-149

Oktaeder 52

Ole 174

Olkuchen 175

Olsaaten 174

organische Nihrstoffe 177
Osmium 134

Papier 172
Papierindustrie 38
Paraffin 120

Patina (echte) 139
Pech 119, 120
Pergamentpapier 171
Permanentweifl 38
Petroleum 119
Pflanzenkérper 162
Pflanzenkrankheiten 22
Phenolphthalein 50
Phosphor 146
Phosphorit 163
Phosphorpentoxyd 146
Platin 134
Platinasbest 40, 153
Portlandzement 91-92
Porzellan 83-84
Porzellanerde 72
Pottasche 64, 65
Ptyalin 170

Pyrit 24, 41, 123

Qualitative Analyse 5
Quantitative Analyse 5
Quarz 68-69, 83
Quarzglas 75
Quarzlampen 75
Quecksilber 5, 134
Quecksilbernitrat 153
Quecksilberoxyd 5

Raffinationsschmelze 137
raffinieren 166

ranzig 175

Rast 124

Rauchquarz 69
Reduktionsarbeit (Blei) 142

Regenerativfeuerung 132

regenerieren (Reinigungs-
masse) 103

Rhombenzwadlfflichner 52

rhombisch 20

Roheisen 129 *

Roheisenerzverfahren 131

Roheisenmischer 130

Rohrzucker 165

Rostarbeit (Blei) 142

rosten 10, 136

Roteisenerz 123

Rotkupfererz 136

Riibenzucker 165

Riibsl 175

Riickkohlung 131

RuB 53

Salmiakgeist 153-154
Salpeter 148
Salpetersiure 148-153. 162,
176
Salzsiure 16, 51, 157
Sand 76
Sandstein 74
Sauerstoff 147
Schacht 124
Schachtelhalm (fossil) 94
Schidlingsbekampfung 38
Schamottesteine 81
Scheidewasser 153
Schlacke 129
Schlackenstich 127
SchmelzfluBelektroden 144
Schmelzzone 126
Schmiedeeisen 129
Schmiersl 119
Schnellbrennen (Duwanow)
81
Schrammaschine (sowjeti-
sche) 98
Schrottverfahren 181
Schwarzkupfer 137, 138
Schwefel 18-22
Schwefelblume 18, 19, 2
Schwefeldioxyd 10, 21, 29,
31
Schwefeleisen 23
Schwefelkohlenstoff 175
Schwefelkupfer 23
Schwefelsiure 30, 33-43, 51,
166
Schwefeltrioxyd 10, 29, 39
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Schwefelwasserstoff 25, 103

Schwefelwasserstoffwasser
28, 29

Schweflige Sdure 21, 29, 34

Schwelgas 106

Schwelkoks 106

Schwermetall 134

Schwersl 120

Schwerspat 38

schwinden 80

Sedimentgesteine 74

Seignettesalz 168

Selterswasser 59

Siegelbaum 94

Siemens-Martin-Verfahren
131

Silber 134

Silbernitrat 153

Silicate 68-70

Silicatsteine 105

Silicium 68-70

Siliciumdioxyd 68-70

sintern 80

Soda 64-66, 76, 88

Spateisenstein 123

Speichel 170

Spiritus 173

Stadtgas 104-105, 113

Stahl 123-133

Stahllegierungen 132-133

Standardwischer 103

Stangenschwefel 18, 22

Stanniol 142

Stirke 168-170

Steingut 82

Steinkohle 22, 96-99

Steinzeug 82-83

Stickoxyd 152, 153

Stickstoff 146-162

Stickstoffdioxyd 151-152,
161

Stickstoffpentoxyd 149

Stochiometrische Rechnun-
gen 15, 16

Strich 24

Stuck 38

Stuckgips 39
Sublimation 19
Sulfate 35, 38

Sulfide 29
Sulfidmineralien 24
Superphosphat 41, 164
Sylvin 169

Synthese 5, 8, 26

Teer 101, 103

Tetrakohlenstoff 175

Textilindustrie 38

Thermophosphate 164

Thomasbirne 130, 131

Thomasschlacke (-mehl) 131,
164

Tiefengesteine 71
Tiegelstahl 132
Tierkohle 54

Tinte 38

Ton 74

Tonerde 143

Tonwaren 80-84
Topferwaren 81

Torf 93, 95
totgebrannter Gips 39
Traubenzucker 167, 171
Treibsl 120

Treibstoffe 114-122
Trockenreiniger 103
Trommersche Probe 167
Tropfstein 86

Tusche 53

umkehrbare Reaktion 28
unedle Metalle 135
Unkrautbekimpfung 38
unterchlorige Siure 50
Urteer 107

Verbindung 10
Verdichtung 19
verkupfern 50
vermodern 94
vernickeln 50

Verschwelung 106-107
versilbern 50
verwesen 94
Verwitterung 71-78
Vorwirmzone 125
vulkanisieren 22

‘Wasser 35, 87

Wassergas 104, 109-111, 159

Wasserglas 69-70, 75, 113

Wasserstoff 7, 10

Watte 171

WeiBgerberei 38

Weingeist 173

Weinsidure 66

Weizenstiirke 169

Werkblei 142

Winderhitzer 128, 129

Wirtschaftshilfe (gegensei-
tige) 133

Woulffsche -Flasche 77

Zellulose 171

Zellwolle 172

Zement 91

Zementmortel 92

Zersetzungsarten 5

Ziegeleiwaren 81

Zink 16, 60-61, 134, 140-141

Zinkbaum 49

Zinkblende 24, 140

Zinkchlorid 16, 49, 141

Zinkspat 140

Zinksulfat 38, 49

Zinksulfid 23

ZinkweiB 141

Zinn 142

Zinnober 24, 25

Zinnstein 142

Zucker 165-168

Zuckerkohle 166

Zindholzer (imprégnieren)
120

Zweiatomige Gasmolekiile 12

Zymase 173
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