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I KAPITEL
Die Gruppe der Halogene

§\{. Die Elemente Chlor, Brom und Jod

. Vorkommen und Verteilung der Elemente Chlor, Brom und Jod in der Erd-
rinde. Die Elemente Chlor, Brom und Jod sind in der Natur weit verbreitet,
sie kommen jedoch nicht in elementarer Form, sondern nur in ihren Verbindungen
vor. Mengenmifig tberwiegen bei weitem die Chlorverbindungen, von
denen das Kochsalz (NaCl) an erster Stelle steht. In fester Form bildet dieses
Salz den Hauptbestandteil der’ Salzlagerstitten, die durch Eintrocknen abge-
schniirter Meeresteile entstanden sind. Das Meerwasser enthilt, durchschnittlich
2,7% Natriumchlorid gelést. Die Elemente Brom und Jod kommen meist
zusammen mit dem Chlor, jedoch in weit geringerer Menge, vor. Auf 200 Gew.-T.
Chlor kommen im Meerwasser etwa 1 Gew.-T. Brom und & Gew.-T. Jod. In der
festen Erdrinde sind die drei Elemente etwa im gleichen Verhéltnis zueinander
enthalten. Brom bildet Salze, die den Chloriden in manchen Eigenschaften
(z. B. Loslichkeit, Verhalten gegeniiber Siuren) éhnlich sind und Bromide ge-
nannt werden. Das im Meerwasser enthaltene Jod wird in der Hauptsache von
den Pflanzen aufgenommen und in ihnen angereichert. In der Asche von See-
tangen findet man das Element in Form von Salzen, den Jodiden. Wir un-
tersuchen die Darstellung von Clor, Brom und Jod und die Eigenschaften der
drei Elemente.

2. Darstellung von Chlorwasserstoff. Wir beobachten zuniichst die Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure auf die am haufigsten vorkommende Chlor-
verbindung, das Kochsalz [7; § 34].

Versuch 1: Wir iibergieBen in einem Reagenzglas Kochsalz (etwa 1 g) mit
konzentrierter Schwefelsdure (2 em?). Unter Aufschiumen entweicht
ein farbloses, stechend riechendes Gas, das an der Luft Nebelbildung hervor-
ruft. Feuchtes, blaues Lackmuspapier wird iiber der Miindung des Glases
gerotet.
Wirkt konzentrierte Schwefelsiure bei Zimmertemperatur auf Koch-
salz ein, so entstehen das Salz Natriumhydrogensulfat (NaHSO,) und gas-
formiger Chlorwasserstoff:

NaCl + H,S80, 29", NaHSO, + HCl4 (Chlorwasserstoff). (1)

Der entweichende Chlorwasserstoff verdichtet den in der Luft enthaltenen
Wasserdampf zu feinen Tropfchen, in denen sich das Gas auflést. Die Loésung
des Chlorwasserstoffs (HCl) in Wasser ist die Chlorwasserstoffsaure oder
Salzsiure. Sie ist eine sauerstofffreie Siure von der Formel HCI.
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Erhitzt man das Reaktionsgemisch des Versuchs 1, so wird weiterer Chlor-
wasserstoff entwickelt. Dabei setzt sich ein Mol Natriumhydrogensulfat' mit
einem weiteren Mol Natriumchlorid zu je einem Mol Chlorwasserstoff und
Natriumsulfat um;

NaCl + NaHSO, -2, Na,SO, + HCI 4 .

In der gleichen Weise werden alle Chloride von konzentrierter Schwefelséure
in das entsprechende Sulfat und in gasférmigen Chlorwasserstoff umgewandelt.

3. Darstellung von Chlor durch Oxydation von Chlorwasserstoff. Aus der Salz-
sdure kann das Element Chlor mit Hilfe starker Oxydationsmittel (z. B. Kalium-
permanganat) entwickelt werden. Der Wassarstoff der Salzsiure wird dabei zu
Wasser oxydiert.

Versuch 2: Wir geben in ein groBes Reagenzglas (100 cm?) tropfenweise kon-
zentrierte Salzsiure auf 0,5g Kaliumpermanganat. Das Glas fiillt
sich mit gelbgriinem Chlor, das unangenehm riecht und die Atmungsorgane
heftig reizt.

(Vorsicht! Man vermeide, das giftize Gas einzuatmen. Versuche mit groBeren
Mengen Chlor miissen unter dem Abzug oder im Freien ausgefiihrt werden.)

Versuch 8: Man erhilt eine gut regulierbare Chlorentwicklung, wenn man
langsam konzentrierte Salzséure auf Kaliumpermanganat tropfen
1aBt (Abb. 1). 10 g Kaliumpermanganat entwickeln mit 65 cm® konzentrierter
Salzsdure etwa 3,5 Liter Chlorgas. (Es ist zweckmiiBig, falls sich das Reak-
tionsgemisch zu stark erhitzt, den Kolben in eine Schale mit Wasser zu
setzen und zu kiihlen, da das Kaliumpermanganat sonst gleichzeitig freien
Sauerstoff abgibt.)

Natronlauge

Kalium -
permanganat
Abb. 1. Darstellung von Chlor durch O. ion von mit Kali
Das Chlorgas strémt aus dem En 8 durch eine Wi mit Wasser, wodurch mit-

werden. Zur Trocknung des Chlors wird die Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelséure statt mit Wasser beschickt. Das Auffanggefa wird mit einer durch-
bohrten Holz- oder Pappscheibe bedeckt und durch Luftverdringung mit dem gelbgriinen Chlorgas
gefillt. Zur Bindung von {iberschiissigem Chlor ist eine Waschflasche mit Natronlauge angeschlossen.
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Zur Oxydation der Salzsédure kann auch Braunstein (Mangan-4-oxyd, MnO,)
verwendet werden. Dabei muB man das Reaktionsgemisch maBig erwirmen.
Versuch 4: Man laB8t in der gleichen Versuch dnung (Abb. 1) konzen-

trierte Salzséure aus dem Trichter -auf kérnigen Braunstein flieSen;
der Kolben wird im Sandbad erwirmt, bis die Gasentwicklung einsetzt.

Die Umsetzung zwischen Salzsiure und Braunstein verlduft in zwei Stufen.
Zunichst fithrt die Salzsiure das Mangan-4-oxyd in Mangan-4-chlorid iiber:

MnO, + 4HCI - MnCl, 4 2H,0 . (2a)
Mangan-4-chlorid zerfallt beim Erwiirmen in Mangan-2-chlorid und Chlor:
MnCl, - MnCl, + Cl, 4. (2b)

Chlor kann auch unmittelbar aus dem Kochsalz gewonnen werden. Man
muB dann den entwickelten Chlorwasserstoff (Versuch 1) sofort, zum Beispiel
mit Braunstein (Versuch 4), oxydieren.

Versuch 5: Wir vermengen Kochsalz mit der doppelten Menge an Braun-
steinpulver und lassen verdiinnte Schwefelsidure (gleiche Raumteile
Wasser und Kk jerte Schwefelsé zuflieBen (Versuchsanordnung
entsprechend Abb. 1). Es setzt eine langsame Chlorentwicklung ein, ohne
daB man das GefaB zu erwidrmen braucht.

Der Gesamtvorgang der Chlordarstellung aus Kochsalz, Braunstein und
Schwefelsiure (Versuch 5) setzt sich aus einer Reihe von Teilreaktionen zusammen.
Durch die Schwefelsdure wird aus dem Kochsalz Chlorwasserstoff entwickelt

. (Versuch 1), der sofort von dem Braunstein oxydiert wird (Versuch 4):

{4NaCl + 4H,80, - 4 NaHSO, + 4HCI 0
4 HOl + MnO, — MnCl, + 2H,0 + Cly}. (2a) (2b)

Das hierbei gebildete Mangan-2-chlorid wird von der Schwefelsdure weiter
zu Mangansulfat und Chlorwasserstoff umgesetzt:

MnCl, + H,SO, - MnSO, + 2HCI. 3)

Der nach Gleichung (3) entstehende Chlorwasserstoff wird von dem Braun-
stein ebenfalls oxydiert (Gleichung (2)). Als Endstoffe entstehen also aufler dem
entweichenden Chlor noch Natriumhydrogensulfat, Mangansulfat und Wasser.

4. Einwirkung ven Schwefelsiure auf Bromide. Wir beobachten nun (ent-
sprechend Versuch 1) die Einwirkung von Schwefelsdure auf Bromide.

Versuch 6: In einem Reagenzglas wird Natriumbromid (NaBr) oder
Kaliumbromid (KBr) (etwa 0,5g) mit konzentrierter Schwefelsdure
(~ 1 cm?) iibergossen. Aus dem Salz entweicht zunichst ein stechend riechen-
des Gas. Es erzeugt an der Luft iiber der Miindung des Reagenzglases Nebel,
die feuchtes, blaues Lackmuspapier roten.

Wir beobachten ferner, daB sich die Flissigkeit in dem R las b

farbt. Das Glas ist bald mit einem unangenehm riechenden rotbraunen Dampf
angefiillt. In der Nahe der Offnung ist der charakteristiscl hende Geruch
von Schwefeldioxyd [8; § 8 (1)] wahrnehmbar.

Bromide werden — entsprechend den Chloriden — von konzentrierter Schwefel-
siure zersetzt. Dabei entweicht gasformiger Bromwasserstoff (HBr), der sich,
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wie der Chlorwasserstoff, leicht in Wasser 16st (Nebelbildung). Die wiiBrige
Losung heiit Bromwasserstoffsaure (HBr).

NaBr + H,S0, - NaHSO, + HBr 4. )

Ein Teil des nach (4) gebildeten Bromwasserstoffs wird sofort von der kon-
zentrierten Schwefelsiure oxydiert. Es entsteht dampffrmiges, elementares
Brom, das als rotbrauner Dampf in dem Glas sichtbar wird. Die Schwefel-
siure wird dabei zu schwefliger Siure beziehungsweise zu Schwefeldioxyd re-
duziert:

2HBr + H,S0, — Br, + H,S0, + H,0.

H,0 + S0, 4

Der Vorgang zeigt, da der Bromwasserstoff, im Gegensatz zum Chlorwasser-
stoff, bereits von der nur schwach oxydierend wirkenden konzentrierten Schwefel-
sdure angegriffen wird.

5. Darstellung von Brom. Um nun das Element Brom in reiner Form darzu-
stellen, wiederholen wir den letzten Versuch, geben aber gleichzeitig Braunstein
als Oxydationsmittel hinzu, das den entstehenden Bromwasserstoff vollstandig
zu’ Brom und Wasser oxydiert.

Versuch 7: Natriumbromid oder Kaliumbromid (5g) werden mit der

doppelten Menge Braunstein gut verrieben und in eine tubulierte Retorte

gefiillt. Wir lassen 100 cm?® verdiinnter Schwefelsdaure (1 Rt konzentrierte

Schwefelsdure auf 1 Rt Wasser) hinzuflieBen und mischen die festen Stoffe

mit der Séure durch mehrmaliges Umschiitteln. Die Retorte wird im Sand-

bad vorsichtig erwirmt (Versuchsanordnung wie in Abb. 22). Als Vorlage dient
ein kleiner Rundkolben, der mit flieBendem Wasser gut gekiihlt wird. In

der Retorte entwickeln sich braune Bromdémpfe, die sich in der Vorlage

zu tiefbraunem, fliissigem Brom verdichten.

Der GesamtprozeB, der dem in Versuch 5 beobachteten Vorgang entspricht,
besteht aus mehreren nebeneinander verlaufenden Reaktionen: Die Schwefel-
siure verdringt aus dem Bromid zunéchst Bromwasserstoff. Dieser wird sofort
von dem Braunstein zu Wasser und elementarem Brom oxydiert:

4NaBr + 2H,S0, — 2Na,SO, + 4HBr (4)
"4HBr + MnO, — MnBr, + 2H,0 (5)
MnBr, — MnBr, + Br, 4. (6)

Im weiteren Verlauf der Umsetzung wird das Mangan-2-bromid von der
Schwefelsdure in Mangan-2-sulfat und Bromwasserstoff iibergefiihrt:

MnBr, + H;S0; — MnSO, + 2HBr 4. (7)

Auch dieser Bromwasserstoff wird von dem Braunstein nach Gleichung (5)
und (6) oxydiert. Als Endstoffe entstehen auBler dem in der Vorlage angesammel-
ten Brom noch Natriumsulfat (Na,SO,), Mangansulfat (MnSO,) und Wasser.

6. Einwirkung von Schwefelsiure auf Jodide. Wir wollen nun das Element
Jod darstellen. Entsprechend den mit Chloriden und Bromiden durchgefiihrten
Versuchen lassen wir zuniichst konzentrierte Schwefelsiure auf ein Jodid ein-
wirken.
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Versuch 8a: In einem Reagenzglas wird eine kleine Menge (0,2 g) Kalium-
jodid mit 1em® konzentrierter Schwefelsidure iibergossen. Die Masse
fiarbt sich sofort dunkel. Dicht oberhalb der Miindung des Glases ist eine
schwache Nebelbildung zu beobachten. Weiterhin ist der iible Geruch von
Schwefelwasserstoff wahrnehmbar. Wir beficheln den unteren Teil des
Reagenzglases kurz mit kleiner Flamme. Im oberen Teil des Glases setzt
sich elementares Jod in kleinen, schwarzgrauen Kristallen an der Wand ab.

Die Schwefelsiure zersetzt zunichst das Jodid. Dabei entsteht gasformiger
Jodwasserstoff, der an der Luft Nebelbildung hervorruft:

KJ + H,80, - KHSO, + HJ 4.

Der grofite Teil des gebildeten Jodwasserstoffs wird jedoch von der kon-
zentrierten Schwefelsiure sofort oxydiert, wobei diese zu Schwefeldioxyd,
Schwefel und Schwefelwasserstoff [8; § 7] reduziert wird. Das Oxydations-
produkt des Jodwasserstoffs ist elementares Jod.

N
Versuch 8b: Wir beficheln die Stelle des Glases, an der sich das Jod ab-
gesetzt hat, kurze Zeit mit einer kleinen Flamme. Aus den Kristallen ent-
steht Joddampf von intensiv violetter Farbe. Bald aber verblaBt die Farbe.
Das Jod hat sich wieder in winzigen Kristallen an den kiihleren Teilen der
Wand niedergeschlagen.

7. Darstellung von Jod. Reines elementares Jod wird erhalten, wenn man auf
das Kaliumjodid gleichzeitig mit der Schwefelsiure das stirker oxydierend
wirkende Mangan-4-oxyd einwirken lafBt.

Versuch 9: Wir verreiben 2 g Kaliumjodid mit der gleichen Menge Braun-
steinpulver. Das Gemisch wird in einer Porzellanschale mit 20 em? 50 %iger
Schwefelsdure iibergossen und im Sandbad erwirmt. Auf die Porzellan-

schale wird ein Trichter gesetzt, dessen Rohr mit einem Wattebausch ver-
stopft ist. An der Innenwand des Trichters setzen sich kleine Jodkristalle
ab.

Die Darstellung des Jods aus einem Jodid mit Schwefelsiure und Braunstein
entspricht der in den Versuchen 5 und 7 durchgefiihrten Darstellung des Chlors
und Broms aus einem Chlorid beziehungsweise Bromid. Die Gleichungen fiir die
einzelnen Umsetzungen zur Herstellung von Jod lauten entsprechend :

4KJ 4 2H,80, - 2K,S0, + 4HJ (8)
4HJ + MnO, - MnJ, + 2H,0 9
MnJ, > MnJ, + J, (10)

Das nach Gleichﬁng (10) gebildete Mangan-2-jodid wird von der Schwefelsiure
weiter in Mangansulfat und Jodwasserstoff umgewandelt, der ebenfalls nach
Gleichung (9) oxydiert wird.

' Zusammenfassung:
Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure auf Chloride, Bro-
mide und Jodide entstehen die W. d Chlorwasserstoff,

fver
Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff. Die Elemente Chlor, Brom und Jod
konnen durch Oxydation dieser Wasserstoffverbindungen dargestellt werden.
Bromwasserstoff und Jodwasserstoff werden teilweise bereits durch die zu
ihrer Darstellung verwendete Schwefelsiure oxydiert. 5
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8. Physikalische und chemische Eigenschaften der EI te Chlor, Brom
und Jod. Die Versuche 5, 7 und 9 zeigen, wie sich Chlor, Brom und Jod aus den
Chloriden, Bromiden oder Jodiden durch chemisch dhnliche Umsetzungen dar-
stellen lassen. Danach ist zu erwarten, daBl sich auch die drei Elemente che-
misch dhnlich verhalten. Wir betrachten unter diesem Gesichtspunkt ihre Eigen-
schaften.

Chlor ist bei gewdhnlicher Temperatur ein gelbgriines, giftiges Gas. Es riecht
unangenehm erstickend und greift die Schleimhaute stark an. Da seine kritische
Temperatur sehrhochliegt (+ 143,5°C), kann es bei Zimmertemperatur durch Druck
verfliissigt werden [9; § 12 (2)]. Chlorsiedet bei —34,0° C; es erstarrt bei —102,4°C.
Das Atomgewicht des Chlors betrdagt 35,457.

Das Litergewicht des Chlorgases kann mit dem in [9; § 7 (5)] beschriebenen
Verfahren bestimmt werden. 1 Liter Chlor wiegt bei 0°C und 760 Torr 3,2 g.
Daraus ergibt sich sein Molekulargewicht zu 3,2 - 22,4 = 71,68 [9; § 7]. Das
Molekulargewicht ist doppelt so groB wie das Atomgewicht. Chlorgas besteht
also aus zweiatomigen Chlormolekiilen Cl, [Vgl. auch 9; § 6].

Da die Dichte des Chlors rund zweieinhalbmal so groB ist wie die der Luft,
kann das Gas in aufrecht stehenden Gefiaflen durch Luftverdringung angesammelt
werden (vgl. Abb. 1).

In Wasser ist Chlorgas gut loslich. 1 Rt Wasser 1ost bei 20° C und 760 Torr
2,3 Rt Chlor. Die Losung von Chlor in Wasser heilt Chlorwasser. Wenn man
Chlor ohne groBe Verluste pneumatisch auffangen will, so benutzt man als Sperr-
fliissigkeit nicht Wasser, sondern eine gesittigte Losung von Kochsalz. Eine
solche Losung nimmt nur 0,35 Rt des Gases in 1 Rt Flissigkeit auf.

Brom ist neben Quecksilber das einzige bei Zimmertemperatur und normalem
Luftdruck flissige Element. Sein Atomgewicht betrigt 79,916. Brom ist eine
tiefbraune Fliissigkeit von der Dichte 3,14 g/em3, die bei + 58,8° C siedet und
—17,3°C erstarrt. Infolge des niedrigen Siedepunktes verdampft fliissiges Brom
sehr stark bereits bei Zimmertemperatur.. Die unangenehm riechenden Démpfe
rufen eine starke Atzung der Schleimhéute und Entziindungen hervor. Fliissiges
Brom erzeugt auf der Haut schmerzhafte, schlecht heilende Wunden. Die 4tzende
Wirkung wird gemildert, wenn man die benetzte Hautstelle sofort mit Petroleum,
Benzin oder mit einer Lésung von Natriumhydrogencarbonat abwéscht.

Das Molekulargewicht des Bromdampfes, das nach dem Verfahren von Vietor
Meyer bestimmt werden kann [9; § 7 Abb. 15], betriagt 159,84, ist also doppelt
so grofl wie das Atomgewicht.

Versuch 10: In ein fast vollstindig mit Wasser gefiilltes Reagenzglas geben
wir mit einer Tropfpipette einen Tropfen Brom. Er sinkt auf den Boden

des Glases. Beim Schiitteln 16st sich das Brom in dem Wasser auf; es ent-
steht rotbraunes Bromwasser.

Brom lost sich in Wasser zu rotbraunem Bromwasser. In 100 g Wasser von
20° C losen sich 3,55 g Brom.

Versuch 11: In einem Reagenzglas verdiinnen wir Bromwasser, bis es nur
noch schwach hellgel® ist, und setzen einige Tropfen Schwefelkohlenstoff
hinzu. Das Bromwasser wird von dem schwereren farblosen Schwefelkohlen-
stoff unterschichtet. Wir schiitteln das Glas kriftig und vermischen dadurch
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die beiden Fliissigkeiten. Nach kurzer Zeit setzt sich der Schwefelkohlenstoff
wieder am Boden des Glases ab. Er ist jetzt rotbraun gefiarbt, das dariiber
stehende Wasser ist farblos.
In Schwefelkohlenstoff ist Brom bedeutend leichter 1slich als in Wasser.
Schiittelt man Bromwasser mit Schwefelkohlenstoff, so wird das Brom in dem
Lésungsmittel angereichert, in dem es leichter 1dslich ist.

Jod (Atomgewicht 126,92) ist bei gewdhnlicher Temperatur fest. Es bildet
grauschwarz glinzende Schuppen von der Dichte 4,93 g/em?3, die eigenartig
durchdringend riechen. Jod schmilzt bei + 113,7° C zu einer braunen Flissig-
keit und siedet bei + 184,5° C, wobei sich violetter Joddampf bildet. Trotz
des verhéltnismaBig hohen Siedepunktes ist das feste Jod bereits bei Zimmer-
temperatur merklich flichtig. Bei vorsichtigem Erhitzen tritt Sublimation ein;
der Dampfdruck des noch festen Jods wird dann, wie bei einer siedenden Fliissig-
keit, gleich dem &uBeren Luftdruck.

Versuch 12: Hilt man ein Reagenzglas, in dem sich einige Jodkristalle
befinden, in siedendes Wasser, so entsteht ein violetter Joddampf. Beim

Abkiihlen setzt sich der Dampf in vielen winzigen Kristallen an der Glas-
wand ab.

Joddampfe sind giftig und rufen Entziindungen der Nasen- und Augenschleim-
haut hervor (Jodschnupfen). s
Das Molekulargewicht des Joddampfes kann mit der Apparatur von Victor
Meyer [9; § 7] ermittelt werden, wenn man eine Heizfliissigkeit mit entsprechend
hohem Siedepunkt (z. B. Anilin) verwendet. Das Molekulargewicht des Jod-
dampfes betragt rund 254, also das Doppelte des Atomgewichtes. Der violette
Joddampf besteht demnach aus zweiatomigen Jodmolekiilen.
Versuch 13: Wir iibergieBen 0,3 bis 0,5g Jod in einem Kolben mit einem
Liter Wasser, schiitteln mehrmals und lassen das Gefa8 gut verschlossen
mehrere Tage stehen. Das Wasser nimmt eine briunlichgelbe Férbung an.
Jod ist in Wasser nur sehr wenig loslich (1 Gew.-T. Jod auf 5500 Gew.-T.
Wasser bei 10° C). Die Losung ist braunlichgelb gefirbt und heiBt Jodwasser.
LaBt man Jodwasser offen an der Luft stehen, so entweicht das leichtfliichtige
Element, und die Fliissigkeit wird farblos.
Versuch 14: Wir iibergieBen in einem Reagenzglas einen kleinen Jodkristall
mit einigen Kubikzentimetern einer verdiinnten Kaliumjodidlésung. Er
wird schnell aufgelost, wobei sich die Flissigkeit tiefbraun farbt.
Jod wird von Kaliumjodidlésung aufgelost ; es bildet mit dem Salz eine braune
I6sliche Anlagerungsverbindung der Zusammensetzung KJ - Jy

Versuch 15a: Wir priifen die Loslichkeit des Jods in Alkohol, Ather und
Aceton. Es entstehen braune Lésungen.

Versuch 15b: In Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff geben wir einige Jodkristalle. Hierbei entstehen violette
Lésungen. (Bei den Versuchen mit Ather, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff diirfen sich keine offenen Flammen im Zimmer befinden, da die Dampfe
dieser Losungsmittel mit der Luft explosible Gemische bilden.)

Jod ist in vielen organischen, sauerstoffhaltigen Losungsmitteln, zum
Beispiel Alkohol, Ather, Aceton, leicht lslich. Diese Loésungen sind braun
gefirbt. Eine 10 %ige alkoholische Jodlosung wird als Jodtinktur, zum Beispiel
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als Hautreiz- und Hautdesinfektionsmittel bei Operationen, verwendet. Einige
sauerstofffreie organische Losungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff (CS,),
Chloroform (CHCl,), Tetrachlorkohlenstoff (CCly) 16sen Jod mit violetter Farbe
auf. In den violetten Losungen sind zweiatomige Jodmolekiile vorhanden. Die
braunen Losungen enthalten Anlagerungsverbindungen des Jods mit dem
Losungsmittel.

Versuch 16: Einige Kubikzentimeter des in Versuch 13 hergestellten Jod-

wassers schiitteln wir mit ein paar Tropfen Schwefelkohlenstoff. Es

bildet sich eine violette Bodenschicht. )

In einem weiteren Versuch wird Jodwasser mit Ather geschiittelt. Es

entsteht eine braune Oberfliachenschicht.

Die organischen Losungsmittel besitzen eine groBere Losefihigkeit fiir Jod
als das Wasser. Sie reichern das Jod an und dienen zum Nachweis fiir geringe
Mengen von freiem Jod.

Versuch 17: Wir geben zu einigen Kubikzentimetern einer Starkelésung
2 cecm?® Jodwasser oder einige Tropfen einer verdiinnten Jodtinktur. Die
Stirkelosung wird intensiv blau gefirbt. Beim Erwirmen wird die Losung
farblos, beim Abkiihlen erscheint die blaue Farbe wieder.

Mit Starke bildet Jod in der Kilte eine intensiv blau gefirbte Verbindung,
die durch Adsorption entsteht und die beim Erwirmen wieder zersetzt wird.
Diese Jodstirkereaktion stellt einen charakteristischen und sehr empfindlichen
Jodnachweis dar.

9. Einwirkung von Chlor auf Bromide und Jodide.

Versuch 18: Wir schiitteln die Lésung eines Bromids (5cm® mit einigen
Tropfen Schwefelkohlenstoff. Der Schwefelkohlenstoff bleibt farblos.
Wir giefen nun einige Kubikzentimeter Chlorwasser hinzu oder leiten
einige Kubikzentimeter Chlorgas in die Loésung und schiitteln um. Der
Schwefelkohlenstoff setzt sich braunrot gefirbt am Boden des Glases ab. In
der Fliissigkeit ist freies, elementares Brom vorhanden, das von dem
Schwefelkohlenstoff aufgenommen worden ist.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Bromide entsteht freies, elementares Brom,
wihrend gleichzeitig das Chlor chemisch gebunden wird:
2NaBr + Cl, - 2NaCl + Br,.
Die Umsetzung zeigt: das Chlor ist reaktionsfahiger als das Brom.
Versueh 19: Wir fiihren den gleichen Versuch mit einigen Kubikzentimetern
einer verdiinnten Kaliumjodidlésung und Schwefelkohlenstoff aus.

Nach Zugabe von Chlorwasser wird der Schwefelkohlenstoff beim Um-
schiitteln violett gefirbt.

Der Versuch 19 zeigt, daB bei der Einwirkung von Chlor auf ein Jodid elemen-
tares Jod entsteht:
2KJ + Cly, — 2KCl + J,.

Wir erkennen: Chlor ist auch chemisch reaktionsfahiger als Jod.

Versuch 20: Wir setzen zu einer anderen Probe der Kaliumjodidlésung
(5 cm?®) etwa 2 em® verdiinntes Bromwasser, das nur noch sehr schwach
gelb gefiirbt ist, und schiitteln mit Schwefelkohlenstoff. Auf dem Boden
d]e: Glases setzt sich eine violette Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff
ab.
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Jod wird aus seinen Verbindungen durch elementares Brom verdrangt, das
dafiir selbst in die Verbindung eintritt. J
2KJ + Bry — 2KBr + J,.

Brom ist reaktionsfiahiger als Jod.

Die Versuche 18 bis 20 zeigen:

Von den Elementen Chlor, Brom und Jod ist das Chlor das chemisch reaktions-
fiihigste. El t: Chlor v i sowohl Brom als auch Jod aus ihren
Verbindungen und tritt an ihre Stelle in die Verbindungen ein. Das Jod
wird aus seinen Verbindungen auch von el 17 Brom frej Ji

Die chemische Reaktionstihigkeit der drei Elemente nimmt in der Reihen-
folge Chlor — Brom — Jod ab.

Die bisher beobachteten Eigenschaften und die physikalisch-chemischen
Konstanten der drei Elemente sind in Tabelle 2, Zeile 1 bis 7, zusammen-
gestellt.

§ 2. Die Wasserstoffverbindungen von Chlor, Brom und Jod

1. Synthese und Bildungswirme des Chlorwasserstoffs. Die Synthese des
Chlorwasserstoffs aus den Elementen Wasserstoff und Chlor haben wir bereits
quantitativ durchgefiihrt [9; § 6]. Wir wollen jetzt das Verhalten der drei
Elemente Chlor, Brom und Jod gegeniiber Wasserstoff untersuchen.

Versuch 21: Ein Standzylinder oder ein Stehkolben wird durch Luftver-
dréngung mit Chlorgas gefilll. Wir senken eine kleine Wasserstoff-
flamme, die aus einem spitz ausgezogenen Glasrohr brennt, in das GefiB.
Der Wasserstoff setzt sich mit dem Chlorgas um. Es entsteht eine fahlblaue
Flamme. Aus der Offnung er ick stechend riechende Salzsiurenebel,
die feuchtes, blaues Lackmuspapier réten.

Wenn Wasserstoffgas an der Luft verbrennt, so verbindet es sich mit dem
Luftsauerstoff zu Wasserdampf. Gelangt der brennende Wasserstoff in einen
mit Chlorgas gefiillten Raum, so setzt eine Reaktion zwischen dem Wasserstoff
und dem Chlor ein. Bei dieser Reaktion verbinden sich die beiden Elemente
unter Wirmeentwicklung zu Chlorwasserstoffgas:

Hy+ Cl,—»2HCl; Q= + 2- 21,9 keal.

Bei der Bildung von einem Mol Chlorwasserstoff werden 21,9 keal frei. Bei
der mit starker Warmeentwicklung verlaufenden Umsetzung wird fahlblaues
Licht ausgesandt.

2. Chlorknallgas.

Versuch 22: Wir fiillen einen Standzylinder (200 bis 300 cm?) pneumatisch
(iber gesiittigter Kochsalzlésung) mit Chlorgas und einen gleichgroBen
Zylinder mit Wasserstoff. Jeder der beiden Zylinder wird, nachdem er mit
einer Glasplatte verschlossen ist, mit einem feuchten Tuch umwickelt. Die
Zylinder werden mit ihren Offnung, fei dergestellt und die Glasplatten
herausgezogen. Der von den Tiichern eingehiillte Doppelzylinder wird mehr-
mals umgeschwenkt. Die beiden Gase werden so in einem abgedunkelten
GefaB vermischt. Die Glasplatten werden danach wieder zwischen die Off-
nungen geschoben und die Zylinder getrennt. Wir entfernen die VerschluB-
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platte und halten sofort einen brennenden Span iiber den offenen Zylinder.
(Aus Sicherheitsgrinden muB8 der Zylinder auch wihrend der Explosion
umwickelt bleiben.) Das Chlor-Wasserstoff-Gemisch explodiert heftig mit
stahlblauer Stichflamme. Es entstehen Chlorwasserstoffnebel, die
feuchtes, blaues Lackmuspapier roten.

Der Zylinder wird mit wenig Wasser ausgespiilt. Ein Teil des gebildeten
Chlorwasserstoffs wird dabei gelést. Die Losung reagiert sauer (Chlorwasser-
stoffsiure oder Salzsdure).

Ein Gemisch gleicher Raumteile Chlor und Wasserstoff wird Chlorknallgas
genannt. Bei Ziindung entsteht aus dem Gemisch unter heftiger Explosion die
Verbindung Chlorwasserstoff. Die Explosion kann bereits durch helle Belichtung
des Gasgemisches ausgelost werden. Der folgende Versuch darf deshalb nur bei
stark gedimpftem Tageslicht oder bei Lampenlicht ausgefithrt werden.

Versuch 23a: Wir fiillen einige Reagenzgliser
pneumatisch zur Halfte mit Chlorgas und ver-
dringen den Rest des Wassers durch Wasser-
_ stoff. Die Gliser werden unter Wasser mit
weichen Gummistopfen verschlossen. Wir stellen
ein so mit Chlorknallgas gefiilltes Reagenzglas
auf den Stopfen und stiilpen eine dickwandige
Pulverflasche aus farblosem Glas dariiber (Ab-

] bildung 2). Mit einem Glasrohr blasen wir etwas

S Magnesiumpulver in die nichtleuchtende
Flamme eines Gasbrenners, der etwa 15cm

Abb. 2. Photochemische Chlorknallgas- von der Pulverflasche entfernt ist. Beim Auf-
Ezplosion. blitzen des hellen Magnesiumlichts explodiert

Chlorknallgas, das sich in einem ver- das Wasserstoff-Chlor-Gemisch. Das Reagenz-

schl%izee%enpl}ﬁ:gfﬂzul;g oder elner. :éi‘z‘; glas wird dabei vollstindig zertrimmert. In

wan: asc 23 U} £ 03 | Y

St in hellem H er lasche sind Sa enebel zu beob-

von Magnesiumpulver in eine nichtleuch-  achten.

tende Gasflamme) explosionsartig zu B

S’l‘lﬂ"&musﬁ'ﬁg z:g,l}un?:lzrclul?nggé:? Versuch 23b: Wirsetzen ein anderes mit Chlor-
r 3 - -

Schutzflasche sind nach der Explosion ~Knallgas gefiilltes Reagenzglas unter eine

Salzséiurenebel sichtbar. Flasche aus braunem Glas und belichten.

Die Explosion bleibt aus.

Versuch 28¢: Wir tauschen die braune Flasche gegen eine aus blauem Glase
aus. Beim Aufleuchten des Magnesiumblitzes erfolgt die Explosion.

In den Versuchen 23a und 23c¢ werden chemische Umsetzungen durch die
Einwirkung von Licht ausgelost.

Chemische Vorgiinge, die unter der Einwirkung des Lichtes ablaufen, werden
photochemische Reaktionen genannt.

Rotes und gelbes Licht sind im allgemeinen nur wenig, blaues und vor allem
ultraviolettes Licht dagegen sind photochemisch besonders wirksam.

3. Darstellung von Chlorwasserstoff aus Chloriden; Salzsiiure. In den Ver-
suchen 21 bis 23 wurde der gasférmige Chlorwasserstoff durch Synthese aus den
Elementen gebildet. Chlorwasserstoff entsteht ferner durch Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsiure auf Chloride (vgl. Versuch 1). Man erhilt eine
regulierbare Entwicklung von Chlorwasserstoffgas, wenn man konzentrierte
Schwefelsidure tropfenweise auf Kochsalz flieBen 1aBt:

NaCl + H,SO, - NaHSO, + HCI {.
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Versuch 24: Die Versuchsanordnung ist
in Abb. 3 dargestellt. LiBt man das Ab-
leitungsrohr dicht tiber einer Wasser-
oberfliche enden, so 16st sich ein Teil
des gasférmigen Chlorwasserstoffs in
Wasser, und die Lésung wird durch
Schlierenbildung sichtbar. Die Loésung
reagiert sauer.

konz. Schwefelsdure

1Rt Wasser nimmt bei Zimmertemperatur
und normalem Luftdruck 450 Rt Chlor-
wasserstoffgas auf. Die Losung heiflt Chlor-
wasserstoffsdure oder Salzsdure. Ihre
Salze werden Chloride genannt. Die
Chloride entstehen durch Einwirkung von
Salzsiiure auf unedle Metalle, Metalloxyde
oder Metallhydroxyde (Basen) [9; §1 (9)],
ferner durch direkte Einwirkung von Chlor
auf Metall [§3 (1)]. Konzentrierte Schwefel-
siure macht aus Chloriden Chlorwasserstoff

frei. Die schwerfliichtige Schwefelsdure ver- App 3. p von Chlor 1

4, i 1 i i A durchEinwirkungvon konzenirier-
flrangt die leichter fliichtige 'Salzsaure'm?s R .
ihren Salzen und wandelt diese dabei in

Die konzentrierte Schwefelsaure ver-
Sulfate um [8; § 9 (7)]. dringt aus dem Natriumchlorid gas-
formigen Chlorwasserstoff. Dieser 1ost
sich in der Luftfeuchtigkeit (Nebelbil-
Zusammenfassung: dung) -mdl ms dem Washser,bin l:iam Sle
Loésung als Schlieren herabsinkt. ie
Elementares Chlor verbindet sich mit  [00E &5 Frolered ool N asserstoffs
Wasserstoff sowohl bei hoherer Tempe-  reagiert sauer (Salzsiure).
ratur als auch im Licht explosionsartig
zu gasformigem Chlorwasserstoff.

Chlorwasserstoffgas lost sich leicht im Wasser. Die Losung heiBt Chlor-
W tolfsiure oder Salzsiiure. Ihre Salze heiSen Chloride.

Aus Chloriden wird durch k trierte Schw iiure Chlorwasserstoffgas
entwickelt.

4. Bromwasserstoff und Bromwasserstoffsiure. Wir beobachten jetzt in
entsprechenden Versuchen das Verhalten des Broms gegeniiber Wasser-
stoff.

Versuch 25: Mit einer Tropfpipette geben wir einige Tropfen fliissiges Brom
in einen gréBeren Standzylinder (600 cm®) oder in einen Kolben (11). Nach
kurzer Zeit ist das Gefd mit rotbraunem Bromdampf angefiillt. Wir
senken wie in Versuch 21 eine kleine Wasserstoffflamme in den Brom-
dampf. Die Flamme wird fahlgelb. In dem GefaB und iiber der Offnung
entstehen dicke, weille, sehr stechend riechende Nebel, die feuchtes, blaues
Lackmuspapier réten.

Versueh 26: Wir lassen in einen Standzylinder (300 cm?) einige Tropfen
Brom aus einer Tropfpipette flieBen. Wenn das Brom verdampft ist, wird
ein gleichgroBer mit Wasserstoff gefiillter Zylinder wie in Versuch 22 darauf-
gesetzt. Durch mehrmaliges Umschwenken des Doppelzylinders wird der
Bromdampf mit dem Wasserstoff gut vermischt. Wir schieben dann einen
glithenden Eisendraht zwischen die Offnung der beiden Zylinder. Das Gemisch
verpufft schwach unter starker Nebelbildung.
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Die Elemente Brom und Wasserstoff verbinden sich bei hoherer
Temperatur zu gasférmigem Bromwasserstoff:

H, + Bry, > 2HBr; ‘Q = + 2-7,0keal.

Die Synthese des Bromwasserstoffs ist eine exotherme Reaktion. Die Bildungs-
wirme des Bromwasserstoffs betrigt nur etwa den dritten Teil der des Chlor-
wasserstoffs. Bromwasserstoff bildet an der Luft Nebel, da er sich wie der Chlor-
wasserstoff leicht in Wasser lost.

Im Gegensatz zum Chlor reagiert Brom mit Wasserstoff nicht bei Belichtung.
Auch bei erhéhter Temperatur verlduft die Synthese des Bromwasserstoffs nur
langsam. Sie kann durch Katalysatoren, zum Beispiel durch aktive Kohle oder
Platinasbest, beschleunigt werden.

Versuch 27a: Wir leiten Wasserstoff durch eine Waschflasche mit Schwefel-
sdure und danach durch ein Reagenzglas (~ 100 cm?), in dem sich 2 bis
3cm® Brom befinden. Der Wasserstoff stromt zusammen mit dem mitge-
fithrten Bromdampf durch ein schwerschmelzbares Glasrohr, das mit gut
ausgegliihter Aktivkohle als Katalysator gefiillt ist (Abb. 4). Ein Ableitungs-
rohr fithrt {iber ein dazwischengeschaltetes T-Rohr in ein Reagenzglas, das
zu } mit Wasser gefiillt ist. Zu Beginn des Versuches wird die Schlauch-
klemme I gedffnet und IT hl Das R las mit dem Brom wird
durch ein Becherglas mit Eiswasser gekiihlt. Wir leiten einen kraftigen Wasser-
stoffstrom hindurch und priifen mit einem tber das T-Stiick gehaltenen
Reagenzglas, ob die Luft aus der Apparatur verdringt ist (Knallgasprobe).
Wenn das der Fall ist, wird die Klemme II geéffnet und I geschlossen. Der
Wasserstoffstrom wird verlangsamt und das Kiihlwasser des Bromgefilles
durch Wasser von etwa 40° C ersetzt. Die Aktivkohle wird erhitzt. Wahrend
in der Apparatur vor dem Katalysator braune Bromdampfe zu sehen sind,
ist das Gas hinter dem Katalysator farblos. In dem Reagenzglas rechts vom
Kohlerohr bilden sich iiber dem Wasser dichte Nebel. Von der Offnung des
Zuleitungsrohres sinken deutlich Schlieren herab. Sie zeigen, daB sich der
gebildete gasformige Bromwasserstoff in Wasser 1ost.

Wasserstoff

S ™ ;
]
konz Schwefelsiure “ Wasser

Abb. 4. Katalytische Synthese von

Aus der Apparatur wird die Luft dur mit Brom
wird dabei mit Eiswasser gekiihlt, Klemme 11 lsL geschlossen Klemme List, zur Knallgasprobe gedffnet.
Nun 148t man den trockenen Wasserstoff iiber das Brom, das jetzt mit Wasser von etwa 40°C
erwiirmt wird, stromen und leitet das Gemisch von Wasserstoff und Bromdampf iiber erhitzte Aktiv-
Lothe gabedl}ft I geschlossen und 1I geodffnet. In dem Wnss:r des Reagenzglnses hinter dem Kataly-
satorrohr sinken
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Versuch 27b: Nachdem die Reaktion einige Minuten abgelaufen ist, wird der
Wasserstoffstrom abgestellt und die Versuchsanordnung auseinandergenommen.
Wir untersuchen die wiBrige Lésung des Bromwasserstoffs. Die wiiBrige
Lésung des Bromwasserstoffs rotet. blauen Lackmusfarbstoff (Bromwasser-
stoffsaure).

Versuch 27¢: Ein Stiick Magnesiumband wird von der Bromwasser-
stoffsdure unter Wasserstoffentwicklung aufgeldst.

Die Elemente Wasserstoff und Brom verbinden sich in Gegenwart von Aktiv-
kohle katalytisch zu gasformigem Bromwasserstoff, der in Wasser leicht loslich ist.
1 Rt Wasser 16st bei 10° C und 760 Torr 580 Rt Bromwasserstoff. Die waBrige
Losung des Bromwasserstoffs besitzt die Eigenschaften einer Saure und heiBlt
Bromwasserstoffsdure; ihre Formel ist HBr. Thre Salze werden Bromide
genannt. Bromide entstehen, wenn Bromwasserstoffsiure auf unedle Metalle,
Metalloxyde oder Metallhydroxyde (Basen) einwirkt oder durch unmittelbare
Verbindung von Brom mit einem Metall [§ 3, (2)].

Aus Bromiden wird durch Schwefelsiure gasférmiger Bromwasserstoff frei-
gemacht. Die Bromwasserstoffsiiure ist eine leichtfliichtige Siure, die von der
schwerfliichtigen Schwefelsiure aus ihren Salzen verdringt wird [8; §9 (7)].
Bromwasserstoff wird, wie wir in Versuch 6 beobachtet haben, von konzentrierter
Schwefelsiure oxydiert, wobei elementares Brom und Wasser entstehen [§ 1 (4)].
Im Gegensatz zu Chlorwasserstoff, der nur von kriftigen Oxydationsmitteln an-
gegriffen wird, ist Bromwasserstoff leichter oxydierbar.

Zusammenfassung :
Elementares Brom verbindet sich mit Wasserstoff bei hoheren Temperaturen,
jedoch langsamer als Chlor. Die Bildungswirme des Bromwasserstoffs
(HBr) ist geringer als die des Chlorwasserstoffs. Bromwasserstoff 1dst sich
leicht in Wasser. Die Losung heift Bromwasserstoffsiure, Ihre Salze heilen
Bromide. Bromw: f wird, im G tz zu Chlor toff, bereits
von schwachen Oxydationsmitteln zu Brom oxydiert.

5. Jodwasserstoff und Jodwasserstoffsiiure. Wir untersuchen nun, wie sich
das Element Jod gegeniiber Wasserstoff verhilt.

Versuch 28: Trockener Wasserstoff wird durch ein etwa 20 cm langes
Glasrohr geleitet, in dem sich ein Porzellanschiffchen mit einigen Jodkri-
stallen befindet (Abb. 5). Wenn die Luft verdringt ist (Knallgasprobe),
wird das Rohr zwischen dem Jod und der Austrittséffnung schwach erhitzt.
Das Jod wird, falls es nicht bereits durch die strahlende Wirme des Brenners
verdampft, mit kleiner Flamme erwiirmt. Uber dem Ableitungsrohr ist eine
geringe Nebelbildung zu beobachten.

Die Elemente Jod und Wasserstoff verbinden sich beim Erwarmen sehr
langsam und nur zum geringen Teil zu gasformigem Jodwasserstoff:

Jy (Dampf) + Hy - 2HJ; Q=+ 2-1,25 keal.

Die Bildungswirme des Jodwasserstoffs (1,32 keal) betrigt nur einen geringen

Bruchteil der Bildungswirmen des Chlorwasserstoffs und des Bromwasserstoffs.

Die Synthese des Jodwasserstoffs kann durch Platinasbest katalytisch
beschleunigt werden.

Versuch 29a: Wir stecken einen Bausch Platinasbest in das Rohr hinter

dem Porzellanschiffchen und erwiérmen miBig. Der Katalysator darf nicht

zum Glithen erhitzt werden. Die Jodwasserstoffnebel sind deutlich dichter
als vorher. Wir halten ein feuchtes Becherglas, an dessen Innenwand blaues
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J’ Jod Platinasbest

o

Wasserstoff |
—_—
|
konz. Schwefelsaure (é]
Abb. 5. Katalytische Synthese von ff aus den EI
Wenn die Luft aus der A durch W. ist (K , wird das Rohr

zwischen dem Schiffchen mit Jod und dem Platinasbest schwach erwérmt. Das Gemisch von Wasser-
stoff und Joddampf verbindet sich an dem nur wenig erhitzten (nicht glihenden) Katalysator zu
Jodwasserstoff, der an feuchter Luft Nebel von Jodwasserstoffsiure bildet. Ohne Katalysator findet
nur eine sehr geringe Nehelblldung statt.

Lackmuspapier klebt, iiber das Austrxttsrohr Da.s Lackmuspapier wird gerétet.
Leitet man den Jodw: »ff in ein Ri mit Wasser (wie in Versuch 27),
so ist die Auflosung des Gases in Wasser an der Schlierenbildung zu erkennen.

Versuch 29b: Bei stirkerem Erhitzen hért die Nebelbildung auf. Aus dem
Ableitungsrohr entweicht violetter Joddampf.
Jodwasserstoff zerfillt bei hoherer Temperatur wieder in Jod und Wasser-
stoff. Die Bildung des Jodwasserstoffs aus den Elementen ist ein umkehrbarer
Vorgang:

H,+ J, 2 2HJ.

Es stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein, das mit steigender Temperatur
nach der Seite der Elemente verschoben wird.

Jodwasserstoff 16st sich wie Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff leicht in
Wasser zu einer Siure. In 1 Rt Wasser lésen sich 425 Rt Jodwasserstoff bei
10°C und 760 Torr. Die Losung heiBt Jodwasserstoffsdure; ihre Formel
ist HJ. Ihre Salze heifien Jodide. Sie werden gebildet, wenn Jodwasserstoff-
siure auf unedle Metalle, Metalloxyde oder Metallhydroxyde einwirkt und wenn
Jod unmittelbar mit Metallen reagiert [§ 3, (3)].

LaBt man auf Jodide Schwefelsiure einwirken, so wird Jodwasserstoff ent-
wickelt. Dieser aber wird, wie wir in Versuch 8a beobachtet haben, von
konzentrierter Schwefelsiure nahezu vollstindig oxydiert. Jodwasserstoff ist
leichter oxydierbar als Bromwasserstoff.

Wir fassen die Ergebnisse der Versuche 28 und 29 zusammen:

Elementares Jod verbindet sich bei schwacher Erwi t W
zu Jodwasserstoff (HJ). Bei stirkerem Erhitzen zerfillt die Verbindung



§2. Die Wasserstoffverbindungen von Chlor, Brom und Jod 19

wieder. Die Bildungswiirme des Jodwasserstoffs ist wesentlich kleiner als
die der Wasserstoffverbindungen von Brom und Chlor. Jodwasserstoff ist
in Wasser leicht léslich. Die Losung heiBt Jodwasserstoffsiiure, ihre Salze
werden Jodide genannt. i’

6. Zusammenfassung: Die drei Elemente Chlor, Brom und Jod vereinigen
sich mit dem Element Wasserstoff unmittelbar zu gasformigen Verbindungen
der Zusammensetzung HCl, HBr beziehungsweise HJ. Die chemische Reaktions-
féihigkeit gegeniiber dem Wasserstoff ist beim Chlor am groBten, beim Jod am
kleinsten. Die Bildungswirmen dieser Wasserstoffverbindungen nehmen in der
Reihenfolge Chlor — Brom — Jod ab. In der gleichen Reihenfolge werden die
Wasserstoffverbindungen leichter oxydierbar und leichter zersetzlich.

Die chemische Bindungstendenz der drei Elemente gegeniiber dem
Wasserstoff nimmt in der Reihenfolge Chlor — Brom — Jod ab.

Die Wasserstoffverbindungen der drei Elemente sind in Wasser leicht 16slich.
Thre Lésungen sind die sauerstofffreien Séuren: Chlorwasserstoffsiure oder
Salzséure (HCl), Bromwasserstoffsaure (HBr) und Jodwasserstoff-
siure (HJ). Die Salze dieser Sauren heiBen Chloride, Bromide und Jodide.
Jede der Sauren wird von der schwerfliichtigen Schwefelsiure aus ihren Salzen
verdrangt; dabei entsteht auBer einem Sulfat jeweils die gasférmige Wasser-
stoffverbindung des betreffenden Elements, wobei Brom- und Jodwasserstoff durch
die Schwefelsiure teilweise zu den Elementen Brom und Jod oxydiert werden.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Wasserstoffverbin-
dungen der drei Elemente sind in der Tabelle 2, Zeile 8 bis 13, zusammengefaft.

7. Die Silbersalze der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure. Die Chloride,
Bromide und Jodide sind im allgemeinen in Wasser leicht 16slich. Schwer 16slich
dagegen sind die Silbersalze der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure. Wir
wollen nun diese Silbersalze, die fiir die Chemie von besonderer Bedeutung sind,
untersuchen.

Versuch 80a: Stark verdiinnte Salzséure und verdiinnte Lésungen ver-
schiedener Chloride (z. B. NaCl, KCl, BaCl,, AICl,) werden einzeln in je
einem Reagenzglas mit einigen Tropfen Silbernitratlésung (AgNO,) ver-
setzt. In allen Fillen entsteht ein weiBer, kasiger Niederschlag von Silber-
chlorid (AgCl).

Versuch 80b: In gleicher Weise werden verdiinnte Lésungen von Brom-
wasserstoffsdure (Versuch 27) beziehungsweise von Bromiden mit je
einigen Tropfen Silbernitratlésung versetzt. In allen Loésungen fallt
schwerldsliches Silberbromid (AgBr) aus, das im Aussehen dem Silber-
chlorid gleicht, jedoch gelblichweiB gefirbt ist.

Versuch 80c: Aus den Lésungen von Jodiden und Jodwasserstoffsaure
wird durch Zusatz von Silbernitrat schwerlosliches, schwach gelb ge-
firbtes Silberjodid ausgefillt.

Versuch 80d: Gibt man Leitungswasser tropfenweise zu Silbernitrat-
16sung, so entsteht eine weilliche Triibung. Im Leitungswasser sind ge-
ringe Mengen von Chloriden geldst. Destilliertes Wasser bleibt bei Zusatz
von Silbernitrat klar.

Aus wiBrigen Lésungen von Chloriden, Bromiden und Jodiden werden
durch Zusatz von Silbernitratlésung (AgNO,) schwerldsliches, weiBes Silber-
chlorid oder gelbweiBes Silberbromid oder schwach gelb gefirbtes Silberjodid
ausgefallt.
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Beispiele : NaCl + AgNO; — AgCl | + NaNOQ,
NaBr + AgNO,; — AgBr | + NaNO,
KJ + AgNO; - AgJ | + KNO,.

Die charakteristischen Niederschlige von Silberchlorid, Silberbromid und
Silberjodid dienen zum analytischen Nachweis fiir die Wasserstoffsduren der
drei Elemente und fiir ihre 16slichen Salze. Stoffe, die auf lésliche Chloride,
Bromide, Jodide gepriift werden sollen, werden pulverisiert und mit destilliertem
Wasser geschiittelt. Man setzt der Fliissigkeit sodann einige Tropfen Salpeter-
séure bis zur sauren Reaktion und dann Silbernitratlésung hinzu. Sind lésliche
Chloride, Bromide, Jodide in dem Ausgangsstoff vorhanden, so werden sie aus
der Losung als schwerlosliche Silbersalze ausgefillt. Andere in Wasser schwer-
Isliche Silbersalze, die durch Zusatz von Silbernitrat zu dem zu priifenden Stoff
entstehen konnten, sind in Salpetersiure loslich und fallen daher nicht aus.

Silbernitratlésung ist (in salpetersaurer Losung) ein Reagez;z auf losliche
Chloride, Bromide und Jodide.

§ 3. Die Verbindungen von Chlor, Brom, Jod mit Metallen

.1. Die Einwirkung von Chlor auf Metalle. Wir untersuchen das Vérhalten
von Chlor gegeniiber verschiedenen Metallen.

Versuch 81: Einige moglichst diinne und sorgfiltig gereinigte, trockene Scheiben
Natrium werden in eine vollstindig trockene Pulverflasche geworfen, die
mit trockenem Chlorgas gefiillt ist (Versuch 3 bis 5). Die Flasche wird
gut verschlossen (Schliffstopfen)’ und mehrmals geschiittelt, damit das
Natrium nicht an der Wand haftenbleibt. Nach einigen Tagen ist die gelb-
griine Farbe des Chlors nicht mehr festzustellen. Das Natrium ist in eine
schneeweille, pulvrige Masse umgewandelt oder mit einer weien Kruste iiber-
zo%en worden, die wir abkratzen und in Wasser lésen. Die Losung schmeckt
salzig.

Wir lassen einen Tropfen auf einem Objekttriager und den Rest der Lésung
in einem Uhrglas eindunsten. Es bilden sich kleine, wiirfelfsrmige Kristalle,
die wir als Kochsalzkristalle erkennen.

Zu einem Kubikzentimeter der Losung geben wir einen Tropfen Silbernitrat-
lésung. Es entsteht ein weiler, kasiger Niederschlag von Silberchlorid.

Chlor verbindet sich bei gewdhnlicher Temperatur langsam mit Natrium zu
Natriumehlorid :
2Na + Cly — 2NaCl.

Versuch.82: In ein etwa 30 cm langes und 1 ecm weites Glasrohr bringen wir
eine Wendel aus diinnem Kupferdraht (0,1 mm Durchmesser) (Abb. 6) und
einen Bausch aus Stahlwolle oder diinnem Eisendraht. Durch das Rohr
wird nichtgetrocknetes Chlorgas geleitet. Wir erwiirmen zuniichst das
Eisen und dann das Kupfer. Die Metalle reagieren unter Aufglithen mit dem
Chlor. Das Eisen wird in eine braune, das Kupfer in eine griine pulvrige
Masse umgewandelt.

Wir lésen die Reaktionsprodukte der beiden Metalle in Wasser auf und ver-
setzen jede der Lésungen mit einigen Tropfen Silbernitratldésung. Es
entstehen die charakteristischen Ausfillungen von weiBem Silberchlorid.

Die Metalle Kupfer und Eisen verbinden sich mit elementarem Chlor zu
Kupfer-2-chlorid beziet ise Eisen-3-chlorid:




§3. Die Verbindungen von Chlor, Brom, Jod mit Metallen 21

Chilor

Abb. 8. Einwirkung von Chlor auf Metalle.
(l.'(hlorgas, das nicht getrocknet ist, wird durch ein Glasrohr ﬂbe; ‘Wendeln von diinnem Eisen- und

geleitet, die egen.
sich die Metalle unter Aufglithen mit dem Chlor zu Eisen-3-chlorid bzw. Kupfer-2-chlorid.

Cu + Cl; — CuCl, (Kupfer-2-chlorid)
2Fe + 3Cl, — 2FeCl, (Eisen-3-chlorid)
Wir beobachten die Einwirkung von Chlor auf weitere Metalle.

Versuch 83: Eine Messerspitze erwirmtes Antimonpulver wird in einen
mit Chlor gefiillten Standzylinder geschiittet. Das pulverisierte Metall glitht
beim Herabfallen auf und verbindet sich unter lebhafter Feuererscheinung
mit dem Chlor zu Antimon-3-chlorid (SbCly). .

Versuch 84: Wir befestigen einen Bausch unechtes Blattgold (Kupfer-
Zink-Legierung) an einem Draht und erwirmen die Metallfolie, indem wir
sie hoch tber eine Flamme halten. Das heile Metall wird dann sofort in einen
mit Chlorgas gefiillten Standzylinder oder Kolben getaucht. Die Folie
gliht auf. Es entwickelt sich ein brauner Rauch, der sich an der Wand absetzt
und an feuchter Luft griin farbt. Das Chlor bildet mit dem Kupfer ein gelb-
braunes wasserfreies und ein griines wasserhaltiges Kupferchlorid und mit
dem Zink farbloses Zinkchlorid (ZnCly).

Aus den Versuchen 31 bis 34 erkennen wir:
El tares Chlor verbindet sich i mit den isten Metall
auch mit edlen Metallen, zu Chloriden.
Die Gleichungen fiir die in den Versuchen 33 und 34 beobachteten Umsetzungen
lauten :

Versuch 33: 28b + 3Cl, - 2SbCly
Versuch 34: Cu + Cl; > CuCly;  CuCl, 'etzl::e > CuCl, - H,0
gelbbraun griin

Zn + Cl, — ZnCl,.
weill
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Fiir die Umsetzung von Chlor mit Schwermetallen ist es wichtig, daB das
Chlor Spuren von Feuchtigkeit enthilt, da die Reaktionen durch Spuren von
Wasser katalytisch beschleunigt werden. Vollstindig trockenes Chlor greift
Eisen und Kupfer nicht an. Trockenes Chlor kann d gen in Stahlflasct
auch unter Druck, aufbewahrt werden.

2. Reaktionen zwischen Brom und Metallen. Statt Chlor lassen wir jetzt
Brom auf einige Metalle einwirken.

Versuch 85a: Einige Stehkolben (~ 1]) oder Standzylinder werden mit
Bromdampf{ gefiillt. Zu diesem Zweck geben wir mit einer Tropfpipette
einige Tropfen fliissiges Brom in die Gefille und erwirmen sie dann mit
der leuchtenden Gasflamme schwach.

Versuch 85b : Wir schiitten erhitztes pulverisiertes Antimon in ein mit Brom-
dampf gefiilltes GefaB. Das Metall verbindet sich unter Rauchentwicklung,
oft auch unter schwachem Aufglilhen, mit dem Brom zu weiBem pulver-
férmigem Antimon-3-bromid (SbBry).

Versuch 85¢: Wir tauchen einen Bausch Kupferfolie (unechtes Blattgold),
der an einem Draht befestigt und erwérmt wird, in einen mit Bromdampf
gefiillten Kolben. Eine Rauchentwicklung und oft auch schwaches Aufglithen
zeigen an, daB3 das Brom mit dem Kupfer chemisch reagiert; es entsteht
Kupfer-2-bromid.

Versuch 35d: In einen mit Bromdampf gefiillten Kolben wird erwirmte
Zinnfolie (unechtes Blattsilber) eingefiihrt. Unter Aufglithen wird das
Metall in Zinn-4-bromid umgewandelt.

Versuch 86: Wir fiillen zwei Reagenzgliser zur Halfte mit Bromwasser
[§1 (8)) und geben zu einem eine Messerspitze Eisenpulver und zu dem
anderen etwas Zinkstaub. Beide Gliser werden einige Minuten geschiittelt.
Das Bromwasser ist bald entfiarbt. Wir filtrieren oder lassen die Metalle ab-
setzen. Nach Zugabe von einigen Tropfen Silbernitratlésung féllt in
beiden Glasern gelblichweiBes Silberbromid aus. Die Metalle Eisen und
Zink haben sich mit dem im Wasser aufgelésten Brom zu Eisen-2-bromid
beziehungsweise Zinkbromid verbunden.

Aus den Beobachtungen erkennen wir:

Elementares Brom verbindet sich mit vielen Metallen unmittel-
bar zu Bromiden.

Die Gleichungen fiir die in den Versuchen 35 und 36 durchgefithrten Reak-
tionen lauten:

‘Versuch 35b: 28b + 3Br, — 28bBrg (Antimon-3-bromid)

Versuch 35¢: Cu + Bry— CuBr, (Kupfer-2-bromid)
Versuch 35d: Sn + 2Br, - SnBr, (Zinn-4-bromid)
Versuch 36: Fe + Br, — FeBr, (Eisen-2-bromid)

Zn + Bry—ZnBr, (Zinkbromid) .

Die Umsetzungen des Broms mit Metallen verlaufen im allgemeinen langsamer
und weuiger energisch als die entsprechenden Reaktionen mit Chlor.

3. Jod und Metdlle. Wir untersuchen die Einwirkung von Jod auf einige
Metalle.

Versuch 37 a: In den Mittelpunkt eines blanken Kupferbleches (4 ém X 4em)
wird ein kleiner Jodkristall gelegt. Das Blech wird mit einem Uhrglas
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bedeckt. Nach kurzer Zeit (10 bis 15 Minuten) bilden sich um das Jod herum
schone, farbige Ringe, die nach einer Stunde einen Durchmesser von etwa
2 em erreicht haben. Nach ein bis zwei Tagen ist in der Mitte des Bleches
eine einfarbige, gelbbraune Kreisfliche.von etwa 1 cm Durchmesser entstanden.

Versuch 87b: Auf einem Bleiblech entsteht um den Jodkristall eine
einfarbige, gelbbraune Fliche.

Versuch 87¢, d: Wir legen je einen kleinen Jodkristall auf ein glattes
Aluminiumblech (c¢) und ein Zinkblech (d) und bedecken die Metalle, wie
in den vorigen Versuchen, mit Uhrglasern. Diesmal sind keine Farben zu beob-
achten. Am nichsten Tage findet man auf beiden Metallen an Stelle des
Jodkristalls einen Fliissigkeitstropfen. Wir spiilen die Bleche mit wenig Wasser
iber einem Uhrglas ab und geben zu der Fliissigkeit einige Tropfen Silber-
nitratlésung. In beiden Fillen entstehen Niederschlige von gelbem
Silberjodid. Das Jod hat sich mit dem Zink beziehungsweise dem Alu-
minium zu hygroskopischen Jodiden verbunden. An den Stellen; wo das Jod
gelegen hat, sind die glatten Metallflichen deutlich angeitat.

Die Versuche zeigen, daB Jod bereits bei gewdhnlicher Temperatur langsam

auf Metalle einwirkt und sie in Jodide iiberfiihrt.

Versuch 88a, b, ¢: Wir schiitten in ein Reagenzglas eine kleine Menge (etwa
lem hoch) Eisenpulver (a), in ein anderes Zinkstaub (b) und in ein
weiteres etwas Magnesiumpulver (¢). In jedes Glas geben wir einige zer-
kleinerte Jodkristalle und vermengen sie mit den Metallen durch Um-
schiitteln. Wir lassen auf jedes der Gemische einige Tropfen Wasser aus
einer Pipette fallen. Nach kurzer Zeit tritt in allen Glasern eine merkliche
Erwirmung ein, wobei violette Joddampfe aufsteigen. Wir gieBen auf jedes
Reaktionsgemisch einige Kubikzentimeter Wasser, erwirmen kurz und fil-
trieren. Die klaren Filtrate werden mit einigen Tropfen Silbernitratlésung
versetzt. In allen Fillen entstehen dicke Ausfillungen von Silberjodid.
Die Filtrate sind Losungen von Eisen-2-jodid oder Zinkjodid oder Magnesium-
jodid.

Die Versuche 37 und 38 zeigen:
Das Element Jod verbindet sich wie das Chlor und das Brom mit Metallen
unmittelbar zu Jodiden.

Die Gleichungen fiir die in den Versuchen 37a bis 38¢ beobachteten Reak-

tionen lauten:

Versuch 37a: Cu + J, = CuJ,
Versuch 37b: Pb + J, — PbJ,
Versuch 37c: 2Al + 3J, - 2AlJ, -
Versuch 37d u. 38b: Zn + J, — ZnJd,
Versuch 38a: 2 Fe + J, — FeJd,
Versuch 38c: Mg + J, — MgJd,

(Kupfer-2-jodid)
(Blei-2-jodid)
(Aluminiumjodid)
(Zinkjodid)
(Eisen-2-jodid)
(Magnesiumjodid) .

Die Bildung der Jodide verluft unter geringerer Energieentwicklung als die

der Bromide und Chloride.

4. Zusammenfassung: Die Chloride, Bromide und Jodide sind die Salze der
Wasserstoffsiuren des Chlors, Broms beziehungsweise des Jods. Sie kénnen wie
alle Salze durch Einwirkung dieser Sauren auf unedle Metalle, Metalloxyde oder
Metallhydroxyde (Neutralisation) dargestellt werden [9; §1 (9)].
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Aus den Versuchen dieses Absehnitts erkennen wir, daB die Chloride, Bromide
und Jodide auch unmittelbar von den Elementen Chlor, Brom und Jod mit
Metallen gebildet werden kénnen. Die drei El te haben d gen den gemein-
samen Namen Halogene (Salzbildner) erhalten. Auch bei den Umsetzungen
mit den Metallen hat sich gezeigt, daB3 die Reaktionsfahigkeit der drei Elemente
in der Reihenfolge Chlor — Brom — Jod abnimmt.

Die Elemente Chlor, Brom und Jod kénnen sich mit Metallen unmittel-
bar zu Salzen (Chloriden, Bromiden, Jodiden) verbinden; sie werden
deshalb als Hal (Salzbildner) hezeichnet. Die Chloride, Bromide
und Jodide werden m auch Hal ide genannt.

§ 4. Die Sauerstoffsiiuren der Halogene und ihre Salze

1. Chlorwasser und unterchlorige Siure. Die Halogene reagieren zwar unmittel-
bar mit Wasserstoff und mit Metallen, sie verbinden sich jedoch unter nor-
malen Bedingungen nicht direkt mit Sauerstoff. Die Elemente Chlor, Brom und
Jod bilden aber neben den sauerstofffreien Sauren (HCl, HBr, HJ) noch eine
Reihe sauerstoffhaltiger Sauren.

Versuch 89: Wir versetzen einige Kubikzentimeter Chlorwasser [§1 (8)]
tropfenweise mit Silbernitratlésung. Es entsteht ein Niederschlag von
weiBem Silberchlorid.

Versuch 39 zeigt: Im Chlorwasser ist das Chlor
nicht nur physikalisch im Wasser geldst, sondern
ein Teil des Elements hat sich mit dem Wasser
chemisch zu Salzsiure umgesetzt.

Versuch 40: Wir fiillen einen Stehkolben
(500 cm?®) vollstéindig mit frisch hergestelltem
Chlorwasser, das schwach gelbgriin gefiirbt
ist, und verschlieBen ihn mit einem durch-
bohrten Stopfen. Der Kolben wird so in einen
Stativring gehéngt, daB die nach unten gekehrte
Miindung ins Wasser taucht (Abb. 7). Die Ver-
suchsanordnung wird einige Tage ins helle Licht
gestellt. Das Chlorwasser entfirbt sich all-
mihlich. In der Kuppe des Kolbens sammelt
Sslch ein Gafs an, das mit der Spanprobe als
auerstoff erkannt wird.
ABBATE vI;’: T&%ﬂ%ﬁ‘éﬁﬁf‘" In GefiBen aus braunem Glas und in der
Dunkelheit ist Chlorwasser lingere Zeit haltbar.

Tiitor Folbes wird cinise Tass dom
e Bupse st S Sanerott, B o B o e o
g::z“"d!mgg’ ?,i‘f'gg’;:;“;;g;‘:, E’g{ izl}ll::rﬁ?er ‘g:.l’zséire ::cl?hl?;en::uerzszhsﬁ:is;:
et mird SHOG S G 10,%. Verbindung bildet, die vom Licht allmahlich

photochemisch zersetzt wird:

Cl, + Hy0 === HCl + HCIO o)
2HCIO 25 9HCI + 0,1 (2a)
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Die Verbindung HCIO wird unterchlorige Sédure genannt.

Die chemische Umsetzung zwischen Chlor und Wasser ist keine vollstéindig
verlaufende Reaktion. Zwischen den Stoffen der rechten und der linken Seite
der Gleichung (1) stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein, das unter Normal-
bedingungen sehr zugunsten der linken Seite liegt. Will man mit Hilfe des in
Gleichung (1) dargestellten Vorgangs gréBere Mengen von unterchloriger Séure
gewinnen, so muf}l das chemische Gleichgewicht nach rechts verschoben werden.
Ein chemisches Gleichgewicht kann bei gleichbleibender Temperatur dadurch
nach einer Seite hin verschoben werden, da3 man einen der Stoffe aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt [9; § 18]. Wir wollen diese Uberlegung in einem Versuch
priifen.

Versuch 41: In einen mit Chlorgas gefiillten Literkolben wird eine Auf-
schlimmung von rotem Quecksilberoxyd (10g) in Wasser (25cm®) ge-
gossen. Wir schiitteln den Kolben einige Minuten lang. Es bildet sich ein
brauner Niederschlag, der sich absetzt. Die dariiberstehende klare Fliissigkeit,
die sich leicht abgieBen 1aBt, besitzt einen eigentiimlichen Geruch, der sich
von dem des Chlors deutlich unterscheidet. Wir haben eine wifrige Losung
von unterchloriger Siure erhalten.

Versetzt man das im Chlorwasser vorliegende Gemisch von unterchloriger
Séure und Salzsdure mit Quecksilberoxyd, so erhilt man eine wiBrige Losung
von unterchloriger Séure:

201, + 2H,0 2 2HCIO + 2HCI )
2HCI + HgO — HgCl, + H,0. ®)

Die bei dem Versuch entstehende Salzsiure reagiert mit dem Quecksilber-
oxyd und wird dadurch laufend aus dem Gleichgewicht entfernt. Das Gleich-
gewicht wird dauernd gestort. Es stellt sich aber immer wieder von neuem ein,
weil die Salzsiure standig von dem im Wasser gelésten Chlor nachgebildet wird.
Mit jedem Molekill HCI entstcht gleichzeitig ein Molekill HCIO, das jedoch in
der Losung bleibt. Die in Gleichung (1) dargestellte Umsetzung verlauft durch
die Zugabe von Quecksilberoxyd im Endergebnis von links nach rechts. Der
Gesamtvorgang kann durch die Gleichung wiedergegeben werden :

2Cl, + H,0 + HgO — HgCl, + 2HCIO.

Versuch 42a: Wir priifen die in Versuch 41 dargestellte unterchlorige
Séure mit blauem Lackmuspapier. Der Farbstoff wird zunichst gerétet
und dann gebleicht.

Versuch 42b: Zu einer Losung des blauen Indigofarbstoffes wird etwas
unterchlorige Saure gegeben. Die Fliissigkeit wird ebenfalls entfarbt.

Versuch 42¢: Wir betupfen Jodkaliumstarkepapier mit einigen Tropfen
der unterchlorigen Saure [9; § 16]. Das Papier wird intensiv blau gefirbt.

Die Versuche 42a bis ¢ zeigen, daB die unterchlorige Séure die gleiche Wirkung
hervorruft, die wir bei starken Oxydationsmitteln (z. B. Hy0,) [9; § 17] beobachtet
_ haben. Die unterchlorige Siure wird im Tageslicht zersetat:

HCIO — HCl + 0. (@b)

Der dabei freiwerdende Sauerstoff ist zunichst atomar und daher besonders
reaktionsfihig.
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Versuch 43: Legt man trockenes Lackmuspapier in ein Reagenzglas, das
mit trockenem Chlor gefiillt ist, so wird der Farbstoff nicht verdndert.
Erst wenn man das Lackmuspapier anfeuchtet, wird es entfirbt.

Trockenes Chlor bleicht nicht. Bei Gegenwart von Wasser (Feuchtig-
keit) entsteht unterchlorige Saure, die schnell zerfallt. Der dabei entstehende
atomare Sauerstoff oxydiert viele Farbstoffe, wie zum Beispiel Indigo und
Lackmus, und bleicht sie dadurch aus. Die Chlorbleiche ist eine Oxyda-
tionsbleiche.

2. Hypochlorite. Die unterchlorige Séure kommt nur in wiiBriger Losung vor.
Die Salze der unterchlorigen Séure heiBen Hypochlorite. Man stellt sie her,
indem man Chlorgas in kalte Laugen (z. B. NaOH, KOH) einleitet. Das Chlor
bildet dabei mit dem Wasser zunéichst nach Gleichung (1) ein Gemisch von
Salzsiiure und unterchloriger Saure. Beide Siuren werden von der Lauge sofort
neutralisiert und dadurch gleichzeitig aus dem Gleichgewicht (1) entfernt:

HCl + KOH — KCl + H,0,
HCIO + KOH — KCIO + H,0.

Das gestorte Gleichgewicht stellt sich immer wieder von neuem ein. Im End-
ergebnis entsteht aus dem Chlor und der Lauge eine Salzlosung, die ein Chlorid
neben einem Hypochlorit im Verhiltnis 1:1 enthilt:

Cl, + H,0 + 2KOH — KCl + KCIO + 2H,0. o)

Diese Losungen werden in der Industrie als Bleichfliissigkeiten (Bleich-
laugen) verwendet.

3. Chlorkalk. Leitet man Chlor iiber feuchten Atzkalk Ca(OH),, so entsteht
ein gemischtes Calciumsalz der unterchlorigen Séure und der Salzsiure:

ad
Cl, 4+ Ca(OH), — Ca\OCl + H,0.

Das Mischsalz Ca(ClO)Cl ist der wesentliche Bestandteil des Chlorkalks,
der in groBen Mengen als Bleichmittel in der Zellstoff-, Papier- und Textil-
industrie verwendet wird. Chlorkalk dient ferner als Desinfektionsmittel. Der
industriell hergestellte Chlorkalk enthélt auBer dem Mischsalz Calciumhypo-
chlorid Ca(OCI)Cl noch Atzkalk Ca(OH), und Wasser. Seine Bleichwirkung ist
um so groBler, je hoher der Gehalt an dem Mischsalz ist.

Wir wollen die Eigenschaften des Chlorkalks untersuchen.

Versuch 44: Ein Reagenzglas wird etwa 3 cm hoch mit Chlorkalk gefiillt,
mit 5cm Wasser versetzt und mehrmals geschiittelt. Die Aufschlimmung
wird erhitzt. Es entweicht ein Gas, das wir mit einem glimmenden Span als
Sauerstoff erkennen.

Beim Erhitzen geht das Mischsalz der Salzséiure und unterchlorigen Séure
unter Sauerstoffabgabe in das Calciumchlorid iiber:

cl
2ca<001 erbitzen . 9CaCl, + O,.
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Versuch 45: Wir verrithren etwa 50 g des kriimeli i timlich riechenden
Chlorkalks mit wenig Wasser. Der Brei w1rd mxt der zehnfachen Menge
Wasser (500 cm?®) zu einer milchi Fli hlammt und filtriert.

Wir gieBen je 50 bis 75 cm?® des klaren Filtrats in sechs kleine Bechergldser
und legen in jedes einen Streifen Lackmuspapier.

Versuch 458, b, ¢: Das erste Glas wird zugedeckt (a), das zweite offen bei-
seite gestellt (b). Ein mit der Chlorkalklosung getrankter Lackmusstreifen
wird zum Trocknen an der Luft aufgehéingt (¢). Dieser wird allmihlich farblos.

Versuch 45d, e: Zu den Chlorkalklésungen des dritten und vierten Glases

geben wir einige Kubikzentimeter verdiinnte Salzsdure (d) oder Schwefel-

sidure (e). Der Farbstoff wird augenblicklich zerstort. Gleichzeitig farben

sich die Losungen griinlichgelb, und ein starker Chlorgeruch wird bemerkbar.

Starke Séauren, zum Beispiel Salzsiure oder Schwefelsiure, verdringen die
schwache und leichtfliichtige unterchlorige Saure aus ihrem Salz:

CaCl(CI0) + 2HCl — CaCl, + HCI + HCIO,
CaCl(CI0) + H,S0, —> CaSO, + HCI + HCIO.

Die freie unterchlorige Séaure wird schnell zersetzt (Gleichung 2a) und wirkt
durch den dabei entstehenden atomaren Sauerstoff stark bleichend. Gleichzeitig
reagiert sie mit der ebenfalls entstehenden Salzséure, wobei freies Chlor gebildet
wird :

HCI0 + HCl - H,0 + Cly 4.

Versuch 45f: Zu der Chlorkalklésung des fiinften Glases geben wir einige
Kubikzentimeter einer stark verdiinnten Essigséure. Lackmusfarbstoff ist
nach kurzer Zeit gebleicht, eine Chlorentwicklung setzt indessen nicht ein.
Bereits die schwache Essigsidure macht aus dem Chlorkalk unterchlorige
Siure frei, die wieder schnell zersetzt wird und dabei durch Oxydation bleicht.
Versuch 45g: In die letzte Probe der Chlorkalklésung leiten wir Kohlen-
dioxyd (CO,) ein. Es entsteht ein Niederschlag von schwerléslichem
Calciumcarbonat (CaCO;). Das Lackmuspapier ist nach kurzer Zeit
entfarbt.
Leitet man Kohlendioxyd in eine Losung von Chlorkalk, so fillt ein Nieder-
schlag von schwerléslichem Calciumcarbonat aus. Gleichzeitig entsteht freie
unterchlorige Séure, die den Lackmusfarbstoff bleicht:

2CaCl(CIO0) + CO, + H,0 — CaCO, + CaCl, + 2HCIO.

In dem Versuch 45b und ¢ wird der Farbstoff durch die Einwirkung des
Kohlendioxyds der Luft auf die Chlorkalklésung ohne weiteren Zusatz langsam
gebleicht. Im Versuch 45a bleibt der Farbstoff unverindert.

Zusammenfassung :
Die unterchlorige Siiure HCIO ist eine sehr schwache, leichtfliichtige und
leichtzersetzliche Si#ure. Sie wirkt stark oxydierend, da bei der Zersetzung
atomarer Sauerstoff frei wird.
Thre Salze, die Hypochlorite, entstehen durch Einwirkung von Chlor auf
kalte Laugen. Die Losungen der Salze werden als Bleichmittel verwendet.

4. Chlorate und Chlorsiure. *

Versuch 46a: Wir leiten Chlorgas in heiBe verdiinnte Kalilauge bis
zur Sittigung ein und dampfen danach die Lésung ein. Hierbei fallen aus
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der Flissigkeit viele kleine Salzkristalle aus, die wir durch Filtrieren abtrennen
und trocknen. 3
Versuch 46b: Wird das Chlor in warme konzentrierte Kalilauge ein-
geleitet, so werden die Kristalle bereits wihrend der Chlorzufithrung ausge-
schieden. Man muB deshalb ein weites Gaszuleitungsrohr verwenden, da es
sonst durch die Kristalle verstopft werden kann. .
Versuch 46¢: Wir erhitzen einige der getrockneten Kristalle mit schwacher
Flamme im Reagenzglas. Das Salz schmilzt und gibt unter Aufschiumen
Sauerstoff ab. (Nachweis mit einem glimmenden Holzspan.)

Wird Chlorgas in heiBle Kalilauge eingeleitet, so entsteht ein Salz der
Zusammensetzung KCIO,. In diesem Salz ist die sauerstoffreiche Siure HClO,
enthalten, die Chlorsédure genannt wird. Die Salze der Chlorsiure heilen
Chlorate. Sie entstehen allgemein durch Einwirkung von Chlor auf heiBe
Laugen.

Versuch 47: Wir losen einige Kristalle Kaliumchlorat in destilliertem
Wasser und fiigen einen Tropfen Silbernitratlésung hinzu. Es entsteht
kein Niederschlag. Das im Chlorat gebundene Chlor reagiert nicht mit Silber-
nitrat.

Versuch 48: Wir erhitzen jetzt eine kleine Menge (0,5g) Kaliumchlorat
in einem Reagenzglas. Wenn die Sauerstoffabgabe beendet und das Glas
abgekiihlt ist, losen wir den Riickstand in destilliertem Wasser auf und
geben tropfenweise Silbernitratlésung hinzu. Es entsteht ein dicker
Niederschlag von Silberchlorid.

Das Kaliumechlorat wird beim Erhitzen unter Sauerstoffabgabe zersetat;
dabei gibt es seinen gesamten Sauerstoff ab und geht in Kaliumehlorid iiber:

2KCIO, hit=en . gl + 30,.

Diese Gleichung gibt allerdings nur den Ausgangsstoff und die Endstoffe
wieder. Wir werden den Ablauf der thermischen Zersetzung in einem spiteren
Versuch eingehend beobachten (Versuch 50).

Kaliumchlorat darf nur in kleinen Mengen (nicht iiber 1g) erhitzt werden,
da sonst die Zersetzung explosionsartig verlaufen kann. Gemische von Kalium-
chlorat und leicht oxydierbaren Stoffen, wie zum Beispiel Kohlenstoff, Schwefel,
Phosphor, sind #ufBlerst gefahrlich.

Versuch 49 : Ein schwerschmelzbares R las, das mit 1 g Kaliumchlorat
beschickt ist, wird schrag (45°) in ein Stativ eingespannt. Die ()fi"nun%l darf
weder auf die Schiiler noch auf den Lehrer gerichtet sein. Das Kaliumchlorat
wird mit dem Brenner vorsichtig zum Schmelzen gebracht. Ist alles Salz ge-
schmolzen, so wirft man auf die Schmelze ein angegliihtes Stiick Holzkohle.
Die Holzkohle entflammt und tanzt auf der Schmelze herum. Gibt man gleich
nach der Entfla der Holzkohle noch ein erbsengroBes Stiick Schwefel
auf die Schmelze, so tritt eine starke Licht- und Hitzewirkung auf. Eine etwa
10 cm lange Stichflamme schieBt aus dem Reagenzglas. Der untere Teil des
Reagenzglases wird sehr stark deformiert.

Die Chlorate sind farblose, in Wasser leichtlosliche Salze. Sie sind im Gegen-
satz zu den Hypochloriten in festem Zustand bei gewohnlicher Temperatur
bestindig. Die Losungen der Chlorate wirken weniger stark oxydierend als die
der Hypochlorite.

Kaliumchlorat wird industriell in groBerer Menge in der Ziindholzfabrika-
tion als Bestandteil des Ziindholzkopfs und zur Herstellung von Sprengstoffen
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verwendet. Es dient ferner als Oxydationsmittel in der Metall- und Textil-
industrie. Das sehr leicht wasserlosliche Natriumchlorat (NaClO,) wird zur
Unkrautbekdmpfung benutzt. Beide Chlorate werden elektrolytisch gewonnen,
indem warme, gesiittigte Losungen von Kalium- oder Natriumchlorid mit dicht
nebeneinanderliegenden Elektroden elektrolysiert werden [8; § 11].

Die freie Chlorsédure kann durch Einwirkung von Schwefelsiure auf die
Lésungen der Chlorate (z. B. Bariumchlorat) hergestellt werden :

Ba(Cl0,), + H,S0, — BaSO, | + 2HCIO,.

Die dabei entstehende Losung von Chlorsiaure, die von dem schwerléslichen
Bariumsulfatniederschlag leicht abgetrennt werden kann, zersetzt sich von selbst,
wenn der Gehalt an Chlorsdure 40 9% iibersteigt.

Zusammenfassung:
Bei der Einwirkung von Chlor auf heile Laugen entstehen die Salze der
Chlorsi 10, die Chlorat t werden. Die Losungen der Chlorate
wirken weniger stark oxydierend als die der Hypochlorite.

5. Perchlorate und Uberchlorsiure. Die Zersetzung des Kaliumchlorats
beginnt bei Temperaturen von etwa 400°C. Ein Teil der noch unzersetzten
Chloratmolekiile wird zunéchst weiter oxydiert, wobei das sauerstoffreichere
Kaliumperchlorat entsteht:

4KClO, #™240%C,, kel 4 3KCIO,.
Kalium- Kalium-
chlorid perchlorat
Kaliumperchlorat zerfillt bei Temperaturen von etwa 500° C schnell. Dabei
gibt es seinen gesamten Sauerstoff ab und geht in das Chlorid iiber:

KCIO, 2m500°C . Kl 4 20,¢.

Im ersten Teil des Prozesses wird das Kaliumchlorat (KCIO,) gleichzeitig
oxydiert und reduziert, indem es in das sauerstoffreichere Kaliumperchlorat
(KCIO,) und in das sauerstofffreic Kaliumchlorid (KCl) iibergeht.

Man bezeichnet den Ubergang einer Sauerstoffverbindung in zwei andere Ver-
bindungen, von denen die eine einen héheren, die andere einen geringeren Sauer-
stoffgehalt hat, als eine Disproportionierung.

Versuch 50: Wir erhitzen Kaliumchlorat (1 g) mit kleiner Flamme in einem
Reagenzglas, das lotrecht in einem Statdv eingespannt ist. Nachdem das
Salz gerade geschmolzen ist, lassen wir eine Spatelspitze Braunstein (MnO,)
(0,3 g) in die Schmelze fallen. Sofort setzt eine lebhafte Sauerstoffentwick-
lung ein (Spanprobe).

Versuch 51: Im Sandbad werden iiber kleiner Flamme zwei Reagenzgliser
erhitzt, von denen das erste 1 g Kaliumchlorat und das zweite ein Ge-
misch von 1g Kaliumehlorat und 0,3 g Braunstein enthélt (Abb. 8). Wir
stellen durch die Spanprobe fest, dal in dem zweiten Reagenzglas bereits bei
einer Temperatur zwischen 150° und 200°C eine ruhige Sauerstoffent-
wicklung eintritt, wihrend im ersten das reine Kaliumchlorat bei dieser
Temperatur noch nicht veréndert wird.

Die thermische Zersetzung des Kaliumchlorats kann durch Braunstein (MnO,)
katalytisch beschleunigt werden, so daB die Sauerstoffabgabe bereits bei 150° C
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Abb. 8. Thermische Zersetzung von
Kaliumchlorat durch Er-
hitzen im Sandbad.

a) Reines Kaliumchlorat (1 g);

schnelle .Zersetzung bel etwa

500°C. b) Kaliumchlorat

als Katalysator; bereits bei

bis 200° C findet eine ruhig ver-

laufende Zersetzung statt:
2KClO; - 2KCl + 30, .

., Zusammenfassung:

einsetzt. Die Disproportionierung des Kalium-
chlorats in Kaliumehlorid und Kaliumperchlorat
tritt unter diesen Bedingungen nicht ein. Die
Sauerstoffentwicklung verlduft gleichmaBig und
gefahrlos. Im Laboratorium wird deshalb ein
Gemisch von Kaliumchlorat und Braunstein (im
Gewichtsverhéltnis 10:1) héufig zur Darstellung
. kleiner Sauerstoffmengen verwendet.

Die Perchlorate sind Salze der Uberchlor-
saure HCIO,. Die meisten Perchlorate sind in
Wasser leicht loslich. Das Kaliumperchlorat ist
indessen in kaltem Wasser nur wenig léslich,
in heilem Wasser nimmt die Loslichkeit be-
trichtlich zu.

Die freie Uberchlorséure kann aus ihren Salzen
mit Hilfe von Schwefelsiure dargestellt werden.
Die waBrige Losung von Uberchlorsiure ist sehr
bestindig, wihrend die wasserfreie Uberchlor-
séure sich bereits bei gewohnlicher Temperatur
langsam zersetzt. Beim FErhitzen firbt sie sich
braunrot und zerféllt schliellich explosionsartig-

Beim Erhitzen gehen die Chlorate, die bei gewdhnlicher Temperatur gut
haltbar sind, meist in ein Gemisch der sauerstoffireien Chloride und der

sauerstoffreicheren

Perchlorate iiber (Disproportionierung).

Die Perchlorate sind die Salze der Uberchlorsiure HC10,. Sie gehen beim
Erhitzen unter Sauerstoffabgabe in die Chloride iiber.

6. Ubersicht iiber die Sauerstoffsiuren des Chlors.

Die Sauerstoffsduren

des Chlors, ihre Formeln und die Namen ihrer Salze sind in Tabelle 1 noch einmal
zusammengestellt. In die Ubersicht ist der Vollstindigkeit halber eine weniger
wichtige und hier nicht besprochene Séure, die chlorige Siure aufgenommen.
In den Sauerstoffsiuren kann das Chlor die Wertigkeiten 1, 3, 5 und 7 annehmen.

Gegeniiber Wasserstoff ist

Chlor stets einwertig.

Tabelle 1
Die Sauerstoffsiuren des Chlors und ihre Salze
‘ WertigKeit | Formel
Séure | des Brutto- Salz
| Chlors formel Bauformel
Unterchlorige Siure 1 HCIO H—0—Cl Hypochlorite
Chlorige Saure 3 HCIO, H—0—Cl=0 Chlorite
/O
Chlorséure 5 HCIO, H—O—Cl\< Chlorate
i (&}
|
| o
Uberchlorsiure 7 | HCIO, H—O—Cléo Perchlorate
| O
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7. Die Sauerstoffsiuren des Broms und des Jods. Die Elemente Brom und
Jod bilden ebenfalls eine Reihe von Sauerstoffsiuren, die in ihrer Zusammen-
setzung denen des Chlors entsprechen.

Vom Brom sind bisher nur zwei Sauerstoffsiuren bekannt, die unterbromige
Saure HBrO und die Bromsiure HBrO,.

Die Salze der unterbromigen Siure, die Hypobromite, entstehen wie die
Hypochlorite durch Einwirkung von Brom auf kalte Laugen. Die Hypobromite
sind gelb gefarbt. Sie sind ebenfalls starke Bleich- und Oxydationsmittel. Mit
warmen Laugen setzt sich Brom zu Bromaten um. Die Bromate geben wie
die Chlorate beim Erhitzen leicht Sauerstoff ab.

Elementares Jod. setzt sich wie Chlor und Brom mit kalten Laugen um: es
entstehen dabei Losungen von Hypojoditen. Diese sind jedoch wenig bestindig.
Sie gehen in die Jodate iiber, wobei sich ein Teil des Hypojodits in Jodid um-
wandelt. Die freie unterjodige Siure HJO ist sehr unbestindig. Durch Ein-
wirkung von Jod auf heiBe Laugen entstehen die Salze der Jodsaure HJO,, die
Jodate. Die Jodate wirken wie die Chlorate und Bromate als Oxydations-
mittel. Sie sind jedoch wesentlich bestéindiger als die Chlorate und Bromate.
Aus den Jodaten entstehen durch Oxydation Perjodate, die Salze der Uber-
jodsédure HJO,.

8. Zusammenfassung:

Die Elemente Chlor, Brom und Jod verbinden sich unter normalen
Bedingungen zwar nicht unmittelbar mit Sauerstoff, sie bilden jedoch
eine Reihe chemisch gleichartiger Sauerstoffsiuren.

Die Salze dieser Sauerstoffsiuren entstehen im allgemeinen durch Um-
setzung der Elemente mit Laugen. Sie wirken alle oxydierend und
neigen zur Zersetzung durch Abgabe von Sauerstoff. Die Bestiindigkeit
der Salze der Sauerstoffsiuren (Chlorate, Bromate, Jodate) nimmt in
der Reihenfolge Chlor — Brom — Jod zu.

§ 5. Das Fluor

1. Die Einwirkung von Schwefelsdure auf FluBspat. AuBer den Elementen
Chlor, Brom und Jod wird zu den Halogenen noch ein weiteres Element gerechnet,
das in seinen wesentlichen Eigenschaften den drei genannten Halogenen éhnlich
ist. Dieses Element ist das Fluor (F). Als Ausgangsstoff zur Herstellung des
Fluors verwenden wir das Mineral FluBspat (CaF,), das den Erzen bei der
Verhiittung oft als FluBmittel zugesetzt wird, damit die Schlacke leichter fliissig
wird. Das FluBspat bildet schone, teilweise sehr groBe wiirfel- und oktaeder-
formige Kristalle (Abb. 9).

Versuch 52: In einem Reagenzglas iibergieBen wir etwas FluBspatpulver
mit der gleichen Menge konzentrierter Schwefelsdure und erwirmen es.
Es entweicht ein Gas, das an der Luft scharf riechende Nebel bildet. (Vorsicht!
Nicht einatmen! Das Glas wird bei dem Versuch mit ausgestrecktem Arm
in einem Reagenzglashalter gehalten.) Wir halten feuchtes, blaues Lackmus-
papier mit einer Tiegelzange (nicht mit den Fingern!) iiber die Offnung des
Glases. Das Papier wird gerotet.

Das Reagenzglas wird nach dem Versuch ausgespiilt und getrocknet. Die
Innenwand des Glases ist rauh angeitzt (vgl. Erklirung zu Versuch 54).
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s Bei der Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsiure auf FluBspat
wird aus dem Mineral ein Gas ent-
wickelt, das an der Luft Nebel bildet
und das sich in Wasser zu einer
Séure 16st. Diese Saure wird FluB-
sidure genannt. Die Schwefelsiure
wirkt also auf FluBspat in @hnlicher
Weise ein wie auf Kochsalz [§1, Ver-
such 1]. In dem Mineral FluBspat
muB also ein dem Chlor @hnliches
Element enthalten sein. Dieses Ele-
ment konnte jedoch nicht unter den
gleichen Bedingungen, wie zum Bei-
spiel das Chlor, durch Oxydation oder
Elektrolyse der wifBrigen FluBsiure
erhalten werden. Erst 1886 gelang dem
franzosischen Chemiker Henri Moissan
die Darstellung, als er wasserfreie
FluBsaure bei tiefen Temperaturen
: . (—23° C) in Platingefaflen elektro-
R L . lysierte. An der Anode entstand dabei
(D risnal veinde s m Saatchen Museum iy schuradh grilichgolb. gofarbies
Gas, dem er den Namen Fluor (F) gab.

2. Physikalische und chemische Eigenschaften des Fluors. Fluor ist ein Gas,
das sich bei 760 Torr erst unterhalb —188° C zu einer Fliissigkeit verdichtet.
Sein Molekulargewicht betrigt 38. Es besteht wie das Chlor aus zweiatomigen
Molekiilen F,. Das Atomgewicht des Elementes ist also 19.

Bereits die ersten Untersuchungen ergaben, daB das Fluor ein dulerst
reaktionsfihiges Element ist. Es verbindet sich schon bei gewohnlicher Tempe-
ratur und in der Dunkelheit mit Wasserstoff unter Entziindung oder heftiger
Explosion :

H, + F, > 2HF; Q = 2 - 64,4 kecal.

Die hohe Bildungswiirme des Fluorwasserstoffes, die rund dreimal so groB ist
wie die des Chlorwasserstoffs [§ 2 (1) ], weist darauf hin, daB die Bindung zwischen
den Elementen Wasserstoff und Fluor in der Verbindung Fluorwasserstoff sehr
fest ist. Es gélingt daher nicht, das Fluor wie das Chlor aus seiner Wasserstoff-
verbindung durch Oxydationsmittel zu erhalten. Aus dem gleichen Grunde ist
es auch nicht moglich, das Fluor durch Elektrolyse der wasserhaltigen FluB-
siiure darzustellen. Das Element reagiert, wenn es an der Anode abgeschieden
wird, sofort mit Wasser, wobei wieder Fluorwasserstoff und Sauerstoff entstehen :

F, + H,0 - 2HF + } 0,.

3. Fluorwasserstoff und FluBsiure. Reiner Fluorwasserstoff siedet bei 4 19,5°C
und erstarrt bei —83,1° C. Fluorwasserstoff ist leicht in Wasser léslich. Die
Losung heiBt Fluorwasserstoffsdure oder FluBsdure. Unterhalb 4+19,5°C
ist Fluorwasserstoff eine farblose, an der Luft stark rauchende Flissigkeit, ober-
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halb dieser Temperatur ein farbloses Gas. Aus Molekulargewichtsmessungen des
gasformigen Fluorwasserstoffs geht hervor, daBl er dicht oberhalb des Siede-
punktes aus Molekiilen der Zusammensetzung (HF); besteht. Bei 30° C liegen
Molekiile der Formel (HF), und erst bei 90° C und dariiber einfache Molekiile
der Formel HF vor. Man nennt die Zusammenlagerung von einfachen Molekiilen
zu groBeren Molekiilkomplexen Assoziation. Den Vorgang der Spaltung
groferer Molekiile in einfachere bezeichnet man als Dissoziation. Auch in
verflissigtem Zustand ist Fluorwasserstoff assoziiert.

Die Salze der FluBsaure werden Fluoride genannt. Der FluBspat ist das
Calciumsalz der FluBsiure, das Calciumfluorid CaF,. Durch Einwirkung von
Schwefelséure auf Fluoride entsteht gasférmiger Fluorwasserstoff.

Zur industriellen Darstellung der FluBsdure wird pulverisierter FluBspat mit
konzentrierter Schwefelsidure in Gefiflen aus Blei oder Schmiedeeisen erwirmt:

CaF, + H,S0, - CaSO, + 2HF}.

Der entweichende gasférmige Fluorwasserstoff wird in Bleivorlagen verdichtet
oder in Wasser zu FluBséure gelost. Zum Versand der 30- bis 40%igen FluB-
séure dienen Behilter aus Guttapercha oder Hartparaffin, paraffinierte Glasgefifle
oder paraffinierte Eichenfisser. Konzentrierte Séure (60 %) wird in Bleigefiafen
oder verbleiten EisengefiBen aufbewahrt.

Alle Versuche mit FluBséure oder Fluorwasserstoff miissen mit der gréBten
Vorsicht und moglichst unter dem Abzug ausgefithrt werden. Die FluBsdure
erzeugt auf der Haut, besonders unter den Fingernigeln, sehr schmerzhafte und
schwer heilende Wunden. Gasférmiger Fluorwasserstoff ist sehr giftig.

4. Glasiitzung. Die FluBsaure greift Glas an (vgl. Versuch 52). Diese Eigen-
schaft wird zum Atzen von Glas benutzt. Hierzu kénnen gasférmiger Fluor-
wasserstoff oder die waBrige Losung, die FluBsaure, verwendet werden. Der
gliserne Gegenstand, der geéitzt werden soll, wird mit einer diinnen Schicht
Paraffin, Stearin oder Wachs, dem sogenannten Atzgrund, iiberzogen. In diesen
Uberzug wird die Atzfigur eingeritzt, so dal das Glas an diesen Stellen freigelegt
ist.

Versuch 53: Wir iiberziehen die Innenfliche einer Porzellanschale mit einer
diinnen Schicht Paraffin oder Wachs (Kerzenmasse). In der gleichen Weise
wird eine Glasplatte mit einem Atzgrund versehen, in dem eine Figur ein-
geritzt ist. In der paraffinierten Porzellanschale wird etwas FluBspatpulver
mit der gleichen Menge konzentrierter Schwefelsdaure iibergossen. Wir
legen die Glasplatte mit dem Atzgrund nach unten, dem FluBspat-Schwefel-
séiure-Gemisch zugewandt, auf die Schale. Das Ganze wird ohne Erwirmung
unter den Abzug gestellt. Der Fluorwasserstoff, der in der Schale langsam
entwickelt wird, greift die vom Atzgrund befreiten Stellen der Glasplatte an.
Nach etwa einer halben Stunde wird die Glasplatte abgenommen. Der Atz-
grund wird durch Terpentinél abgelost oder durch heifles Wasser abgeschmolzen.
Die freigelegten Stellen der Platte sind matt geatzt (Mattitzen).

Versuch 54: Wir tauchen einen Wattebausch, der an einem langen Holzstab
befestigt ist, in FluBsiure und betupfen damit die freien Stellen einer anderen
mit einem Atzgrund iiberzogenen Glasplatte. (Die Hinde miissen wihrend
des Vi hs durch G ihandschuhe geschiitzt sein!) Die Platte wird
wieder 20 bis 30 Minuten unter den Abzug gelegt. Danach spiilt man die Glas-
platte griindlich mit Wasser ab und entfernt den Atzgrund. Die Figur
ist diesmal klar und durchsichtig in das Glas eingeitzt (Blankdtzen).
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Der Atzvorgang besteht darin, daB sich der Fluorwasserstoff beziehungsweise
die FluBsdure mit dem Hauptbestandteil des Glases, dem Siliciumdioxyd Si0,,
chemisch verbindet. Dabei entsteht eine gasformige Verbindung SiF,, das
Siliciumtetrafluorid: :

$i0, + 4HF — SiF, } + 2H,0.

FluBséure bewirkt Blankitzungen des Glases, das heiBt, die gedtaten Stellen
bleiben klar und durchsichtig. Mit gasférmigem Fluorwasserstoff erhilt man
matte Atzungen.

5. Fluoride. Die FluBsiure 16st die meisten Metalle unter Wasserstoffent-
wicklung auf und fiihrt sie in die Fluoride iiber. Gold und Platin werden von
FluBsiure nicht angegriffen. Blei wird oberflichlich mit einer dichten Schicht
von Bleifluorid iiberzogen, die das Metall vor weiterer Siureeinwirkung schiitat.
Auch elementares Fluor wandelt die meisten Metalle bei gewohnlicher Tempe-
ratur schnell in Fluoride um. Bei hoherer Temperatur reagiert das Fluor mit
allen Metallen, selbst mit Gold und Platin.

Das Fluor verbindet sich wie die Elemente Chlor, Brom und Jod unmittelbar
mit Metallen zu Salzen. Fluor wird daher ebenfalls als ein Halogen be-
zeichnet. Auch in seinen hemischen Ei; tten und in seinen
Verbindungen ist es den drei anderen Halogenen ihnlich.

Von den Fluoriden sind das Kupferfluorid (CuF,) und das Bleifluorid (PbF,)
wenig, das Calciumfluorid sehr schwach in Wasser léslich. Kaliumfluorid
(KF) lést sich in Wasser sehr leicht, vom Natriumfluorid (NaF) losen sich bei
15°C nur 4 Gew.-T. in 100 Gew.-T. Wasser, Silberfluorid (AgF) indessen ist wasser-
Isslich. Diese Beispiele zeigen, daB einige Fluoride (CaF, sehr schwer léslich; AgF
leicht 16slich) in ihrer Léslichkeit von den and ihnen entsprechenden Halogeniden
(CaCl, leicht léslich; AgCl schwer léslich) stark abweichen. Sauerstoffsiuren und
sauerstoffhaltige Salze, wie sie von den Halogenen Chlor, Brom und Jod gebildet
werden, sind vom Fluor nicht bekannt.

6. Yorkommen und Gewinnung des Fluors. Fluor kommt infolge seiner grofen
Reaktionsfahigkeit in der Natur nicht als freies Element vor. Von seinen Ver-
bindungen ist der FluBspat CaF, am weitesten verbreitet. Er bildet das Aus-
gangsmaterial fir die industrielle Gewinnung der FluBsiure und der anderen
Fluorverbindungen. Ein weiteres wichtiges Fluormineral ist der Kryolith,
AlF; - 3NaF, der fiir die industrielle Aluminiumgewinnung von Bedeutung ist
[8; § 34]. Fluoride sind ferner in geringen Mengen in vielen anderen Mineralien
enthalten und gelangen durch die Verwitterung in den Erdboden. Von da aus
kommt das Fluor in den Organismus der Pflanzen und Tiere. Die Asche von
Birkenblittern enthélt etwa 0,19% gebundenes Fluor, die Asche der Knochen
und Zihne rund 0,05 9.

FluBlsdure wird vor allem zum Atzen von Glas und zum Beizen von Eisen
vor der Emaillierung verwendet. Natriumfluorid und Zinkfluorid dienen als
Imprégnierungsmittel fir Holzer zum Schutz gegen Faulnis. In den letzten
Jahren sind neue Moglichkeiten der industriellen Verwendung des Fluors ent-
wickelt worden. Eine Reihe von Fluor-Kohlenstoff-Verbindungen haben sich
als sehr hitzebestédndige Schmiermittel, als gute Loésungsmittel und als Kunst-
stoffe mit guten chemischen und elektrischen Eigenschaften erwiesen.



§6. Die Gruppeneigenschaften der Halogene 35

§ 6. Die Gruppeneigenschaften der Halog
1. Die Einordnung des Fluors in die Reihe der Halogene. Die Untersuchung
der Elemente Chlor, Brom und Jod und ihrer Verbindungen hat ergeben, daf

die drei Elemente einander shnlich sind. Die Gleichartigkeit ihres chemischen

Verhaltens hat zu der i 1en Bezeichnung Halogene fiir diese drei Grund-
stoffe gefithrt. Die Beobachtungen ergeben eine gesetzmiBige Abstufung ihrer
physikalischen und chemischen Ei haften in der Reihenfolge Chlor — Brom

—Jod. Auch das Fluor besitzt die charakteristischen Eigenschaften eines
Halogens. In seinem chemischen Verhalten und mit seinen physikalischen
Eigenschaften dhnelt es dem Chlor, wihrend es sich vom Jod stirker unter-
scheidet. Das Fluor ist also in der Reihe der vier Elemente vor das Chlor zu stellen.

2. Ubersicht iiber die physikalischen und chemischen Eigenschaften der vier
Halogene. In der Tabelle 2 sind die physikalischen und die chemischen Eigen-
schaften der vier Elemente und einige ihrer typischen Verbindungen noch einmal
nebeneinandergestellt.

3. Der Begriff der Elementgruppe. Aus der Ubersicht erkennen wir:

1. Werden die vier Halogene oder ihre entsprechenden Verbind in
bezug auf irgendeine physikalische oder chemische Eigenschaft in eine
Reihe geordnet, so ergibt sich die gleiche Anordnung auch in bezug auf
ihre anderen Eigenschaften.

2. Die fiir die Halogene gefundene Reihenfolge Fluor—Chlor—Brom—Jod
ist glei die Reihenfolge der teigenden Atomgewichte der vier
Elemente.

Man bezeichnet eine Reihe von Elementen, deren Eigenschaften sich
mit ihren Atomgewichten abstufen, als eine Gruppe von Elementen.

Die vier Halogene Fluor, Chlor, Brom, Jod stellen ein typisches Beispiel einer
Elementgruppe dar (Gruppe der Halogene).

4. Die wichtigsten Gruppeneigenschaiten der Halogene. Der Gruppen-
charakter tritt bei den physikalischen Eigenschaften deutlich hervor (Tab. 2,
Zeile 2 bis 6): Die Siedepunkte und Schmelzpunkte und die Dichten der vier
Grundstoffe steigen vom Fluor zum Jod, das heiBt mit zunehmendem Atom-
gewicht an. Bei gewdhnlicher Temperatur sind Fluor und Chlor Gase, Brom ist
fliissig, Jod ist fest. Das gasformige Fluor liBt sich unter normalen Bedingungen
nur schwer verfliissigen ; Chlor dagegen kann leicht verfliissigt werden. Die Farbe
der Elemente im Gaszustand wird mit steigendem Atomgewicht dunkler.

Auch die chemischen Eigenschaften der Halogene stimmen weitgehend iiberein.
Fluor, Chlor, Brom und Jod bilden gleichartige Verbindungen mit Wasserstoff
und mit den Metallen. In den Wasserstoff- und Metallverbindungen sind die
Halogene samtlich einwertig. Die Energie der chemischen Umsetzung mit Wasser-
stoff (Zeile 10) nimmt mit wachsendem Atomgewicht vom Fluor zum Jod hin
ab. Die gleiche Abstufung der Reaktionsfihigkeit zeigen die Elemente gegen-
iiber den Metallen. Fluor ist gegeniiber den Metallen das reaktionsfihigste
Element, Jod das am wenigsten reaktionsfihige.

5. Abweichungen beim Anfangsglied der Gruppe. Die entsprechenden Ver-
bindungen der Halogene sind im allgemeinen einander dhnlich. Aus der Uber-
sicht ist jedoch zu ersehen, daf die Beziehungen zwischen den Elementen Chlor,
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Tabelle 2
Physikalische und chemische Eigenschaften der Halogene
Fluor Chlor Brom Jod
1| Atomgewicht 19,000 35,457 79,916 126,92
2| Aggregat- gasférmig gasfoérmig fliissig fest
zustand , bei
0°C
3| Siedepunkt — 187,9°C — 34,0°C + 58,8°C + 184,5°C
4| Schmelzpunkt —223°C —102,4°C — 1,3°C + 113,7°C
5| Farbe im |schwach griin- gelbgriin rotbraun violett
Gaszustand lichgelb
6 Dichte 1,1081) 1,571) 3,14 4,942
7| Verhalten verdrangt verdringt verdringt
gegeniiber | Chlor, Brom, Brom und Jod
anderen Jod Jod
Halogeniden
8| Chemisches verbindet verbindet sich | verbindet sich | verbindet sich
Verhalten sich in der | bei Zindung | bei Ziindung | langsam bei
gegeniiber Kilte und | oder Belichtg. | unter Ver- Erwirmung
Wasserstoff Dunkelheit unter Ex- puffung mit | (Katalysator)
unter Ex- plosion mit Wasserstoff mit
plosion mit Wasserstoff Wasserstoff
Wasserstoff
9| Wasserstoff- HF HC1 HBr HJ
verbindung Fluor- Chlor- Bromwasser- | Jodwasser-
toff £f stoff stoff
(HF),, (HF),
Siedepunkt + 19,5°C —84,9°C —66,8°C —35,4°C
Schmelzpunkt | — 83,1°C — 114,8°C —86,9°C — 50,7°C
10| Bildungs- 64,2 21,9 7,3 1,32
warme keal/Mol keal/Mol keal/Mol keal/Mol?)
11|  WaBrige Fluor- Chlorwasser- | Bromwasser- Jodwasser-
Losung wasserstoff- stoffsdure stoffséure stoffséure
séure HC1 HBr HJ
HF (Salzsiure)
(FluBséure)
12| Chemische sehr be- wird nur von | leicht oxydier-| sehr leicht
Bestindigkeit | stindig, nicht | starken Oxy- | bar, bereits oxydierbar,
der Wasser- oxydierbar | dationsmitteln |durch schwache| bereits
stoffver- oxydiert Oxydations- | durch Luft-
bindung mittel sauerstoff
(Oxydierbar-
keit)

3) Flissiges Fluor (Chlor) beim Siedepunkt,
2) Bezogen auf Joddampf.
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Fluor Chlor Brom Jod
13| Bindungs- ' Bindungstendenz
tendenz —_— zu Wasserstoff B
zu Wasserstoff nimmt ab
14| Reaktions- Reaktionsfihig-
fahigkeit ge- keit gegeniiber
geniiber _— Wasserstoff und E——
Wasserstoff Metallen nimmt ab
und Metallen
15( Sauerstoff- bildet keine HCIO HBrO HJO
séuren Sauerstoff- HCIO, HBrO, HJO,
séuren HCIO, HJO,
HCIO,

Brom und Jod enger sind als der Zusammenhang mit dem Fluor. Auffallend
sind die hohen Werte fiir den Siede- und fiir den Schmelzpunkt des Fluor-
wasserstoffs, die auBerhalb der Reihe der iibrigen Halogenwasserstoffe liegen.
Der Grund fiir diese Abweichung liegt darin, daB der Fluorwasserstoff assoziierte
Molekiile, zum Beispiel (HF), bildet [§5 (3)]. Das Fluor bildet keine Sauerstoff-
sduren und sauerstoffhaltigen Salze, wie sie von den anderen Halogenen bekannt
sind. Auch in manchen anderen Verbindungen unterscheidet sich das Anfangsglied
Fluor starker von den iibrigen Gliedern der Gruppe. So ist zum Beispiel das
Silberfluorid im Gegensatz zu den anderen Silberhalogeniden in Wasser leicht
léslich. Das Calciumfluorid unterscheidet sich dag von den Calciumsalzen
der anderen Halogene dadurch, daB es im Wasser schwer loslich ist.




II. KAPITEL
Chemische Vorginge in Liésungen

§ 7. Elektrolyte und Nichtelektrolyte

1. Aufgabenstellung. Samtliche Metalle sind gute Leiter fiir den elektrischen
Strom. Von den nichtmetallischen Elementen besitzt nur der Kohlenstoff in
Form des Graphits ein den Metallen vergleichbares, gutes elektrisches Leit-
vermogen. Wir wissen von einigen Fliissigkeiten, und zwar von der Salzsiure,
der Schwefelsiure und von den wifBrigen Loésungen der Chloride und Sulfate,
daB sie elektrischen Strom leiten [8; § 11]. Die mit dem Stromdurchgang ver-
bundene Zerlegung der gelosten Stoffe heifit Elektrolyse.

Wir wollen uns nun mit den chemischen Vorgéngen bei der Elektrolyse und
allgemein mit dem physikalisch-chemischen Verhalten der Losungen beschéaftigen.
Dazu untersuchen wir zunéchst, welche Stoffe in wéBriger Losung den elektrischen
Strom leiten.

2. Versuchsanordnung zur Priifung der Leitfihigkeit von Fliissigkeiten.
Wir priifen die Leitfahigkeit einer Fliissigkeit mit der in Abb. 10 dargestellten
Versuchsanordnung.

Zwei gleiche Graphitstibe sind im Abstand von 1 bis 2 em durch einen doppelt
durchbohrten Korkstopfen gefithrt. Die beiden Stibe, die Elektroden, sind
mit je einem Pol einer Gleichstromquelle, zum Beispiel eines Akkumulators,
verbunden. Die Elektrode, die an den positiven Pol angeschlossen ist, heift
Anode. Die mit dem negativen Pol verbundene Elektrode wird die Kathode
genannt. In die Zuleitung zu einer Elektrode ist ein StrommefSinstrument
(Amperemeter) oder eine kleine Glithlampe (Niedervoltlampe) eingeschaltet.
Verwendet man als Stromquelle eine Steckdose, die Gleichspannung (110 bezie-
hungsweise 220 Volt) fiihrt, so wird stets eine Glithlampe (40 oder 60 Watt) als
Sicherheitswiderstand in den Stromkreis eingeschaltet.

Wir gieBen eine Probe der zu untersuchenden Fliissigkeit in ein kleines Becher-
glas und tauchen das Elektrodenpaar hinein. Leitet die Fliissigkeit den Strom,
so sind die eintauchenden Elektroden leitend miteinander verbunden, und der
Stromkreis ist geschlossen. Das Instrument zeigt einen Ausschlag (die Glith-
lampe leuchtet). Ist die Fliissigkeit ein Nichtleiter, so ist der Stromkreis nicht
geschlossen. Das MeBinstrument zeigt keinen Ausschlag (die Glithlampe leuchtet
nicht). \

3. Die Leitfihigkeit des destillierten Wassers. Wir priifen zunachst, ob destil-
liertes Wasser den Strom leitet.
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Akkumulator
= Amperemeter = =
| ]
H+ il
. HHH I
— Jj i

Abb. 10. Versuchsanordnung zur Priifung der Leilfihigkeit von Flissigkeiten.

Zwei Graphitelektroden, die iiber ein A mit elner S verbunden sind, werden
in die zu tissi Ist die Flix ein Leiter, so zeigt das Instrument
durch seinen A die ke in dem Leiterkreis an.

Versuch 55: Wir tauchen das mit der St juelle verbund Elektroden-

paar (Abb. 10) zunichst in destilliertes Wasser. Das Amperemeter (bzw.
die Glithlampe) zeigt keinen Strom an.

Werden die Elektroden durch einen Leiter, zum Beispiel einen Draht, mit-
einander verbunden, so flieBt ein Strom.

Die Beobachtungen von Versuch 55 zeigen, daB unter den vorliegenden Ver-
suchsbedingungen, das heiBt bei der angelegten Spannung und mit dem benutzten
MeBinstrument, eine Stromleitung im destillierten Wasser nicht zu erkennen ist.

Untersuchungen mit sehr empfindlichen Amperemetern haben ergeben, daf
das destillierte Wasser eine sehr geringe Leitfihigkeit besitzt. Durch eine Wasser-
siule von 1cm? Querschnitt und 10 em Lénge flieBt bei einer Spannung von
220 Volt ein Strom von etwa 2 Zehntausendstel Ampere (2 - 10~ Amp.). Diese
nur geringe und mit besonderen Hilfsmitteln nachweisbare Leitfahigkeit des
Wassers bleibt jedoch ohne EinfluB auf die Untersuchungen, die wir hier durch-
fithren wollen. Wir kénnen sie deshalb vorlaufig vernachlissigen und das destil-
lierte Wasser als einen Nichtleiter ansehen. Wir werden spiter allerdings Vor-
giinge kennenlernen, bei denen die geringe Leitfahigkeit des Wassers beriick-
sichtigt werden muB.

4. Die Leitfihigkeit wiBriger Losungen. Wir untersuchen die elektrische Leit-
fahigkeit von wilrigen Losungen verschiedener Stoffe.
Versuch 56: Kleine Mengen von
a) Traubenzucker (C¢H,,0,),
b) Rohrzucker (Cy5H,y50,,),
c) Harnstoff (CO(NH,),)

werden in destilliertem Wasser gelést. Die Lésungen werden wie, im
Versuch 38 auf ihre Leitfiihigkeit gepriift.

Alle drei Lésungen leiten den Strom nicht.
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Versuch 57 : Wir tauchen das Elektrodenpaar der Versuchsanordnung (Abb. 10)
in destilliertes Wasser und giellen einige Kubikzentimeter Alkohol
hinzu. Beide Fliissigkeiten vermischen sich vollstindig.

Das Alkohol-Wasser-Gemisch leitet den Strom nicht.

. Aus den Versuchen 56 und 57 ergibt sich: WaBrige Losungen von Zucker,
Harnstoff oder Alkohol leiten den elektrischen Strom nicht.

Versuch 58: a) Wir stellen das mit der Spannungsquelle verbundene Elek-
trodenpaar wieder in destilliertes Wasser und geben einige Tropfen
Schwefelsiure (H,SO,) hinzu. Der Stromanzeiger (MeBinstrument bzw.
Glithlampe) spricht sofort an. Die Fliissigkeit (verdiinnte Schwefelséure)
leitet den Strom. Wir beobachten ferner, dal an beiden Elektroden Gas-
bldaschen aufsteigen.

Das Elektrodenpaar wird erneut in destilliertes Wasser getaucht.
Wir fiigen
b) einige Tropfen Salzsédure (HCl), und in einem weiteren Versuch

c) einige Tropfen Snlpetersaure (HNO,) hinzu. Jede der verdiinnten
Séuren leitet den Strom.

Wir beobachten bei beiden Sauren an beiden Elektroden eine Gasentwicklung:
Versuch 59: In der gleichen Weise priifen wir die Leitfihigkeit einer waBrlgen
Losung von

a) Natriumhydroxyd (NaOH),

b) Kaliumhydroxyd (KOH),

¢) Calciumhydroxyd (Ca(OH),).
Die Lésungen der Basen (Natronlauge, Kalilauge, Kalkwasser) leiten
den Strom. Bei jeder Lauge steigen an beiden Elektroden Gasblaschen auf.

Die Versuche 58 und 59 zeigen: Willrige Losungen von Sduren und Basen
leiten den Strom; dabei werden an beiden Elektroden Gase entwickelt.

Versuch 60: Wir tauchen den mit der Spa gsquelle verbund Leit-
fahlgkeltsprufer m Lésungen verschiedener Salze (z. B. Natriumchlorid,
Natri itrat, Kupfersulfat, Kupferchlorid u.a.). Sémtliche

Salzlésungen leiten den elektrischen Strom.

Die Beobachtungen von Versuch 60 zeigen: Wilirige Salzlésungen besitzen
eine deutlich nachweisbare Leitfihigkeit.

An den Elektroden steigen Glasblaschen auf; bei den Kupiersalzen ist die
Kathode nach einigen Minuten mit einer diinnen Kupferschicht iiberzogen.

5. Zusammenfassung:

Wiirige Losungen von Siiuren, Basen und Salzen lelten den elektrlschen
Strom. Dabei werden an den Elektroden Stoffe ab L
werden elektrolysiert. Siiuren, Basen und Salze nennt mnn Elektrolyte.

Stoffe, deren Losungen den Strom nlcht leiten, nennt mnn Nichtelektrolyte.
Zu den Ni nter d ten, der Harn-
stoff, die Alkohole und vlele nndere organische Verblndungen.

§ 8. Die Elektrolyse der wiiBrigen Losungen von Siuren, Basen und Salzen

1. Aufgabe. Wir wollen nun die Stromleitung in den wéfBrigen Losungen der
Elektrolyte untersuchen und stellen uns die folgenden Fragen:
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1. Welche Stoffe werden bei der Elektrolyse der Siuren, Basen und Salze
an den Elektroden abgeschieden ? ’

2. Welche physikalisch-chemischen Vorgiinge fithren zur Entstehung der an
den Elektroden beobachteten Stoffe?

2. Die Elektrolyse der Salzsiiure. Bei der Leit-
fahigkeitspriifung der Séuren (Versuche 58a, b, c)
wurde an beiden Elektroden stets eine Gasent-
wicklung beobachtet. Wir elektrolysieren nun die
Séuren im Hof hen  Elektrolyseapparat, in
dem die Gase getrennt aufgefangen werden kénnen.
Wir untersuchen zuerst die Salzséure.

Versuch 6la: Verdiinnte Salzsiure (HCI)
wird in das Drei-Schenkel-Rohr gefiillt und
mit Graphitelektroden (Abb. I1) elektro-
lysiert.

Im Anodenschenkel sammelt sich ein gelb-
griines Gas an, das wir an der Farbe und am
Geruch als Chlor erkennen.

Der Kathodenschenkel fiillt sich mit einem
farblosen Gas an. Wir 6ffnen den Hahn des
Kathodenrohres. Das ausstrémende Gas ver-
brennt, wenn es entziindet wird, mit schwach
leuchtender Flamme. Ein trockenes Becherglas,
das man iber die Flamme hilt, beschligt mit
einer Wasserhaut. Im Kathodenschenkel be-
findet sich Wasserstoff.

Versuch 61b: Nach lingerer Elektrolysedauer . :
vergleichen wir die Raumteile der abgeschie- Abb. 11. Elektrolyse von Sals-

& Salzsdure

; imannsch:
denen Gase. Das Volumen des im Kathoden- ’::;ﬁ,%%ﬁ’u va:;ﬁzz
schenkel angesammelten Wasserstoffs ist etwa elektroden.
gleich dem Volumen des im Anodenschenkel Uber der Kathode sammelt sich
entstandenen Chlors. Wasserstoff, iiber der Anode gelb-

) . N . griines Chlor an. Nach geniigend

Die Salzséure wird " beim Stromdurehga.ng a“eﬂlﬂf;gggﬁ: :ez';ﬁ;“éf&lg:"gg‘g;
chemisch zersetzt. Der Wasserstoff der Saure wird =~ Raumteile beider Gase abgeschie-
an der Kathode gasformig abgeschieden. Der 9™
Saurerest wird im Anodenschenkel des Hofmannschen Apparats als elementares
Chlor angesammelt.

Die Mengen der an den Elektroden entwickelten Gase konnen bestimmt
werden, wenn die Salzsdure so lange elektrolysiert wird, bis die Flisssigkeit des
Anodenschenkels mit Chlorgas gesittigt ist. Wir stellen dann fest: In der
gleichen Zeit werden gleich groBe Raumteile von Wasserstoff und
Chlor abgeschieden.

Elektrolyse von Salzsiure
Elektrolyt: HCl
2HCI
Kathode O iR \ Anode
Graphit Graphit
H, 4 (1 Rt) ’ CL 4 (1 Rt)
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Dieses Ergebnis bestatigt die bereits durchgefithrte quantitative Synthese
des Chlorwasserstoffs [9; § 6]. Diese Synthese ergab, daB sich 1 Rt Wasser-
stoff mit 1 Rt Chlor zu Chlorwasserstoff verbindet. Bei der elektrolytischen
Zerlegung (Analyse) der Chlorwasserstoffsiure kommt auf einen Raumteil
Wasserstoff ebenfalls ein Raumteil Chlor.

3. Die Elektrolyse der Schwefelsiure. Wir untersuchen nun entsprechend
der Elektrolyse der Salzsiure die Art und Menge der bei der Elektrolyse der
felsiure abgeschiedenen Gase.

Versuch 62: Verdiinnte Schwefelsidure wird in einem Hofmannschen
Apparat mit Platinelektroden elektrolysiert. Uber beiden Elektroden
sammeln sich farblose Gase an.

Das Gasvolumen im Kathodenschenkel ist doppelt so gro wie das im Anoden-
rohr.

Das iiber der Kathode aufgefangene Gas 1af3t sich leicht entziinden und ver-
brennt mit schwach leuchtender Flamme zu Wasserdampf (Nachweis wie
in Versuch 6la). An der Kathode ist Wasserstoff abgeschieden worden.
Ein glimmender Holzspan flammt iiber dem gedffneten Anodenschenkel hell
auf. Uber der Anode hat sich Sauerstoff angesammelt.

Qeat
Sch

Bei der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure werden an der Kathode
- 2 Rt Wasserstoff und an der Anode 1 Rt Sauerstoff
L entwickelt. Als Zersetzungsprodukte entstehen also
qualitativ und quantitativ die Bestandteile des Wassers.

Der Wasserstoff der Schwefelsdure wird, wie bei
der elektrolytischen Zersetzung der Salzséure, an der
Kathode abgeschieden. Entsprechend miifite dann
der Saurerest der Schwefelsiure an der Anode ab-
geschieden werden. Wir wissen, daB der Séurerest
der Schwefelséure, die zweiwertige SO,-Gruppe, nicht
frei, sondern immer nur chemisch gebunden an Wasser-
stoff oder Metalle vorkommt. Es ist daher zu er-
warten, dafl die an der Anode abgeschiedene SO,-
Gruppe sich sofort chemisch verbindet. Da an der
Anode Sauerstoff entsteht, schlieBen wir, dafl eine
Umsetzung zwischen dem Wasser und dem Saurerest
der Schwefelsiure stattgefunden hat:

80, + H,0 — H,80, + }0,.

| Barefte

Abb.12. Titration von Schwefel-
sdure mit Natronlauge.

Man 148t aus der Birette
Natronlauge von bekannter
Konzentration in ein ab-
gemessenes Volumen Schwefel-
séure unter stindigem Um-
rithren einflieBen, bis der zu-
gesetzte Indikator (Phenol-
phthalein) anzeigt, daB die
Stéure neutralisiert ist. An
der MaBeinteilung der Biirette
wird die zur Titration not-
wendige Menge Natronlauge
abgelesen.

Dabei entstehen aus einer SO,-Gruppe und einem
Molekiil Wasser wieder ein Molekiil Schwefelsidure und
ein Sauerstoffatom. Der bei dieser Umsetzung ge-
bildete Sauerstoff ist zundchst atomar. Die Sauer-
stoffatome vereinigen sich jedoch nach sehr kurzer
Zeit zu Sauerstoffmolekiilen (O,).

Geht ein Stoff, der zuerst oder primdir bei einer
Elektrolyse entsteht, weitere chemische Umsetzungen
mit anderen Stoffen ein, so spricht man von einer
selundiiren Reaktion.



§8. Die Elektrolyse der wiBrigen Lésungen 43

Bei der Elektrolyse der Schwefelsiure findet eine sekundéire Reaktion zwischen
der an der Anode primér gebildeten SO,-Gruppe und dem Wasser statt. '

Elektrolyse von Sc.hweielsiure
Blektrolyt: Hy,80, (verd.)

2H,80,
Kathode @k/ \ Anode
Platin Platin
2H; 1 i
@Rt) ____ 2804 (primar)
. sekunddre Reaktion:
N
280, + 2H,0 - 2H,S0, + 0,4
(1 Rt)

Elektrolysiert man Schwefelsiure mit Platinelektroden (Versuch 62), so ent-
steht aus jeder SO,-Gruppe, die an der Anode frei wird, infolge der sekundiren
Reaktion mit dem Wasser ein Molekiil Schwefelsiure. Fiir jedes bei der Elektro-
lyse zersetzte Molekiil Schwefelséure wird also an der Anode ein anderes gebildet.
Die Gesamtzahl der in dem Elektrolyten vorhandenen H,S0,-Molekile muB
demnach unverindert bleiben. Wir priifen diese SchluBfolgerung durch den
folgenden quantitativen Versuch.

Versuch 68a: Von der zu untersuchenden Schwefelsdure wird mit einer
Saugpir eine genau abger Menge (z. B. 30 cm?) in ein kleines Becher-
glas gefiillt. Wir bestimmen diejenige Menge Natronlauge, die zur Neutrali-
sation dieser Sauremenge notwendig ist. Die Siure wird zu diesem Zweck mit
einem Tropfen Phenolphthalein als Indikator versetzt. Man liBt dann unter
bestédndigem Umrithren die Lauge langsam aus einer Biirette in die Sdure
flieBen, bis ein Tropfen Lauge eine bleibende Rotfiirbung des Phenolphthaleins
hervorruft (Abb. 12). Man liest den Stand der Fliissigkeit in der Biirette zu
Beginn und nach Beendigung der Neutralisation ab und ermittelt dadurch
das verbrauchte Volumen Lauge. Auf diese Weise kann der Sauregehalt quanti-
tativ bestimmt werden, wenn die Konzentration der Lauge bekannt ist. Man
bezeichnet dieses Verfahren als eine Titration und sagt: die zu untersuchende
Sdure wird mit Natronlauge titriert.

Versuch 68b: Wir fiillen eine gleiche Menge Schwefelsiure in ein
anderes Becherglas und elektrolysieren 10 bis 15 Minuten mit Platin- oder
Graphitelektroden. Nach der Elektrolyse werden die Elektroden mit
destilliertem Wasser iiber dem Becherglas abgespiilt, so daB das Spiilwasser
mit der Saure vereinigt wird. Die elektrolysierte Schwefelsdure wird nun
ebenfalls mit der gleichen bei a) benutzten Lauge titriert. Die Titration ergibt,
daf die elektrolysierte Schwefelsiure das gleiche Volumen Natronlauge ver-
wie die nichtelektrolysierte Saure.
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Zur Neutralisation einer bestimmten Menge verdiinnter Schwefelsdure wird
eine bestimmte Menge Natronlauge verbraucht. Der Verbrauch an Lauge bleibt
der gleiche, wenn man die Schwefelsiure vor der Neutralisation elektrolysiert.
Diese Beobachtung zeigt, daB der Gehalt an Schwefelsiure durch die Elektrolyse
nicht verédndert wird. Im Endergebnis wird, infolge der sekundéren Reaktion
der SO,-Gruppe, das Wasser in die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt,
die an den Elektroden abgeschieden werden. Die verdiinnte Schwefelsdure wird
daher im Verlauf der Elektrolyse immer mehr konzentriert.

Fithrt man die Versuche 63a und b mit Salzsidure aus, so findet man: Die
elektrolysierte Salzséiure verbraucht weniger Natronlauge als die gleiche Menge
nichtelektrolysierter Siure. Die Differenz wird mit fortschreitender Dauer der
Elektrolyse groBer. Die Anzahl der gelésten Chlorwasserstoffmolekiile wird also
durch die Elektrolyse verringert, da ein Teil zersetzt wird und die Bestandteile
aus der Losung entfernt werden.

4. Der EinfluB des Elektrodenmaterials. Als Elektrodenmaterial wird meist
das Edelmetall Platin oder das Nichtmetall Graphit verwendet, da diese
El te mit den meisten priméir gebildeten Zersetzungsprodukten nicht oder
nur sehr wenig reagieren. .

Das Chlor, das bei der Elektrolyse der Salzsiure an der Anode entsteht, und
zwar zunéchst in atomarem Zustand, verbindet sich als reaktionsfihiges Halogen
mit dem Edelmetall Platin sekundir zu Platinchlorid [§3]. Fir Elektrolysen,
bei denen an der Anode Chlor abgeschieden wird, werden Graphitelektroden
verwendet, die von dem Chlor praktisch nicht angegriffen werden.

Der bei der Elektrolyse von Schwefelsdure an der Anode entwickelte Sauer-
stoff reagiert mit einer Platinelektrode nicht. Er verbindet sich jedoch merklich
mit dem Kohlenstoff (Graphit), wobei Kohlendioxyd (CO,) entsteht. Graphit-
elektroden werden von anodischem Sauerstoff allméhlich zerstért. Fiir quanti-
tative Sauerstoffbestimmungen sind deshalb Graphitanoden nicht verwendbar.

Die Elektrolyse anderer Siéuren fithrt zu entsprechenden Ergebnissen, wie
wir sie bei der hier niher untersuchten Salzsiure und Schwefelsdure gefunden
haben.

Bei der Elektrolyse einer Siiure werden der Wasserstoff an der Kathode
und der Sidurerest an der Anode abgeschieden. Hiiufig finden zwischen dem
primiir abgeschiedenen Siurerest und dem Wasser oder dem Elektroden-
material sekundiire Reaktionen statt.

5. Die Elektrolyse wiilriger Salzlosungen. Wir fithren Elektrolyseversuche
mit Salzlosungen aus und betrachten zundchst die Lésungen einiger Haloge-
nide (Chloride, Bromide, Jodide).

Versuch 64: Eine Lésung von Zinkchlorid (ZnCl;) wird in einem U-Rohr
mit Graphitelektroden elektrolysiert. An der Anode setzt eine Gas-
entwicklung ein, und der Geruch von Chlor wird spiirbar.

An der Kathode setzt sich metallisches Zink in feinverdstelten Kristallen
ab (Zinkbaum).

Versuch 65: Mit der gleichen Anordnung wird eine blaugriine Losung von
Kupferchlorid (CuCl,) elektrolysiert. An der Anode entsteht Chlorgas.
Wir unterbrechen den Strom nach einigen Minuten und nehmen die Elek-
troden aus der Losung. Die Kathode ist mit einer diinnen Schicht von rotem
metallischem Kupfer iiberzogen.
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Die Versuche 64 und 65 zeigen: Bei der Elektrolyse von Zinkchlorid und
Kupferchlorid wird der Siurerest wieder an der Anode als Chlorgas abgeschieden.
Die in den beiden Salzen enthaltenen Metalle (Zink und Kupfer) werden an der
Kathode elementar niedergeschlagen. Sekundire Reaktionen sind bei diesen
Elektrolysen nicht zu beobachten.

Versuch 66a: Wir elektrolysieren eine wiBrige Kochsalzlésung (NaCl) im

U-Rohr mit Graphitelektroden. An beiden Elektroden werden Gase
entwickelt. 3

An der Anode entsteht Chlor, das am Geruch erkannt werden kann. Einige
Tropfen violetter Lackmusfarbstoff, die man in den Anodenschenkel
gibt, werden sofort entfiirbt. Das anodisch gebildete Chlorgas wird zum Teil
in dem Wasser gelost; die dabei gebildete unterchlorige Séure wirkt auf
Farbstoff stark bleichend [§ 4].

Das an der Kathode gebildete Gas erkennen wir als Wasserstoff.

Bei der Elektrolyse einer wiirigen Natriumchloridlosung werden an der
Anode Chlorgas und an der Kathode Wasserstoff entwickelt. Der Wasserstoff
entsteht durch eine sekundire Reaktion des primér gebildeten Natriums mit
dem Wasser. Es ergibt sich demnach der folgende Reaktionsverlauf:

Elektrolyse einer wifirigen Kochsalzlésung
Elektrolyt: NaCl

) 2NaCl
Kotiode () T Q) fnie
Graphit Graphit
(primdr) 2Na cl, 4

sekunddre Reaktion:
2Na + H,0 — 2NaOH + H, 4

Aus dieser Darstellung folgt, da8 in der Umgebung der Kathode Natronlauge
gebildet wird und daB ferner fiir jedes Mol Chlor (Cl,), das an der Anode ent-
wickelt wird, ein Mol Wasserstoff an der Kathode entsteht. Diese Folgerungen
priifen wir durch das Experiment.

Versuch 66b: In den Kathodenschenkel des U-Rohres geben wir, nachdem
die Kochsalzlésung einige Minuten elektrolysiert wurde, etwas Phenolphtha-
lein oder roten Lackmusfarbstoff. Die intensive Rotfirbung des Phenol-
phthaleins beziehungsweise die Blaufirbung von Lackmus zeigen an, daB in
der Umgebung der Kathode eine Base entstanden ist.

Versuch 67: Im Hofmannschen Apparat elektrolysieren wir eine Kochsalz-
l6sung mit Graphitelektroden. Wir stellen fest, daB das Volumen
des Wasserstoffs im Kathodenschenkel etwa gleich dem Volumen des Chlors
im Anodenschenkel ist.

Die qualitativen und quantitativen Ergebnisse der Versuche 66b und 67
bestiitigen die Schliisse, die aus dem Reaktionsschema fiir die Natriumehlorid-
elektrolyse gezogen wurden.



46 II. Chemische Vorginge in Lésungen

Mit der gleichen Versuchsanordnung kénnen Losungen von Alkalibromiden
(Natriumbromid, NaBr, mit Platin- oder Graphitelektroden) und Alkalijodiden
(Kaliumjodid, KJ, mit Platinelektroden) elektrolysiert werden. In allen Fillen
scheidet sich an der Kathode Wasserstoff ab.

Bei den Bromidlésungen wird an der Anode elementares Brom abgeschieden,
das braune Schlieren in der Umgebung der Elektrode bildet (vgl. Tab. 3).

Eine Kaliumjodidlsung wird in der Umgebung der Anode braun gefirbt.
Hier entsteht primar elementares Jod, das von dem Kaliumjodid zu der braunen
Anlagerungsverbindung KJ - J, gelst wird [§1 (8)]. Gibt man einige Tropfen
Stirkelésung in den Anodenschenkel, so wird die Fliissigkeit durch die ent-
stehende Jodstirke blau gefirbt.

Zusammenfassung :

Bei der Elektrolyse wiilriger L: von Alkalichlorid b iden und
-jodiden werden die Halogene (Chlor, Brom, Jod) an der Anode abgeschieden.
An der Kathode wird stets Wasserstoffgas entwickelt, das aus der sekundiiren
Reaktion der primir gebildeten Alkalimetalle (Natrium, Kalium) mit dem
Wasser stammt. :

Wir untersuchen nun die chemischen Vorginge bei der Elektrolyse von Salzen
der Schwefelsiure.

Versuch 68a: Eine Lésung von Kupfersulfat wird im U-Rohr mit Platin-
oder Graphitelektroden elektrolysiert. Die Kathode ist nach einigen
Minuten mit einer Schicht von metallischem Kupfer iiberzogen. An der
Anode wird ein Gas entwickelt, das mit der Spanprobe als Sauerstoff
erkannt wird.

Versuch 68b :Nach einigen Minuten unterbrechen wir den Strom und polen
um. Die mit der Kupferschicht belegte Elektrode wird dadurch zur Anode.
An dieser Kupferanode ist keine S: Hff icklung zu be-
obachten, sie setzt erst nach einiger Zeit ein. Wir schalten den Strom dann
ab und nehmen beide Elektroden aus der Ldsung. Die zu Beginn der Elek-
trolyse mit Kupfer iiberzogene Anode ist jetzt frei von Kupfer. Die Kathode
dagegen ist wie bei a mit einer Kupferschicht bedeckt.

Bei der Elektrolyse einer wifrigen Kupfersulfatlésung wird an der Kathode
metallisches Kupfer abgeschieden. An der Anode entsteht Sauerstoff; er stammt
aus dem Wasser, das mit dem primiir abgeschiedenen Saurerest der Schwefel-
sdure, der SO.-Gruppe, eine sekundédre Reaktion eingeht.

Elektrolyse einer wiirigen Kupfersulfatlosung

Elektrolyt: CuS0,
2CuS0,

Kathode @ / \@ Anode

Platin oder Platin
Graphit 280, (primdr)
2Cu sekundire Reaktion:

280, + 2H;0 > 2H,S0, + 0,4
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Fiir jedes elektrolysierte Molekiil Kupfersulfat entsteht an der Anode ein
Molekiil Schwefelsdure. Der Gehalt der Losung an Kupfersulfat nimmt daher
mit fortschreitender Dauer der Elektrolyse ab, wihrend der Gehalt an Schwefel-
séure in gleichem MaBe zunimmt. :

Besteht die Anode dagegen aus Kupfer, so verbinden sich die dort ab-
geschiedenen SO,-Gruppen mit dem Kupfer zu Kupfersulfat. Fiir jedes an der
Kathode abgeschiedene Kupferatom geht dadurch ein Kupferatom von der
Anode in Losung. Die Konzentration des Elektrolyts an Kupfersulfat bleibt
also unverindert, solange noch Kupfer an der Anode vorhanden ist.

Als weiteres Beispiel betrachten wir die Elektrolyse einer Natriumsulfat-
16sung. Auf Grund der bisherigen Ergebnisse kann jetzt der Reaktionsverlauf
vorausgesagt werden: An der Kathode wird primér Natrium abgeschieden, das
mit Wasser sekundér Natronlauge und Wasserstoff bildet. Die an der Anode
primir gebildete SO,-Gruppe reagiert ebenfalls sekundar mit dem Wasser, wobei
Schwefelsiure und Sauerstoff entstehen:

Elektrolyse einer wiBrigen Natriumsulfatlésung

Elektrolyt: Na,S0,

Na,S0,
Kathode @ / \\@ Anode
Platin i Platin
(primdr) 2 Na \ — _____Sp_a_ﬂl_’fi’l“ffl

sekunddre Reaktion: \\ sekunddre Reaktion:
2Na + 2H,0 — 2NaOH + H, % S0, + Hy0 — H,80, + % 0,4
2NaOH + H,S0, — Na,80, + 2H,0 \
4

Aus den Umsetzungsgleichungen folgt:

1. Wenn ein Mol Natriumsulfat zersetzt wird, so entstehen an der Kathode
ein Mol Wasserstoff (H,) und an der Anode ein halbes Mol Sauerstoff (30,).
Das sind qualitativ und quantitativ die Bestandteile des Wassers.

2. An der Kathode werden ferner zwei Mole Natriumhydroxyd (2NaOH)
gebildet, wihrend gleichzeitig an der Anode ein Mol Schwefelsiure (HzS0,) ent-
steht. Diese Menge Siure ist gerade ausreichend zur Neutralisation der katho-
disch gebildeten Lauge. Bei vollstéindiger Vermischung miissen die Anoden- und
Kathodenfliissigkeit wieder eine neutrale Losung ergeben.

Wir priffen die Voraussagen im Experiment:

Versuch 69: Wir elektrolysieren eine Natriumsulfatlésung im Hofmann-
schen Apparat mit Platinelektroden. Wir beobachten im Kathoden-
schenkel 2 Rt Wasserstoff, im Anodenschenkel 1 Rt Sauerstoff.

Damit ist die Voraussage bestitigt, daB an der Kathode 1 Mol Wasserstoff
und an der Anode } Mol Sauerstoff entstehen.
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[
v i Versuch 70: Um Kathoden- und
Anodenraum zu trennen, gieBen wir
gleiche Mengen der Natrium-'

Natriumsulfat sulfatlésung in zwei gleich groBe
A Bechergliser. Beide werden durch
= ein mit Ngtriumsulfatlésung gefiill-

tes U-Rohr leitend verbunden (Ab-
bildung 13). In jedes Becherglas
wird eine Platinelektrode ge-
taucht. Durch die Lésung wird
einige Minuten lang Strom hin-
durchgeschickt.

Nachdem der Strom abgeschaltet

M )

= J ist, geben wir in das Anodenglas
— etwas blaue undin das Kathoden-
‘Natriumsulfat glas etwas rote Lackmuslésung.
Abb. 13. einer Natri Die Anodenflissigkeit reagiert sauer,
bei getrenntem Anoden- und Kathoden- die Kathodenflissigkeit reagiert
raum. basisch.
Die in den beiden Becherglisern voneinander Wir gielen die Losungen der beiden
getrennten Anteile der Natriumsulfatiosung 5 . .
werden durch ein mit der gleichen Lésung Glaser zusammen. Der in den beiden
gefillltes U-Rohr leltend verbunden und mit einzelnen Glésern verschieden ge-
Platinelektroden elektrolysiert. Die Lésung farbte Indikator nimmt in der Ge-
::;;glerl: danach im Aiz::d‘inglas Saupe: (}Eagi"s’:g samtlésung wieder seine neutrale
(Bildung von Natronlauge). GieBt man beide (violette) Farbe an.
Anteile zusammen, so erhiilt man wieder eine i ) .
neutral o Damit ist auch die Voraussage be-

statigt, daB bei vollstindigerVermischung
Anoden- und Kathodenflissigkeit eine neutrale Losung ergeben.
Wir fassen die bisherigen Ergebnisse der Elektrolyseversuche mit wiBrigen
Salzlésungen zusammen :

Bei der Elektrolyse wiiBriger Salzlisungen werden die Metalle an der Kathode
und die Siiurereste an der Anode abgeschieden. Die primiiren Zersetzungs-
produkte konnen mit dem Wasser und dem Elektrodenmaterial sekundiire
Reaktionen eingehen.

6. Die Elektrolyse wibriger Losungen von Basen. Wir untersuchen nun die
dritte Stoffgruppe der Elektrolyte, die Basen oder Laugen.

Versuch 71a: Im Hofmannschen Apparat mit Platinelektroden elektroly-
sieren wir verdiinnte Natronlauge (NaOH). Uber der Kathode sammeln
sich 2 Rt Wasserstoff, iiber der Anode entsteht 1 Rt Sauerstoff.

Versuch 71b: Wir beobachten qualitativ und quantitativ die gleichen End-
produkte bei der Elektrolyse einer verdiinnten Kalilauge (KOH).

Bei der Elektrolyse von verdiinnter Natronlauge oder Kalilauge werden an
der Kathode Wasserstoff und an der Anode Sauerstoff entwickelt. An beiden
Elektroden finden also sekundire Reaktionen statt. Wie bei den Salzlésungen
wird der metallische Bestandteil der Base, zum Beispiel Natrium, primér an der*
Kathode abgeschieden. Das Natrium setzt sich mit dem Wasser um und bildet
Wasserstoff und erneut Natriumhydroxyd. Die Hydroxylgruppe der Base wird
an der Anode abgeschieden. Die freien Hydroxylgruppen reagieren weiter, indem
sich je zwei Hydroxylgruppen zu einemn Molekiill Wasser verbinden ; dabei wird
jeweils ein Atom Sauerstoff frei. Es ergibt sich also das folgende Reaktions-
schema:
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Elektrolyse von verdiinnter Natronlauge
Elektrolyt: NaOH

2NaOH
Hathote (7 " T Anode
Platin @ @ Platin
( Eri'fafl 2Na 20H (primdr)
sekundire Reaktion: ;;I:u;z?da;; "Reaktion:
2Na + 2H,0 - 2NaOH + H, 4} 20H - H,0 10, ¢

1. Es entstehen je Mol Wasserstoff (Hy) ein halbes Mol Sauerstoff (}0,), das
heiBt doppelt soviel Raumteile Wasserstoff wie Sauerstoff. Diese Folgerung
wird durch das Ergebnis des Versuchs 71a bestitigt.

2. Fir jedes elektrolysierte Natriumhydroxylmolekiil wird an der Kathode
wieder ein Molekill NaOH nachgebildet. Das bedeutet, daB die Gesamtzahl der
NaOH-Molekiile in der Losung durch die Elektrolyse nicht verindert wird. Wir
priffen auch diese Folgerung durch einen quantitativen Versuch.

Versuch 72: Wir neutralisieren eine bestimmte Menge der verwendeten
Natronlauge mit einer Sdure (vgl. Versuch 63). Eine gleiche Menge Lauge
wird wihrenddessen einige Minuten elektrolysiert und danach mit der gleichen
Séure titriert. Bei beiden Titrationen wird das gleiche Volumen Saure
zur Neutralisation der Lauge verbraucht.

Versuch 72 zeigt: Die Siuremenge, die man zur Neutralisation einer bestimm-
ten Menge Natronlauge benétigt, ist unabhéingig davon, ob die Lauge vor der
Neutralisierung elektrolysiert wird oder nicht. Die Anzahl der NaOH-Molekiile
in der Losung wird also durch die Elektrolyse nicht verdndert.

Allgemein gilt fiir die Elektrolyse von Basen:
Bei der Elektrolyse einer Base wird der metallische Bestandteil an der
Knthode nbgeschleden, An der Anode werden primiir die Hydroxylgruppen
die sich miteinander sekundiir unter Bildung von Wasser und
Sauerstoff umsetzen.
7. Zusammenfassung: In der Ubersicht Tab. 3 sind noch einmal alle in den
Versuchen dieses Abschnitts beobachteten elektrolytischen Zersetzungen mit den
priméren und sekundéren Vorgidngen zusammengestellt.

Tabelle 3
Elektrolyse waBriger Lésungen von Sduren, Basen und Salzen
Kathode . Anode
Elek- pri- ) pri- "
trolyt | Elek- beob- | mir | sekundire | Elek- |beob- | mir | sekundire
trode htet| ge- Reaktion | trode |achtet| ge- | Reaktion
bildet bildet
1|HC1 |Graphit | H, | H, — CGraphit | Cl, | Cl, —
(1 Rt) (1 Rt)
2|H,S0,| Platin | H, | H, = Platin | O, | SO, |SO,+H,0—
oder [(2 Rt) (1 Rt) 2
Graphit +;O.T
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Tabelle 3 (Fort;sebzﬁng)

Kathode Anode
Elek- pri- : pri-
trolyt Elek- |beob-| mir | sekundiire | Elek- [beob-| mir | sekundire
trode h ge- | Reaktion | trode [achtet| ge- | Reaktion
bildet bildet
3|ZnCl, | Graphit | Zn | zn — Graphit | Cl, | Cl, =
oder |(krist.),
Platin
4|CuCl, | Graphit | Cu Cu — Graphit | Cl, | Cl, —
oder
Platin
5|NaCl | Graphit | H. Na 2Na + Graphit [ Cl, | Cl, —
| oder |(1R#) 2H,0 - (1Re)| .
Platin 2NaOH
+ Hyt
6 NaBr | Graphit | H, | Na wie 5 Platin | Br, | Br, —
oder Graphit
Platin
7 KJ Graphit | H, K 2K + Platin (KJ.J,[ J, [J, +KJ—>
oder 2H,0 — KJ.J,
Platin 2KOH
+H,
"8 CuSO,| Platin | Cu | Cu = Platin | O, | SO, | wie 2
| oder
Graphit
(9|Cuso,| Platin | Cu | Cu — Kupfer [ — | SO, |SO, + Cu~>|
oder CuSO,
Graphit
10|Na,SO,| Platin | H, | Na wie 5 | Platin | O, | SO, | wie 2
(2 Rt) S (1 Rt)
11|NaOH| Platin | H, | Na | wie 5 | Platin | O, | OH |20H-H,0
oder |(2 Rt) (1 Rt) + 40,1
Graphit
L2

§ 9. Die Faradayschen Gesetze

1. Die Abhiingigkeit der abgeschiedenen Stoffmengen von der Zeit und von
der Stromstéirke. Bei den in Tab.3 zusammengestellten Versuchen konnten
bereits in einigen Fillen die Mengen der primér und sekundir entstandenen
Stoffe verglichen werden.

Dabei haben wir beobachtet, daB die Mengen der Zer gsprodukte mit
der Dauer der Elektrolyse zunehmen und die Gasentwicklung an den Elektro-
den stirker wird, wenn man die Stromstéirke vergroBert. Bei gleichem Elektrolyt
héngt also die Menge der Zersetzungsprodukte von zwei Verinderlichen, von der
Zeit und von der Stromstéarke, ab.
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Abb. 14. M, der ctrolyseprox der Sch. , die in
einer bestimmien Zeit d’urcll einen Strom von konstanter
Stirke abgeschieden werden.

Die Stromsuirke. die man mit Hll(e des Schiebewiderstandes

idlt, wird 'am Amperemeter
abgelesen. Dle Zeit wird mit einer Stoppubr oder Taschenuhr mit
Sekundenzeiger bestimmt.

Wasserstoff- Saverstoff

Zhill Amperemeter Akkumulator

Schiebewiderstand

Wir fragen deshalb:

1. Wie hingt die abgeschiedene Stoffmenge von der Zeit (f) ab, wenn die
Stromstérke (I) unverindert bleibt?

2. Wie verhalten sich die Stoffmengen, die bei verschiedenen Stromstirken (I)
in der gleichen Zeit (f) abgeschieden werden?

Versuch 73: Verdiinnte Schwefelsdure oder Natronlauge wird im Hof-
F . . mannschen Apparat elek-

trolysiert. In den Strom-
kreis sind ein Strommef-
instrument (Amperemeter)
i 3 und ein Schiebewiderstand
o X G <+ eingeschaltet (Abb. 14).
: Wir stellen eine bestimmte
Stromstérkeein. Diese wird
stindig am Amperemeter
beobachtet und mit Hilfe
: : des Widerstandes konstant
20 it S . gehalten. Wir stellen die
& B : c | Gasmengen fest, diein ver-
- schieden langen Zeitabstin-
; ! - y ' den iiber den Elektroden
10 1o : 2" Sauerstoff angesammelt werden.

: O bl i Die Gasvolumen Wasser-
stoff und Sauerstoff werden
auf 0°C und 760 Torr
reduziert und in Abhingig-
keit von der Zeit in ein
: Dmgrammemgetragen(Ab-
&b 15. Blekiroiive s verainaar Sckutesairs bildung 16). Die Punkte
f und Sauer-  liegen annihernd auf einer
sioft e sldar abueashindenen g geraden Linie.

30 1=0,4 Ampere [(const.)

“Wasserstoft

240 360 480
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Aus den Messungen des Versuchs 73 ergibt sich: Bei gleichbleibender Strom-
stirke nehmen die Zersetzungsprodukte im gleichen Verhiltnis wie die Zeit zu:
Das heif3t, wird die Zeit verdoppelt, verdreifacht oder allgemein ver-n-facht, so
wiichst die Gasmenge auf den doppelten, dreifachen, allgemein auf den n-fachen
Betrag. Diese Aussage gilt fiir alle Elektrolyte:

Die an den Elektroden ab hied Stoff: wachsen bei gleicher
Stromstirke proportional der Zeit.

Versuch 74: In der gleichen Versuchsanordnung wie in Versuch 73 werden
wihrend gleichlanger Zeltabschmtte versehxeden starke Strome durch den

Elektrolyten geschickt. Die ab G werden gemessen,
nachdem sie sich wieder auf memertemperatur abgekuhlt. haben
Die jeweilige Stromstéirke wird mit dem Schiebewid 1t und

withrend der Beobachtungszeit konstant gehalten.

In Abb. 16 sind die reduzierten Gasmengen in ein Diagramm in Abhingigkeit
von der Stromstérke eingetragen. Wir erhalten wieder gerade Linien.

em?, i :
40 A
= #= 360 Sekunden {const.]
30 5 i
& Wasserstoff .
20
Sauerstoff
10
Abb. 16. Elektrolyse von
diinnter thwelelaaun
! Abh#ingigkeit der abgeschiede- -
0 Hi 1 geu Mengen \gassgrsmﬂ ﬁ‘."ll(d
auerstoff von der Stromstérke
0 02 04 06 08 09 A ' | bel konstanter Zeit.

Die Messungen von Versuch 74 ergeben: Wird in gleichen Zeitabschnitten
die Stromstirke verdoppelt, verdreifacht oder allgemein ver-n-facht, so wichst
die elektrolytisch abgeschiedene Gasmenge auf den doppelten, dreifachen, all-
gemein auf den n-fachen Betrag. Diese Aussage gilt fiir alle elektrolytisch ab-
geschiedenen Stoffmengen :

Die elektrolytisch ab hied Stoff h in gleichen Zeiten
proportional der Stromstirke zu.
2. Die Abhingigkeit der abgeschied Stoff von der Elektrizitits-

menge. Wie indert sich die aus einem Elektrolyten abgeschiedene Stoffmenge,
wenn gleichzeitig die Stromstirke und die Zeit verindert werden?

LaBt man zum Beispiel den Strom drexma] so lange flieBen, so wird die dreifache
Stoffmenge gebildet. Wird dabei gl die #rke auf den vierfachen
Wert erhoht, so steigt die Stoffmenge dadurch auf das Vierfache ihres Betrages.
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Werden also gleichzeitig die Zeit verdreifacht -und die Stromstérke vervierfacht,
so wichst die abgeschiedene Stoffmenge auf das dreimal Vierfache an. Die Zer-
setzungsprodukte nehmen also im gleichen Verhéltnis zu wie das Produkt aus Strom-
stirke und Zeit.

Die aus einem Elektrolyten abgeschiedene Stoffmenge ist proportional dem
Produkt aus der Stromstirke und der Zeit.

Das Produkt aus der Stromstirke (I Ampere) und der Zeit (¢ Sekunden) stellt
die von einem Strom transportierte Elektrizitaitsmenge dar. Elektrizitdtsmengen
werden in Amperesekunden (As) gemessen.

Beispiel: Ein Strom von der Stromstiirke I = 1,35 Ampere, der 10 min (= 600 s)

durch einen Leiter flieBt, transportiert die Elektrizititsmenge I-¢=1,35-600As
=810As.

Aus den Ergebnissen der Versuche 73 und 74 folgt allgemein:

Die aus einem Elektrolyten abgeschiedene Menge der Zersetzungsprodukte
ist proportional der durch den Elektrolyten hindurchgegangenen Elektrizi-
tiitsmenge (1. Faradaysches Gesetz).

3. Vergleich der Stoff bei verschied Elektrolyten und gleicher
Elektrizitiitsmenge. Wir wollen nun diejenigen Stoffmengen miteinander ver-
gleichen, die aus verschiedenen Elektrolyten durch die gleiche Elektrizitats-
menge abgeschieden werden.

Wir fithren einen messenden Versuch mit den beiden Elektrolyten Schwefel-
siure und Kupfersulfat aus. Die Versuchsanordnung ist in Abb. 17 dar-
gestellt.

Versuch 756: Ein Hofmannscher Apparat mit Platinelektroden und eine
elektrolytische Zelle mit Kupferelektroden werden hintereinandergeschaltet

und mit einer Gl juelle verbund In dem Stromkreis befinden
sich ferner ein Amperemeter und ein Regulierwiderstand (z. B. ein Schiebe-
widerstand).

Widerstand
Amperemeter
Akkumulator

/=

Abb. 17. Messung der Elekirolyse-
produkte, die von der
gleichen Elekirizitdls-
menge aus verschiedenen

Elektrolyten abgeschieden
werden.

Durch zwel verschiedene Elektro-
Iyte, Schwefelsiure und Kupfer-
sulfat, wird whrend der gleichen
Zeit ein Strom von gleicher Stirke
geschickt. Die so von der gleichen
Elektrizitatsmenge abgeschie-
denen Mengen Wasserstoff, Sauer-
at.oét und Kupfer werden gemessen
un




54

II. Chemische Vorgéinge in Lésungen

In den Hofmannschen Apparat wird eine etwa 15%ige Schwefelsdure
gefillt. In dem Becherglas befindet sich eine Kupfersulfatlésung, die
durch Auflésung von 25g Kupfersulfat (kristallisiert) in 200 cm® Wasser
erhalten wurde. Die Kupferelektroden (3 em X 8 cm) werden vor dem Versuch
einige Sekunden in eine 30 bis 40%ige Salpetersdure getaucht und dann
griindlich mit Wasser abgespiilt. Sie werden danach kurze Zeit in Alkohol
(Brennspiritus) und zuletzt in Ather gehalten und getrocknet. Die so gerei-
nigten Platten werden sorgfiltig gewogen.

Durch die Apparatur wird ein Strom von 0,2 bis 0,5 Ampere geschickt.
Da die beiden Elektrolysegefafe hintereinandergeschaltet sind, ist die Strom-
stirke in beiden Elektrolyten gleich groB. Wir elektrolysieren so lange, bis
der Kathodenschenkel des Hofmannschen Apparates mit Wasserstoff gefiillt
ist. Die Platinelektrode mufl jedoch noch vollstéindig von der Schwefelsaure
bedeckt sein. Die Zeitdauer des Stromdurchganges wird gemessen. Wihrend
der Elektrolyse wird die Stromstirke am Amperemeter stindig kontrolliert
und mit Hilfe des Schiebewiderstandes konstant gehalten. Nachdem der
Strom abgeschaltet ist, werden die Kupferelektroden zunéchst wieder
mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather abgespiilt und schlieBlich ge-
trocknet. Danach werden die Platten erneut sorgfiltiz gewogen und die
Gewichtszunahme und -abnahme der Kathode beziehungsweise der Anode
ermittelt. Die Gasmengen, die in den Schenkeln des Hofmannschen Apparats
angesammelt sind, werden abgelesen. Jedes Volumen wird auf 0°C und
760 Torr reduziert.

Auswertung einer Messung: Stromstirke I = 0,20 A, Zeitdauer der Elektro-
lyse ¢ =32 min = 1920s. Durch die beiden Elektrolyte ist die gleiche
Elektrizitdtsmenge 0,2 - 1920 As = 384 As hindurchgegangen.

Im Kathodenschenkel wurden 45,9 cm® Wasserstoff, im Anodenschenkel
23,1 cm?® Sauerstoff gemessen. Temperatur 16,5°C; Barometerstand 761,8 Torr.
Die Saure stand im Kugelrohr des Apparats 41 cm héher als im Kathoden-
schenkel und 29 cm héher als im Anodenschenkel. Die Dichte der Siure
betrug 1,07 g/fem?®. Diese Fliissigkeitssiulen entsprechen Quecksilbersiulen
von 32,3 mm beziehungsweise 22,8 mm.

Der Wasserstoff im Kathodenrohr stand also unter dem Druck von
761,8 Torr + 32,3 Torr = 794,1 Torr. Das reduzierte Volumen der Wasser-
stoffmenge betrigt demnach [9, § 5]

S 45,9 .794,1.273
o 760 - 289,56
Da 1 Liter Wasserstoff 0,0899 g wiegt, wiegen 45,2 cm® Wasserstoff 4,06 mg.
Das reduzierte Volumen des Sauerstoffs ist
V. — 23,1-784,6 - 273
e 760 - 289,56
22,5 cm® Sauerstoff wiegen 32,15 mg (Litergewicht des S'auerssoffsclA?QLg).
er

em?® = 45,2 em®.

em® = 22,5cm?

An der Kupferkathode wurden 127 mg Kupfer ab }
verlust der Kupferanode betrug 125 mg. Von der gleichen Elek
(384 A s wurden also abgeschieden):

4,06 mg Wasserstoff; 32,15 mg Sauerstoff; 127 mg Kupfer.
Wir denken uns die Elektrolyse so lange fortgefiihrt, bis 1 Grammatom Wasser-
stoff, das heiBt 1,008 g Wasserstoff entstanden ist. In unserem Versuch wiren
dann 7,98 g Sauerstoff, das heiBt ein halbes Grammatom oder ein Gramm-
dquivalent Sauerstoff gebildet worden [9; §9]. Die aus der Kupfersulfatls-
sung abgeschiedene Menge Kupfer wire entsprechend 31,53 g Kupfer. 31,53 g
Kupfer sind ein halbes Grammatom Kupfer (genau 31,78 g) oder ein Gramm-
équivalent Kupfer. ‘

g

Wir finden als Ergebnis von Versuch 75: Die aus den Elektrolyten Schwefel-

siure und Kupfersulfat von der gleichen Elektrizititsmenge abgeschiedenen
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Mengen Wasserstoff beziehungsweise !
Sauerstoff und Kupfer verhalten sich
wie die Aquivalentgewichte dieser Ele-
mente.

Das gleiche Ergebnis ist bei allen
elektrolytischen Zersetzungen fest-
gestellt worden:

Durch die gleiche Elektrizitits-
menge werden aus verschie-
denen Elektrolyten chemisch
dquivalente Stoffmengen ab-

hied (R. Faradaysck
Gesetz).

4. Die Faradaysche Zahl. Wir wollen
nun diejenige Elektrizitatsmenge, das
heiflt die Anzahl Amperesekunden be-
rechnen, die notwendig sind, um ein Abb. 18. Michael Faraday (1791 bis 1867)
Grammiiquivalent eines Stoffes elek-
trolytisch abzuscheiden.

Aus den Ergebnissen von Versuch 75 folgt:

l 4,06 mg Wasserstoff
Um 32,15 mg Sauerstoff
l 127 mg Kupfer

1,008 g Wasserstoff } (z)

abzuscheiden, miissen 384 As aufgewendet
werden.

Um 8,000 g Sauerstoff abzuscheiden, miissen (y) As aufgewendet
81,78 g Kupfer (2) werden.

1008 - 384
2= 1003 953404
y="000-38 _ 95540 As
31780 - 384
o= T804 _ 96100 A5

Als Mittelwert ergibt sich 95660 As. Genaue Messungen ergeben den Wert
96490 As.
Wird ein Grammiiquivalent eines Stoffes aus einem Elektrolyten ah-
geschieden, so wird dazu die Elektrizitiitsmenge von 96 490 A s verbraucht.
Die in diesem Abschnitt behandelten Gesetze der Elektrolyse sind 1834 von
dem englischen Physiker Michael Faraday (Abb. 18) experimentell gefunden
worden. Die Zahl 96490 As wird die Faradaysche Zahl genannt.

§10. Siedepunktserhthung und Gefrierpunktserniedrigung

1. Begriffserklirung und Fragestellung. Die Stoffe werden, je nachdem, ob
sie durch den elektrischen Strom chemisch zersetzt werden oder nicht, in Elek-
trolyte und Nichtelektrolyte eingeteilt [§7]. Als Elektrolyte haben wir
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die wiiBlrigen Losungen von Séuren, Basen und Salzen kennengelernt. Die Losun-
gen der Nichtelektrolyte sind Nichtleiter. Wir wollen nun untersuchen, worauf
das unterschiedliche Verhalten der beiden Stoffgruppen zuriickzufiihren ist. Hierzu
miissen wir weitere physikalisch-chemische Eigenschaften der wifirigen Losungen
betrachten.

Jeder chemisch reine Stoff besitzt einen bestimmten Siedepunkt und einen
bestimmten Schmelzpunkt; zum Beispiel siedet das Wasser unter normalem
Druck (760 Torr) bei 100° C und erstarrt bei 0°C. Wird ein Stoff in Wasser
geldst, so besitzt die Losung einen Hoheren Siedepunkt und einen niedrigerén
Gefrierpunkt als das reine Losungsmittel Wasser. Diese Erscheinungen, die auch
bei allen anderen Losungsmitteln zu beobachten sind, werden als Siedepunkts-
erh6hung und Gefrierpunktserniedrigung bezeichnet.

Wird die wéflrige Losung eines Stoffes (z. B. Zucker oder Kochsalz) zum
Sieden erhitzt, so verdampft im allgemeinen zunichst nur das Wasser. Der
geloste Stoff bleibt in der Losung, die dadurch konzentrierter wird. Wird die
Losung so stark abgekiihlt, daB sie gefriert, so scheidet sich im allgemeinen
zunéchst auch das Losungsmittel Wasser, und zwar als Eis, aus.

Die folgenden Betrachtungen und Untersuchungen beziehen sich nur auf
solche Losungen, bei denen die geldsten Stoffe beim Sieden beziehungsweise
beim Gefrieren nicht ausgeschieden werden. Diese
Bedingung ist bei verdiinnten Lésungen sehr
héufig erfiillt. Wir fragen nach den GesetzmaBig-
keiten der Siedepunktserhdhung und Gefrier-
punktserniedrigung bei verdiinnten wiBrigen
Losungen.

2. Die Abhéingigkeit der Siedepunktserhdhung von
der Konzentration einer Losung. Zur Messung des
Siedepunktes der Fliissigkeiten, des Wassers und
der Losungen verwenden wir die in Abb. 19 dar-
gestellte Versuchsanordnung.

H

H

Einige Kubikzentimeter der Fliissigkeit werden in
ein kurzes, weites Reagenzglas (Durchmesser 26 mm,
Lange 80 mm) gefiillt und im Sandbad erhitzt. Das
Glas ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen
verschlossen. Durch eine Bohrung ist ein Thermo-
meter mit Zehntelgrad-Einteilung gefiihrt, das in die
Flissigkeit eintaucht. Wenn die Losung siedet, so
verdampftdas Losungsmittel. Der RiickfluBkiihler,
ein zickzackformig gebogenes Glasrohr, das durch die
zweite Bohrung des Stopfens gefiihrt wird, verhindert,
daBdie Konzentration der Lésung withrend des Siedens
ansteigt. Der entweichende Wasserdampf wird in dem
unteren Teil dieses Rohres durch Luftkiihlung kon-
densiert und tropft wieder in die Fliissigkeit zuriick.
Einige kleine saubere Porzellan- oder Glasscherben
in dem Siedegefa (Siedesteinchen) verhindern einen

B\

Abb. 19. Bestimmung des Siede-
punktes einer Flissig
eit.
Die Flitssigkeit wird in einem
kurzen, weiten Reagenzglas mit
a e nd T

(3 °-Einteilung) im Sandbad er-
hitzt, bis der Siedevorgang ein-
setzt. Der Brenner wird dann

entfernt und die Temperatur der
weitersiedenden  Fliissigkeit ab-
gelesen. Hort die Flissigkeit auf
zu sieden, so wird von neuem
erhitzt. Die Ablesung wird mehr-
mals wiederholt.

Siedeverzug. Das Sandbad wird erhitzt, bis die Fliissig-
keit zu sieden beginnt. Dann wird die Flamme ent-
fernt. Die Fliissigkeit siedet noch kurze Zeit weiter.
Dabei wird die Temperatur mit Hilfe einer Lupe
abgelesen. Hort die Flissigkeit auf zu sieden, so wird
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wieder erwirmt, bis das Sieden von neuem einsetzt. Auf diese Weise wird die Siede-
tur mehrmals ab, :

Wir untersuchen die Abhingigkeit der Siedepunktserhthung von der Kon-
zentration einer Losung. Wir betrachten zunéichst wiBrige Losungen von Nicht-
elektrolyten und wihlen als Beispiel den Harnstoff.

Versuch 76a: Wir stellen uns drei Harnstoffldsungen verschiedener
Konzentration her. Bei der ersten Losung werden 6 g, bei der zweiten 12 g
und bei der dritten 18 g Harnstoff in je 100 g destilliertem Wasser
gelbst. Die Konzentration der zweiten Losung ist also doppelt und die der
ritten Losung dreimal so gro wie die Konzentration der ersten Losung.
Versuch 76b: Wir ermitteln zuerst den Siedepunkt des destillierten Wassers.
Mit dem gleichen Thermometer messen wir die Siedepunkte der drei Losungen.
Jede Abl g wird mind fiinfmal wiederholt.

Eine Mefreihe ist in Tabelle 4 wiedergegeben. Der Stand der Quecksilbersiule
zwischen den Zehntelgrad-Teilstrichen der Thermometerskala, das heiflt die
zweite Dezimale, wurde geschitzt.

’ Tabelle 4
Siedepunktserhéhung von Harnstofflésungen

Siedepunkt 2 Siedepunkt Siedepunkts-
des Wassers Losung der Losung erhéhung
100,40°
I 100,38°
6 g Harnstoff 100,41° £ 100,40°C 0,50°
in 10 100,43°
in 100 g Wasser 100.39°
99,90°
100,00° 100,95°
99.80° I 100,90°
100,00°} 99,9°C 12 g Harnstoff | 100,92° (100,92°C 1,02°
99,70° in 100 g Wasser | 100,95°
99,80° 100,90°
100,10°
101,45°
III 101,40°
18 g Harnstoff 101,50° 1 101,44°C 1,54°
| in 100 101,40°
in g Wasser 101/45°

Wir erkennen aus den Messungen des Versuchs 76: Die Siedepunktserhthung
wichst in gleichem Verhiltnis wie die Konzentration der Losung. Das gleiche
Ergebnis findet man allgemein bei verdinnten Loésungen.

Die Siedepunktserhthung einer Lisung wiichst proportional der Konzen-
tration.

3. Die Abhiingigkeit der Gefrierpunkiserniedrigung von der Konzentration
einer Losung. Zur Gefrierpunktsbestimmung des destillierten Wassers und der
Losungen verwenden wir die in Abb. 20 dargestellte Versuchsanordnung.

Ein mit einem doppelt durchbohrten St pfen verschl es R las, wie
es fiir die Siedeversuche benutzt wurde, taucht in eine Kaltemischung (zerkleinertes
Eis und Kochsalz). In der einen Bohrung steckt ein Thermometer mit einer Zehntel-
grad-Einteilung. Durch die andere Bohrung ist ei'n Draht gefithrt, mit dem die
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Abb. 20. Bestimmung des Gejrierpunktes einer Flilssigkeit.

Die Fliissigkeit, die sich in einem kurzen, weiten Reagenzglas mit Riihrer:
und Thermometer (55 °-Einteilung) befindet, wird in einer Kaltemischung
unter stéindiger Bewegung des Riihrers abgekiihlt, bis sie erstarrt. Der
Stand des Thermometers wird abgelesen. Das Glas wird aus der Kilte-
mischung genommen. Wenn der Inhalt wieder fliissig geworden ist,
wird die Messung wiederholt.

Fliissigkeit stindig durchgeriihrt wird. Die Quecksilber-
siule des Thermometers sinkt meist zundchst etwas
unter den Gefrierpunkt (Unterkihlung). Wenn die
Fliissigkeit erstarrt, steigt das Quecksilber bis zu einer
Kéilternischung bestimmten Temperatur, die es eine gewisse Zeit bei-
(Eis #kochsalz) ~ DePdlt- Diese Temperatur zeigt den Gefrierpunkt der
Flissigkeit an. Sie wird mit Hilfe einer Lupe abgelesen,
wobei die Stellung zwischen den Teilstrichen (zweite
Dezimale) geschitzt wird. Das Reagenzglas wird dann
aus der Kaltemischung genommen. Man wartet, bis die erstarrte Masse wieder fliissig
geworden ist und wiederholt die Messung.

Wir fragen nach der Abhéngigkeit der Gefrierpunktserniedrigung einer Losung
von ihrer Konzentration und untersuchen zunichst wiBrige Harnstofflésungen
verschiedener Konzentration.

Versuch 77: Wir stellen den Gefrierpunkt des destillierten Wassers fest
und bestimmen anschlieBend mit dem gleichen Thermometer die Gefrier-
punkte der drei im Versuch 76 verwendeten Harnstofflésungen I, II,
und III.
Tabelle 5
Gefrierpunktserniedrigung von Harnstofflésungen

Gefrierpunkt ' s Gefrierpunkt Gefrierpunkts-
des Wassers Lésung der Losung erniedrigung
—1,72°
I — 1,65°
6 g Harnstoff | — 1,70° 1 —1,70°C —1,85°
in 100 g Wasser | — 1,68°
0,15° — 1,75
o
fi s |
0,12° 0,15°C — 3 : .
otee[ * 12 g Harnstoff | — 3,62° 1 —3,50°C —3,74°
0,14° in 100 g Wasser | — 3,56°
0,15° - — 3,60
m S |
18 Harnstoff | _ 5430 ( — 5:43°C — 5,58
in 100 g Wasser | _ 5 40°

Die in Tab. 5 angefiihrte MeBreihe zeigt, daB die Gefrierpunktserniedrigung
im gleichen Verhiltnis wie die Konzentration der Losung zunimmt. Das gleiche
Ergebnis findet man allgemein bei verdiinnten Lésungen.

Die Gefrierp iedri einer Los: wiichst p rtional der Kon-

zentration. b
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4. Gleichmolare Losungen; molare Siedepunktserhdhung und Gefrierpunkts-
erniedrigung. Wir vergleichen jetzt die Siedepunktserhdhung und die Gefrier-
punktserniedrigung verschiedener in Wasser geloster Stoffe. Wir betrachten
neben dem Harnstoff als weiteren Nichtelektrolyten den Traubenzucker.

Harnstoff (CO(NH,),) hat das Molekulargewicht 60. Die in den Versuchen 76
und 77 verwendete Losung I enthilt 6 g Harnstoff in 100 g Wasser, das heiBt
60 g oder ein Mol Harnstoff in 1000 g Losungsmittel. Man nennt eine Losung,
bei der ein Mol eines Stoffes in 1000 g des Losungsmittels gelost ist, eine ein-
molare Lésung. Die beiden anderen Loésungen enthalten zwei beziehungsweise
drei Mole Harnstoff in je 1000 g Wasser. Lasung ITist eine zweimolare, Losung IIT
ist eine dreimolare Harnstofflssung.

Traubenzucker (C4H,,0) hat das Molekulargewicht 180. Eine einmolare
Traubenzuckerlésung enthalt also 180 g Traubenzucker in 1000 g Wasser geldst.

Versuch 78a: Wir stellen uns eine einmolare und eine zweimolare Trauben-

zuckerlsung her, indem wir 18 g beziehungsweise 36 g Traubenzucker
mit je 100 g destilliertem Wasser auflosen.

Versuch 78b: Wir messen (wie im Versuch 76) die Siedepunktserhéhung
der beiden Zuckerlésungen.

Versuch 79: Wir messen wie im Versuch 77 die Gefrierpunktserniedri-
gungen der ein- und der zweimol. Traub kerlosung

In der Tab.6 sind die gemessenen Werte mit den an Harnstofflssungen
ermittelten Werten (Versuch 76 und 77) zusammengestellt.

Tabelle 6

Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung von Harnstoff-
und Traubenzuckerlésungen

Lésun Harnstoff Traubenzucker
g 1-molar 2-molar 1-molar 2-molar
Siedepunkts- o
erh6hung 0,50° 1,02° 0,50° 1,00
Gefrierpunkts-
erniedtinng —1,85° —3,74° —1,83° —3,68°

Wir erkennen aus den in Tab. 6 gegeniibergestellten Zahlenwerten: Eine
einmolare Zuckerlosung hat die gleiche Siedepunktserh6hung und Gefrier-
punktserniedrigung wie eine einmolare Harnstofflosung. Dasselbe gilt fiir die
zweimolaren Losungen der beiden Stoffe. Das gleiche Ergebnis erhalt man fiir
wiflrige Losungen von Nichtelektrolyten, wenn sie in geringer Konzentration
vorliegen. Man findet stets die gleiche Siedepunktserhohung und Gefrierpunkts-
erniedrigung, wenn die gleiche Anzahl Mole in 1000 g Wasser gelost sind. Die
Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung einer Losung sind also
nicht von der Natur des gelosten Stoffes, sondern nur von der Anzahl der
gelésten Mole abhiingig.

Lisungen, welche die gleiche Anzahl Mole in 1000 g Losungsmittel ent-
halten, besitzen die gleiche molare Gewi tion; sie werden
i
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Wir fassen die Ergebnisse unserer Versuche zusa

1. Gleichmolare verdiinnte wiilrige Lisungen von Nichtelektrolyten haben
die gleiche Siedepunktserhéhung und die gleiche Gefrierpunktserniedrigung.
2. Wird ein Mol eines Nichtelektrolyten in 1000 g Wasser geldst, so betriigt
die Siedepunktserhdhung dieser Losung 0,561° und ihre Gefrierpunktser-
niedrigung 1,86°.

Man sagt: Die molare Siedepunktserhhung des Wassers betrigt 0,51°,
die molare Gefrierpunktserniedrigung des Wassers betriigt 1,86°,

Zu entsprechenden Ergebnissen haben auch die Messungen der Siedepunkts-
erhshung und Gefrierpunktserniedrigung bei anderen Losungsmitteln gefiihrt.
Wird von verschiedenen Stoffen je ein Mol in 1000 g eines bestimmten Lésungs-
mittels gelost, so besitzen diese einmolaren Losungen die gleiche Siedepunkts-
erhéhung oder Gefrierpunktserniedrigung. Diese wird als die molare Siede-
punktserhéhung oder molare Gefrierpunktserniedrigung des betreffen-
den Losungsmittels bezeichnet und ist von der Natur des gelésten Stoffes unab-
héngig. Tab. 7 enthélt die Werte fiir einige oft gebrauchte Losungsmittel.

Tabelle 7
Molare Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung einiger
Lésungsmittel
5 : Molare Siede- Molare Gefrierpunkts-
Lasungsmittel punktserhthung erniedrigung

Wasser 0,51° 1,86°
Benzol 2,57° 5,12°
Eisessig 3,07° 39 °
Chloroform 3,80° 4,9 °
Anilin 3,69° 5,87°

5. Das Gesetz von Raoult. Die GesetzméBigkeiten der Siedepunktserhohung
und QGefrierpunktserniedrigung wurden 1888 von dem franzosischen Chemiker
Raoult ausgesprochen :

Gleichmolare L besitzen bei gleichem Lo ittel die gleich
Siedepunktserhohung beziek ise Gefrierpunktserniedrigung.
Oder:

Die Siedepunktserhohung beziehungsweise Gefrierpunktserniedrigung ist
bei gegebenem Fliissigkeitsvolumen proportional der Anzahl Mole des
gelosten Stoffes. ’

6. Die Bestimmung des Molekulargewichts geldster Stoffe. Mit Hilfe des
Gesetzes von Raoult kann das Molekulargewicht eines Stoffes bestimmt wer-
den, wenn die molare Siedepunktserhohung (Gefrierpunktserniedrigung) des
Losungsmittels bekannt ist. Wir bezeichnen das unbekannte Molekulargewicht
des zu untersuchenden Stoffes mit M und die molare Siedepunktserhohung
(Gefrierpunktserniedrigung) des Losungsmittels mit Aty;. Es seien a g des Stoffes
in 1000 g Losungsmittel gelost. Die Siedepunktserhthung (Gefrierpunktsernied-
rigung) der Losung betrigt A¢.

Sind M g, das heiBt ein Mol des Stoffes, in 1000 g Losungsmittel geldst, so
betrigt die Siedepunktserhhung (Gefrierpunktserniedrigung) Aty,. Da die Siede-
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punktserhdhung (Gefrierpunktserniedrigung) proportional der Konzentration der
Lésung ist, gilt die Gleichung: :

M:a = Aty : At
daraus folgt:
_dty-a
M ="

Beispiel: Wir bestimmen das Molekulargewicht des Rohrzuckers. Zu diesem
Zweck losen wir 15 g Rohrzucker in 100 g Wasser. Als Gefrierpunktserniedrigung
dieser Losung wurde At = 0,82° gemessen. In 1000 g Wasser sind 150 g Zucker
gelést (@ = 150). Die molare Gefrierpunktserniedrigung des Wassers ist Aty = 1,86°.
Daraus berechnet sich das Molekulargewicht des Rohrzuckers:

Aty-a 1,86 150
M= ="om =M
Fir die gleiche Losung betriigt die Siedepunktserhthung At, = 0,22°. Die molare
Siedepunktserhéhung des Wassers ist Aty = 0,51°. Daraus ergibt sich das Molekular-
gewicht des Zuckers:

Aty-a _ 0,51-150

dt, 022 T
Aus genauen Messungen ergibt sich fiir das Molekulargewicht des Rohrzuckers
(C1eH0,,) der Wert 342.

Das Verfahren der Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe der Siedepunkts-
erhohung (Gefrierpunktserniedrigung) ist vor allem fiir diejenigen Stoffe von
Bedeutung, die erst bei hohen Temperaturen verdampfen oder die bei der Ver-
dampfung chemisch zersetzt werden. Das ist bei vielen organischen Verbindungen
der Fall [9; § 7).

Das Beispiel des Rohrzuckers zeigt, daB die Werte fiir das Molekulargewicht
um so genauer sind, je genauer die Temperaturen gemessen werden. Es kommt
zwar bei diesen Messungen nicht auf die Ermittlung der Siedepunkte (Gefrier-
punkte) von Losungsmittel und Losung selbst an; wichtig ist nur die genaue
Kenntnis der Differenz dieser beiden Temperaturen.

M = 348.

Zur Messung kleiner Temperaturdifferenzen werden besonders konstruierte Thermo-
meter, Beck Ther , verwendet. Diese Thermometer sind so
eingerichtet, daB ein Teil des Quecksilbers in eine schleifenférmige Erweiterung im
oberen Teil der Kapillare abgetrennt werden kann. Dadurch ist es moglich, das
Thermometer fir den jeweilig erforderlichen Temperaturbereich einzustellen. In den
Abbildungen 21 a und 21b sind die Gerite mit Beckmann-Thermometer dargestellt,
die in der Praxis zur Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe der Siedepunkts-
erhohung (Gefrierpunktserniedrigung) benutzt werden.

Da die molare Siedepunktserhdhung (Gefrierpunktserniedrigung) bei den
organischen Losungsmitteln wesentlich groBer ist als beim Wasser (vgl. Tab. 7),
werden auch die Temperaturdifferenzen entsprechend groBer und dadurch genauer
mef3bar. Man verwendet deswegen vorzugsweise diese Fliissigkeiten zur Mole-
kulargewichtsbestimmung geloster Stoffe.

7. Siedepunktserhthung (Gefrierpunktserniedrigung) hei wilrigen Losungen
von Elektrolyten. Das Gesetz von Raoult wurde fiir Nichtelektrolyte abgeleitet.
Wir untersuchen jetzt, ob es auch fiir die waBirigen Losungen der Elektrolyte
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Abb. 21a. der jhung.

Das Siedegefd G mit dem Lésungsmittel L und
dem Beckmann-Thermometer T steht in einem Be-
hiilter auf einer Asbestschicht. F Ansatz zum Ein-
fihren der Substanz; K Wasserkithlung zur Kon-
densation des Dampfes.

LTy
TN

Abb. 21b. Messung der Gefrierpunkts-
erniedrigung.

G GefriergeféB mit Beckmann-Thermo-
meter T, Rithrer R und Losungsmittel L;
F Ansatz zum Einfithren der Substanz;
K Kiltemischung.

Ist der S(edenunkt (Gemerpunu) des reinen Losungsmittels Ldbesummt. dann wird durch F eine

abgewogene Men;

za toffes
Siedepunkt (Gefnerpunkt) der Losung festgestellt.

in L gelost. AnschlieBend wird der

gilt. Wir messen die Siedepunktserhéhung (Gefrierpunktserniedrigung) einiger

einmolarer willriger Elektrolytlosungen.

Versuch 80a: Fiir je eine einmolare Lésung von Kaliumechlorid (KCI) und
Calciumchlorid (CaCl,) werden Siedepunktserhohung und Gefrierpunkts-
erniedrigung mit den Versuchsanordnungen der Abbildung 19 und 20

(vgl. Versuch 76 und 77) bestimmt.

Versuch 80b: Wir messen ferner die Gefrierpunktserniedrigung einer ein-
molaren Salzsiure und einmolaren Natronlauge.

Die Ergebnisse sind in Tab. 8 zusammengestellt.
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Tabelle 8
Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung einmolarer
Elektrolytlésungen

Elektrolyt Siedepunkts- Gefrierpunkts-

: erh6hung erniedrigung
Salzsiiure HCI . — 3,65°
Kaliumchlorid KCl 0,96° 3,44°
Calciumchlorid CaCl, 1,30° 5,43°
Natronlauge NaOH = 3,40°

Wir erkennen aus den Messungen : Die Siedepunktserhdhung und die Gefrier-
punktserniedrigung der einmolaren Elektrolytlésungen sind simtlich grofler als
die der einmolaren Losungen der Nichtelektrolyte. Die MeRergebnisse betragen
bei den betrachteten Beispielen entweder rund das Doppelte (KCl, HCI, NaOH)
oder etwa das Dreifache (CaCly) der bei den Nichtelektrolyten ermittelten Werte.

Messungen mit geniigend empfindlichen Thermometern ergeben :
Die Siedepunktserhihung (Gelrierpunktsemiedrlgnng) verdiinn%er wiiBri-

ger Elektrolytlosungen betriigt immer iihernd ein Viel-
faches derjenigen Siedepunktserhéhung (Gefrierpunktserniedrigung), die
man bei Losungen von Nichtelektrolyten der gleichen molaren Konzen-

tration beobachtet.

Mit dieser Feststellung erkennen wir einen weiteren auffallenden Unterschied
zwischen den Stoffgruppen der Elektrolyte und der Nichtelektrolyte. Die Ergeb-
nisse sollen im néichsten Abschnitt weiter ausgewertet werden.

§ 11. Die Ionentheorie

1. Folgerungen aus dem Gesetz von Raoult fiir die wiilrige Liosung des Chlor-
wasserstoffes. Das Gesetz von Raoult besagt, daB gleichmolare Losungen bei
gleichen Losungsmitteln die gleiche Siedepunktserhthung und die gleiche Gefrier-
punktserniedrigung haben [§ 10 (5)]. Gleichmolare Lésungen enthalten die gleiche
Zahl von Molen in 1000 g Losungsmittel. Wir wissen, daf in einem Mol eines
jeden Stoffes die gleiche Anzahl von Teilchen vorhanden ist [9; §4(8)]. Gleich-
molare Lésungen enthalten also stets die gleiche Anzahl geldster Teilchen in
1000 g Losungsmittel. Das Raoultsche Gesetz sagt also aus: Die Siedepunkts-
erhohung und die Gefrierpunktserniedrigung einer Losung hingen
nur von der Anzahl der gelésten Teilchen, nicht aber von ihrer che-
mischen Beschaffenheit ab.

Aus der Tabelle 8 erkennen wir, daB ein Mol Chlorwasserstoff in 1000 g
Wasser gelost eine doppelt so groBe Gefrierpunktserniedrigung hervorruft
wie ein Mol Harnstoff in der gleichen Menge Wasser. Die einmolare Chlor-
wasserstofflésung verhilt sich also wie eine zweimolare Harnstofflésung.

Wir miissen daher schlieBen: Jedes der Chlorwasserstoffmolekiile ist in der
Losung in zwei selbstindige Teilchen zerfallen.

In welche Teilchen aber werden die Chlorwasserstoffmolekiile gespalten, wenn
sie in Wasser gel6st werden ? Die Chlorwasserstoffmolekiile (HCI) bestehen aus
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Wasserstoffatomen und Chloratomen. Entstehen Wasserstoffatome in Wasser
(z. B. beim Auflosen eines unedlen Metalles in einer verdiinnten Sdure), so
vereinigen sie sich sehr schnell zu Wasserstoffmolekiilen (H,), die gasformig
aus der Losung entweichen. Elementares Chlor bildet mit Wasser Chlorwasser
und ist am Geruch zu erkennen. Wirden die Chlorwasserstoffmolekiile in
Atome zerfallen, so wiirde aus einer verdiinnten Salzsiure Wasserstoffgas ent-
weichen, und die Séure miiite auBerdem die Eigenschaften des Chlorwassers be-
sitzen. Weder das eine noch das andere ist der Fall. Die durch den Zerfall der
Chlorwasserstoffmolekiile entstehenden Teilchen sind also sicher nicht Wasserstoff-
und Chloratome.

2. Tonen. Nun wissen wir, daB die waBrige Losung des Chlorwasserstoffs, die
Salzsiure, sauer reagiert und den elektrischen Strom leitet. Trockener gasfor-
miger oder verfliissigter Chlorwasserstoff dagegen reagiert nicht sauer und ist
wie das destillierte Wasser praktisch ein Nichtleiter.

Die elektrische Leitfahigkeit der Salzsdure weist darauf hin, daB in der Losung
elektrisch geladene Teilchen vorhanden sind, die wiihrend der Elektrolyse den
Durchgang der Elektrizititsmenge durch die Fliissigkeit ermoglichen. Daraus
folgt die Vermutung, daB die gelosten Chlorwasserstoffmolekiile in elektrisch
geladene Wasserstoffteilchen und in elektrisch geladene Chlorteilchen auf-
gespalten sind. Wihrend der Elektrolyse der Salzsiure [§8 (2)] werden die
Wasserstoffteilchen an der Kathode und die Chlorteilchen an der Anode abge-
schieden. Die Wasserstoffteilchen miissen daher positiv elektrisch geladen sein.
Die Chlorteilchen dagegen, die vom positiven Pol, der Anode, angezogen werden,
miissen negativ elektrisch geladen sein. Beide Teilchenarten gehen an den Elek-
troden in ungeladene Atome iiber. Diese schliefen sich zu Wasserstoff- beziehungs-
weise Chlormolekiilen zusammen, die aus der Losung entweichen.

Aus der nahezu verdoppelten Gefrierpunktserniedrigung, der Leitfahigkeit
und den Elektrolyseprodukten der Salzséure ist zu folgern, daB die Chlorwasser-
stoffmolekiile in wiBriger Losung zum groBten Teil in positiv geladene Wasser-
stoffteilchen und negativ geladene Chlorteilchen gespalten sind:

HCl 2 H+ + CI-.

Man sagt: ,,Die Chlorwasserstoffmolekiile sind elektrolytisch dissoziiert.

Die bei der Dissoziation entstehenden elektrisch geladenen Teilchen werden
Tonen genannt. Die positiven Wasserstoffionen (H*), die bei der Elektrolyse
zur Kathode hingezogen und dort entladen werden, heifien Kationen. Die
negativen Chlorionen (Cl~), die zur Anode gehen, nennt man Anionen. Da die
Chlorwasserstoffmolekiile elektrisch ungeladen sind, miissen die positiven und
negativen Ladungen eines Wasserstoffions und eines Chlorions gleich gro8 sein.

Neuere Untersuchungen haben ergeben, daB in der Salzsdure nicht einfache
positive Wasserstoffionen (H+) vorhanden sind, sondern positive Ionen von der
Zusammensetzung H,O+. Diese sind aus.der Vereinigung eines Wasserstoffions
mit einem Wasserstoffmolekill entstanden (Ht + H,0 - H,0t*) und werden
Hydroniumionen genannt. Die ausfithrliche Gleichung fiir die Dissoziation der
Chlorwasserstoffmolekiile in wiaBriger Losung lautet:

HCI + H,0 2 H,0+ + CI.
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Die gleichen SchluBfolgerungen wie fiir den Chlorwasserstoff und die Salz-
séiure ergeben sich aus dem Raoultschen Gesetz und den Elektrolyseerschei-
nungen entsprechend fiir alle Elektrolyte.

Wir betrachten noch einige Beispiele. In einer Natriumchloridlésung sind die
Kochsalzmolekiile in positive Natriumionen und negative Chlorionen gespalten :

NaCl 2 Nat + Cl-.

Die positive Ladung eines Natriumions ist so groBl wie die entgegengesetate
Ladung eines Chlorions und folglich ebenso gro3 wie die positive Ladung eines
Wasserstoffions.

Eine einmolare wiflrige Calciumchloridlésung hat eine annihernd dreimal so
groBle Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung wie die einmolare
Losung eines Nichtelektrolyts. Die Molekiile des Calciumchlorids miissen dem-
nach zum groBten Teil in drei Ionen zerfallen, in ein positives Calciumion
(Ca*+) und in zwei negative Chlorionen (Cl~). Die positive Ladung eines Calcium-
ions mufl dann gleich der gesamten Ladung der beiden negativen Chlorionen
und damit doppelt so groB wie die eines Natrium- oder eines Wasserstoffions

sein:
CaCl, & Cat+ + 2CI-.
Bei der Elektrolyse der Schwefelsiure wird der Séurerest, die SO,-Gruppe,
primér an der Anode abgeschieden. Diese Atomgruppe ist in der Losung als

negatives Ion vorhanden und wird daher bei der Elektrolyse zur positiven Elek-
trode gezogen. Die Molekiile der Schwefelsiure sind in drei Ionen dissoziiert:

H,80, & 2H+ + SO,—.

Da die Summe der positiven und negativen Ionenladungen gleich ist, mufl das
Saurerestion doppelt negativ geladen sein. Setzt man die Ladung des Wasser-
stoffions als Ladungseinheit fest, so ist die Zahl der Ladungseinheiten eines Ions
gleich der Wertigkeit des betreffenden Atoms oder der Atomgruppe.

3. Die Theorie von Svante Arrhenius. Der Zusammenhang zwischen den
Erscheinungen der Siedepunktserhbhung (Gefrierpunktserniedrigung) und den
Vorgingen bei der Elektrolyse wurde zuerst von dem schwedischen Gelehrten
Svante Arrhenius (1859 bis 1927) erkannt. Er stellte 1887 die Theorie der elektro-
lytischen Dissoziation oder die Ionentheorie auf:

In wiiBriger Losung zerfallen (dissoziieren) die Molekiile der Elektrolyte zu
einem Teil in positiv und negativ elektrisch geladene Atome oder Atom-
gruppen, die Tonen genannt werden.

Aus jedem Molekiil entstehen positive und negative Ionen. Die gesamte
Ladung der positiven Ionen eines Molekiils ist gleich der gesamten Ladung
der gleichzeitig gebildeten negativen Ionen.

Bei der Elektrolyse werden die positiven Ionen von der Kathode und die
negativen von der Anode angezogen. Die positiven Ionen werden Kationen,
die negativen werden Anionen genannt. Die Ionen werden an den Elektroden
entladen.

4. Dissoziationsgrad. Die erhohten Werte der Siedepunktserhohung (Gefrier-
punktserniedrigung) von Elektrolyten, aus denen der Zerfall ihrer Molekiile in
Ionen gefolgert wurde, erreichen meist nicht den vollen doppelten beziehungs-
weise dreifachen Betrag bei einer Aufspaltung in zwei oder drei Ionenarten. Die
gelésten Molekiile sind also nur zum Teil in Ionen gespalten.
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Die Dissoziation der Elektrolytmolekiile ist im allgemeinen ein nicht voll-
stindig verlaufender Vorgang, so dal sich zwischen den Ionen und den nicht
dissoziierten Molekiilen ein chemisches Gleichgewicht einstellt.

[Elektrolytmolekiil] < [Kation]+ + [Anion]~.

Man bezeichnet den Bruchteil der gelésten Molekiile, der in Ionen dissoziiert
ist, als den Dissoziationsgrad « des Elektrolyts. « = 0,86 bedeutet, daB
869% der gelosten Molekille dissoziiert sind. Der Dissoziationsgrad kann
aus der gemessenen molaren Siedepunktserhohung (Gefrierpunktserniedrigung)
und aus der elektrischen Leitfahigkeit des Elektrolyten berechnet werden. Wir
werden uns mit diesem wichtigen Begriff spiter noch eingehender beschéftigen.

5. Siiuren, Basen und Salze vom Standpunkt der Ionentheorie. Bei der
Elektrolyse der Sauren wird der Wasserstoff an der Kathode frei. An der Anode
werden primir die Saurereste abgeschieden [§8 (4)]. Die wéfirigen Losungen
der Sauren enthalten positive Hydroniumionen und negative Saurerestionen.

Beispiele: : Vereinfachte Darstellung:
HCl + H,0 2 H,0+ + CI- HCl Z H+ + Cl-
HNO, + H,0 Z H,0+ + NO,~ HNO; & H+ + NO,~
H,80, + 2H,0 2 2H,0+ + SO, H,80, & 2H+ + 80,

Die Dissoziationsgleichungen werden im allgemeinen in der einfacheren, rechts
angefithrten Form geschrieben, die wir auch in diesem Lehrbuch verwenden
wollen. Wir sprechen deshalb statt von Hydroniumionen (H;O*) von Wasser-
stoffionen (H*), sind uns jedoch bewuBt, da3 wir damit die Vorgéinge vereinfacht
darstellen.

Das gemeinsame Merkmal aller Séduren ist der Gehalt an Wasser-
stoffionen (H*). Sie bewirken die kennzeichnenden Eigenschaften der Siuren
(Geschmack, Einwirkung auf Indikatoren). Je stirker eine Siure dissoziiert ist,
das heift je hoher ihr Dissoziationsgrad ist, desto stirker treten die Siureeigen-
schaften hervor.

Bei der Elektrolyse der Basen [§ 8 (6)] werden primér die Metallbestandteile
an der Kathode und die Hydroxylgruppen an der Anode abgeschieden. In den
wilrigen Losungen der Basen dissoziiert das Metallhydroxyd in
positive Metallionen und negative Hydroxylionen (OH-).

Beispiele:

NaOH 2= Nat + OH-
KOH Z K+ + OH-
Ca(OH), = Cat+ + 20H-.

Allen Basen gemeinsam sind die einfach negativen Hydroxylionen. Sie rufen
die kennzeichnenden Wirkungen der Basen (z. B. Blaufirbung von Lackmus-
farbstoff, dtzende Wirkung auf die Haut) hervor.

Bei der Elektrolyse der Salzlésungen werden primir an der Kathode die
Metalle und an der Anode die Saurereste abgeschieden [§ 8 (5)]. Die waBrigen
Salzlésungen enthalten demnach positive Metallionen und nega-
tive Sdurerestionen.
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Beispiele:
NaCl 2 Na+  +ClI-,
CaCl, 2= Cat+ 4 2CI-,
AlCl; Z Al+++  + 301,
Na,80, > 2Nat  + 80,—,
CuS0, Z Cut+ + 80,—,
Aly(SO,); Z 2AI+++ + 380,~,
AgNO; Z Agt 4 NO;~.
Vom Standpunkt der Ionentheorie ergeben sich also fiir die Stoffgruppen der
Siuren, Basen und Salze die folgenden Definitionen :

1. Siuren sind Verbindungen, die in wiiBriger Losung positive Wasser-
stoffionen und negative Siurerestionen enthalten.

2. Basen sind Verbindungen, die in wiiBriger Losung positive Metall-
ionen und negative Hydroxylionen enthalten.

3. Salze sind Verbindungen, die in wiBriger Losung positive Metall-
ionen und negative Sdurerestionen enthalten.

§ 12. Entstehung und Eigenschaften der I I leich

=} B

1. Elektronen. Die Atome der Elemente und die Molekiile aller chemischen
. Verbindungen sind elektrisch neutral. Die Molekiile der Elektrolyte zerfallen bei
der Auflésung in Wasser in die elektrisch geladenen Ionen. Die Ladungen der
Tonen miissen also bereits in den Molekiilen oder den Atomen vorhanden sein.
Die Atomforschung hat gezeigt, wie die elektrisch geladenen Ionen aus den
elektrisch neutralen Atomen entstehen. Aus zahlreichen Beobachtungen hat man
erkannt, daB in den Atomen eines jeden Grundstoffes eine gewisse Zahl sehr klei-
ner Elektrizitéitsteilchen enthalten ist, die Elektronen genannt werden. Alle
Elektronen besitzen eine gleich groBe negative Ladung. Die Ladung eines Elek-
trons ist die kleinste bisher festgestellte elektrische Ladung. Sie wird die elek-
trische Elementarladung genannt und als Ladungseinheit verwendet. Alle Elek-
tronen besitzen untereinander die gleiche Masse. Diese betriigt etwa den 1840. Teil
der Masse eines Wasserstoffatoms.

2. Tonenbildung durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen. Gibt ein Atom
ein Elektron ab, so tritt wegen der Kleinheit der Elektronenmasse kein merk-
licher Massenverlust ein. Aus dem urspriinglich elektrisch neutralen Atom ent-
steht durch den Verlust eines Elektrons ein elektrisch positiv geladenes Teilchen,
némlich ein einfach positiv geladenes Ion. Ein einfach negatives Ion entsteht
dadurch, daB ein Elektron an ein neutrales Atom angelagert wird. Gibt ein
Atom zwei oder drei Elektronen ab, so wird ein Ton mit zwei beziehungsweise drei
positiven Ladungseinheiten gebildet. Nimmt umgekehrt ein neutrales Atom zwei
oder drei Elektronen auf, so geht es in ein zwei- beziehungsweise dreifach negativ
geladenes Ion iiber. Allgemein ist die Anzahl der positiven oder negativen
Ladungen -eines Ions gleich der Anzahl der von dem urspriinglichen Atom ab-
gegebenen beziehungsweise aufgenommenen Elektronen.
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Ein Natriumatom geht durch Abgabe eines Elektrons in ein einfach' positiv
geladenes Natriumion (Nat) iiber. Aus einem Calciumatom entsteht durch
Abgabe von zwei Elektronen ein zweifach positiv geladenes Calciumion (Cat+).

Na2 Na+t 4+ ©; Ca2>Catt + 20 (© = Elektron).

Chloratome nehmen je ein Elektron auf und bilden einfach negativ geladene
Chlorionen.
Cl+o2ZC.

Allgemein gilt: Die Atome der Metalle und des Wasserstoffs geben Elektronen
ab und gehen in positive Metall- beziehungsweise Wasserstoffionen iiber. Die
Halogenatome und manche Atomgruppen, wie die Siurereste und die Hydroxyl-
gruppen, lagern Elektronen an und bilden negative Ionen. Die Anzahl der ab-
gegebenen oder aufgenommenen Elektronen ist immer gleich der Wertigkeit des
betreffenden Atoms oder der Atomgruppe.

3. Atom- und Ioneneigenschaften. Die Ionen, die durch den Elektronenaus-
tausch zwischen den Bestandteilen der Molekiile gebildet werden, besitzen andere
physikalische und chemische Eigenschaften als die neutralen Atome oder
Atomgruppen.

Die Ionen unterscheiden sich von den entsprechenden Atomen auffallend in
ihrer Loslichkeit. Samtliche Ionen sind in Wasser leicht léslich, die meisten
Atome, zum Beispiel die Metallatome, sind in Wasser unléslich.

Die unedlen Metalle Kalium, Natrium, Calcium sind chemisch sehr
reaktionsfihig. Thre Atome zersetzen das Wasser bereits bei gewohnlicher Tem-
peratur. Thre Ionen dagegen reagieren, wie die Salzlosungen dieser Elemente
zeigen, mit dem Wasser nicht.

Manche Atomgruppen, zum Beispiel die Sdurereste und die Hydroxyl-
gruppe, sind iiberhaupt nur im Ionenzustand existenzfihig und bestindig.
Werden diesen Ionen die Ladungen entzogen, so finden sofort chemische Um-
setzungen zwischen den neutralen Atomgruppen und anderen Stoffen statt. Wir
haben zahlreiche Beispiele hierfiir als sekundire Reaktionen bei der Elektrolyse
der Sauren, Basen und Salze beobachtet [§8].

WiBrige Losungen von Natriumehlorid, Natriumsulfat und Natrium-
nitrat sind farblos. Das gleiche gilt von den entsprechenden Salzlésungen der
Metalle Kalium, Calcium, Magnesium, Zink und Aluminium. Die in diesen
Losungen vorhandenen Ionenarten, das heifit die Kationen K+, Nat, Cat+, Mgt+,
Zn*+ und Al*++ und die Anionen Cl-, SO,~~ und NO;~ sind also s@mtlich farb-
los. Das Kaliumpermanganat (KMnO,), das wir von vielen Versuchen her als
starkes Oxydationsmittel kennen, bildet mit Wasser tiefviolette Losungen. Da
das Kaliumion farblos ist, sind die Permanganaticnen (MnO,~) die Trager der
violetten Farbe der Losung.

4. Ionenwanderung. Mit den farbigen Ionenarten kann die Bewegung der
Ionen wihrend der Elektrolyse sichtbar gemacht werden. i

Versuch 81: Wir legen einen Filtrierpapierstreifen (3 cmX10 cm), der mit
einer farblosen Kaliumnitratlésung getrinkt ist, auf eine feuchte Glas-
%latt.e. Wir trinken einen weiteren Streifen (1 em X5 cm) mit einer violetten

aliumpermanganatlésung und legen ihn so auf den groBen Streifen,
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daB die beiden Lingsrichtungen senkrecht aufeinanderstehen. Die Enden
des farblosen Streifens werden mit zwei Graphitstiben, die iiber eine Gliih-
lampe mit den Polen einer Gleichstromsteckdose verbunden sind, auf der
Glasplatte festgedriickt. Sofort treten die violetten MnO,~-Ionen aus dem
schmalen Streifen heraus und setzen sich in Richtung auf die Anode hin in
Bewegung. Nach wenigen Minuten haben sie bereits einige Millimeter zuriick-
gelegt. Wir polen um, so daB die bisherige Kathode zur Anode wird und
umgekehrt. Die MnO,~-Ionen wandern in en htung. Gleich-
zeitig bewegen sich von der anderen Seite her violette Ionen aus den Streifen
in Richtung auf die neue Anode.

Der Versuch 81 zeigt: Die Ionen sind in den Loésungen beweglich;
sie wandern unter dem EinfluB einer elektrischen Spannung zu den Elektroden.

5. Ionengleichungen. Wir haben in § 2 gesehen, dafl aus den Losungen der
Chloride, Bromide und Jodide durch Zusatz von Silbernitratlésung die sehr
schwer l6slichen Silberhalogenide ausgefillt werden. Die Reaktion wird durch die
Gleichung wiedergegeben :

NaCl + AgNO, — AgCl | + NaNO,.

Da die gelosten Elektrolyte zum grofiten Teil dissoziiert sind, schreiben wir
die Gleichung jetzt in der Form:

Na+ + CI- + Ag*+ + NO;~ — AgCl | + Nat+ + NOy~.

Aus dieser Ionengleichung ist zu ersehen, daB die Natriumionen (Nat*)
und die Nitrationen (NO,~) an der Reaktion nicht teilnehmen. Beriicksichtigt
man nur die an der Umsetzung betelhgten Ionen, so ergibt sich als Reaktions-
gleichung:

Cl- + Agt — AgCl|.

Der chemische Vorgang spielt sich also nur zwischen den negativen Chlor-
ionen und den positiven Silberionen ab, die sich zu den neutralen, unléslichen
Silberchloridmolekiilen vereinigen.

Die Ionengleichungen fiir die Einwirkung von Silbernitrat auf geléste Bromide
und Jodide [§2 (7)] lauten entsprechend:

Br- + Agt — AgBr|,
J- + Agt— AgJd .

Die frithere Aussage: Silbernitrat ist ein Reagens auf geloste Chloride, Bromide
und Jodide, lautet auf Grund der Ergebnisse der Ionentheorie: Silberionen
sind ein Reagens auf Chlorionen, Bromionen und Jodionen.

Aus Chlorverbindungen, die in waBriger Losung keine Chlorionen hilden,
entsteht deshalb mit Silbernitrat kein Niederschlag von Silberchlorid. Das
Kaliumchlorat (KClO,) zum Beispiel dissoziiert bei der Auflosung in Wasser in
Kaliumionen (K+) und Chlorationen (Cl0;7). Silberchlorat (AgClO,) ist in Wasser
léslich und ebenfalls in Silberionen (Ag+) und Chlorationen (ClO4~) gespalten.
In der Losung entsteht daher kein Niederschlag. Das gleiche gilt fiir Brom-
und Jodverbindungen, in deren Lésungen keine Brom- und Jodionen (Br— und
J7) vorhanden sind.
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LaBt man elementares Chlor (Chlorgas oder Chlorwasser) auf Losungen von
Bromiden und Jodiden einwirken, so entstehen elementares Brom bezi¢hungs-
weise Jod und die entsprechenden Chloride [§1 (9) Versuche 18 und 19].

Cl, +2NaBr— 2NaCl + Br,,
Cl, + 2KJ —2KCl + J,.

Werden nur die an der Reaktion beteiligten Tonen beriicksichtigt, so ist die
wesentliche Umsetzung klarer zu erkennen.

Cl, + 2Br- — 2Cl- + Br,,
Cl, + 2J-—2Cl + J,.

Aus den Ionengleichungen ist zu ersehen, dal den beiden Bromionen bezie-
hungsweise Jodionen je ein Elektron durch zwei Chloratome entrissen werden.
Die Chloratome werden dadurch zu Chlorionen, wihrend die Bromionen bezie-
hungsweise die Jodionen in die entsprechenden Atome iibergehen.

Die chemischen Reaktionen in den wiiBrigen Losungen der Elektrolyte sind
Tonenreaktionen.

Die eigentlichen chemischen Vorgéinge kommen erst durch die Ionenschreib-
weise der Gleichungen zum Ausdruck. Die Darstellung dieser chemischen Reak-
tionen durch die Ionenschreibweise spiegelt also den wirklichen Ablauf der Vor-
ginge in den Losungen besser wider als die uns bisher bekannte Molekiildar-
stellung. Es gibt aber sehr viele chemxsche Vorgange, die bereits durch die
einfachere Molekiildarstellung hinreich hnet werden.




III. KAPITEL

Die Stickstoffgruppe

§ 13. Der elementare Stickstoff

1. Vorkommen des Stickstoffs. Etwa 78,1 Volumenprozente (oder 75 Gewichts-
prozente) der atmosphirischen Luft bestehen aus ungebund Stickstoff.

Ingebundener Form kommt der Stickstoff in der belebten Natur in jedem
pflanzlichen und tierischen Organismus vor. Alle EiweiBkorper, der Harnstoff,
der rote Blutfarbstoff und das Chlorophyll sind stickstoffhaltige Verbindungen.
Die Pflanzen nehmen lssliche, anorganische Stickstoffverbindungen als Nahr-
salze aus dem Erdboden auf. Die Menschen und Tiere dagegen decken ihren Stick-
stoffbedarf aus pflanzlichen oder tierischen EiweiBkérpern. Einige niedere
Organi zum Beispiel die Knollchenbakterienl) an den Wurzeln der
Hiilsenfriichtler, assimilieren den elementaren Luftstickstoff, das heiBt, sie
fithren ihn in Verbindungen iiber, die von der Wirtspflanze verwendet werden
konnen.

In der unbelebten Natur kommt der Stickstoff in gebundener Form nur
in wenigen Mineralen vor. Zu den wichtigsten gehort der Natronsalpeter
(Natriumnitrat, NaNO,), der groBe Lager in der regenlosen chilenischen Ata-
kama-Wiiste bildet (Chilesalpeter). Kalisalpeter (Kaliumnitrat, KNO,) ist in
Indien, Tibet und Agypten zu vereinzelten gréBeren Vorkommen angehiuft. An
gekalkten Stallwinden findet man héufig Ausblithungen von Calciumnitrat
(Mauersalpeter, (Ca(NO,),). Dieses Salz entsteht aus dem Kalk des Mauerwerks
und aus dem Ammoniak, das bei der Fiulnis von Harn und anderen organischen
Stoffen entwickelt und von nitrifizierenden Bakterien durch Luftsauerstoff
oxydiert wird. Auch die Steinkohle enthalt 1 bis 2% gebundenen Stickstoff.
Er stammt von den Pflanzen, aus denen die Kohle entstanden ist. Bei der Zer-
setzungsdestillation der Kohle verbindet sich dieser Stickstoff mit Wasserstoff
zu Ammoniak [8; §22].

2. Darstellung und Verwendung des Stickstoffs. Um el taren Stickstoff
aus der Luft herzustellen, muB man den anderen Hauptbestandteil der Luft,
den Sauerstoff, entfernen.

Eine Trennung des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches gelingt auf physika-
lischem Wege, indem man die Luft verfliissigt und sie dann stufenweise ver-
dampfen 1aBt (fraktionierte Destillation) [9; § 12]. Dabei entweicht der bei
tieferer Temperatur siedende Stickstoff (Sp. —195,8° C) gasférmig, wihrend der

1) Lehrbuch der Biologie. Botanik. Neuntes Schuljahr, Berlin: Volk und Wissen
Volkseigener Verlag 1952, Seite 162.
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Sauerstoff (Sp. —183,0° C) fliissig zuriickbleibt. Nach diesem Verfahren werden
grofle Mengen Stickstoff industriell hergestellt, die meist in dem gleichen Betrieb
unmittelbar weiterverwendet werden (z. B. Herstellung von Kalkstickstoff). Zum
Versand wird der Stickstoff unter einem Druck von 150 Atmosphiren in Stahl-
flaschen eingefilllt. Stickstoffflaschen sind durch einen griinen Farbanstrich
gekennzeichnet.

Das Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch der Luft kann auch dadurch getrennt
werden, da3 man den Sauerstoff chemisch bindet. In der Industrie wird hierzu
der Kohlenstoff benutzt. In Schachtofen (Generatoren) wird Luft von unten her
durch eine hohe Schicht von glilhendem Koks geleitet. Dabei setzt sich der
Sauerstoff mit dem Kohlenstoff zunéchst zu Kohlendioxyd (CO,) um, das von
dem hocherhitzten Koks zu Kohlenmonoxyd (CO) reduziert wird. Man erhalt
als Endprodukt ein Gemisch von Stickstoff und Kohlenmonoxyd, das als Gene-
ratorgas oder Luftgas bezeichnet wird [9; §14 (9)].

(4N, + 0,) + C - 4N, + CO,
Luft 4N, + CO, + C — 4N, + 2CO
N 200

Generatorgas
oder Luftgas

Beim Verbrennen geht das Generatorgas in ein Gemisch von Stickstoff und
Kohlendioxyd iiber, aus dem das Kohlendioxyd mit Wasser unter Druck heraus-
gewaschen werden kann.

Im Laboratorium kann man Luftstickstoff darstellen, indem man Luft
iiber glithendes Kupfer leitet, das sich mit dem Sauerstoff zu festem Kupfer-
oxyd verbindet [7; § 7 (3), Abb. 10]:

(4N, + O,) + 2Cu — 2CuO + 4N,.

Kleine Mengen Luftstickstoff erhilt man auch, indem man Phosphor in einem
abgeschlossenen und iiber Wasser abgesperrten Luftraum verbrennt. Dabei wird
der Sauerstoff von dem Phosphor zu Phosphorpentoxyd gebunden, das sich iiber
dem Sperrwasser zu Phosphorsiure 16st [8; §35 (1), Abb. 105].

Der aus der Luft gewonnene Stickstoff enthélt noch etwa 1% anderer Gase.
Sie sind dadurch gekennzeichnet, daf sie sich mit keinem anderen Stoff chemisch
verbinden. Sie werden Edelgase genannt. Man kann sie nur dadurch vom
Stickstoff abtrennen, daB man das Gasgemisch verfliissigt und es dann sorg-
faltig destilliert. Fiir die Gewinnung von chemisch reinem Stickstoff miissen
Stickstoffverbindungen als Ausgangsstoff gewihlt werden [§15;(4)].

3. Physikalische Eigenschaften. Der Stickstoff ist ein farbloses, geruch- und
geschmackloses Gas. 1 Liter reiner Stickstoff hat bei 0° C und 760 Torr die Masse
1,25 g; er ist also etwas leichter als Luft (Litergewicht der Luft 1,293 g).

Stickstoff 1aBt sich, dhnlich wie Sauerstoff, nur schwer verfliissigen?). Seine
kritische Temperatur betrigt —147,1° C. Flissiger Stickstoff ist farblos und
siedet bei —195,8°C; seine Dichte betrégt beim Siedepunkt 0,879g fem?. Der
Schmelzpunkt des Stickstoffs liegt bei —210,5° C.

1) Lghrbuch der Physik fiir die Oberschule. Neuntes Schuljahr. Berlin: Volk
und Wissen Volkseigener Verlag 1952, Seite 39.
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Die Loslichkeit des Stickstoffs in Wasser ist etwa halb'so groB wie die des
Sauerstoffs [9; §11]. Bei 760 Torr werden in einem Liter Wasser von 0° C nur
23 em® Stickstoff, dagegen 49 cm® Sauerstoff geldst. Dadurch ist der Sauerstoff-
anteil der im Wasser gelésten Luft wesentlich groBer als in der Atmosphire.
Das ist von entscheidender Bedeutung fiir die unter Wasser lebenden Organismen.

4. Chemische Eigenschaften. Aus den Volumenverhéltnissen bei der quanti-
tativen Zerlegung des Ammoniaks [9; § 6] haben wir erkannt, daB das Element
Stickstoff aus zweiatomigen Molekiilen (N,) besteht. Das Molekulargewicht des
Stickstoffs ist 28, das Atomgewicht betrigt also 14. Stickstoff ist im allgemeinen
3- oder 5-wertig ; in seinen gasformigen Verbindungen tritt er auch 1-, 2- oder 4-
wertig auf.

Wir wissen aus zahlreichen Versuchen und Beobachtungen, da der Stickstoff
weder brennbar ist noch die Verbrennung unterhalt. Bei den meisten chemischen
Umsetzungen, an denen die Luft beteiligt ist, bleibt er unverindert zuriick. Wir
kénnen daraus schlieBen, daB die beiden Atome im Stickstoffmolekiil sehr fest
miteinander verbunden sind. Es ist daher zu erwarten, daB eine betrachtliche
Energie zur Aufspaltung der Stickstoffmolekiile in Stickstoffatome aufgewendet
werden muB, ehe diese chemisch weiter reagieren kénnen.

Versuch 82: In einer GasmeBglocke werden 300 cm?® Luft iitber Wasser als
Sperrfliissigkeit abgemessen. Wir erhitzen in einem eisernen Léffel, der an
dem VerschluBstopfen der MeBglocke befestigt ist, Magnesiumpulver
oder -spiine, bis die Verbrennung einsetzt. Dann senken wir das gliihende
Metall in die Glocke, die mit dem Stopfen fest verschlossen wird. Das Magne-
sium verbrennt in dem abgeschlossenen Luftraum noch eine Zeitlang weiter.
Nachdem die Reaktion beendet und die Apparatur abgekiihlt ist, stellen wir ein
Restvolumen von etwa 200 cm® fest. Da die Luft zu rund 209% aus Sauer-
stoff besteht, sind in der Ausgangsmenge Luft (300 cm®) rund 60 cm?® Sauer-
stoff enthalten. Bei der Verbrennung des M: iums sind aber i mt
100 em?® der Luft, das heit 30% des Luftvolumens, verbraucht worden.

Versuch 82 zeigt: Wird Magnesium im UberschuB in einem abgeschlossenen
Luftraum verbrannt, so verbindet es sich auBer mit dem Sauerstoff noch mit
einem Teil des Stickstoffs der Luft.

Wir untersuchen die dabei entstehende Magnesium-Stickstoff-Verbindung.

Versuch 88a: Wir erhitzen getrocknete Magnesiumspine (7g) auf einem
Ziegelstein an einer Stelle mit dem Brenner und stiilpen, nachdem die gesamte
Oberfliche durchdie Verbrennung auf Weiiglut erhitzt ist, ein groBeres Becher-
glas (1000 em?) dariiber. Das Magnesium gliiht eine Zeitlang. Nach dem Ab-
kiihlen finden wir unter der #uBeren weiBlen Kruste, die vorwiegend aus
Magnesiumoxyd besteht, ein griinlich-graues Pulver.

Versuch 88b: Eine Probe dieser graugriinen Masse befeuchten wir im Reagenz-
glas mit einigen Tropfen Wasser. Unter Erwirmen wird ein Gas entwickelt,
das wir an seinem charakteristischen Geruch als Ammoniak erkennen.
Wir halten einen mit konzentrierter Salzsiure befeuchteten Glasstab
iiber die Offnung des Reagenzgl Es ht ein dichter, weier Rauch
von Salmiak (NH,CI), durch den die Gegenwart von Ammoniakgas ange-
zeigt wird [§ 15(3)].

Bei der Verbrennung von Magnesium in Luft entsteht neben weiBlem Ma-
gnesiumoxyd (MgO) noch eine griinlich-graue feste Verbindung des Magnesiums
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mit dem Stickstoff (Versuch 83a) ; sie hat die Zusammensetzung Mg,N, und wird
Magnesiumnitrid genannt:

2Mg + 0, - 2MgO0 Magnesiumoxyd

3Mg + Ny — Mg N, * Magnesiumnitrid.
Die bei der Bildung des Magnesiumoxyds entwickelte Wiarme — die Bildungs-
warme des Magnesiumoxyds hat den hohen Wert von 144 keal/Mol [9; § 13] —
liefert die Energie fiir die thermische Aufspaltung der Stickstoffmolekiile in
Stickstoffatome, die dann weiter mit dem Magnesium unter Bildung von Ma-
gnesiumnitrid reagieren. Das Magnesiumnitrid wird durch Wasser zersetzt, wo-
bei gasférmiges Ammoniak entsteht (MggN, + 3 H,O — 3MgO - 2NH,).

Durch die in Versuch 82 und 83 beobachtete Umsetzung ist es moglich, den
elementaren Luftstickstoff in chemische Verbindungen iiberzufithren. Das Ver-
fahren war von wissenschaftlicher Bedeutung fiir die genaue Analyse der Luft
(Abtrennung und Entdeckung der Edelgase).

Chemische Verbindungen des Stickstoffs mit Metallen werden Nitride
genannt. Stickstoff wirkt auch auf andere Metalle, zum Beispiel Calcium, Alu-
minium, Chrom, in hocherhitztem Zustand ein, wobei die entsprechenden Nitride
gebildet werden.

Bei hohen Temperaturen reagiert der Stickstoff ebenfalls mit vielen Nicht-
metallen. So entstehen beispielsweise Verbindungen des Stickstoffs mit Wasser-
stoff und Sauerstoff, wenn elektrische Funken durch Gemische hindurchgehen,
die aus Stickstoff und diesen Elementen bestehen [§14; §16].

§ 14. Die Salpetersiiure und ihre Salze; die Sauerstoffverbindungen
des Stickstoffs

1. Die Darstell der Salpetersiiure aus Salpeter. Die wéfBrigen Losungen
der natiirlich vorkommenden Stickstoffmineralien Natronsalpeter und Kali-
salpeter reagieren gegeniiber Lackmusfarbstoff neutral, leiten aber den elek-
trischen Strom [Versuchsanordnung, Abb.10]. Diese Stickstoffverbindungen
besitzen also die Eigenschaften von Salzen. Um die darin enthaltene Séure zu
erhalten, lassen wir die schwerfliichtige Schwefelsiure auf die Salze einwirken.
Wir wenden das gleiche Verfahren an, mit dem wir bereits mehrfach Sauren aus
ihren Salzen dargestellt haben (z. B. Halogenwasserstoffsduren aus den Halo-
geniden [§ 1]).

Versuch 84a: In eine Retorte gieBen wir zu 50 g Kalisalpeter (KNO,) die
gleiche Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsdure (30 cm?) und er-
hitzen das Gemenge vorsichtig auf dem Sandbad (Abb. 22). Die Retorte
miindet in eine Kolbenvorlage, die mit flieBendem Wasser oder Eiswasser
gekiihlt wird. In der Retorte entstehen gelbbraune Démpfe. In die Vorlage
destilliert eine schwach gelb gefiarbte und unangenehm durchdringend riechende
Flissigkeit iiber. Sie wird nach Beendigung der Umsetzung fiir weitere
Versuche in dem Kolben aufbewahrt. Dieser wird mit einem Stopfen ver-
schlossen, der vollstindig in Aluminiumfolie (Stanniolpapier) eingehiillt
ist.

Versuch 84b: er geben elmge Tropfen der aufgefangenen Flissigkeit in ein

Kubik Wasser und fiigen etwas blauen
Lackmusfarbst.oif hinzu. Die Losung reagiert sauer (Rotung des Lack-
musfarbstoffes).
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Saipeter
+ konz.Schwefelsdure

Abb. 22. Darstellung von Sal-
petersiuredurch Ein-
wirkung von konzen-
trierter Schiwefelsdure
auf Salpeter.

Tn einer Retorte wird ein Ge-

misch von gleichen Gewichts-

teilen Kalisalpeter und kon-

zentrierter Schwefelsiure auf

dem Sandbad erhitzt. In der

gut gekiihlten Vorlage sam-

melt sich eine fast wasserfreie ’-

Salpetersiiure an.

Salpetersaure

Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelséure auf Kali- oder Natron-
salpeter entweicht aus den Salzen eine Séure von der Zusammensetzung HNO,,
die Salpetersidure genannt wird. Ihre Salze heilen Nitrate. Kali- und
Natronsalpeter sind das Kalium- beziehungsweise Natriumsalz der Salpetersiure,
Kaliumnitrat (KNO,) beziehungsweise Natriumnitrat (NaNO,).

Die schwerfliichtige konzentrierte Schwefelsaure verdringt die leichter fliich-
tige Salpetersiiure aus ihren Salzen. Bei miBigem Erwirmen (130° bis 150° C)
erfolgt die Umsetzung nach der Gleichung:

KNO, + H,80, - KHSO, + HNO, 4.

AuBler der abdestillierenden Salpetersiure entsteht als Riickstand Kalium-
hydrogensulfat. Bei stirkerem Erhitzen wirkt dieses Salz auf weiteres Nitrat
ein, wobei Kaliumsulfat und nochmals Salpetersiure gebildet werden:

KHSO, + KNO, — K,80, + HNO, 1.

2. Physikalische Eigenschaften der Salpetersiure. Die durch die Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure auf Nitrate dargestellte Salpetersiure ist hoch-
konzentriert und fast wasserfrei. In reinem Zustand ist die wasserfreie Sal-
peterséure eine farblose Fliissigkeit von der Dichte 1,522 g/em3. Sie siedet
bei 84° C und erstarrt bei —41,1° C zu weiBen Kristallen. Unter dem FEinfluB
des Lichts wird die wasserfreie Salpetersiure bereits bei Zimmertemperatur teil-
weise unter Bildung von braunem Stickstoffdioxyd zersetzt, das in der
Séure gelost bleibt und sie gelb farbt. Bei einem hohen Gehalt an Stickstoff-
dioxyd ist die Fliissigkeit rotbraun gefiarbt. Da aus der Fliissigkeit rotbraune
Dampfe entweichen, nennt man die konzentrierte Salpetersiure ,,rote, rauchende
Salpetersiure*.

Wird eine stark verdiinnte Salpetersiure zum Sieden erhitzt, so nimmt
die Konzentration zuniichst zu, da im Anfang mehr Wasser als Siure verdampft.
Der Siedepunkt steigt allméhlich und bleibt bei 121,8° C konstant. Der Dampf
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besitzt dann den gleichen Gehalt an Salpetersiure wie die Losung, némlich
68,2%. Es ist nicht moglich, die Salpetersiure iiber diesen Prozentsatz hinaus
durch Eindampfen zu konzentrieren. Man bezeichnet die so entstehende Sal-
petersiure, die noch 31,8 % Wasser enthilt, als konzentrierte Salpetersaure
(Dichte 1,410 gfem3). Um hieraus die wasserfreie (100 %ige) Salpetersiure dar-
zustellen, destilliert man sie zusammen mit konzentrierter Schwefelsiure, die als
wasserbindendes Mittel wirkt. Um die Destillation bei moglichst niedrigen
Temperaturen auszufiihren, setzt man den Druck in der Destillationsapparatur
stark herab (Vakuumdestillation). Bei den unter Normaldruck notwendigen
Destillationstemperaturen wiirde die wasserfreie Salpetersiure zum grofen Teil
zersetzt werden.

3. Chemische Eigenschaften. Durch besonders stark wasserentziehende Mittel,
zum Beispiel durch Phosphorpentoxyd, wird die wasserfreie Salpetersiure in ihr
Anhydrid tbergefiihrt:

(Salpetersiure) 2HNO; — H,0 — N, Oy (Salpetersiureanhydrid).

Das Anhydrid der Salpetersiure, das Distickstoffpentoxyd N,O;, bildet
farblose, bei etwa 30°C schmelzende Kristalle. Es zerfallt meist schon bei
Zimmertemperatur oft explosionsartig in Stickstoffdioxyd und Sauerstoff und
wirkt dabei stark oxydierend :

2N,05 = 4NO, + O,.

Versuch 85 : Wir fiillen 2 bis 3 cm?® von der in Versuch 84a dargestellten wasser-
freien Salpetersiure in ein Reagenzglas und werfen ein erbsengrofles
Stiick glimmende Holzkohle hinein. Die Kohle verbrennt bei der Berithrung
mit der Saure unter heller Lich hei Im R la: h
dichte, braune Dampfe von Stickstoffdioxyd.

Der Versuch zeigt: Auch die wasserfreie Salpetersiure gibt leicht Sauerstoff
ab und wirkt als starkes Oxydationsmittel:

4HNO, - 2H,0 + 4NO, + 0,.

Salpetersiure wird in kleineren Mengen haufig in Glas- oder Steingefaflen aui-
bewahrt und transportiert. Die Behilter diirfen nicht mit Stroh oder anderen
brennbaren organischen Verpackungsmaterialien umhiillt werden, da diese Stoffe
von ausflieBender Salpetersiure durch Selbstentziindung in Brand gesetat
werden koénnen.

Die oxydierende Wirkung der Salpetersiure bestimmt vor allem auch ihr
chemisches Verhalten gegeniiber Metallen.

4. Salpeterstiure und Metalle; Stickstoffmonoxyd und Stickstoffdioxyd. Wir
untersuchen die Einwirkung von Salpetersiure verschiedener Konzentration auf
verschiedene Metalle.

Versuch 86a: Die in Versuch 84adargestelltehochkonzentrierte Salpeter-
sdure wird mit der 8- bis 10fachen Menge Wasser verdiinnt. Wir iiber-
gieBen Magnesiumspine in einem Reagenzglas mit dieser stark ver-
dinnten Sidure. Das Metall wird unter Wasserstoffentwicklung auf-
gelost: .

. Mg + 2HNO; — Mg(NO,), + H,}.
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hend

Zum Nachweis des offs wird ein b der Holzsp
in das Reagenzglas eingefiihrt. In dem Glas erfolgt eine schwache Knallgas-
explosion mit pfeifendem Gerdusch.

Die stark verdiinnte Séure wirkt auf blankes Kupfer nicht ein.

Versuch 86b: Wir geben im Reagenzglas zu etwas schwarzem Kupfer-2-oxyd
einige Kubikzentimeter der stark verdiinnten Salpetersiure und er-
wirmen. Das Metalloxyd wird unter Bildung von blauem Kupfernitrat

aufgelost.

CuO + 2HNO,; — Cu(NO,), + H,0.
Versuch 86¢: Wir neutralisieren 2 bis 3 cm?® der verdiinnten und mit Lack-
musfarbstoff versetzten Salpetersiure durch tropfenweise Zugabe einer
verdiinnten Lauge (Natronlauge oder Kalilauge).

HNO, + KOH - KNO, + H,0.

Beim Eindunsten scheiden sich aus der Salzlésung Kristalle von Kalium-
nitrat beziehungsweise Natriumnitrat ab.

Die Versuche 86a bis ¢ zeigen: Stark verdiinnte Salpetersiure besitat die
typischen Eigenschaften einer Siure. Sie verhalt sich gegeniiber Metallen,
Metalloxyden und Basen entsprechend wie verdiinnte Salzsiure oder Schwefel-
siure.

In der verdiinnten Salpetersiure sind die Sauremolekiile praktisch voll-
stindig in Ionen dissoziiert:

HNO, & H+ 4 NO,~.

Versuch 87: Wir iibergiefen in je einem Reagenzglas

a) Eisenspéne (Nigel),

b) Magnesiumspéne,

c) Kupferspiane oder Kupferblech
mit einigen Kubikzentimetern etwa 30 %iger Salpetersiure (Dichte 1,2 g/cn?).
Die Metalle werden unter Gasentwicklung in der Sidure gelést. Das ent-
weichende Gas sammelt sich in den Reagenzglisern iiber der Siure als braun-
roter Dampf an (Stickstoffdioxyd).

Aus diesen Versuchen erkennen wir : Mittelstarke Salpetersiure l6st die unedlen
Metalle und auch das bereits zu den edlen Metallen zahlende Kupfer auf, wobei
braunes Stickstoffdioxyd entweicht. Die Bildung von Stickstoffdioxyd weist
darauf hin, daB bei diesen Umsetzungen
die Salpetersiure als Oxydationsmittel

wirkt. Die Sidure selbst muB dabei Salpetersiure
reduziert werden.
Um die bei der Reaktion zwischen ‘?/Sﬁ chstoftmanoeyd

entstehenden Stoffe zu untersuchen,
wiederholen wir Versuch 87¢ mit der in |
Abb. 23 dargestellten Versuchsanord- =

Kupfer- $_—
nung.

dem Kupfer und der Salpetersiure —

Die in den folgenden Versuchen Abb. 23. Einwirkung von Salpetersiure auf

dargestellten und untersuchten Kupfer.

Stickstoffoxyde, die man auch  Saipetersiure von der Dichte 1,2 g/em® tropft

unter dem Namen nitrose Gase auf Kupferspiane. In dem Kolben entstcht ein

zusammenfaBt, sind sehr giftig braunes Gas, das spiter farblos wird, In dem
; A Zylinder wird farbloses ]

und iiben eine starke Ktzwlrkung monoxyd aufgefangen. d
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auf die Atmungsorgane und ver allem auf die Lunge aus. Die Versuche
miissen deswegen unter dem Abzug ausgefiihrt werden. Die Gase diirfen
nicht eingeatmet werden (keine Geruchprobe anstellen!).

Versuch 88: Wir lassen zu Kupferspanen oder Kupferblechschnitzeln
langsam Salpetersdure von der Dichte 1,2 g/cm?® tropfen. In dem Erlen-
meyerkolben bilden sich zunichst braune Gase, die im weiteren Verlauf des
Versuchs wieder farblos werden. Indem Zylinder in der pneumatischen Wanne
sammelt sich ein farbloses Gas an. Zur weiteren Untersuchung des Gases
werden zwei Standzylinder (300 bis 500 cm®) etwa zur Hilfte damit pneuma-
tisch gefiillt.

In dem Kolben bleibt eine blaue Lésung von Kupfernitrat (Cu(NOj),)
zuriick.

Versuch 89: Wir lassen in einen der Zylinder, die zur Hilfte mit dem farblosen
Gas (von Versuch 88) gefiillt in der pneumatischen Wanne stehen, von unten
her einige Kubikzentimeter Sauerstoff einstromen. Beim Eintritt der
Sauerstoffblasen in den Gasraum entsteht braunes Stickstoffdioxyd. Der
Wasserspiegel im Zylinder beginnt sofort zu steigen, wobei das Gas wieder
farblos wird. Das braune Stickstoffdioxyd lést sich schnell in Wasser auf.

Aus den Versuchen 88 und 89 erkennt mar: Bei der Einwirkung von Sal-
petersdure auf Kupfer entsteht ein farbloses Gas, das sich mit Sauerstoff
sofort zu braunem Stickstoffdioxyd verbindet. Diese Eigenschaft des Gases laBt
vermuten, daB} es sich um ein Oxyd des Stickstoffs handelt, das weniger Sauer-
stoff enthélt als das Stickstoffdioxyd.

Das Litergewicht des reinen farblosen Gases betragt 1,34 g. Daraus folgt fiir
das Molekulargewicht des Gases der Wert 1,34 -22,4 = 30,02 [9; § 7]. Dieser Zah-
lenwert des Molekulargewichts entspricht der Formel NO, da die Summe aus
den Atomgewichten des Stickstoffs (14) und des Sauerstoffs (16) gleich 30 ist.
Das farblose Gas, das bei der Reduktion der Salpetersiure durch Metalle ent-
steht, hat die Formel NO und wird Stickstoffmonoxyd genannt.

Wir konnen jetzt den Verlauf der Umsetzung zwischen mittelstarker Salpeter-
sdure (Dichte 1,2 g/em?®) und Kupfer angeben. Die Salpetersiure wirkt zunichst
oxydierend auf das Kupfer ein und wird dadurch selbst zu Stickstoffmonoxyd (NO)
reduziert. Aus zwei Molekiilen Salpetersiure entstehen dabei zwei Molekiile NO,
wodurch drei Sauerstoffatome fiir die Oxydation von drei Kupferatomen verfiigbar
werden :

3Cu + 2HNO,; - 3CuO + 2NO + H,0. (I
Das Kupferoxyd wird sofort von weiterer Salf dure zu Kup i gelost:
3Cu0 + 6 HNO, — 3Cu (NO,), + 3H,0. (I1)

IIVIan erhalt die Gleichung fir den Gesamtvorgang durch Addition der Gleichungen
und II:
. 3Cu + 8HNO, - 3Cu(NO,), + 2NO + 4H,0. (I1I)

Versuch 90: Wir iibergieBen im Reagenzglas Kupferspine mit konzentrierter
Salpetersiure von der Dichte 1,4 g/em®. Das Kupfer wird schnell unter Ent-
wicklung von braunem Stickstoffdioxyd zu Kupfernitrat geldst.

Aus den Versuchen 88 und 90 erkennen wir die starke Oxydationswirkung
der mittelstarken und konzentrierten Salpetersiure. Je stirker die Konzentra-
tion der Salpetersiure ist, desto weniger HNO,-Molekiile sind dissoziiert, desto
weniger Wasserstoffionen (H*) und Nitrationen (NOy~) sind vorhanden. Der
Saurecharakter, den wir bei der stark verdiinnten Salpetersiaure beobachtet
haben und der durch die Wasserstoffionen bewirkt wird, tritt infolgedessen
zuriick. Bei der wenig verdiinnten oder konzentrierten Salpetersiure reagieren
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mit den Metallen zunichst vorwiegend die undissoziierten HN| 0;-Molekiile, denen
die oxydierende Wirkung zuzuschreiben ist. J

In der gleichen Weise wie das Kupfer werden auch die noch edleren Metalle
Quecksilber und Silber von mittelstarker und konzentrierter Salpetersiure
unter Bildung von Stickstoffmonoxyd beziehungsweise Stickstoffdioxyd zu
Nitraten gelost. Die Edelmetalle Gold und Platin dagegen werden auch von
konzentrierter Salpetersiure nicht angegriffen.

Aus Gold-Silber-Legierungen kann man daher das Silber mit Salpeterséure heraus-
I6sen und dadurch vom Gold scheid Die Salp re wird dq gen auch Scheide
wasser genannt,.

Gold wird von einem Gemisch aus 1 Rt konzentrierter Salpetersiure mit
3 Rt konzentrierter Salzsiure (Konigswasser) aufgelost. Die Wirkung dieses
Gemisches beruht im lichen darauf, daB die Salpetersiure die Salzsiure oxydiert:

2HCI + O - H,0 + Cl,.
Das dabei entstehende, zuniichst atomare Chlor reagiert auch mit den edelsten
Metallen und bildet mit ihnen lésliche Chloride. !

Einige unedle Metalle, wie das Eisen, Chrom, Aluminium und andere, werden
von ko ierter Salp dure nicht angegriffen. Auf der Oberfliche dieser Metalle
wird unter dem EinfluB der stark oxydierend wirkenden Salpetersiure eine sehr
diinne, aber dichte und zusammenhingende Oxydschicht gebildet, die das darunter-
liegende Metall vor einer weiteren chemischen Umsetzung durch die Sdure schiitzt.
Man sagt, ,,die Metalle werden passiviert'*. Aus diesen Griinden kénnen eiserne Gefie
zum Transport von } ierter Salp i verwendet werden.

Zusammenfassung:

Salpetersiiure wirkt in sehr starker Verdiinnung wie andere verdiinnte Siuren
(Salzsiiure, Schwefelsiiure). Unedle Metalle werden unter Wasserstoff-
entwicklung zu Nitraten gelist, edle Metalle werden chemisch nicht verindert.
Mit steigender Konzentration tritt neben den Siiureeigenschaften der Salpeter-
silure in immer stirkerem MaBe ihre oxydierende Wirkung hervor. Die
Salpetersiure fiihrt daher Metalle unter Bildung von Stickstoffmonoxyd
und Stickstoffdioxyd in die entsprechenden Nitrate iiber. Die Oxydations-
wirkung der K ten Salpetersiiure ist so stark, daB sogar die edlen
Metalle, mit Ausnahme von Gold und Platin, unter Bildung von Stickoxyden
zu Nitraten geldst werden.

In dem Versuch 89 wurde das Stickstoffmonoxyd mit reinem elementarem
Sauerstoff zu Stickstoffdioxyd oxydiert. Wir untersuchen jetzt die Einwirkung
von Luft auf Stickstoffmonoxyd.

Versuch 91a: Der andere zur Hilfte mit Stickstoffmonoxyd gefiillte Zylinder
von Versuch 88 wird mit einer Glasplatte verschlossen aus der Wanne ge-
nommen. Wir lassen das Wasser bis auf einen eringen Rest ausflieBen. In
dem Zylinder entsteht beim Zutritt der Luft %raunes Stickstoffdioxyd.
Der Zylinder wird mit dem noch in ihm verblieb Wasser ittelt
Das Gas entfirbt sich schnell wieder; gleichzeitig entsteht ein starker Unter-
druck in dem Gefa8. Wir halten die Miindung des Zylinders unter Wasser und
ziehen die Glasplatte beiseite. Das Wasser dringt unter Aufsprudeln schnell
in das GefaB ein.

Versuch 91b: In gleicher Weise lassen wir nochmals Luft in den Zylinder ein-
dringen. Es wirt% erneut braunes Stickstoffdioxyd gebildet, das sich
in Wasser 16st, wobei ein farbloser Gasrest zuriickbleibt.

Versuch 91c¢: Der verschlossene Zylinder wird aus der Wanne genommen
und aufrecht unter den Abzug gestellt. Wir entfernen die Glasplatte. Der
farblose Gasrest entweicht unter Bildung von braunem Stickstoffdioxyd.
Versuch 91d: Wir versetzen die Flissigkeit in dem Zylinder mit blauem
Lackmusfarbstoff. Sie reagiert stark sauer und zeigt die Reaktion einer
verdﬁnntyn Salpetersidure (vgl. Versuch 86).
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Aus den Beobachtungen von Versuch 91 ergibt sich: Das farblose Stickstoff-
monoxyd verbindet sich auch mit Luftsauerstoff sofort zu braunem Stickstoff-
dioxyd, das schnell von Wasser aufgelost wird. Dabei entstehen Salpetersaure
und farbloses Stickstoffmonoxyd. :

Die Umsetzung des Stickstoffdioxyds mit Wasser wird im Gesamtvorgang
durch die folgende Gleichung wiedergegeben :

3NO, + H,0 — 2HNO, + NO.

Das hierbei entstehende farblose Stickstoffmonoxyd wird bei erneutem Zutritt
von Luft oder Sauerstoff zu braunem Stickstoffdioxyd oxydiert, das sich mit
Wasser zu Salpetersidure umsetzt.

Die Eigenschaften des Stickstoffmonoxyds und des Stickstoffdioxyds, die wir
in Versuch 91 beobachtet haben, sind fiir die Stickstoffchemie und die Verfahren
der Stickstoffindustrie von grundlegender Bedeutung:

Das farblose Stickstoffmonoxyd verbindet sich mit reinem Sauerstoff
oder mit Luftsauerstoff sofort zu braunem Stickstoffdioxyd.

Stickstofidioxyd verbindet sich mit Wasser unter Bildung von Salpeter-
siiure und Stickstoffmonoxyd.

5. Nitrate und Nitrite. Die Nitrate lassen sich, wie die Versuche 86 bis 90 er-
geben haben, aus Metallen und Salpeterséure darstellen (Beispiele: Kupfernitrat,
Silbernitrat). Sie entstehen ferner durch Einwirkung von Salpetersiure auf die
entsprechenden Metallhydroxyde oder Carbonate (z. B.: HNO, + NaOH —NaNO,
+ H,0; 2HNO; + Na,CO, — 2NaNO; + H,0 + CO,4).

Die Nitrate sind sémtlich in Wasser leicht 16slich. In den waBrigen Lésungen
sind sie weitgehend in Metallkationen und Nitratanionen dissoziiert, zum Bei-
spiel :

NaNO,; = Nat+ + NO;~.
Die wiBrigen Losungen der Nitrate wirken daher nur in sehr geringem MaB
oxydierend. Sie verhalten sich wie die stark verdiinnten Losungen der Salpeter-
siure, in denen ebenfalls Nitratanionen vorliegen. Dagegen geben die Nitrate
in festem Zustand leicht Sauerstoff ab.
Versuch 92a: Wir erhitzen im Reagenzglasetwas Kaliumnitrat (ungefahr 2g):

Das Salz schmilzt (Smp. 339°C). Bei stérkerem Erhitzen entweicht aus der
Schmelze ein Gas, das wir mit der Spanprobe als Sauerstoff erkennen.

Versuch 92b: Natriumnitrat (Smp. 311°C) gibt in gleicher Weise beim
Erhitzen iiber 380°C Sauerstoff ab.
Die Nitrate der Alkalimetalle (Na, K) geben beim Erhitzen Sauerstoff ab.
Die quantitative Untersuchung zeigt, da$ aus einem Mol Kaliumnitrat (d. h.
aus 101 g) 11,2 Liter Sauerstoff, also ein Grammatom Sauerstoff entwickelt
werden. Ein Molekill Kaliumnitrat gibt demnach ein Sauerstoffatom ab:

2KNO; - 2KNO, + 0, 1.
Der Riickstand (KNO,) ist das Kaliumsalz der salpetrigen Siure (HNO,)
und heift Kaliumnitrit.

Die Nitrate der Alkalimetalle gehen beim Erhitzen unter Sauerstoffabgabe
in die entsprechenden Nitrite (Salze der salpetrigen Siiure) iiber.
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Versueh 92 ¢: Wir erhitzen im Reagenzglas einige Kristalle des blauen Kupfer-
nitrats Cu(NOy),. Wir beobachten die Bildung von braunem Stickstoff-
dioxyd. Ein glimmender Holzspan wird an der Miindung des Glases ent-
flammt (Sauerstoff). Als Gliihriic d bleibt im R las schwarzes
Kupferoxyd. g

Versuch 92d: Wir erhitzen in gleicher Weise farbloses Bleinitrat. Das Salz

geht unter Abgabe von Stickstoffdioxyd und Sauerstoff in gelbes Blei-
oxyd (PbO) iber.

Kupfernitrat und Bleinitrat werden beim Glithen unter Abgabe von Stick-

stoffdioxyd und Sauerstoff in die entsprechenden Metalloxyde umgewandelt.

Cu(NOy), - CuO + 2NO, + 30, Pb(NOy), - PbO + 2NO, + 30,
‘ N,0, N;05.

Die gasformigen Zersetzungsprodukte, Stickstoffdioxyd und Sauerstoff, sind die
Bestandteile des Anhydrids der Salpetersiure. Die Nitrate der Schwermetalle
verhalten sich bei hoheren Temperaturen wie die Carbonate, die ebenfalls in die
entsprechenden Metalloxyde und das Anhydrid der Kohlensiure (CO,) zersetat
werden.

Die Nitrate der Schwermetalle werden beim Gliihen in die Metalloxyde und
das Anhydrid der Salpetersiure zersetzt, das sofort weiter in Stickstoff-
dioxyd und Sauerstoff zerfillt.

Versuch 93a: Eine Probe Kaliumnitrit (KNO,) von Versuch 92a wird im
R las mit eini| Tropfen kc ierter Schwefelsdure v ber
dem Salz entstehen dichte, braune Dampfe. Kaliumnitrat gibt diese Reaktion

nicht.

Versuch 98b: Die bei a) gebildeten braunen Dimpfe werden durch ein U-Rohr
geleitet, das in einer Kaltemischung (zerkleinertes Eis und Kochsalz) unter
— 10° C abgekiihlt wird. In dem U-Rohr sammelt sich eine blaue Fliissig-
keit an, die bei Zimmertemperatur schnell unter Bildung von braunem Stick-
stoffdioxyd verdampft. B

Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure auf Nitrite entstehen
braune Dampfe, die sich bei Abkithlung zu einer blauen Fliissigkeit von der
Zusammensetzung N,O;, Distickstofftrioxyd, verdichten.

Distickstofftrioxyd ist das Anhydrid der salpetrigen Saure. Durch
konzentrierte Schwefelsiure wird die salpetrige Siure aus ihren Salzen ver-
driingt. Die freie salpetrige Siure, die nur in stark verdiinnten, kalten wiBrigen
Losungen besténdig ist, zerfallt sofort in ihr Anhydrid und Wasser:

2KNO, + 2H,S0, - 2KHSO, + 2HNO,
2HNO, - H,0 + N,05; N,0; - NO + NO,.

Distickstofftrioxyd zerfillt bereits oberhalb — 10°C zum gréBten Teil in Stick-
stoffmonoxyd und Stickstoffdioxyd.

Tab. 9 (S.82) gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Oxyde des Stick-
stoffs. Das an erster Stelle aufgefiihrte Distickstoffoxyd werden wir im Zusammen-
hang mit den Ammoniumverbindungen kennenlernen [§ 15 (4)].
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Tabelle 9
Die Oxyde des Stickstoffs

Wertig- i

keit d. | Siede- |Schmelz- Eigenschaften;
Name Formel Sf.i(;li(- punkt punkt Verwendung
stoffs

Distickstoff- N,0 I —89,5°C|—102,4°C| farblos, siiBlicher Ge-

oxyd schmack, betdubende
Wirkung; Kohlenstoff,
Schwefel und manche
Metalle verbrennen in
N,O wie in Sauerstoff

Stickstoff- NO 11 —151°C |—163°C | farblos; verbindet sich
monoxyd mit Sauerstoff sofort
(Stickoxyd) zu Stickstoffdioxyd:
2NO + 0, — 2NO,
Bildung: durch Einwir-
kung von mittelstarker
Salpetersdure auf
Kupfer; aus Stickstoff
und Sauerstoff bei
hoher Temperatur (z.
B. im Lichtbogen)
N, + 0,2 2NO.

Distickstoff- | N,O, III zerféllt |— 102°C | Anhydrid der salpetri-

trioxyd oberhalb gen Siure:

—10°C N,0, + H,0»2HNO,

in : =
in der Kilte blaue

NO-+NO, Flissigkeit; im Gas-
zustand weitgehend
zerfallen:
N,0, = NO + NO,

Stickstoff- NO, v 22,4°C |—10,2°C| Braunes, sehr giftiges

dioxyd Gas; starkes Oxyda-
tionsmittel; verbindet
sich mit Wasser unter
Bildung von Salpeter-
sidure. Bei Abkiihlung
Bildung von N,O,;
2NO, 2 N,O0, (farblos)

Distickstoff- N,0; v 45 bis 30°C Anhydrid der Salpeter-
pentoxyd 50°C sédure:

N,O; + H,0 —>2HNO,

Sehr unbesténdig, zer-

fallt leicht explosions-

artig:

N,0;, = 2NO, + 30,
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§ 15. Ammoniak

1. Physikalische Eigenschatten. Die wichtigste Wasserstoffverbindung des
Stickstoffs ist das Ammoniak. Es ist eine bei gewshnlicher Temperatur bestéin-
dige, gasformige Verbindung von der chemischen Zusam ng NH; [9;
§6 (6)].

Das gasformige Ammoniak ist farblos und wesentlich leichter als Luft. 1 Liter
Ammoniak wiegt im Normzustand 0,7718 g. Man erkennt es bereits in geringen
Konzentrationen durch seinen charakteristischen scharfen und zu Trénen rei-
zenden Geruch.

Ammoniak 148t sich, da seine kritische Temperatur bei -+ 132,4°C liegt, bereits
bei Zimmertemperatur leicht verflissigen [9; § 12 (2)]; bei 20°C ist zu einer Ver-
fliissigung ein Druck von 8,46 at notwendig. Fliissiges Ammoniak ist eine farblose,
leichtbewegliche und stark lichtbrechende Fliissigkeit, die bei — 33,4°C siedet
und bei — 77,7°C zu farblosen Kristallen erstarrt. Die Verdampfungswiirme des
verfliissigten Ammoniaks ist sehr groB; sie betriigt beim Siedepunkt 327 keal/kg.
Auf dieser Eigenschaft beruht die Verwendung des Ammoniaks in der Kalteindustrie,
vor allem zur Erzeugung von Kunsteis.

Ammoniak ist sehr leicht in Wasser léslich. In 1 Rt Wasser von 20° C kénnen
bei Atmosphérendruck 702 Rt Ammoniakgas gelost werden. Eine bei Zimmer-
temperatur gesattigte Losung enthilt etwa 25 Gew.-% Ammoniak. WaBrige
Losungen (4 iak ; Salmiakgeist) besitzen den typischen scharfen Geruch
des Gases. Es entweicht bestindig Ammoniakgas aus der Flisssigkeit. Durch
Erhitzen kann das Gas wieder vollstindig aus der Fliissigkeit ausgetrieben werden.

2. Chemische Eigenschaften.

Versuch 94a: Wir erhitzen 25%ige wilirige Ammoniaklésung in einem
kleinen Kolben und leiten das entweichende Ammoniak zur Trocknung durch
ein mit Natronkalk (Mischung von zwei Gewichtsteilen Calciumoxyd
mit einem Gewichtsteil festem Natriumhydroxyd) beschicktes U-Rohr.
Wir halten eine Gasflamme iiber das spitz ausgezogene Ableitungsrohr. Das
austretende Ammoniakgas wird entziindet; es brennt aber nicht weiter, wenn
die Ziindflamme entfernt wird.

Abb. 24. Verbrennung von Am-
moniak in Sauerstof].

Ammoniakgas wird durch Er-
hitzen von konzentrierter
wilriger  Ammoniaklésung
dargestellt und in einem
U-Hohr iiber Natronkalk ge-
trocknet. Das Gas laBt sich
an der Luft entziinden, brennt
aber nach Wegnahme der
Ziindflamme nicht weiter. In
reinem Sauerstoff dagegen ver-
brennt Ammoniak mit gelber
Flamme zu Stickstoff und
Wasserstoft

\ Saverstoff
—
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Versuch 94b: Wir b das Ableitungsrohr, sobald das Ammoniakgas
entziindet ist, in ein groBes Becherglas, das durch Luftverdringung mit Sauer-
stoff gefiillt ist (Abb. 24). Das Ammoniak verbrennt mit heller, gelber Flamme.
Ein trockenes Becherglas, das iiber die Ammoniakflamme gehalten wird,
iiberzieht sich mit einem Wasserbeschlag.

Ammoniak 148t sich an der Luft entziinden. Es brennt jedoch nach Ent-
fernung der Ziindflamme nicht weiter, da die Reaktionswiarme nicht ausreicht,
das Gemisch Ammoniak-Luft auf seiner Entziindungstemperatur zu halten. In
reinem Sauerstoff verbrennt Ammoniak mit gelber Flamme zu Stickstoff und
Wasser:

ANH, + 30, - 6H,0 + 2N,; Q = + 366 keal.

Luft-Ammoniak-Gemische mit 16 bis 27 % Ammoniak sind explosiv.

Die wiilrige Losung des Ammoniaks reagiert basisch (Rétung von Phenol-
phthalein; Blaufarbung von Lackmus). Trockenes, rotes Lackmuspapier wird
von trockenem Ammoniakgas nicht blau gefirbt. Dasin Wasser geloste Ammoniak
hat sich zum Teil chemisch mit dem Wasser unter Bildung von Hydroxyl-
ionen umg die die basische Reaktion bewirken:

NH,; + H,0 & NH+ 4 OH-.
Dabei entstehen gleichzeitig positiv geladene NH,*-Ionen, die Ammonium-
ionen genannt werden. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt zugunsten der

linken Seite. Die wiBrige Ammoniaklésung, die auch Ammoniumhydroxyd
genannt wird, ist eine schwache Base (Ammoniumbase).

3. Ammoniumsalze.

Versuch 95: Wir neutralisieren in Becherglisern je 10 em®* Ammoniumhydr-
oxyd (10%ige Ammoniaklésung)

a) mit verdiinnter Salzsdure,

b) mit verdinnter Schwefelsiure,

¢) mit verdinnter Salpetersiure.
Als Indikator dient Lackmusfarbstoff. Die Lésungen werden eingeengt, das
heit auf ein kleines Volumen eingedampft. Beim weiteren Eindunsten
scheiden sich Salzkristalle ab.

Bei der Neutralisation der Ammoniumbase mit Siuren entstehen Salze, bei
denen der Séurerest statt an ein Metall an die Ammoniumgruppe gebunden ist.
Diese Salze werden Ammoniumsalze genannt.

Beispiele:

(Versuch 95a) NH,0H + HCl - NH,I + H,0 Ammoniumchlorid,
(Versuch 95b)  2NH,OH + H,SO, — (NH,),S0, + 2H,0 Ammoniumsulfat,
(Versuch 95¢) NH,OH + HNO, - NH,NO; + H,0 Ammoniumnitrat.

Die Ammoniumsalze kénnen auch durch Einleiten von Ammoniakgas in die
wifrigen Losungen der Siuren dargestellt werden.

Fast alle Ammoniumsalze sind in Wasser leicht 16slich. In wiBriger Losung
sind die Ammoniumsalze in positiv geladene Ammoniumionen und negativ
geladene Saurerestionen dissoziiert.

Beispiel:

NH,NO, & NH,*+ + NO;~.
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Ammoniak-
wasser

-
Luft

Abb. 25. Bildung von i id aus iak und Chlor

Die von dem Luftstrom aus der und der A Gase Chlorwasser-
stoff und Ammoniak verbinden sich beim Zusammentreffen zu festem Ammonjumchlorid, das als
weier Rauch den Trockenturm anfiillt. Blast man stoBweise Luft durch die Waschflaschen, so ent-
stehen iiber dem Trockenturm weifie Rauchringe.

WiBrige Ammoniumsalzldsungen leiten den elektrischen Strom. Die Ammonium-
ionen werden an der Kathode entladen. Dabei tritt sofort ein Zerfall in Ammoniak
und Wasserstoff ein. Es ist unter normalen Bedingungen nicht méglich, die
NH,-Gruppe in ungeladenem Zustand als selbstéindigen Stoff darzustellen.

Versuch 96: Wir blasen einen Luftstrom durch zwei parallelgeschaltete
Waschflaschen, von denen die eine konzentrierte Salzsiure und die
andere Ammoniakwasser enthilt (Abb. 25). Die aus beiden Fliissigkeiten von
der Luft mitgerissenen feuchten Gase, Chlorwasserstoff und Ammoniak,
werden in einem anderen GefaB, zum Beispiel in einem Trockenturm,
zusa; fiihrt. Dort entsteht ein dichter Salzrauch von weilem Ammo-

niumchlorid.

Ammoniumchlorid wird auch Salmiak genannt. Dieses Salz kann unmittelbar
aus den gasférmigen Stoffen Ammoniak und Chlorwasserstoff gebildet werden:

NH, + HCI - NH,CI.

Der bei dieser Umsetzung entstehende Salzrauch kann dazu dienen, jedes der
beiden Gase mit Hilfe des anderen zu erkennen oder nachzuweisen. Bringt man
einen mit konzentrierter Salzsiure benetzten Glasstab in einen Gasraum, der
Ammoniak enthilt, zum Beispiel iiber eine gedffnete Flasche mit Ammoniak-
Iésung, so entsteht um den Stab herum der charakteristische weifle Salmiak-
rauch. Die gleiche Erscheinung tritt ein, wenn umgekehrt ein mit Ammoniak-
wasser befeuchteter Glasstab in ein chlorwasserstoffhaltiges Gasgemisch ge-
bracht wird.
Versuch 97a: Wir l6sen geringe Mengen verschiedener Ammoniumsalze in
Wasser und geben zu einigen Kubikzentimetern einer jeden Lésung 1cm?3
starke Natron- oder Kalilauge. Beim Erwirmen entweicht aus jeder
Lésung Ammoniak, das am Geruch erkannt wird. Es bildet sich Ammonium-
chloridrauch, wenn ein mit Salzsidure benetzter Glasstab iiber die Offnung
des Glases gehalten wird.
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Versuch 97b: Wir verreiben Proben verschiedener fester Ammoniaksalze
in der Reibschale mit etwas festem Calciumhydroxyd (Atzkalk) oder
Natrium- beziehungsweise Kaliumhydroxyd (g bezieh i
Atzkali). Aus jeder der Mischungen entweicht Ammoniak, das am Geruch
oder mit der Ammoniumchloridreaktion erkannt wird.

Bei der Einwirkung der starken Basen Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd,
Calciumhydroxyd auf feste oder geléste Ammoniumsalze entsteht gasformiges
Ammoniak. Diese Reaktion wird haufig zum analytischen Nachweis von Am-
moniumsalzen verwendet.

Beispiele:
(Versuch 97a) (NH,),S0, + 2NaOH — Na,SO, + 2NH; 4 + 2H,0,
(Versuch 97b) (NH,),80, + Ca(OH), — CaSO, + 2NH; + 2H,0.

Die leichtfliichtige Ammoniumbase wird von schwerfliichtigen Basen (NaOH,
KOH, Ca(0H),) aus ihren Salzen verdringt.

4. Thermische Zersetzung der Ammoniumsalze. Wir untersuchen das Ver-
halten der wichtigsten Ammoniumsalze beim Erhitzen.

Versuch 98a: In einem Reagenzglas werden einige Kérnchen Ammonium-
chlorid iber kleiner Flamme erhitzt. An die Innenwand des Glases wird
ein langer, feuchter Streifen von rotem Lackmuspapier eklebt, die Offnung
des Glases wird mit einem Wattebausch verstopft. Das Salz sublimiert und
iiberzieht die kiithleren Teile des Glases mit einer weilen Kruste. Das rote
Lackmuspapier wird dabei blau gefiarbt. Vor der Miindung des Glases bildet
sich um einen mit Salzsidure benetzten Glasstab weiBler Salmiakrauch;
er zeigt an, daB Ammoniak aus dem Glase entweicht. Beim weiteren Er-
hitzen wird der gebliute Lackmusfarbstoff vom Boden des Glases her wieder
rot gefirbt.

Das Ammoniumchlorid wird beim Erhitzen thermisch zersetzt. Zuerst ent-
weicht dabei das leichter fliichtige Ammoniak. Es 1aBt sich aufBlerhalb des
Glases nachweisen. Die schwerer fliichtige Salzsiure gelangt bei stirkerer
Erwiarmung in den oberen Teil des Reagenzglases und bewirkt die Rétung
des Lackmuspapiers, das zuerst von dem Ammoniak blau gefirbt wurde.

Versuch 98b: Wir erhitzen etwas Ammoniumcarbonat in einem horizontal
gehaltenen offenen Reagenzglas. An der Wand setzen sich, nahe der Miindung,
Wassertrépfchen ab. Aus dem Glas entweicht Ammoniakgas. Wir
halten vor die Ofinung des Glases ein Becherglas mit einigen Kubikzenti-
metern Barytwasser oder Kalkwasser und schwenken es mehrmals um.
Das Barytwasser oder das Kalkwasser wird getriibt (Nachweis von Kohlen-
dioxyd [9; §20 (2)]). Im Reagenzglas bleibt kein fester Riickstand. Das
Salz ist restlos in gasférmige Stoffe zersetzt worden.

Die Versuche 98a und b zeigen: Ammoniumchlorid und Ammoniumearbonat
werden beim Erhitzen in gasformiges Ammoniak und in die jeweilige Siure
zersetzt. Die Kohlenséure wird dabei weiter in ihr Anhydrid und Wasser zerlegt:

(Versuch 98a) NH,Cl - NH;} + HClf,
(Versuch 98b) (NH,),CO3 — 2NHgt + CO,t + H,0.

Man spricht auch von einer thermischen Dissoziation der Ammoniumsalze,
im Gegensatz zu der elektrolytischen Dissoziation der Ammoniumsalze
in ihren waBrigen Losungen. Bei der elektrolytischen Dissoziation wird die Ver-
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bindung in Ionen gespalten, bei der thermischen Dissoziation entstehen keine
Ionen, sondern Molekiile. .

Salmiak (NH,CI) dient als Litstein zum Reinigen der Létkolben, die sich beim
Erhi mit einer Schicht von schwarzem Kupfer-2-oxyd iiberziehen. Reibt man
den erhitzten, oxydierten Létkolben auf einem Salmiakbrocken, so kommt die
blanke Kupferoberfliche wieder zum Vorschein. Der Salmiak wird bei der Berithrung
mit dem heiflen Metall in Ammoniak und Chlorwasserstoff zersetzt. Der Chlor-
wasserstoff fiihrt das an der Oberfliche des Kolbens haftende Kupferoxyd in Kupfer-
chlorid tiber, das in der Hitze verdampft. Auf diese Weise wird der Oxydiiberzug
vom Kupfer entfernt.

Ammoniumearbonat riecht im Gegensatz zu den anderen geruchlosen
Ammoniumsalzen bereits bei gewdhnlicher Temperatur nach Ammoniak.

Beim Liegen an feuchter Luft geht das Ammoniumecarbonat unter Abspaltung
von Ammoniak in Ammoniumhydrogencarbonat (NH,)HCO, iiber:

(NH,),CO; - NH,} + (NH,)HCO,.

Bei Temperaturen iiber 60°C zerfallt Ammoniumearbonat vollstandig in die gas-
formigen Stoffe Kohlendioxyd, Ammoniak und Wasserdampf. Es wird deshalb als
Zusatz zum Backpulver verwendet. Die in der Backhitze entstehenden Gase lockern
das Gebick auf (T'reibmittel).

Die Ammoniumsalze der Salpetersiure und der salpetrigen Siure, das Ammo-
niumnitrat und das Ammoniumnitrit, weichen in ihrem Verhalten bei
hoheren Temperaturen von den iibrigen Ammoniumsalzen ab.

Erhitzt man entwissertes Ammoniumnitrat (NH,NO,) vorsichtig in kleinen
Mengen unter dem Abzug iiber 170° C, dann entsteht das farblose Distick-
stoffoxyd von der Zusammensetzung N,O:

NH,NO, - N;0 + 2H,;0; Q = + 30 keal.

Werden groBere Mengen Ammoniumnitrat stark erhitzt, so kann der Zerfall
explosionsartig erfolgen. Die Reaktion darf deshalb nur mit kleinen Mengen (unter
20 g) und niemals bis zur vollstéindigen Zersetzung des Salzes durchgefiihrt werden.

Distickstoffoxyd ist nicht brennbar (vgl. Tab.9). Es riecht siiBlich. In
geringen Mengen eingeatmet wirkt es betiubend; deswegen wird das Distick-
stoffoxyd gelegentlich zur Narkose verwendet (Lachgas).

Ammoniumnitrat wird, da es bei hoher Temperatur explosionsartig zerfallt,
als Sicherheitssprengstoff im Bergbau verwendet.

Ammoniumnitrit wird bereits bei schwacher Erwirmung in elementaren
Stickstoff und Wasser zersetazt:

NH,NO, — N, + 2H,0.

Man verwendet das Salz deshalb zur Herstellung von kleinen Mengen elemen-
taren Stickstoffs im Laboratorium. Dabei geht man nicht von Ammoniumnitrit
selbst aus, sondern von dem Gemisch aus einer Nitrit- und einer Ammonium-
salzlosung.

Versuch 99: Wir lassen in einem Rundkolben zu einer kalt gesittigten Lésung
von Ammoniumchlorid eine konzentrierte Losung von Natriumnitrit
tropfen (Abb. 26). Der Kolben wird dabei auf dem Wasserbad erwirmt. Der
ichende Stickstoff wird f tisch iiber Wasser aufgefangen und in
einer GasmeBglocke fiir einen spiteren Versuch (100; 101) gesammelt.
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Abb. 26. Darstellung von Stickstof]

durch thermische Zer-

< setzung von Ammonium-

—1 : nitrit,
|- Stickstoff -
Eine konzentrierte Losung von
Natriumnitrit tropft zu einer auf
dem Wasserbad erwidrmten ge-
Lédsung von

chlorid. Das in dem Gemisch
beider Lésungen gebildete Am-
moniumnitrit wird thermisch in
‘Wasser und Stickstoff zersetat,
der wird.
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In dem Gemisch der konzentrierten Lésungen von Natriumnitrit und Ammonium-
chlorid stellt sich ein Gleichgewicht ein:

NH,Cl + NaNO, = NH,NO, -+ NaCl.
Beim Erwéirmen wird ein Teil des Ammoniumnitrits zersetzt und dadurch aus dem

Gleichgewicht entfernt. Das gestérte Gleichgewicht wird laufend wiederherge-
stellt, indem sich neues Ammoniurhnitrit aus den Stoffen der linken Seite bildet.

§16. Das A iakgleichgewicht und die technische A iaksynthese.

o =)
0

e 1
A gung und -ver

1. Zersetzung und Bildung von Ammoniak. LaBt man durch ein bestimmtes
Volumen Ammoniak, das iiber Quecksilber abgesperrt ist, elektrische Funken
schlagen, so wird die Verbindung in ihre Elemente zerlegt [9; § 6)].

2NH, — N, + 3H,. N

Das Endvolumen des Stickstoff-Wasserstoff-Gemisches ist fast doppelt so gro8
wie dds Ausgangsvolumen Ammoniak. Bringt man nach der Reaktion etwas
Salzsiure auf die Sperrfliissigkeit in den Gasraum, so entsteht weiBer Salmiak-
rauch. Daraus folgt, da noch ein geringer Rest Ammoniak unzersetzt zuriick-
bleibt. Die Reaktion (1) verlauft also nicht vollstindig in der durch den Pfeil
gekennzeichneten Richtung. Wir wissen, daf} sich bei einer unvollstindig ver-
laufenden U ng ein chemisches Gleichgewicht ei 11t [9; § 18). Die Tat-
sache, dafl nur eine geringe Menge Ammoniak unzerlegt bleibt, zeigt, daB3 das
Gleichgewicht unter den gegebenen Bedingungen weitgehend zugunsten der
Elemente Stickstoff und Wasserstoff liegt.

Wir wollen nun das Gleichgewicht zwischen Stickstoff, Wasserstoff und der
Verbindung Ammoniak dadurch herstellen, daB wir von den Elementen ausgehen.
Da das Gleichgewicht, wie die Zersetzungsreaktion zeigt, zugunsten der Elemente
liegt, ist eine nur sehr geringe Ausbeute an Ammoniak zu erwarten.
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Versuch 100: Wir fiillen in den in Abb. 27 dar-
gestellten Apparat etwa 100 cm?® eines Ge-
misches von 3 Rt Wasserstoff und 1 R¢
Stickstoff. Als Sperrfliissigkeit dient Salz-
siure. Die Elektroden werden mit einem
Funkeninduktor verbunden. Wir lassen kraf-
tige elektrische Funken durch das Gasgemisch
schlagen. Uber der Sperrfliissigkeit entsteht
weiller Salmiakrauch. Von Zeit zu Zeit wird
der Strom ausgeschaltet und der Apparat ge-
schiittelt, so daB das Gas mit der Sperrfliissigkeit
in bessere Berithrung kommt. Das Volumen
nimmt dabei zusehends ab.

Der Versuch zeigt : LaBt man elektrische Funken
durch ein Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch schlagen,
so entsteht eine kleine Mengs Ammoniak:

3H, + N, - 2NH,. @)

Damit ist die Umkehrbarkeit der in Gleichung (1)
dargestellten Zersetzungsreaktion bewiesen. Die
Gleichungen (1) und (2) kénnen zusammengefaBt
werden :

3H, + N, 2 2NH,. (3)

Unter den Bedingungen des Versuchs 100 ist das
Gleichgewicht nach links, das heif3t auf die Seite
der Elemente verschoben. Die im Gleichgewicht
vorhandene geringe Menge Ammoniak wird jedoch
von der Sperrflissigkeit aufgelést und dadurch
laufend aus dem Gleichgewicht entfernt. Dadurch
wird das Gleichgewicht dauernd gestort und muf3
sich standig neu einstellen, das heiBlt, es muB die

3Rt Wasserstoff
1Rt Stickstoff

Abb. 27. Bildung von Ammoniak
aus den Elementen.

In einem Gemisch von 3Rt
Wasserstoff und 1 Rt Stickstoff
wird eine elektrische Funkenent-
ladung ausgeldst. Aus den Ele-
menten entsteht Ammoniak, das
an der Bildung von weiBem
Salmiakrauch iiber der Sperr-
fli‘iegigken als Salzsiure erkannt
wird.

verhiltnisméBig geringe Menge Ammoniak immer wieder gebildet werden.

Die Reaktion zwischen Stickstoff und Wasserstoff kann katalytisch (z. B.

durch Cereisen) beeinflut werden.

Versuech 101: Feingepulvertes Cereisen (Cereisen-Ziindsteine fiir Feuer-
zeuge) wird iiber Glaswolle fein verteilt, die in ein schwerschmelzbares Glas-
rohr gebracht wird (Abb. 28). Zunichst wird die Luft aus dem Katalysator
durch Wasserstoff verdringt (Knallgasprobe). Der Katalysator wird nun
im Wasserstoffstrom erhitzt, bis nur noch sehr wenig Wasserstoff durch die
letzte Waschflasche austritt. Nun wird dem Wasserstoffstrom Stickstoff
beigemischt, der nach Versuch 99 hergestellt wurde. Die Gaszufiihrung wird
so eingestellt, daB das Blasenverhiltnis des Wasserstoffs zum Stickstoff
gleich 3:1 ist. Das mit Phenolphthalein versetzte Wasser der letzten
Waschflasche wird bald rot gefirbt. Wir entfernen diese Waschflasche und
halten vor die leere, umgekehrt geschaltete Waschflasche einen mit konzen-
trierter Salzsidure benetzten Glasstab. Es entsteht weiBer Salmiakrauch.

Der Versuch zeigt: Ammoniak entsteht synthetisch aus elementarem Stick-

stoff und Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators.

2. Die Abhiingigkeit des Ammoniakgleichgewichts von der Temperatur und

vom Druck. Die Bildungswirme des Ammoniaks betrigt + 11,05 keal/Mol. Die



90 III. Die Stickstoffgruppe

Stickstoff
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AP  Katalysator

Wasserstoff
—

Wasser mit
Phenolphthalein
Abb. 28, K i th von iak aus den
Ein Vol wird iiber erhitztes Cereisen als Katalysator geleitet.

n und W
Hierbei werden geringe Mengen Ammoniak gebildet, das an der Rétung des Phenolphthaleins der
endstindigen Waschflasche erkannt wird.

Bildung von Ammoniak aus den Elementen ist eine exotherme Reaktion:
N, + 3H, == 2NH;; Q = +22,1 keal.

Jedes chemische Gleichgewicht hingt von den dufleren Bedingungen, das heifit
von der Temperatur und vom Druck ab. Im industriellen GroBverfahren wird
Ammoniak synthetisch aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff katalytisch
hergestellt. Hierzu muB die Abhingigkeit des Gleichgewichts von Druck und
Temperatur bekannt sein. In der Tab. 10 sind die Volumenprozente Ammoniak,
die bei verschiedenen Temperaturen und Drucken mit den Elementen Stickstoff
und Wasserstoff im Gleichgewicht stehen, angegeben.

Wir erkennen aus dem Vergleich der Zahlen einer jeden Spalte:

Bei gleichem Druck wird der Anteil des A jaks im Gleich icht mit
steigender Temperatur geringer.

Die Zahlen. einer jeden Zeile zeigen:

Bei gleichbleibender Temperatur wird der Anteil des Ammoniaks mit wach-
sendem Druck grifer.

Beide Aussagen ergeben zusammengefaBt:
Das Gleichgewicht
N + 3Hy = 2NHz; Q = + 22,1 keal

wird mit steigender Temperatur zugunsten der Elemente Wasserstof!
und Stickstoff, mit wachsend Druck hi zugunsten der Ver-
bindung Ammoniak verschoben.
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Tabelle 10

Volumenprozente NH; im Gleichgewicht N, + 3H, Z>2NH, in Abhingig-
keit von der Temperatur und vom Druck

w 1as 100 a6 200 at 1000 at
Temperatur
200°C 15,3 80,6 85,8 98,3
300°C 2,18 52,1 62,8 92,6
400°C 0,44 25,1 36,3 79,8
500°C 0,129 104 17,6 51,5
600°C 0,049 447 8.25 31,4
700°C 0,0223 2,14 41 12,9
800°C 0,0117 1,15 2,24 —)
900°C 0,0069 0,68 1.34 3
1000°C 0,0044 0.44 0,87 )

3. Das Prinzip des kleinsten Zwanges. Der Tatsache, daB das Ammoniak-
gleichgewicht gerade in der geschilderten Weise durch Druck und Temperatur
beeinfluBt wird, liegt ein allgemei physikalisch-chemisches Gesetz zugrunde.
Es wurde von dem franzosischen Chemiker Le Chatelier (1884) ausgesprochen
und als das Prinzip des kleinsten Zwanges bezeichnet.

Ein Zwang, der auf ein im Gleichgewicht befindliches System durch
Anderung der #uBeren Bedingungen ausgeiibt wird, bewirkt eine Ver-
schiebung des Gleichgewichts, so dal es dem &uBeren Zwang ausweicht.

Wir wollen diese Aussage an einigen Beispielen erlautern:

1. Ein Gemisch von Wasser und Wasserdampf, das sich bei 100°C im
Gleichgewicht befindet, wird durch Wiirmezufuhr iiber 100° C erhitzt. Es verdampft
weiteres Wasser. Dadurch wird die zugefithrte Wérme verbraucht (Verdampfungs-
wirme); das System weicht also im Sinne des Prinzips von Le Chatelier dem
#ubBeren Zwang aus.

2. Wird auf ein Gemisch von Eis und Wasser, das sich bei 0°C im Gleich-
gewicht befindet, ein Druck ausgeiibt, so schmilzt weiteres Eis, da Wasser von
0°C ein kleineres Volumen einnimmt als Eis von 0°C: Das System Eis-Wasser
weicht also dem #uBeren Zwang der Druckerh6hung durch Volumenverkleinerung aus.

Wir wenden nun das Prinzip des kleinsten Zwanges auf das Ammoniakgleich-
gewicht an. Die Bildung von Ammoniak aus den Elementen verlauft unter
Wirmeentwicklung (exotherm), die Zersetzung der Verbindung in die Elemente
erfolgt also unter Wirmeverbrauch (endotherm). Wird dem im Gleichgewicht
befindlichen System Stickstoff-Wasserstoff-Ammoniak Warme zugefithrt und
dadurch die Temperatur erhoht, so weicht das System diesem duBleren Zwang
aus: Es verlagert sich nach der Seite des Warmeverbrauchs, das heiBt zugunsten
der Elemente.

!) Bei den sehr hohen Temperaturen und Drucken kénnen Messungen nicht
mehr durchgefiihrt werden. (V%l. die Ausfiihrungen iiber die apparativen Schwierig-
keiten bei der Ammoniaksynthese, S.95.)
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Die Verbindung Ammoniak nimmt ein kleineres Volumen ein (2 Rt) als die
Ausgangsstoffe Wasserstoff und Stickstoff (4 Rt). Wird auf das System ein
Zwang durch erhdhten Druck ausgeiibt, so weicht das System dadurch aus, da8
es durch weitere Ammoniakbildung sein Volumen verkleinert.

Aus dem Prinzip des kleinsten Zwanges ergibt sich fiir unsere Uberlegungen
allgemein :

1. Ein chemisches Gleichgewicht verschiebt sich bei Temperaturer-
héhung nach der Seite des Wiirmeverbrauchs, das heiBt nach der Seite
des endotherm verlaufenden Vorgangs.

2. Ein chemisches Gleichgewicht verschiebt sich durch Druckerhéhung
nach der Seite des kleineren Volumens, das heiBt nach der Seite des unter
Volumenverminderung verlaufenden Vorgangs.

Die Bedeutung des Prinzips von Le Chatelier liegt darin, daB man Gleich-
gewichtsverschiebungen, die ein System durch &uBere Beeinflussungen erfahrt, vor-
aussagen kann. Quantitative Folgerungen allerdings lassen sich aus dem Prinzip
nicht herleiten.

4. Temperatur, Druck und Katalysator bei der technischen Ammoniaksynthese.
Nach den Werten der Tab. 10 wiare bei Zimmertemperatur wegen der giin-
stigen Lage des Gleichgewichts eine hohe Ausbeute an Ammoniak zu erwarten.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei so niedriger Temperatur jedoch unmefbar
klein, das heiBt die Zeit, in der sich das Gleichgewicht einstellt, ist so groB, dafl
praktisch iiberhaupt kein Ammoniak gebildet wird. Die Umsetzungsgeschwindig-
keit bei chemischen Reaktionen nimmt allgemein mit steigender Temperatur zu.
Eine Temperaturerhshung verschiebt indessen das Ammoniakgleichgewicht un-
giinstig nach der Seite der Elemente hin.

Eine andere Moglichkeit, die Reaktion zu beschleunigen, besteht in der Ver-
wendung geeigneter Katalysatoren. Ein Katalysator kann keine Verschiebung
des Gleichgewichts herbeifithren, sondern nur die Zeit éndern, in der sich das
Gleichgewicht einstellt. Die meisten Katalysatoren sind nur bei bestimmten
Temperaturen wirksam. Der fiir die Ammoniaksynthese verwendete Katalysator,
Eisen mit geringen Zusitzen von Aluminium- und Alkalioxyden, wirkt erst bei
Temperaturen oberhalb 400° C. Dabei ist das Gleichgewicht bereits betréchtlich
nach der Seite des Zerfalls in die Elemente verschoben. Um industriell verwend-
bare Ausbeuten zu erreichen, muf ein entsprechend hoher Druck angewendet
werden. Die Druckerhéhung ist jedoch im Dauerbetrieb des GroRverfahrens
vor allem durch die hier notwendigen hohen Reaktionstemperaturen begrenzt.
In der Industrie wird die Ammoniaksynthese bei etwa 500° C und bei einem
Druck von 200 bis 250 at durchgefiihrt.

5. Die industrielle Durchfiihrung der Ammoniaksynthese. Abb.29 gibt
schematisch eine Darstellung der Anlagen zur industriellen Durchfithrung der
Ammoniaksynthese, die wir nun in ihren wichtigsten Arbeitsgingen behandeln
wollen.

a) Die Erzeugung von Mischgas. Die Rohstoffe fiir die Gewinnung der Ausgangs-
elemente Stickstoff und Wasserstoff sind die Luft und das Wasser, die mit Koks
zu Generatorgas und Wassergas umgesetzt werden (Abb. 29, ®). Luft und Wasser-
dampf werden abwechselnd durch gliihenden Koks gepreBt [9; vgl. Abb. 35]. Das
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Abb. 29. Die technische Ammoniaksynthese nach Haber-Bosch. (Schematische Darstellung | der
industriellen Anlagen und Hauptarbeitsginge.)

Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch der Luft setzt sich mit dem Kohlenstoff zu einem
‘Gemisch von Stickstoff und Kohlenmonoxyd, dem Generatorgas, um:

4N, +0; +2C > 2C0 4 4Ny; Q= + 52,8 keal. (1)
Generatorgas .

Dieser exotherme Vorgang, bei dem der Koks auf etwa 1000°C erhitzt wird
(Heifblasen), liefert die Energie fiir die endotherm verlaufende Wassergasbildung.
Durch den heifigeblasenen Generator wird Wasserdampf geleitet, der sich mit dem
Kohlenstoff zu einem Gemisch gleicher Raumteile Kohlenmonoxyd und Wasserstoff
umsetzt.

HO +C->CO +H,; Q=—3L4keal (2)
ol i
Wassergas

Infolge Wirmeverbrauchs bei der Wassergasbildung wird der Koks abgekiihlt
(Kaltblasen). Der Generator wird abwechselnd auf HeiBblasen und Kaltblasen
geschaltet. Das aus dem Gaserzeuger kommende Mischgas (Generator- - Wasser-
gas) besteht in der Hauptsache aus Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenmon-
oxyd.

b) Die Entfernung von Schwefelwssserstoff aus dem Mischgas. Das Mischgas ent-
hilt stets geringe Mengen Schwefelwasserstoff (H,S), der aus dem Schwefel-
gehalt des Kokses stammt. Da die zur Synthese verwendeten Katalysatoren bereits
durch Spuren von Schwefelwasserstoff unwirksam (vergiftet) werden, muBl man
-diese Beimengung méglichst vollstindig entfernen. Dazu wird der Schwefelwasser-
stoff mit Luftsauerstoff in Schwefel tibergefiihrt.

2H,S + 0, > 2H,0 + 28. (3)

Das Mischgas wird zur Durchfithrung dieses Arbeitsganges, nach Zugabe der
notwendigen Luftmenge, durch den Gasreiniger geleitet, in dem sich Aktivkohle
befindet (Abb. 29, @). Hier wird der Schwefelwasserstoff zu Schwefel oxydiert, der
sich in der Aktivkohle abscheidet und in regelméiBigen Abstinden durch Lésungs-
mittel entfernt wird.

¢) Konvertierung: Dar des Synth Aus dem nunmehr schwefelwasser-
stofffreien Mischgas wird das Synthesegas (Gemisch von Wasserstoff und Stick-
stoff) dadurch erhalten, dal das Kohlenmonoxyd in Kohlendioxyd ubergefiihrt und
-aus dem Gemenge entfernt'wird. In Kontaktéfen wird zu diesem Zweck das Mischgas
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Abb. 30. Koniaktofen fiir die
Ammoniaksynthese.

a) L#ngsschnitt: Die Kontakt-
masse ist in Réhren untergebracht,
die von dem kiihlen Synthesegas
umstrémt werden. Dadurch wird
N die am Kontakt entstehende Re-
Warme- aktionswiirme abgefiihrt und ein
austausch: fir das Gleichgewicht ungiinstiger
Temperaturanstieg vermieden.

b) Querschnitt: Der duBere Stahl-
mantel ist mit feinen Bohrungen
fiir den noch in Spuren austreten-
den Wasserstoff versehen. Er ist

innen mit einem Futter aus Edel-

stahlundkohlenstoffarmem Weich-
Synthesegas NHy cisen verkleidet, das fir Wasser-
(N, +3H,] (No+ 3Hy) stoff nahezu undurchléssig ist.
27972

a)

zusammen mit Wasserdampf iiber eisenoxydhaltige Katalysatoren geleitet (Abb. 29,
@) Hier setzt sich das Kohlenmonoxyd mit dem Wasser zu Wasserstoff und Kohlen-
dioxyd um (Konvertierungsprozef [9; § 15]):

CO + H,0 2 CO, + Hy; Q = + 9,8 keal. (4)-

Infolge der positiven Wérmetoénung stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein,
das sich mit steigender Temperatur nach der linken Seite der Gleichung verschiebt.
Das entstandene Kohlendioxyd wird aus dem Gemisch durch Wasser bei einem.
Druck von 25 at herausgewaschen (Abb. 29.(@®).

Das Mischgas wird zu Beginn des Prozesses anteilmiBig aus Generatorgas und
Wassergas so zusammengesetzt, da nach der Konvertierung und der Kohlendi-
oxydentfernung ein Gemenge von 3 RT Wasserstoff und 1 Rt Stickstoff vor-
handen ist. Geringe Unterschiede werden durch Zugabe von Luftstickstoff aus
flisssiger Luft ausgeglich

d) Feinreinigung des Synthesegases. Bevor das Synthesegas iiber den Kontakt
gefiihrt wird, entfernt man die noch verbliebenen geringen Reste von Kohlen-
dioxyd und vor allem Kohlenmonoxyd, sowie Spuren von Schwefelverbindungen,
die als Kontaktgifte wirken. Das Gas wird unter einem Druck von 200 at durch.
Waschtiirme gedriickt, in denen ihm eine ammoniakalische Kupfer-1-chlorid-
Lésung entgegenrieselt (Abb. 29, (5). Diese lost das Kohlenmonoxyd bis auf 0,01%
und das Kohlendioxyd bis auf etwa 0,1% heraus. Die letzten Spuren von Kohlen-
dioxyd werden durch Natronlauge entfernt.

¢) Die Ammoniaksynthese. Das gereinigte Synthesegas gelangt unter einem Druck
von 200 bis 250 at in die Kontaktdfen (Abb. 29, ®). Diese bestehen aus 12 m hohen
Stahlrohren von 1 m Durchmesser und etwa 12cm Wandstirke. In jedem Ofen
sind etwa 2 m® Kontaktmasse in Rohren untergebracht (Abb. 30). In den Kontakt-
6fen findet die Umsetzung der Synthesegase zu Ammoniak statt:

3H, + N, 2 2NH,;; Q = + 22,1 keal. (5)
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Abb. 31. Ansicht einer Ammoniaksyntheseanlage.

Bei der Bildung von Ammoniak wird in den Kontaktdfen Wirme entwickelt, die
so weit abgefithrt werden muB, daf} die Temperatur nicht einen fiir das Gleichgewicht
ungiinstig hohen Stand erreicht. Man liBt deshalb die Kontaktéfen von dem ein-
tretenden kiihleren Synthesegas umstrémen. Dieses nimmt die iberschiissige
Reaktionswiifme von den Kontaktéfen auf und gelangt dadurch mit der fiir die
Umsetzung geeigneten Temperatur von etwa 500°C an den Katalysator. Das ent-
standene Ammoniak wird durch Tiefkithlung oder durch Auflosung in Wasser ab-
geschieden; das nicht umgesetzte Synthesegas wird dann erneut iiber den Katalysator
geleitet (Abb. 29, (7).

Besondere Schwierigkeiten ergaben sich bei der Entwicklung des Materials fiir
die Kontaktofen. Fiir die Druckrohre ist gewéhnlicher Stahl nicht_verwendbar, da
sich der Wasserstoff bei den hohen Temperaturen und Drucken mit dem Kohlen-
stoff des Stahls verbindet. Der Stahl, der dadurch pords wird, biit seine Festigkeit
ein; die Rohre platzen. Man
verwendet deshalb Rohre,
die aus einem Stahlmantel
bestehen, der innen mit
einem Futterrohr aus wei-
chem, kohlenstoffarmem
Eisen ausgekleidet ist (Ab-
bildung 30b).

Der Mantel ist mit einer
groflen Anzahl feiner Boh-
rungen durchsetzt, damit
der durch das kohlenstoff-
arme Futterrohr hindurch-
diffundierende Wasserstoff
ungehindert austreten
kann.

Die chemischen Grund-
lagen der Ammoniak- 4y, 4

. Ammoniaksyntheseofen auf dem Transport.
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Abb. 33. Ammoniaksyntheseofen.

wasser wird zur Gewinnung von Am-
moniak mit einer Aufschlimmung von
Atzkalk (Kalkmilch Ca(OH),) erhitzt.
Dabei entweicht das geléste und das in
Form von Ammoniumsalzen gebundene
Ammoniak als Gas.

Das Ammoniak bildet den wichtigsten
Ausgangsstoff fiir die Produktion von
Stickstoffdiingemitteln und von Salpeter-
siure, die zum groBen Teil ebenfalls zu
Diingesalzen weiterverarbeitet wird.

Zu den Industrien, die Ammoniak
in groBerem MafBe verbrauchen, gehéren
ferner die Sodafabrikation (Ammoniak-
Soda-ProzeB nach Solvay), die Kunst-
stoffindustrie, die es bei der Her-
stellung von vollsynthetischen Fasern

synthese wurden von dem deutschen
Chemiker F. Haber (1868 bis 1934)
entwickelt, der die Bedingungen
des Ammoniakgleichgewichts zu Be-
ginn dieses Jahrhunderts erforscht
hat. Das industrielle Verfahren,
das den Namen Haber-Bosch-Ver-
fahren trigt, entstand auf Grund
der Arbeiten von C. Bosch und
A. Mittasch. Es bildete die Grund-
lage fiir die Verfahren, nach denen
gegenwirtig hauptsichlich der Luft-
stickstoff als chemischer Rohstoff
ausgenutzt wird.

6. Ammoniakerzeugung und -ver-
brauch. Der groBte Teil des in der
chemischen Industrie verarbeiteten
Ammoniaks wird synthetisch nach
dem Verfahren von Haber und Bosch
hergestellt. Bedeutende Mengen an
Ammoniak werden ferner aus dem
in den Gaswerken und Kokereien
anfallenden  Gaswasser  (Am-
moniakwasser) erhalten. Das Gas-

Abb. 34, Ammoniaksyntheseofen eingebaut in
eine Ofenkammer (Ansicht von oben).
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und von Kunstharzen verwendet,
und die Kiltetechnik, die fliissiges
Ammoniak zur Erzeugung tiefer
Temperaturen benutzt.

§ 17.. Stickstoffdiingemittel

1. Nihrstoffbedarf der Pflanzen.
Fir die Ertragssteigerung in der
Landwirtschaft ist es wichtig, die
Stoffe zu kennen, die die Pflanzen fiir
ihren Aufbau- und fiir ein besonders
gutes Wachstum benétigen. Ferner
miissen die biochemischen Vorginge
erforscht werden, nach denen diese
Stoffe von den Pflanzen aufgenom-
men werden. Um die Erforschung
dieser chemisch-biologischen Pro-
bleme hat sich als einer der ersten
der deutsche Chemiker Justus von
Liebig verdient gemacht.

Justus von Liebig (Abb. 35) wurde als Sohn eines Material- und Farbwaren-
hiindlers 1803 in Darmstadt geboren. Er studierte Chemie, ging 1822 nach Paris, wo
er im Laboratorium Gay Lussacs arbeitete, und wurde 1824 Professor der Chemie
in GieBen. Sein weltberithmtes Laboratorium, das er mit nur sehr geringen Mitteln
und unter groBten Schwierigkeiten gegriindet hatte, wurde bald der Mittelpunkt fiir
die chemische Forschung in Deutschland. Liebig wuBte, daB die Wissenschaft Chemie
nur dann mit Erfolg gelehrt werden kann, wenn mit der Theorie experimentelle,
analytische und priparative Arbeiten verbunden werden. Unter Liebigs Leitung
wurden Versuchsgiirten angelegt. 1840 erschien seine Schrift ,.Die Chemie in ihrer
Anwendung auf Agrikultur und Physiologie*, 1842 das Werk ,,Die Tierchemie oder
die organische Chemie in ihrer Anwendung auf Physiologie und Pathologie*. 1852
siedelte Justus von Liebig nach Minchen iiber und wurde 1860 Prisident der
Bayrischen Akademie der Wi haften. Er starb 1873.

Durch zahlreiche Analysen veraschter Pflanzen stellte Liehig fest, daBl jede
Pflanze fiir den Aufbau ihres Organismus und fiir ein gutes Wachstum vor allem
zehn chemische Elemente braucht, und zwar die sechs Nichtmetalle Sauer-
stoff, Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel und
die vier Metalle Kalium, Calcium, Magnesium und Eisen.

Die Pflanze nimmt den Kohlenstoff in Form von Kohlendioxyd aus der
Luft auf. Aus dem Kohlendioxyd und dem aus dem Boden aufgenommenen
Wasser baut die Pflanze mit Hilfe des Chlorophylls, unter der Einwirkung
des Sonnenlichts, die Kohlenhydrate (Zucker, Stiirke) auf. Den Stickstoff
braucht die Pflanze zum Aufbau der EiweiBkérper. Schwefel und Phosphor
sind ebenfalls in den meisten Eiweillkorpern enthalten, jedoch in viel ge-
ringerer Menge als der Stickstoff. Das Magnesium ist ein wesentlicher Be-
standteil des Chlorophylls. Die Elemente Kalium, Calcium und Eisen
sind zwar nicht Bestandteile der in der Pflanze gebildeten organischen Ver-
bindungen, ihre Gegenwart ist jedoch ebenso wie die vieler Spurenelemente
fir den Ablauf der chemischen Vorgiinge in der Pflanze und damit fiir die Ent-
wicklung des pflanzlichen Organismus unentbehrlich.

Abb. 35. Justus von Liebig (1803 bis 1873).
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Mit Ausnahme des Kohlenstoffs, der als Kohlendioxyd aus der Luft auf-
genommen wird, werden alle iibrigen Grundstoffe von der Pflanze mit den
Waurzeln in Form von lsslichen Nihrsalzen dem Boden entnommen.

Tabelle 11
Aufnehmbarkeit der Nahrstoff-Formen fiir die Pflanzen

Von den Pflanzen kénnen aufgenommen werden
Nahrstoff . erst nach entsprechender
unmittelbar Umwandlung im Boden
Stickstoff in Form der Ammoniumsalze Amide (Kalkstickstoff), Harn-
und der Nitrate stoff, Nitrite, Eiweill
als NH*-Ion und eiweiBartige Stoffe
und NO;~-Ton
Phosphor als Ortophosphorséiure alle anderen Phosphor-
in Form ihrer Salze siureformen
Kalium in Form
Calcium der l6slichen Salze
Magnesium
Schwefel *  in Form der Sulfate Sulfite
Sulfide
Eisen in Form der Eisen-3-Salze Eisen-2-Salze

Die Elemente Stickstoff, Phosphor, Kalium und Calcium werden zur Erh6hung
der Ernteertrige dem Ackerboden in der Form des mineralischen Diingers zu-
gefithrt. Die Tab. 11 zeigt, welche Verbindungen als Diingemittel fiir bestimmte
Pflanzen unmittelbar verwendbar und welche nicht unmittelbar verwendbar
sind. Das nach dem Haber-Bosch-Verfahren gewonnene Ammoniak bildet den
Ausgangsstoff fiir die Produktion der als Diingemittel geeigneten Nitrate und
Ammoniumsalze.

2. Die Gewinnung von Salpetersiiure aus Ammoniak. Wir haben in Versuch 94
beobachtet, da Ammoniak in Luft oder reinem Sauerstoff verbrennt und dabei
zu Stickstoff und Wasser oxydiert wird. Eine weitergehende Oxydation des
Ammoniaks findet bei Gegenwart geeigneter Katalysatoren statt.

Versuch 102a: Wir stellen ein Gemisch von Luft und Ammoniak her, indem
wir einen Luftstrom durch ein mit Ammoniaklésung beschicktes Reagenz-
glas saugen, und leiten das Gemisch durch ein schwerschmelzbares Glasrohr
Gber einen Bausch Platinasbest, der als Katalysator dient (Abb. 36). Der
Platinasbest wird erhitzt, bis er hell aufgliiht; er gliiht dann auch ohne weitere
Heizung von auBen in dem Gasstrom weiter; es findet also eine exotherme
Reaktion statt. Die Zusammensetzung des Ammoniak-Luft-Gemisches kann
durch Heben oder Sent des Luftzulei ohres in dem mit Ammoniak-
wasser beschickten Reagenzglas und durch die Schraubklemmen veréndert
werden. In dem Kolben sammelt sich braunes Stickstoffdioxyd an. Haufig
entsteht ein weiBbrauner Nebel; durch Regelung der Luftzufuhr wird braunes
Stickstoffdioxyd gebildet. In dem Kolben setzen sich die Flissigkeitstropfen
%b, die den typischen Geruch und die Eigenschaften der Salpetersadure
esitzen.
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Lt

Platinasbest \ip

l 2
Salmiakgeist
| konzentrierte
| Schmetelsaure
Abb. 36. K i Ozydation von Am iak zu Sti (£ i ng).

Ein Gemisch von Ammoniak und Luft wird {iber erhitzten Platinasbest oder Eisen-3-oxyd-Asbest.
gesaugt. Das Ammoniak verbrennt an dem Katalysator zu Stickstoffmonoxyd (NO). Dieses ver-
hlndeg sich mit dem Luf f weiter zu fdioxyd (NO,), das in dem Kolben
zu sehen ist.

Versuch 102b: Der Versuch kann auch mit Eisen-3-oxyd als Katalysator
ausgefiihrt werden. Man verwendet zweckmiBig eine 5 bis 10 cm lange Schicht
von Eisenoxydasbest, der durch Verreiben von Eisen-3-oxyd mit
Asbest hergestellt wird. Der Katalysator wird durch einen Brenner mit
Schlitzaufsatz erhitzt.

Ammoniak wird bei Temperaturen zwischen
500 und 700°C durch Luftsauerstoff in Gegen-
wart von Platin oder Eisen-3-oxyd katalytisch
zu farblosem Stickstoffmonoxyd oxydiert, das sich
mit weiterem iiberschiissigem Sauerstoff zu brau-
nem Stickstoffdioxyd verbindet. Das Stickstoff-
dioxyd setzt sich mit Wasser zu Salpotersiure
um [§ 14 (4)].

Die katalytische Oxydation von Ammoniak
(Ammoniakverbrennung) wird industriell in groBem
MaBstab zur Gewinnung von Salpetersiure durch-
gefithrt. Dabei wird ‘ein Gemisch von Ammoniak-
gas und gereinigter Luft iiber erhitzte Drahtnetze
aus Platin oder einer Platin-Rhodium-Legierung  app, 37, Eatalytische Ozydation

Luft
—

i i von Ammoniak durch
geleitet (Abb. 37—u, 38). Es werden prahte vom Lumaumw}ﬂam el
Durchmesser 0,00 mm verwendet; die Maschen- tin- Rhodium-Kontakt.

dichte der Netze betréigt 3600 Maschen je Quadrat-  Bei der lndusg:e‘lilez Ammoniak-
T

zentimeter. Die Berithrungszeit mit dem Kataly-  ucammen mit einem Luftstrom
. . i 1 iiber erhitzte Drahtnetze aus einer

sator ist sehr kurz. Sie betragt nur etwa — — Se-  Platin-Rhodlum: Legiorams ge-
o . .1000‘ leitet. Das Ammoniak wird in
kunde, damit ein Zerfall des Ammoniaks in Stick- sehr kurzer Zelt (etwa L 5) ey

staff und Wasserstoff und eine katalytische Stickstoffmonoxyd oxyé?en&.
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Abb. 38. Ammoniak-Terbren-
nungsifen in einem
unserer grofen volks-
eigenen Betriebe.

Zersetzung des Stickstoffmonoxyds in Stickstoff und Sauerstoff vermieden
werden :

4NH, + 50, — 4NO + 6H,0; Q= + 279 keal.

Die am Kontakt entstehenden heiBen stickoxydhaltigen Gase werden unter
Abhitzkessel geleitet, wodurch die bei der Oxydationsreaktion entwickelte Wirme
ausgenutzt wird. Das Stickstoffmonoxyd wird nach weiterer Kiihlung mit Luft-

Abb. 39.  Rohsalpetersiure
Gewinnung.

Die Abbildung zeigt die Ab-

sorptionstiirme in einem

groBen volkseigenen Betrieb-
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sauerstoff zu Stickstoffdioxyd oxydiert:
2NO + 0, - 2NO,.

Das Stickstoffdioxyd wird bei Gegenwart von Luft in Rieseltiirmen (Abb. 39)
mit Wasser zu Salpetersiiure umgesetat :

4NO, + 2H,0 + 0, — 4HNO;.

Man erhiilt eine etwa 509ige Salpetersiiure. Die Ausbeute an Stickoxyden
kann durch Verwendung von sauerstoffangereicherter Luft erhoht werden. Fiir
die Oxydation von Ammoniak zu Stickoxyden kann auch Eisen-3-oxyd mit
cinem Zusatz von Wismut-3-oxyd als Katalysator verwendet werden.

Um die bei der Ammoniakverbrennung gewonnene Salpetersiiure weiter (iiber
68.2 %) zu konzentricren, destilliert man sie unter vermindertem Druck zusammen
mit konzentrierter Schwefelsiure, die der Salpetersiure das Wasser entzieht
[§ 145 2].

3. Die Verwendung der Salpetersiure. Konzentrierte Salpetersiure ist fiir
unsere chemische Industrie von grofler Bedeutung. Meist im Gemisch mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure (Mischsdure) wird die Salpetersiure als Nitriersiure
verwendet, die in der Farbstoffindustrie, zur Herstelling von Sprengstoffen
(Dynamit, Nitrozellulose) und Kunststoffen (Kunstseide) gebraucht wird.

Die Salpetersiure mittlerer Konzentration, die bei der Ammoniakverbrennung
entsteht, wird zum grifiten Teil unmittelbar weiter zu Diingesalzen verarbeitet.

Durch Neutralisation mit Natronlauge oder durch Umsetzung der Salpeter-
siure mit Soda (Na,CO,) wird Natriumnitrat hergestellt, das als Luft-

Abb. 40. H von i 4

Die A zeigt einen D
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natronsalpeter gestreut wird und dem natiirlichen Natronsalpeter (Chile-
salpeter) gleichwertig ist.

Gibt man Kaliumchlorid (KCl) in die heille Losung von Natriumnitrat, so
setzt sich Natriumehlorid ab. Beim Erkalten der Losung scheidet sich Kalium-
nitrat in Kristallen aus (Kalisalpeter oder Konversionssalpeter). Auch der Kali-
salpeter wird als Diingemittel verwendet.

Durch Auflésung von reinem Kalkstein (CaCOj,) in 40- bis 50 ¢/ iger Salpeter-
séiure unter Zusatz von Branntkalk (CaO) erhilt man den Kalksalpeter
(Ca(NOgy),), der auch unter dem Namen ,,Norgesalpeter* als Diingemittel gebraucht
wird.

Ein Diingemittel von besonders hohem Stickstoffgehalt ist das Ammonium-
nitrat (NH,NO;). Es wird durch Einleiten von Ammoniakgas in Salpetersiiure
bis zur Sittigung hergestellt. Der Ammoniumsalpeter (Abb. 40) wird wegen
seiner starken ZerflieBlichkeit stets mit anderen Diingemitteln vermischt. Kali-
ammonsalpeter ist ein Gemisch von Ammoniumnitrat und Kaliumchlorid,
Kalkammonsalpeter ist ein Gemenge von Ammoniumnitrat und Kalk.

4. Die Gewinnung von Ammoniumsulfat. Das mengenmiilig am meisten ver-
wendete Stickstoffdiingemittel ist das Ammoniumsulfat (NH,),SO,. Dieses Saiz
kann durch Einleiten von Ammoniak in etwa 80 %ige Schwelelsiiure dargestellt
werden. Da die Schwefelsiiure fiir andere wichtige Produktionen benétigt wird,
verwendet man als Ausgangsstoff fiir die Sulfatgruppe (SO,-Gruppe) das Cal-
ciumsulfat, das in groBlen Mengen als Gips (CaSO, - 2H,0) oder Anhydrit
(CaSO,) in der Natur vorkommt.

Versuch 103: Wir schlimmen 10g Gipspulver in etwa 150 cm® Wasser
auf und setzen 45cm® 10%iges Ammoniakwasser hinzu. Durch die
Mischung, die in einen schmalen, langen Standzylinder gefillt wird, leiten
wir einen kriftigen Strom Kohlendioxyd. Wir stellen fest, dal sich die
Losung deutlich erwéiarmt.
Nach einer Viertelstunde
wird die Kohlendioxyd-
zufuhr abgestellt und die
Lésung anschlielend  fil-
triert.

Wir iibergieflen eine Probe
des im Filter verbliebenen
Riickstandes im Reagenz-
glas mit verdiinnter Salz-
siure. Der grofite Teil
des Riickstandes 16st sich
unter Kohlendioxyd-
entwicklung (Calcium-
carbonat).

Ein Teil des klaren Filtrats
wird in einer Porzellan-
schale so weit eingedampft,
bis sich beim Abkiihlen
ein weilles Salz abscheidet.
Wir losen eine Probe dieses
Salzes im Reagenzglas in
wenig Wasser, geben etwas
Abb. 41. Herstellung von Ammonsuljat. verdiinnte Salzsaure hin-
Die Abbildung zeigt eine Gipsmiihle. zu und prifen mit Ba-
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Abb. 42. Herstellung von Ammonsulfal.
Die Abbildung zeigt die Tauchfilter, in denen der Kalkschlamm abgetrennt wird.

riumchloridlésung. Es entsteht ein weiller, unléslicher Niederschlag von
Bariumsulfat.

Eine andere Probe des Salzes wird im Reagenzglas mit etwas konzentrierter
Natronlauge iibergossen und schwach erwirmt. Es entweicht Ammoniak,
das am Geruch und mit Salzsédure an der Bildung von Salmiakrauch erkannt
wird. Das aus dem Filtrat abgeschiedene Salz ist Ammoniumsulfat.

Der Versuch zeigt: Eine Aufschlimmung von Gips setzt sich mit Ammoniak
und Kohlendioxyd zu Ammoniumsulfat und Calciumcarbonat um. Dabei wird
aus Ammoniak, Wasser und Kohlendioxyd zunéichst Ammoniumearbonat,
(NH,),CO,, gebildet :

2NH; + H,0 + CO, — (NH,),CO,. (1)

Ammoniumecarbonat ist in der Lésung in Ammoniumionen und Carbonationen
dissoziiert :
(NH,),CO; & 2NH*+ + CO;~ . (2)

Calciumsulfat ist wenig in Wasser l6slich, das geloste Salz ist praktisch voll-
stiindig in Calciumionen und Sulfationen gespalten:

CaS0, = Cat+ + SO, . 3)

Die Calciumionen setzen sich mit den Carbonationen zu sehr schwer léslichem
Calciumearbonat um, das aus der Losung ausfillt:

2NH+ + €Oy~ + Catt + SO,~~ = CaC0, | + 2NH + SO, (4)
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Abb. 43. Herstellung von Ammonsulfat.
Die Abbi zeigt die Vak it el.

Das Gleichgewicht (3) wird dadurch dauernd gestért. Die von den Carbonat-
ionen abgefangenen Calciumionen werden stiindig nachgebildet, indem sich
weiteres Calciumsulfat auflost. Die Reaktion (4) verlduft dadurch vollstindig
nach rechts und fithrt zur Bildung von Ammoniumsulfat.
Die Umsetzung von Gips und Ammoniumcarbonat zu Ammoniumsulfat wird
industriell in groffem Umfange ausgefithrt (Gips-Ammoniumsulfat-Verfahren).
Staubformig gemahlener Gips (Anhydrit) (Abb. 41) wird mit einer Lésung von
Ammoniumcarbonat zu einem Brei angerithrt und in Umsatzbehiltern zur Reak-
tion gebracht. Die Ammoniumcarbonatlésung wird aus dem Kohlendioxyd her-
gestellt, das bei der Reinigung des konvertierten Synthesegases in groBen Mengen
anfiillt [§ 16 (5¢)]. Der Gesamtvorgang wird durch die Gleichungen wiedergegeben:
2NH, + H,0 + CO, - (NH,),CO,
(NH,),CO, + CaSO, — CaCO, | + (NH,),S0, .
Nach Beendigung der Reaktion, die einige Stunden dauert, wird der Kalkschlamm
durch Tauchfilter (Abb. 42) abgetrennt und die Ammeniumsulfatlésung im Va-
kuum eingedampiv (Abb. 43). Das ausgeschiedene Salz wird durch Zentrifugieren
abgeschleudert und in Drehrohréfen getrocknet.

} (5)

5. Die Bedeutung der Diingemittelproduktion. Das Ziel unserer Landwirt-
schaft besteht darin, bei allen Kulturen die Hektarertriige zu erhéhen. Zu diesem
Zweck ist es unter anderem auch notwendig, unsere Landwirtschaft in steigen-
dem MaBe mit Mineraldiinger zu versorgen. Unsere chemische GroBindustrie
hat die Aufgabe, die Rohstoffe fiir die industrielle Erzeugung von Mineraldiinger
zu beschaffen. Dazu werden nicht nur die vorhandenen groflen industriellen An-
lagen ausgebaut, sondern es werden auch neue Werke errichtet. Dadurch wird die
Produktion von Diingemitteln stark ansteigen.

Welche gewaltige Bedeutung die Diingemittelproduktion fiir die Landwirt-
schaft hat, zeigt die Entwicklung in der Sowjetunion. Grofle chemische Werke
versorgen die sozialistische Landwirtschaft mit Diingemitteln. Diese Produktion
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wird noch stiirker anwachsen. Auf dem XIX. Parteitag der Kommunistischen
Partei der Sowjetunion wurde die Erhéhung der Produktion von Mineraldiinger
um 88 % gegeniiber 1950 beschlossen. Durch diese gesteigerte Produktion wird
der sowjetische Ackerbau immer qualifizierter, immer ergiebiger und liefert
sténdig groBere Warenmengen. Im Laufe des Planjahrfiinftsswerden hierdurch
und durch andere MaBnahmen der Agrotechnik die Bruttoernten an Getreide
um 40 bis 50 %, die der Sonnenblumen um 50 bis 60 % und die an Zuckerriiben
um 65 bis 70 % erhoht.

§ 18. Phosphor

1. Vorkommen des Phosphors. AufBer Stickstoff, Kalium und Calcium be-
nétigen unsere Kulturpflanzen zu ihrem Aufbau und zu ihrer Entwicklung
Phosphorverbindungen, die ebenso wie die Stickstoffverbindungen dem Boden
entnommen werden. Deshalb werden die Phosphorverbindungen ebenfalls als
mineralischer Diinger dem Boden zugefiihrt.

Aus unseren bisherigen Beobachtungen kennen wir den Phosphor als ein
Element, das sich unter groBer Wiirmeentwicklung mit dem Sauerstoff verbindet.
Phosphor kommt daher in der Natur nicht in elementarem Zustand, sondern
nur in Form von sauerstoffhaltigen Verbindungen vor.

Die wichtigsten Phosphormineralien sind der Phosphorit, Cay(PO,), und
der Apatit, 3Cay(PO,), - Ca(Cl; F), (Abb. 44). Beide Mineralien enthalten als
Hauptbestandteil das Calciumphosphat, ein Salz der Phosphorsiure H,PO,.
GroBe Phosphatlager finden sich in der Sowjetunion auf der Kola-Halbinsel am
WeiBlen Meer, in Nordafrika (Marokko, Tunis, Algier) und in Nordamerika
(Florida). Auch manche Eisenerze, vor allem die lothringische Minette und die
schwedischen Eisenerze (Magnetite) enthalten Phosphate, die bei der Eisen- und
Stahlgewinnung als wertvolles Nebenprodukt (Zhomasschlacke) anfallen.

Fiir den pflanzlichen und tierischen Organismus ist die Phosphorsaure ein
lebenswichtiger Aufbaustoff. Pflanzliches und tierisches Eiweil enthalten orga-
nisch gebundenen Phosphor. Die Pflanzen nehmen das Element in Form von
Phosphorsdure aus dem Boden auf und reichern es vor allem in den Samen an.
Mit der pflanzlichen Nahrung gelangt die Phosphorsiure in den Tierkérper, wo
sie besonders in den Knochen. abgelagert wird. In den Zellkernen, im Blut,
im Eidotter, in den Muskelfasern
und in der Nerven- und Gehirnsub-
stanz sind phosphorhaltige organische
Verbindungen vorhanden. Der Tier-
korper scheidet die Phosphorséure
mit dem Stoffwechsel wieder aus ; sie
muf deshalb durch die Nahrung stén-
dig wieder erginzt werden.

2. Die Eigenschaften des elemen-
taren Phosphors. Von dem elemen-
taren Phosphor sind uns zwei Form-
arten oder Modifikationen [9; § 19]
bekannt, der sehr leicht entziindliche
und sehr giftige weiBe Phosphor,
der meist in Stangenform geliefert

Abb. 44. Apatit.

(Das Original befindet sich Im Staatlichen Museum
far und zu Dresden.)
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wird und stets unter Wasser in dicht verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden
muf, und der weniger gefihrliche rote Phosphor. Wir untersuchen die wich-
tigsten Eigenschaften der beiden Modifikationen des Phosphors.

Alle Versuche mit Phosphor sind mit der griften Vorsicht auszufiihren.
Der weile Phosphor ist sehr feuergefiihrlich und iuBerst giftiz. Er ver-
ursacht sehr schwer heilende Brandwunden. Diese miissen, im Gegensatz
zu anderen Brandwunden, zuniichst griindlich mit Wasser und danach
mit verdiinnter Chlorkalklosung ausgewaschen werden. Wiihrend der Ver-
suche mit Phosphor miissen verdiinnte Chlorkalk- oder auch verdiinnte
Kupfersulfatlésung griffhereit stehen. Phosphordimpfe rufen gefihrliche
Erkrankungen (Phosphornekrosen), vor allem am Unterkiefer, hervor.
Auch das Absperrwasser, unter dem der weile Phosphor aufhewahrt wird, ist
sehr giftig.

Versuch 104a: Wir nehmen mit der Tiegelzange eine Phosphorstange aus
der Vorratsflasche und trocknen sie mit Filterpapier, ohne dafB hierbei die
Finger mit dem Phosphor in Beriihrung kommen. Von dem weilen Phosphor
steigt an der Luft farbloser, diinner Rauch auf.

Versuch 104b: Wir beobachten die Phosphorstange im verdunkelten
Zimmer. Die Oberfliche des weiien Phosphors leuchtet griinlich.

Bereits bei Zimmertemperatur wird der Phosphor an der Luft langsam oxy-
diert. Die dabei frei werdende Energie ist auBer als Warme auch als Licht zu
beobachten. Das Leuchten des weillen Phosphors
beruht auf einer langsamen Oxydation an der Ober-
fliche des Phosphors.

Wir beobachten das Verhalten des unter Luft-
abschluf}, das hei3t unter Wasser befindlichen weiBen
Phosphors bei erhéhter Temperatur.

Versuch 105: Ein erbsengrofes Stiick weiBer
Phosphor wird in einen kleinen Rundkolben
(etwa 100 cm®) mit 50 cm® Wasser gelegt. Durch
den Verschlulstopfen des Kolbens ist ein ungefihr
80 cm langes und mindestens 1 em weites Glasrohr
lotrecht gefiihrt (Abb. 45). Das Wasser wird lang-
sam erhitzt. Der Phosphor schmilzt in dem warmen
Wasser (Schmelzpunkt 44,1°C).

Wenn das Wasser zu sieden beginnt, beobachten
wir weiter im verdunkelten Zimmer. In dem
Glasrohr entsteht ein griiner Lichtfleck, der sich
langsam nach oben bewegt. SchlieBlich ziingelt
aus dem Rohr eine fahlgriine leuchtende Flamme
in die Luft. Bei heller Beleuchtung ist nur der +_

aus dem Rohr ausstrémende und sich teilweise
kondensierende Wasserdampf zu sehen.

Wasser
Abb. 45. 0. ion von F durch L 1.

Das Wasser des Kolbens, in dem ein kleines Stiick weiBer Phosphor
liegt, wird im verdunkelten Raum zum Sieden erhitzt. Dabei ver-
dampfen gleichzeitig mit dem Wasser Spuren von Phosphor. Der
entweichende Wasserdampf wird i im Steigrohr kond t.
Dort wird infolge der Oxydation des mitgerissenen Phosphor-
dampfes durch den Luftsauerstoff eine grine Leuchterscheinung

sichtbar, die mit for D: Jung im Rohr g
emporsteigt und schlieflich eine griine Flamme am Rohrende hildet.

Wird der Brenner abgestellt, so wandert der griine Lichtfleck

rohrabwirts in den Kolben.

Phosphor
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WeiBler Phosphor schmilzt bereits bei 44,1° C; sein Siedepunkt liegt bei 280°C.
Der Phosphor verdampft jedoch schon merklich bei der Siedetemperatur des
Wassers. Bringt man daher weilen Phosphor in siedendes Wasser, so wird von
dem Wasserdampf gleichzeitig Phosphordampf mitgefithrt. Bei der Kondensation
des Wasserdampfes kommt der Phosphor mit der Luft in Berithrung und wird
oxydiert. Mit der Oxydation ist das grine Leuchten verbunden.

Dieser Vorgang dient zum Nachweis geringer Mengen des weifien Phosphors.
Versuch 106: Wir werfen ein kleines Stiick trockenen, weiBlen Phosphor
in ein trockenes Reagenzglas, das sofort mit einem Wattebausch verschlossen
wird, und erhitzen den Boden des Glases mit kleiner Flamme. Der Phosphor
schmilzt, flammt dann kurz auf, erlischt aber bald wieder, da der Sauerstoff in
dem Glas schnell verbraucht wird. Bei weiterem Erhitzen verdampft der
Phosphor. Der Dampf verdichtet sich an der Glaswand zu fliissigem, gelbem
Phosphor. Der nichtverdampfte Phosphor und ein Teil des an der Wand
abgesetzten Phosphors sind rot gefirbt.

Beim Erhitzen unter Sauerstoffabschlufl auf 250 bis 300° C wird der weille
Phosphor in roten Phosphor umgewandelt. Die Umwandlung erfolgt bereits sehr
langsam bei Zimmertemperatur unter dem Einflul des Lichts. Auch die meist
gelbliche Firbung des reinen, weilen Phosphors ist auf die Einwirkung des Lichts
zuriickzufiithren. Der rote Phosphor ist bei allen Bedingungen die besténdige
Form, der weifle Phosphor die unbestindige Form des Elements.

Versuch 107: Wir legen auf das eine Ende eines etwa 20 cm langen Blech-
streifens ein kleines Stiick weien Phosphor, auf das andere Ende etwas
roten Phosphor und erhitzen die Mitte des Bleches mit kleiner Flamme.
Der weile Phosphor entziindet sich sehr bald, der rote dagegen erst nach
lingerer Zeit.

WeiBer Phosphor entziindet sich an der Luft bereits bei etwa 50° C, withrend
die Entziindungstemperatur des roten Phosphors bei 400° C liegt.

Versueh 108: Wir schiitteln in einem R las ein kleines Stiick weiBlen
Phosphor und in einem anderen die gleiche Menge roten Phosphor mit
je 2 bis 3em® Schwefelkohlenstoff. (Vorsicht! Keine offene Flamme,
da der Schwefelkohlenstoff mit der Luft ein explosives Gemisch bildet!) Der
weille Phosphor 16st sich schnell, der rote Phosphor bleibt unveréndert.

WeiBler Phosphor ist in Wasser nur in geringen Spuren léslich; er 16st sich
dagegen leicht in Schwefelkohlenstoff. Der rote Phosphor ist in allen Losungs-
mitteln praktisch unléslich.

Versuch 109: Wir iibergieBen einen Bausch Holzwolle oder zerkniilltes
Filterpapier auf einer Blech- oder Steinunterlage mit der in Versuch 108
hergestellten Loésung des Phosphors in Schwefelkohlenstoff. Die
Stoffe entziinden sich nach kurzer Zeit von selbst und verbrennen.

Der Phosphor scheidet sich aus einer Losung in Schwefelkohlenstoff nach
dem Verdunsten des Losungsmittels in sehr feiner Verteilung ab. Die Oxydation,
die das Leuchten des weilen Phosphors bewirkt, findet dadurch an einer groflen
Oberfliche statt. Die dabei frei werdende Wirme leitet die Entziindung des
Phosphors ein. Roter, pulverférmiger Phosphor entziindet sich trotz feiner
Verteilung nicht von selbst an der Luft. Diese Beobachtung zeigt, da3 der
weille Phosphor die reaktionsfihigere und energiereichere Form des Elements
darstellt.

Die verschied Ei haften der beiden Modifikationen des elementaren
Phosphors sind in Tab 12 (S. 108) noch einmal nebeneinander aufgefiihrt.
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Tabelle 12
Weiller und roter Phosphor
. Entziin- Lﬁslichkeit.
Modi- Dichte | Schmelz-| Siede- | dungs- in Giftig-
fikation punkt | punkt | tempe- in Schwefel- | keit
g/em?® ratur Wasser kohlen-
stoff
S 1,82 44,1°C | 280°C 50°C | nur spuren- gut sehr
P‘hNoeslBﬁ;r weise loslich | giftig
P loslich
Roter 2.2 590°C subli- 400°C nicht nicht nicht
Phosphor (43 at) miert léslich léslich giftig

3. Die Darstellung und Verwendung des elementaren Phosphors.

Versuch 110: 3 g feingepulverte und getrocknete Knochenasche werden mit
0,6 g trockenem Magnesiumpulver in einer Reibschale sorgfiltig vermischt.
Das Gemenge wird in ein trockenes, schrig eingespanntes, schwerschmelzbares
Reagenzglas gefiillt, das mit einem Wattebausch verschlossen wird. Wir
erhitzen das Gemisch mit der Gasflamme, bis es aufgliiht und damit den
Eintritt einer Reaktion anzeigt. Nach dem Abkiihlen entfernen wir den Watte-
stopfen im verdunkelten Zimmer, so daB Luft in das Glas eindringen kann.
Die Wandung des Glases leuchtet auf. Die Leuchterscheinung wird kraftiger,
wenn man die Innenwand des Glases mit einem Eisendraht kratzt. Der feste
Gliihriickstand wird im verschlossenen Reagenzglas fiir einen weiteren Versuch
aufbewahrt.

Der Versuch zeigt: Das in der Knochenasche enthaltene Calciumphosphat
wird bei hoher Temperatur vom Magnesium reduziert. Dabei entsteht elemen-
tarer, dampfférmiger Phosphor, der sich an der Wand des ReaktionsgefaBles ale
weiller Phosphor niederschligt und bei Luftzutritt an der Leuchterscheinung
erkannt werden kann.

Calciumphosphat wird bei hoher Temperatur auch von Kohlenstoff zu elemen-
tarem Phosphor reduziert. Diese Umsetzung wird zur industriellen Gewinnung
von Phosphor aus natiirlich vorkommenden Phosphaten verwendet.

Der elementare weifle Phosphor dient als Ausgangsstoff zur Gewinnung
einiger Phosphorverbindungen, die in der organisch-chemischen Industrie ge-
braucht werden. Die Metallindustrie verarbeitet weien Phosphor zu Phosphor-
legierungen, vor allem zu Phosphorbronze. Die Hauptmenge des weillen Phos-
phors wird durch Erhitzen unter LuftabschluB in roten Phosphor umgewandelt,
der vor allem zur Herstellung der Reibflichen von Ziindholzschachteln und in
geringem Umfang ebenfalls fiir metallurgische Zwecke verwendet wird.

Ziindhélzer: Die ersten Ziindholzer, die um die Mitte des vorigen Jahrhunderts
hergestellt wurden, hiel in der Ziind weiBen Phosphor, meist im
Gemisch mit Salpeter als Sauerstoffspender und brennbaren Bindemitteln.
Diese Zindholzer waren sehr giftig. Seit dem Beginn dieses Jahrhunderts werden
die sogenannten Sicherheitshélzer hergestellt, die nicht giftig sind. Ihre Ziind-
masse besteht aus Kaliumechlorat (Sauerstofftriger), Antimontrisulfid (brenn-
bare Masse) und Bindemitteln. Nur die Reibflache, nicht der Kopf des Ziind-
holzes, enthélt roten Phosphor, Glaspulver und ein Bindemittel. Beim An-
streichen wird etwas Phosphor losgerissen, der mit dem Sauerstoff des Kaliumchlorats
verbrennt. Als Holz ist saugfihiges und harzarmes Pappelholz besonders geeignet.
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Es wird mit Paraffin getrinkt und erhélt eine Imprignierung mit Natrium- oder
Ammoniumphosphat, die das Nachglithen des erloschten Holzes verhindert.
4. Phosphide; Phosphorwasserstoff.
Versuch 111: Wir iibergieBen den festen Gliihriickstand, der bei der Reduktion
des Calciumphosphats im Versuch 110 entstanden ist, in einem Becherglas
unter dem Abzug mit wenig Wasser. Es entweicht ein farbloses Gas, das sich
teilweise an der Luft von selbst entziindet und zu weiem Rauch verbrennt.
Bei der Reduktion von Calciumphosphat durch Magnesium entstehen neben
elementarem Phosphor noch Verbindungen der Metalle Calcium und Magnesium
mit Phosphor, némlich das Calciumphosphid CagP, und das Magnesium-
phosphid MggP,. Beide Metallphosphide reagieren mit Wasser:

CagP, + 6 H,0 — 3Ca(OH), + 2 PH, 1.

Dabei entsteht neben den Oxyden beziehungsweise Hydroxyden der Metalle gas-
formiger Phosphorwasserstoff von der Zusammensetzung PHj, der Phos-
phin genannt wird. Die Zusammensetzung der Phosphide und die Bildung von
Phosphin (PHg) entspricht der Zusammensetzung der Nitride und der Bildung
von Ammoniak bei der Umsetzung mit Wasser. Phosphin ist ein sehr giftiges, un-
angenehm riechendes Gas; es ist im Gegensatz zu Ammoniak leicht entziindlich,
sehr wenig in Wasser 16slich und besitzt nur sehr schwach basische Eigenschaften.

§ 19. Die Phosphorsiiure und ihre Salze; Phosphordiingemittel

1. Phosphorpentoxyd und Phosphorséiure. Wir untersuchen die Verbrénnungs-
produkte des weilen und des roten Phosphors.

Versuch 112a: Auf einen kleinen Tiegeldeckel aus Porzellan, der auf einer
sauberen, trockenen Glasplatte auf kurzen Glasstiben liegt, legen wir ein
erbsengroBes Stiick weilen Phosphor, das mit Filterpapier abgetrocknet
worden ist. Das Ganze steht unter einem grofen Becherglas (1 bis 2 Liter).
Der Rand des Glases liegt an einer Stelle auf einer diinnen, gebogenen
Glasrohre, durch die Sauerstoff unter das Glas geleitet wird (Abb. 46).
Der Phosphor wird durch Berithrung mit einem heilen Draht entziindet.
Zu diesem Zweck wird das Becherglas kurz zur Seite gekippt und dann wieder
auf die Glasplatte zuriickgestellt. Der Phosphor verbrennt in der mit Sauer-
stoff angereicherten Luft zu einem dichten, weien Rauch, der sich zum gréten
Teil auf der Glasplatte als weile Schicht
absetzt.

Versuch 112b: Wir fiihren den gleichen
Versuch mit rotem Phosphor aus. Es
entsteht das gleiche Verbrennungsproduks.

Versuch 112¢: Wir schaben sofort nach
Beendig er Verbr einen Teil
des weillen Verbrennungsproduktes von
der Glasplatte und bringen es in eine gut

Glasplatte

ausgetrocknete Pulverflasche mit Schliff-
stopfen.

Versuch 112d: Der auf der Platte zuriick-
gebliebene Rest zerflie3t bald durch Wasser-
aufnahme aus der Luft.

Abb. 46. Verbrennen von Phosphor in
sauerstoffreicher Luft.

‘WeiBer und roter Phosphor verbrennen
bei Sauerstoffiiberschu zu Phosphor-
pentoxyd, das sich als weiles, schnee-
artiges Pulver an den Winden des Ver-
brennungsraumes absetzt. Phosphor-
pentoxyd ist stark hygroskopisech und

WeiBler und roter Phosphor verbrennen bei

3 s flieBt sehr schnell Luft ln-
einem Luft- oder SauerstoffiiberschuB unter iome wasomsiamme. " JoF Loft 1

folge Wasseraufnahme,
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groBer Wirmeentwicklung zu dem gleichen Oxyd von der Zusammensetzung
P,0;, das Phosphorpentoxyd genannt wird: :

4P 4+ 50, > 2P,05; Q= -+ 2370 keal.

Phosphorpentoxyd ist ein weilles, schneeartiges Pulver, das sofort Wasser an-
zieht und bindet. Es wird in der chemischen Praxis als sehr wirksames Trocken-
und Wasserentziehungsmittel verwendet. Es nimmt nicht nur die geringsten
Spuren Wasserdampf auf, sondern vermag auch anderen Stoffen das in ihnen
chemisch gebundene Wasser zu entziehen oder aus ihnen Wasser abzuspalten.

Versuch 113a: Wir werfen eine kleine Menge des im letzten Versuch darge-
stellten Phosphorpentoxyds in zwei kleine Bechergliser (100 cm?), die zur
Hiilfte mit destilliertem Wasser gefiillt sind. Das Phosphorpentoxyd l6st sich
unter Zischen und Erwirmung auf. Die Lésung reagiert sauer. (Phosphor-
sdure.)

Versuch 118b: Eine andere Probe der frischen Lésung wird durch Zugabe
von wasserfreiem Natriumcarbonat neutralisiert, das unter Kohlendi-
oxydentwicklung von der Séure gelést wird. Wir setzen Silbernitrat- "
16sung hinzu. Es entsteht ein weifler Niederschlag.

Versuch 1183¢: Wir erhitzen die Losung des zweiten Glases einige Minuten
zum Sieden. Nach der Neutralisation mit Natriumcarbonat entsteht bei
Zugabe von Silbernitratlésung ein gelber Niederschlag.

Versuch 118d: Wir priifen die nichterhitzte Losung nach lingerem Stehen
mit Silbernitratlésung. Es fillt ein gelber Niederschlag aus.

Phosphorpentoxyd 16st sich unter Aufzischen und Wirmeentwicklung in
Wasser zu einer sauer reagierenden Fliissigkeit. Dabei bildet sich zunichst eine
Séure der Zusammensetzung HPO,, die Metaphosphorsiure genannt wird:

P,0; + H,0 — 2HPO, (Metaphosphorsiure).

Die Metaphosphorsiure geht durch weitere Bindung von Wasser in die
Orthophosphorsidure HzPO, iiber: .

HPO,; + H,0 — HyPO, bzw. P,0; + 3H,0 — 2H,PO,.
Aus den Losungen der Salze der Metaphosphorsiure entsteht bei Zugabe von
Silbernitratlosung ein weiBer Niederschlag von Silbermetaphosphat AgPO,;
aus den Salzlosungen der Orthophosphorsiure fillt bei Zugabe von Silbernitrat
gelbes Silberphosphat Ag,PO, aus.

Zusammenfassung : r

WeiBer und’ roter Phosphor verbrennen hei geniigender Sauerstoff-
zufuhr unter groBer Wiirmeentwicklung zu weiem, stark hygroskopischem
Phosphorpentoxyd. Phosphorpentoxyd verbindet sich energisch mit Wasser
iiber Metaphosphorsiiure zu der bestiindigen Orthophosphorsiure.

2

p0, —THO0, oypo, $2H0 oy po,
Phosphor- Meta- Ortho-

pentoxyd phosphor- phosphor-
Sdure sdure

Das Phosphorpentoxyd ist das Anhydrid der Orthophosphorsiure.

Bei ungeniigender Sauerstoffzufuhr und niedriger Temperatur verbrennt der
Phosphor zu dem sauerstoffirmeren Phosphortrioxyd P,0;. Phosphortrioxyd
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ist das Anhydrid der phosphorigen Séure, die in_einer Metaform (HPO,) und
in einer Orthoform (HzPO,;) bekannt ist.

0, 0, ampo, T2HO, sy po,
Meta- Ortho-
Phosphortrioxyd phosphorige Saure

Zwischen den Formeln der Sauerstoffverbindungen des Phosphors und des
Stickstoffs bestehen auffillige Ubereinstimmungen. Die Oxyde des Phosphors
P,0, und P,0; entsprechen den Oxyden des Stickstoffs NyOg und NyO;. Die
Sauerstoffsiuren des Stickstoffs HNO, (salpetrige Séure) und HNO; (Salpeter-
siiure) entsprechen der Metaform der phosphorigen Siure (HPO,) und der Phos-
phorsiure (HPOj,).

2. Die industrielle Gewinnung der Phosphorsiure. Die wichtigste Siure des
Phosphors ist die Orthophosphorséure, die auch Phosphorséure genannt
wird. Als Ausgangsstoffe fiir die industrielle Gewinnung dieser Siure werden
die natiirlich vorkommenden Phosphate, Phosphorit und Apatit, verwendet.
Zur Herstellung der Phosphorséure sind zwei Verfahren im Gebrauch, die als
das NaBverfahren und das Trockenverfahren oder auch als nasser und trockener
AufschluB bezeichnet werden.

Im NaBverfahren wird die Phosphorsiure aus hochprozentigen Phosphaten
durch Schwefelsidure freigemacht.

Das feinzermahlene Rohphosphat wird im Gegenstrom mit verdiinnter
Schwefelsiure behandelt, wobei freie Phosphorsiure und Calciumsulfat
(Gips) entstehen:

Ca,y(PO,), + 3H,SO, + 6H,0 — 3(CaSO, - 2H,0) + 2H,PO,.

Der wenig lésliche Gips wird durch Filter abgetrennt und mit Ammoniak und
Kohlendioxyd weiter zu Ammonsulfat verarbeitet [§17; (4)].

Die Phosphorsiure hat einen Gehalt von 20 bis 25% P,Oy; sie ist nicht rein und
enthilt noch Calcium- und Sulfationen. Sie kann in Bleikesseln mit Dampf auf
509, konzentriert werden. Die nach dem NaBverfahren hergestellte Phosphorsiure
svird meist zu Mineraldiingemitteln (Ammonium- und Alkaliphosphaten) verarbeitet.

Im Trockenverfahren stellt man aus den Phosphatmineralien zunichst
elementaren Phosphor her. Dieser wird sofort zu Phosphorpentoxyd verbrannt,
das mit Wasser zu Phosphorsiure verbunden wird.

Die Rohphosphate werden mit Koks und Sand im elektrischen Ofen zusammen-
geschmolzen. Dabei wird das Phosphat zu elementarem Phosphor reduziert [§ 18; (3)]:

Ca, (PO,); + 3 Si0, + 5C — 3CaSiO, + 5CO + 2P.
Das aus dem Ofen abstromende Gasgemisch, das aus Phosphordampf und Kohlen-
monoxyd besteht, wird mit einem Luftiiberschufl zu Phosphorpentoxyd und
Kohlendioxyd verbrannt. Das Phosphorpentoxyd wird in 50 %iger Phosphor-
séure gelést oder durch feinzerstaubtes Wasser in Phosphorsaure ibergefiihrt.
5CO + 2P + 50, - 5C0, + P05
P,0; + 3H,0 - 2H,PO,.
Man erhilt eine 85- bis 90%ige Phosphorsédure von bed d hoherem Reinheits-

grad als beim NaBverfahren. Sie dient zur Herstellung von technischen Phosphaten
und ebenfalls zur Fabrikation von Diingemitteln.
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3. Die Salze der Phosphorsiiure. Da die Phosphorsiure H;PO, in ihrem Mole-
kil drei Wasserstoffatome enthalt, bildet sie drei Reihen von Salzen; die
Bezeichnungsweise ist aus den folgenden Beispielen ersichtlich:

Beispiel:
NaH,PO,
Natriumdihydrogenphosphat
(priméres Natriumphosphat)

Ca(H,PO,),
Calciumdihydrogenphosphat
(priméres Calciumphosphat)

(wasserléslich) (wasserloslich)
CaHPO,
Na,HPO, Calciumhydrogenphosphat

Dinatriumhydrogenphosphat
(sekundires Natriumphosphat)

(sekundéres Calciumphosphat)
(in Wasser sehr wenig 16slich;

(wasserlslich) léslich in schwachen Siuren)
Na,PO, Cay(PO,),
Trinatriumphosphat Tricaleciumphosphat (Calciumphosphat)

(tertiares Natriumphosphat)

(wasserldslich)

(tertidres Calciumphosphat)
(nur in starken Siuren loslich)

4. Phosphordiingemittel. Die ersten Phosphordiingemittel entstanden auf
Grund der Arbeiten Liebigs. Er fithrte das im Apatit oder Phosphorit vor-
kommende unlosliche Tricalciumphosphat durch Einwirkung von Schwefelséure
in das wasserlosliche Calciumdihydrogenphosphat iiber:

Cay(PO,), + 2H,80, — Ca(H,PO,), + 2CaSO0,.

Durch diesen ,,Aufschlufi des Apatits entsteht ein Gemisch von Calcium-
dihydrogenphosphat und Calciumsulfat. Es wird als Superphosphat bezeichnet
und stellt wegen seines Gehaltes an wasserloslichem Phosphat ein geeignetes
Diingesalz fiir schnellwachsende Pflanzen dar, die einen groBen Bedarf an leicht
aufnehmbarer Phosphorséure haben.

Der Aufschluf8 der unléslichen Phosphate kann statt mit Schwefelsiure auch
mit anderen Siuren erreicht werden. Fiir phosphorsiurearme und carbonatreiche
Phosphate ist hochprozentige Phosphorsiure geeignet. Durch Behandlung mit
Phosphorsiure werden sowohl das Tricalciumphosphat als auch das im Mineral
enthaltene Calciumcarbonat in 1ésliches Calciumdihydrogenphosphat iiber-
gefiihrt:

Cay(PO,), + 4H;PO, > 3Ca(H,PO),,
CaCO, + HyPO, — Ca(H,PO,), + CO, + H,0.

Das Endprodukt besteht im wesentlichen aus Calciumdihydrogenphosphat ohne
den Gipsgehalt des Superphosphats ; es wird deshalb als Doppelsuperphosphat
bezeichnet.

Verwendet man zum AufschluB der natirlichen Phosphate die Salpetersiure,
so erbalt man Gemische von Calciumdihydrogenphosphat und Caleiumnitrat, die
Nitrophosphate genannt werden.
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Nach einem anderen Verfahren wird Ammoniak in Phosphorsidurelésungen
ingelei Dadurch ht das sekundire Ammoniumphosphat (NH,),HPO,,
(Dwammoniumphosphat), das zur Herstellung von Mischdiingern verwendet wird.
Der bekannteste Mischdiinger enthslt 40 Teile Diammoniumphosphat und 60 Teile
Ammonsulfat. GroBe Bedeutung haben die sogenannten Volldiinger, die Stick-
stoff-, Phosphor- und Kalisalze in einem bestimmten Verhiltnis enthalten. Hier-
her gehéren der Nitrophoska-Volld , der aus A i itrat, Kaliumsulfat und
Diammoniumphosphat zusammengestellt wird, und der Hakaphos, ein Gemisch von
Harnstoff, Kaliumnitrat und Diammoniumphosphat.

Neben den verschiedenen AufschluBverfahren mit Sauren wurde im ersten
Drittel dieses Jahrhunderts eine andere Methode entwickelt, nach der die in den
Phosphatmineralien enthaltene Phosphorsiure in eine fiir die Pflanzen verwert-
bare Form iibergefithrt wird. Man hatte erkannt, daB das wasserlosliche Caleium-
dihydrogenphosphat im Ackerboden in eine wasserunlésliche Form umgewandelt
wird ; diese wird aber von den organischen Sauren, welche die Wurzelfasern der
Pflanzen ausscheiden, zersetzt. Das Zersetzungsprodukt wird von den Pflanzen
aufgenommen. Da diese von den Pflanzen verwertbare Form des Phosphats in
29%iger Citronensiure loslich ist, wird sie als die citratlosliche Form bezeichnet.
Es ist also nur nétig, die Mineralphosphate bis zur citratléslichen Form aufzu-
schlieBen. Hierzu werden die Rohphosphate im Gemisch mit Soda, Kalk und
Alkalisilikaten in Drehrohréfen bei 1000 bis 1200° C zum Sintern erhitzt. Auf diese
Weise konnen auch Rohphosphate mit niedrigem Phosphorsiuregehalt verarbeitet
werden. Der im Drehrohrofen entstandene ,,Klinker wird nach dem Abkiihlen
fein zermahlen. Man bezeichnet die so hergestellten Produkte als Glithphos-
phate oder Thermophosphate.

In den letzten Jahren gelang es, Rohphosphate mit Abfallsalzen der Kali-
industrie, zum Beispiel mit dem Magnesiumchlorid, bei Temperaturen unter
1000° C aufzuschlieBen und dann weiter zu Thermophosphaten zu verarbeiten.
Dadurch wurde die Herstellung dieses wichtigen Mineraldiingemittels in unserer
Deutschen Demokratischen Republik erheblich gesteigert. Der volkswirtschaft-
liche Vorteil dieser modernen Methode besteht darin, daB die fiir die Herstellung
von Superphosphat notwendige Schwefelsaure fiir andere wichtige chemisch-
technische Verfahren verwendet werden kann. Das neue Verfahren bedeutet,
daB je Tonne Phosphorséiure zwei Tonnen Schwefelkies eingespart wertlen kénnen,
die fiir die Gewinnung der Schwefelsiure notwendig sind. Gleichzeitig werden
je Tonne Phosphorsiure 2,8 Tonnen Kaliumsulfat oder 2,3 Tonnen Natrium-
sulfat fiir die Verwendung in der Landwirtschaft, in der Industrie oder fiir den
Export frei. Das Verfahren liefert Magnesiumphosphate mit 19 bis 22 9%
Phosphorsiiure. Das neue Diingemittel entsteht als kornige, granulierte Masse
und wird in dieser Form auf den Acker gestreut. Die Diingewirkung ist gegen-
iiber den pulverformigen Diingemitteln verbessert. Der kornige Magnesiumphos-
phatdiinger ist besonders giinstig fiir Boden mit Magnesiummangel, wie er hiufig
bei saurer Bodenreaktion vorliegt. Durch die Anwendung von granuliertem Diinger
steigern wir die Hektarertrage erheblich. Diese wichtige Methode haben wir aus
der sowjetischen Landwirtschaft iibernommen. Die sowjetischen Gelehrten
Maximow und Michantjew haben festgestellt, daB nur 50 bis 70 kg von granu-
liertem Superphosphat gegeniiber 200 kg nicht granulierten Superphosphats
eine Ertragssteigerung bei Winterweizen und -roggen bis um 8 dz je ha
erzielen.
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Mit dem neuen Magnesiumphosphat steht unserer Landwirtschaft ein Phos-
phatdiingemittel zur Verfiigung, das eine weitere Steigerung der Hektarertrige
ermdglicht.

§ 20. Arsen, Antimon und Wismut

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB eine Reihe von Phosphorverbin-
dungen in ihrer Zusammensetzung den Verbindungen des Stickstoffs entsprechen
[§18; §19]. Das gleiche trifft fiir die Elemente Arsen, Antimon und Wis-
mut zu, deren hauptsichlichste Eigenschaften wir nun betrachten wollen.

1. Arsen, Vork und Ej| haften. Arsen wird in der Natur in geringen
Mengen in elementarem Zustand gefunden. Es bildet dunkelgraue Stiicke, die
das Aussehen von Scherben haben und deshalb ,,Scherbenkobalt‘ genannt werden.
Hiufiger kommt es gebunden in Form von Arseniden und Arsensulfiden vor,
zum Beispiel als Arsenkies (FeAs,- FeS,). Fast alle Kiese (sulfidische Erze)
enthalten Beimengungen von Arseniden. Ferner findet man  vereinzelt die
Arsenikbliite (As,0,, Arsentrioxyd), die bei der Verwitterung von Arsenerzen
entstanden ist.

Das graue Arsen (Dichte 5,72 g/em?) besitzt metallische Eigenschaften;
es ist unter einer matten Oxydschicht stahlgrau glinzend und leitet den elek-
trischen Strom. Wird Arsendampf schnell abgekiihlt, so verdichtet er sich zu
gelbem Arsen, das im Gegensatz zum grauen Arsen nichtmetallische Eigen-
schaften besitzt. Es 16st sich wie weiBer Phosphor in Schwefelkohlenstoff;
aus dieser Losung scheiden sich gelbe Kristalle ab, die den Strom nicht leiten
und die im Licht schnell in die bestindige graue Form iibergehen.

Von dem Element Arsen sind zwei Modifikationen bekannt, eine graue
metallische und eine gelbe nichtmetallische Form. Die metallische Form
ist unter allen Bedingungen die bestiindigere.

Elementares Arsen findet nur geringe Verwendung als Hiértemittel in Metall-
Legierungen. Arsen und seine Verbindungen sind sehr giftig.

2. Arsenverbindungen. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Arsen mit
blaulicher Flamme und eigentiimlich knoblauchartigem Geruch zu weillem
Arsentrioxyd (As,0,), das auch Arsenik genannt wird.

Arsentrioxyd 18st sich in Wasser nur in geringer Menge zu einer schwach
sauer reagierenden Fliissigkeit, der arsenigen Saure, die in einer Metaform
(HAsO,) und in einer Orthoform (HzAsO,) bekannt ist:

+ H;0 + 2H;0

As, 0, 2HAsO, 2H AsO,
* Arsentriozyd (meta) Arsenige Sdure (ortho)

Die Salze der arsenigen Séure heilen Arsenite.
In Laugen lost sich Arsentrioxyd leichter als in Wasser. Dabei entstehen
Arsenite:
As,0; + 6NaOH — 2NagzAsO, + 3H,0.

Arsentrioxyd 18st sich auch in Salzsiure unter Bildung von Arsentrichlorid:
As,0, + 6HCI — 2AsCl; + 3H,0.

Gegeniiber Salzsiure verhilt sich das Arsentrioxyd also wie ein Metalloxyd.
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‘Durch Oxydationsmittel, zum Beispiel durch konzentrierte Salpetersiure,
wird das Arsentrioxyd zu Arsenpentoxyd As,O; oxydiert, das sich in Wasser
zu Arsensiure H;AsO, 1ost.

As,0; + 3H,0 - 2H,As0,.
Die Salze der Arsensiure heiflen Arsenate.

Arsentrioxyd wird zur Herstellung von Rattengiften und von Calciumarsenat
verwendet, das zur Schidlingsbekimpfung in der Forstwirtschaft dient. In der
Zahnheilkunde wird Arsentrioxyd zum Abtéten der Zahnnerven gebraucht.
Organische Arsenverbindungen finden medizinische Verwendung.

Mit Wasserstoff verbindet sich das Arsen zu gasformigem, sehr giftigem
Arsenwasserstoff AsH; (Arsin). Arsenwasserstoff verbrennt an der Luft zu
Arsentrioxyd und Wasser. Leitet man Arsenwasserstoff durch ein von auBen
mit dem Gasbrenner erhitztes Glasrohr, so wird die Verbindung thermisch in
die Elemente zersetzt. Das Arsen bildet dabei einen glinzenden schwarzen
Niederschlag an der Glaswand (Arsenspiegel).

3. Antimon. Antimon kommt in elementarem Zustand nur selten vor. Das
wichtigste Antimonerz ist der GrauspieBglanz Sb,S;, der auch in Deutschland
gefunden wird. GroBe Lager dieses Erzes befinden sich in der Volksrepublik
China. '

Das gewohnliche Antimon ist ein grau glinzendes sprodes Metall. Daneben
gibt es eine nichtmetallische gelbe aber sehr unbestindige Form des Anti-
mons, die dem weiBen Phosphor und dem gelben Arsen entspricht.

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Antimon zu weiem Antimon-
trioxyd Sb,0;. Antimontrioxyd 16st sich in Alkalilaugen zu Salzen der anti-
monigen Siure, die Antimonite genannt werden (Sby0; + 2NaOH —
— 2NaSbO, + H,0). Von konzentrierter Schwefelsaure, Salpetersdure und
Salzséiure wird Antimon-3-oxyd unter Bildung von Antimon-3-sulfat, Anti-
mon-3-nitrat beziehungsweise Antimon-3-chlorid gelost.

Durch wiederholtes Abdampfen von metallischem Antimon mit konzentrierter
Salpetersiiure entsteht gelbes Antimon pentoxyd Sb,0;. Durch Zusammen-
schmelzen von Antimonpentoxyd und Metalloxyden entstehen Antimonate,
die sich von einer der Orthophosphorsiure entsprechenden Antimonsaure
H;SbO, ableiten.

Mit Wasserstoff verbindet sich das Antimon zu gasformigem Antimonwasser-
stoff (SbHy). Die Verbindung ist wenig bestindig; sie zerfallt beim Erhitzen
leicht wieder in die Elemente.

Das Antimonmetall wird vielfach als hértender Bestandteil von Legierungen
verwendet, unter denen das Letternmetall der Buchdruckereien und die WeiB-
guBlagermetalle die wichtigsten sind. Das Antimontrisulfid Sb,S, wird in der
Ziindholzfabrikation verarbeitet [§ 18]; das Antimonpentasulfid Sb,S; (Gold-
schwefel) dient zum Vulkanisieren und Farben des Kautschuks.

4. Wismut. Als weiteres Element gehort in diesen Zusammenhang das
Wismut, ein rétlich-weiB glinzendes Metall. Es kommt sowohl gediegen als
auch in Verbindungen mit Schwefel und Sauerstoff als Wismutglanz Bi,S,
und Wismutocker Bi,0, vor (Erzgebirge).
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Wismut schmilzt bereits bei 271°C. Es wird zur Herstellung von leicht
schmelzbaren Legierungen verwendet, zum Beispiel dem Roseschen und dem
Woodschen Metall (4 Teile Wismut, 2 Teile Blei, 1 Teil Zinn und 1 Teil Cad-
mium). Diese Legierungen dienen als Lotmetalle, zur Herstellung elektrischer
Sicherungen und von Sicherheitsringen fir Dampfkessel.

Bei Rotglut verbrennt Wismut mit blaulicher Flamme zu Wismuttri-
oxyd Bi,0,, das von Sauren zu Wismutsalzen gelost wird. In Laugen ist Wismut-
trioxyd nicht 1dslich; es verhalt sich also nur wie ein basisches Oxyd.

§ 21. Die Stickstoffgruppe.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente Stickstoff,
Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut und ihrer wichtigsten Verbin-
dungen sind in Tab. 13 zusammengestellt. Wir erkennen aus der Ubersicht, daB
die entsprechenden Verbindungen der fimf Elemente gleichartig zusammen-
gesetzt sind. In dem physikalisch und chemischen Verhalten der Elemente
und ihrer Verbindungen tritt, wie bei den Halogenen, eine deutliche Abstufung
mit steigendem Atomgewicht hervor. Man faBt deshalb die fiinf Elemente zu
einer Gruppe zusammen, die als die Stickstoffgruppe bezeichnet wird.

Bei den Elementen tritt der metallische Charakter mit steigendem Atom-
gewicht immer deutlicher hervor. Stickstoff ist ein reines Nichtmetall, ebenso
der weiBe und rote Phosphor. Der Phosphor besitzt aber auch eine metallische
Form?!). Vom Arsen und Antimon kennt man je eine deutlich unterscheidbare
metallische und nichtmetallische Form, wobei die metallischen Formen jeweils
die wesentlich bestindigeren sind. Wismut ist ein ausgesprochenes Metall.

Gegeniiber Sauerstoff sind die Elemente vorwiegend drei- und fiinfwertig.
Bei den Trioxyden nimmt der saure Charakter mit steigendem Atomgewicht
ab, wihrend die basischen Eigenschaften im gleichen Sinne zunehmen. Stick-
stofftrioxyd und Phosphortrioxyd sind nur Saureanhydride. Der beim Arsen-
trioxyd neben dem sauren nur schwach ausgepragte basische Charakter ist
beim Antimontrioxyd deutlich verstarkt. Wismuttrioxyd besitzt nur noch
basische Eigenschaften. -

Die Pentoxyde sind simtlich Siureanhydride. Auch bei ihnen nimmt
der Siaurecharakter mit wachsendem Atomgewicht ab. Die Salpetersaure, die
sich vom Distickstoffpentoxyd (N,O;) ableitet, ist eine sehr starke Sdure; die
folgenden Sauren sind wesentlich schwicher. Die Antimonsiure ist eine duflerst
schwache Séure.

Die Bestandigkeit der Wasserstoffverbindungen nimmt mit steigendem
Atomgewicht deutlich ab. Die beim Ammoniak (NH;) ausgepréigte basische
Natur ist beim Phosphin (PH,) nur noch sehr wenig und bei den folgenden Wasser-
stoffverbindungen nicht mehr festzustellen.

Das erste Element der Gruppe, der Stickstoff, nimmt wie bei den Halo-
genen das Fluor, eine gewisse Sonderstellung ein. So hat der Stickstoff in
seinen wichtigsten Sauerstoffverbindungen (Stickstoffoxyd NO und Stickstoff-

1) Wird weiler Phosphor unter LuftabschluB auf 200°C und unter dem sehr
hohen Druck von etwa 12000 at erhitzt, so entsteht der metallische schwarze Phosphor
(Wichte 2,7). Er besitzt gutes elektrisches Leitvermégen und ist bei Zimmertemperatur
in reinem Zustand haltbar; bei den geri erunreini durch weilen
Phosphor geht er in diesen iiber.
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dioxyd NO,) Wertigkeiten, die bei den anderen Elementen nicht in den Oxyden
vorkommen. Besonders deutlich dagegen tritt der Gruppencharakter bei den
drei Elementen Phosphor, Arsen und Antimon hervor.

Tabelle 13
Die Stickstoffgruppe
Stickstoff Phosphor Arsen Antimon Wismut
N P s Sb Bi
Atom- 14,008 30,98 74,91 121,76 209,00
gewicht
Dichte und 0,961) weil 1,82, | gelb (nicht | gelb (nicht
Modifika- met.) 1,97, | met.) unbe-
tionen standig, .
rot 2,20 grau (metal- | metallisch | metallisch
lisch) 5,72 6,69 9,80
Nichtmetall ' Metall
Metallcharakter nimmt zu
Schmelz- —210,5°C w: 44,1°C 817°C 630,5°C 271°C
punkt r: 590°C (36 at)
(43 at)
Siedepunkt | —195,8°C w: 280°C sublimiert 1640°C 1560°C
r: sublimiert | bei ~ 620°C
Sauerstoff-
Verbindungen:
Tri-Oxyde N,O, P,0, As,0, Sb,04 Bi,0,4
stark sauer sauer schwachsauer sauer und basisch
Lésung in HNO, HPO, (basisch) basisch
Wasser salpetrige | phosphorige HAsO, HSbO,
Séure Séure arsenige antimonige
Séure Séure
Séurecharakter der Trioxyde nimmt ab
Basencharakter der Trioxyde nimmt zu
Pentoxyde N,O, P,0, As;0; Sb,0; (Bi,0, %)
stark sauer sauer sauer schwach
sauer
Lésung in HNO, H,PO, | H,As0O, (H,Sb0,) | (HBIO,)
Wasser sehr starke Sdure sehr schwache Siure
Séurecharakter der Pentoxyde nimmt ab
‘Wasserstoff- NH, PH, AsH, SbH, BiH,
verbindung |(Ammoniak) | (Phosphin) Arsen- Antimon- Wismut-
wasserstoff | wasserstoff wasser-
stoff
bestiindig unbestéindig
Bestindigkeit der Wasserstoffverbindung nimmt ab

1) Fester Stickstoff beim Schmelzpunkt




IV. KAPITEL
Die Schwefelgruppe

§ 22. Der elementare Schwefel

1. Vorkommen. Der Schwefel ist ein in der belebten und unbelebten Natur
weitverbreitetes Nichtmetall. Er kommt in elementarer Form in manchen
vulkanischen Gebieten in gréBeren Lagern vor. Die wichtigsten Fundstiitten
befinden sich in der Sowjetunion (Gebiet von Kuibyschew und in Mittelasien),
in Nordamerika (Louisiana und Texas), in Japan (Hokkaido) und in Italien
(Sizilien).

In gebundenem Zustand kommt der Schwefel in der unbelebten Natur
besonders in den Sulfiden (Verbindungen von Schwefel mit Metallen) und in
den Sulfaten (Salze der Schwefelsiure) vor.

Die natiirlich vorkommenden Metallsulfide oder sulfidischen Erze, die groBe
industrielle Bedeutung haben, werden nach ihrem Aussehen in Kiese, Glanze
und Blenden unterteilt.

Die Kiese sind helle, messing- oder bronzefarbene, metallisch aussehende Mineralien.
Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind der Pyrit (FeS,), auch Eisenkies
oder Schwefelkies genannt, der meist wiirfelfsrmige, goldgelb glinzende Kristalle
‘bildet, und der bronzefarbene Kupferkies (CuFeS,), der eine auffallende bunte
Firbung zeigt.

Die Glanze sehen ebenfalls metallisch aus, sind jedoch grau odersilberartig glinzend.
Das bekannteste Mineral dieser Art ist der Bleiglanz (PbS), der silbergraue wiirfel-
formige Kristalle bildet.

Die Blenden sehen meist durchscheinend und nicht metallisch aus. Typische
Blenden sind der rote Zinnober (HgS) und die gelb- oder schwarzbraune Zink-
blende (ZnS), die teilweise glasartig glinzende Kristalle bildet.

Die am héufigsten vorkommenden Schwefelverbindungen sind die Sulfate.
Thre wichtigsten Vertreter sind in der Tabelle 14 zusammengefaB3t.

Das Meerwasser enthilt durchschnittlich 0,099, Schwefel, und zwar haupt-
sichlich in Form von gelostem Calcium-, Magnesium- und Natriumsulfat.

Der Schwefel gehort zu den fiir den pflanzlichen und tierischen Organismus
lebensnotwendigen Elementen. Die EiweiBkorper enthalten 0,8 bis 2,49, Schwefel.
Die Pflanzen nehmen den Schwefel in Form von Sulfaten aus dem Erdboden auf.
Der iible Verwesungsgeruch wird durch Schwefelverbindungen verursacht, die
bei der Fiulnis von Eiweilstoffen entstehen.

Die aus pflanzlichen Stoffen entstandenen Mineralkohlen (Braunkohle und
Steinkohle) enthalten 1 bis 1,69, Schwefel, teils in Form von organischen Ver-
bindungen, teils als Schwefelkies.
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Tabelle 14
Die wichtigsten natiirlich vorkommenden Sulfate
Chemischer Mineralogische
Name Bezeichnung Formel Verwendung
Gips CaSO,-2H,0 | Abgiisse, Stuckarbeiten,
s L Verbénde. Diingemittel-
Galaturmanliay herstellung,  Schwefel-
Anhydrit CaSO, siureproduktion
Papierfabrikation (Fill-
Kieserit MgSO, - H,0 mittel); Schwefelsaure-
produktion
Mag 1 alfat
Bittersalz MgSO, - 7H,0 Arzneimittel
Kainit MgSO, - KCI - 3 H,O | Diingemittelherstellung
. Schwerspat Malerfarbe (Permanent-
Bariumsulfat Baryt BaS0, weiB); Papierindustrie
g Glasfabrikation, Textil-
Natriumsulfat Glaubersalz Na,SO, - 10 H,0 und Papierindustrie

2. Physikalische Eigenschaften und allotrope Modifikationen des Schwefels.
Bei gewohnlicher Temperatur ist der Schwefel ein fester Stoff von der Hirte
2,6 und charakteristischer hellgelber Farbe (schwefelgelb). Er ist geruch-
und geschmacklos und so sprode, daB er in der Reibschale leicht zu einem feinen
Pulver zerstoBen werden kann. Schwefel ist in Wasser unléslich, in Benzol, Al-
kohol und Ather schwer, in Schwefelkohlenstoff dagegen leicht léslich. (Bei 22°C
16sen sich in 100 g Schwefelkohlenstoff 46,1 g Schwefel, in 100 g Benzol dagegen
nur 1,7 g Schwefel.)

Versuch 114 : 2 g feinpulverisierter Schwefel werden im Reagenzglas mit etwa
8 bis 10 cm?® Schwefelkohlenstoff einige Minuten geschiittelt. Die Losung
wird in eine flache Glasschale filtriert und mit Filtrierpapier bedeckt, sodaf3
das Losungsmittel langsam verdunstet. Es bleiben durchsichtig gelbe, pyramiden-
formige Schwefelkristalle
zuriick. (Bei der Durchfiihrung
des Versuchs diirfen keine offe-
nen Flammen im Raume sein.)

AN

\

N

Aus der Losung in Schwefelkoh-
lenstoff kristallisiert der Schwefel
in durchsichtigen Doppelpyrami-
den mit rhombischer Grundfliche
(Abb. 47) aus. Diese Modifikation
des Schwefels wird rhombischer
Schwefel oder «-Schwefel ge-

Abb. 47. Kr 1
(«-Schwefel).

n des

nannt. Thre Dichte betriigt 2,06g/cm3,

ihr Schmelzpunkt 113°C.
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Versuch 115: Ein Ton- oder Porzellantiegel oder ein kleines
Becherglas wird zur Hilfte mit Schwefelstiicken gefiillt
und langsam zur Schmelze erhitzt. Wir lassen die Schmelze
abkiihlen, bis an der Oberflidche eine diinne Schicht erstarrt ist.
Die feste Haut wird entlang dem Tiegelrand mit einem
Messer durchschnitten und dann abgehoben. Der darunter
befindliche noch fliissige Schwefel wird schnell in kaltes Wasser
gegossen. Aus dem im Schmelzgefdl zuriickgebliebenen
Schwefel entstehen zahlreiche nadelférmige durchsichtige
Kristalle, die nach lingerer Zeit undurchsichtig gelb werden.

Geschmolzener Schwefel erstarrt bei langsamer Abkithlung in
langen, diinnen nadelformigen Kristallen (Abb. 48). Diese Form
des Schwefels wird als monokliner Schwefel oder f-Schwefel
bezeichnet. Die gelbbraunen nadelartigen Kristalle sind zunéchst
klar und durchsichtig. Nach einigen Stunden werden sie allméh-
lich tritbe und undurchsichtig hellgelb. Wie die mikroskopische
Beobachtung zeigt, bilden sich in den Nadeln sehr kleine Kri-
stiillchen von hellgelbem a-Schwefel. Infolge der Lichtbrechung
an den Flichen dieser kleinen Kristalle erscheinen die Nadeln
tritbe. Der monokline oder B-Schwefel wandelt sich also bei
Zimmertemperatur langsam in rhombischen oder a-Schwefel um.
Die nadelférmigen Kristalle des f-Schwefels behalten zwar ihre
#uBere Form bei, ihr Kristallgefiige (Kristallgitter; 9, § 19) geht
jedoch in das des -Schwefels iiber. Durch genaue Messungen hat

Abb.48.Kristall-
form des mono-
klinen Schwefels
(B-Schwefel).

man festgestellt, daB sich der Ubergang bei Temperaturen unter 95,6°C vollzieht.
Oberhalb dieser Temperatur bleiben die Kristalle des f-Schwefels unveréindert
durchsichtig. Thre Dichte betriigt 1,96 g/em3; sie schmelzen bei 119° C.

Wir prifen nun, ob sich auch umgekehrt der «-Schwefel beim Erwirmen

iiber 95,6°C in B-Schwefel umwandelt.

Versuch 116 : In ein Reagenzglas werden einige durchsichtige Kristalle von rhom-
bischem Schwefel (von Versuch 114) gelegt.

In ein zweites Reagenzglas geben wir zu der gleichen Menge von a-Schwefel
etwas f-Schwefel. Wir erhalten S-Schwefel, indem wir ein kleines Stiick
Stangenschwefel auf einem Porzellanscherben durch schwaches Erwirmen
schmelzen. Das wiedererstarrte Schwefelkornchen besitzt lingere Zeit das
Kristallgefiige des f-Schwefels.

Beide Reagenzgliser werden 15 Minuten lang in siedendes Wasser gestellt.
Danach schiitten wir den Inhalt beider Glaser auf weifles Papier und betrachten
die Kristalle. Die im ersten Glas erwiirmten Kristalle des a-Schwefels sind in
ihrer Farbe unverindert und durchsichtig geblieben. Dagegen sind die rhom-
bischen Kristalle des x-Schwefels, die zusammen mit dem f-Schwefel erhitzt
wurden, undurchsichtig und schwefelgelb geworden. Die Triibung zeigt an, daf3
sich das Kristallgefiige des rhombischen Schwefels verandert hat und teilweise
in das des B-Schwefels iibergegangen ist. Wird der rhombische Schwefel
allein erhitzt, so ist eine Triilbung meist erst nach stundenlangem Erhitzen zu
beobachten.

Der Versuch zeigt: «-Schwefel kann auch in f-Schwefel umgewandelt werden,

und zwar findet der Vorgang oberhalb 95,6°C statt. Die langsam verlaufende
Umwandlung wird beschleunigt, wenn der «-Schwefel mit 8-Schwefel in Beriih-
rung gebracht wird. Auch beim Ubergang von «-Schwefel in §-Schwefel bleibt,
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wie bei dem umgekehrten Vorgang (Versuch 115), die &uBere Form der Kristalle
erhalten. Die Anderung im Kristallgitter ist auch hierbei durch die Triibung
der vorher durchsichtigen Kristalle zu erkennen.

Zusammenfassung :
Der feste elementare Schwefel bildet zwei verschiedene Kristallformen oder
allotrope Modifikationen, die a-Schwefel und @-Schwefel genannt werden.
Beide Formarten sind wechselseitig ineinander umwandelbar. Der
rhombisch kristallisierende a-Schwefel ist jedoch nur unterhalb 95,6° C be-
stindig; oberhalb dieser Temperatur ist der monokline B-Schwefel die

95,6°C
bestindige Form?). a-Schwefel —> @-Schwefel
(rhombisch) (monoklin)

‘Wir beobachten nun das Verhalten des geschmolzenen Schwefels bei verschiede-
nen Temperaturen. ’

Versuch 117 : Ein groBeres Reagenzglas (ungefiihr 100 em?) wird zu etwa einem
Viertel mit erbsengrofen Stiicken Stangenschwefel gefiillt, der unter stiandi-
gem Schiitteln mit sehr kleiner Flamme zum Schmelzen erhitzt wird. Die Schmelze
ist zunéchst honiggelb und diinnfliissig. Sie wird mit steigender Temperatur
langsam dunkler und dickfliissiger. Bei Temperaturen um 200° C ist die dunkel-
braune Schmelze so ziihfliissig, daB sie aus dem umgekehrt gehaltenen Reagenz-
glas nicht herausflieBt. Bei weiterem Erhitzen (oberhalb 250° C) nimmt die
Zihigkeit allmihlich wieder ab. Die wieder diinnfliissig gewordene schwarz-
braune Schmelze siedet bei 444,6° C.

Halt man eine kleine Porzellanschale iiber die Miindung des Reagenzglases,
so setzt sich der orangefarbene Schwefeldampf an der Porzell hale als fein-
verteilter hellgelber Schwefel ab.

Die dunkelbraune Schmelze erstarrt beim langsamen Abkiihlen wieder zu
kristallinem gelbem Schwefel.

Versuch 118a: Wir erhitzen Schwefel in einem Reagenzglas zum Sieden,
lassen etwas abkiihlen und gieBen die noch diinnfliissige Schmelze in kaltes
Wasser. Es entsteht eine braune elastische Masse, der sogenannte plastische
Sf:léwefel, der jedoch bald wieder fest und nach einigen Tagen spréde und gelb
wird.

Versueh 118b: Schiittelt man eine Probe des gerade fest gewordenen und auf
Zimmertemperatur abgekiihlten Schwefels in Schwefelkohlenstoff, so wird
nur ein Teil des Schwefels aufgelost. Wir filtrieren vom Ungelésten ab und
lassen das Lésungsmittel langsam verdunsten (wie Versuch 114). Es entstehen
die Kristalle des rhombischen Schwefels.

Aus den Versuchen folgt: Wird geschmolzener Schwefel von einer Temperatur
iiber 200°C plotzlich abgekiihlt (abgeschreckt), so wird die Schmelze unterkiihlt,
und man erhilt eine braune, zéhelastische Form des Schwefels, den sogenannten
plastischen Schwefel. Dieser ist nur zu einem gewissen Teil in Schwefel-
kohlenstoff 1oslich. Die Menge des Igslichen Anteils héingt von der Temperatur
der Schmelze beim Abschrecken ab. Das Verhalten der unterkiihlten Schmelze
zeigt, daBl auch der geschmolzene Schwefel aus zwei verschiedenen Formen be-
steht, nimlich aus einer in Schwefelkohlenstoff 16slichen Form, die A-Schwefel
genannt wird, und einer in Schwefelkohlenstoff unloslichen Form, die man als
wu-Schwefel bezeichnet.

1) Vgl. hiermit das gegensiitzliche Verhalten der Modifikationen des Phosphors, von
denen der rote Phosphor bei allen Temperaturen die besténdigere Formart ist [§ 18].
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Diese beiden Modifikati des hmol Schwefels sind die Ursache fiir
dasinVersuch 117 beobachtete Verhalten der Sct felschmelze. Der wenig iiber dem
Sch . Sehwefel besteh h 1bh leichtfliissi
J-Schwefel. Mlb teigender T nimmt der Anbell des p-Schwefels zu, der
braun und sehr znhflussxg ist. Zwischen beiden Formen stellt swh eln Gle)chgewneht
ein, das sich mit T des p-S Die
Schmelze wird dadurch bei 200° C so zéhflissig, daB sie mchc mehr aus dem Gefall aus-
flieBt. Oberhalb 250° C wird die Schmelze wieder allméhlich diinnfliissiger. Der An-
teil des p-Schwefels ist zwar weiter gestiegen, doch wirkt sich die durch die erhohte
Temperatur bedingte Abnahme der Zihigkeit stirker aus. Beim Siedepunkt 444,6° C
enthilt die Schmelze 40% p-Schwefel.

(flissig) 44400
B-Schwefel —’ J-Schwefel + p-Schwefel —> —> Schwefel
(fest) (ds.mpf—
leichtfliissig | zihfliissig formig)

CSp-l6sl.  ; CS,-unlosl.

Wird dampfformiger Schwefel schnell abgekiihlt (Versuch 117), so geht er
sofort in festen, feinverteilten hellgelben Schwefel iiber, der als Schwefelblume
oder Schwefelbliite bezeichnet wird. Bei langsamer Abkiihlung verdichtet sich
der Schwefeldampf zuniichst zu einer dunkelbraunen Schmelze, die dann weiter
zu kristallinem gelbem Schwefel erstarrt.

3. Die industrielle Gewinnung des Sechwefels. Der groBte Teil der Weltproduk-
tion an Schwefel stammt aus den natiirlichen Vorkommen des gediegenen Schwe-
fels.

Ist der Schwefel imanstehen-
den Gestein eingelagert, so wird | B9 — flissiger Schwefel
er aus dem bergméannisch ab-
gebauten Schwefelgestein her-
ausgeschmolzen. Nach einem
veralteten Verfahren, das gele-
gentlich noch in Italien ange-
wandt wird, wird das Schwefel-
gestein in groBen Meilern, den
sogenannten ,,Calcaronen, ent-
zindet. Ein Teil des Schwefels
verbrennt zu Schwefeldioxyd.
Durch die dabei freiwerdende
Verbrennungswiirme  schmilzt
der restliche Schwefel, den man,
abflieBen und in Formen erstar-
ren laBt (Rohschwefel). Die Aus-
beute betriagt 50 bis 70% des
im Gestein enthaltenen Schwe-
fels. In neuerer Zeit werden ge-
mauerte Ofen verwendet, die
nach dem Prinzip der Kalk-
brennéfen arbeiten [9; § 22]
und mit Koks geheizt werden ==

Derentstehende Rohschwefel ~ Abb. 49. Die Gewinnung von Schyefel nach dem Frasch-
enthilt iiber 2% Asche. Die Verfahren.

Reinigung erfolgt durch Destil- c]i-)e:c{lm unter Gesteln

in fliissi-
lation. Der Rohschwefel wird  gon’7ctand durch PreBlutt an die O hectia e godriet,
in guBeisernen Retorten zum  wo er in groBen Holzkasten erstarrt.

— — - Wasserdamp!f
— — — ~flissiger Schwefel
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Sieden erhitzt. Die Dampfe werden in groBe Kammern abgeleitet, wo sie sich zum
Teil an den Winden als Schwefelbliite verdichten, zum Teil am Boden als flissiger
Schwefel absetzen. Dieser wird dann in hélzerne Formen abgelassen, wo er zu
Stangenschwefel erstarrt.

Kann das schwefelhaltige Gestein nicht bergménnisch abgebaut werden, zum
Beispiel wenn es unter lockerem Schwimmsand liegt, so wird der Schwefel nach
einer modernen Methode mit iiberhitztem Wasserdampf von 170°C unterirdisch
herausgeschmolzen. Durch heiBe Druckluft wird der fliissige Schwefel an die
Erdoberfliche beférdert (Verfahren von Frasch; Abb. 49). Hier liBt man den
bereits sehr reinen Schwefel in groBen Holzkisten erstarren.

Neben der unmittelbaren Gewinnung von Schwefel aus seinen natiirlichen
Vorkommen als Element werden in immer steigendem MaBe Verfahren zur
Gewinnung des Schwefels aus seinen Verbindungen angewandt. Unsere Industrie
deckt ihren Bedarf aus dem in den Mineralkohlen enthaltenen Schwefel. Bei der
Verbrennung der Kohle geht der Schwefel im allgemeinen als Schwefeldioxyd
in die Abgase. Bei der Vergasung und Entgasung der Kohle gelangt der
Schwefel meist als Schwefelwasserstoff in die erzeugten Industriegase (Leucht-
gas, Kokereigas, Generator- und Wassergas). Mit den Verfahren zur*Gewinnung
des Schwefels aus diesen Gasen werden wir uns in § 23 (3) und in § 26 be-
schéftigen.

4. Die industrielle Verwendung des Schwefels. Der Schwefel hat fiir die che-
mische Industrie eine sehr groBe Bedeutung.

Die Zellstoffproduktion verbraucht bedeutende Mengen von Schwefel zur
Herstellung von Calciumhydrogensulfitlauge (Ca(HSO,),), die zum Aufschlufl des
Holzes dient. In der Zellwolle- und Kunstseidenindustrie werden groBe
Mengen von Schwefelkohlenstoff benétigt, der ebenfalls aus elementarem Schwe-
fel hergestellt wird.

Die Kautschukindustrie verbraucht Schwefel in groBem MaBstab zum
Vulkanisieren. Zur Herstellung von Weichgummi wird die erhitzte Kautschuk-
masse mit wenig Schwefel (bis zu 10%,) vermengt ; Hartgummi erhélt man bei Zu-
satz groBerer Mengen Schwefel (30 bis 40%,).

In groBem Umfang werden aus Schwefel Mittel fiir die Bekimpfung von Pflan-
zenschidlingen und Pilzkrankheiten hergestellt (Schwefelkalk oder Schwefelleber).

Kleinere Mengen Schwefel werden bei der Fabrikation von Ziindhélzern und
fiir medizinische Zwecke zur Herstellung von Medikamenten gebraucht. Schwefel
dient ferner als Desinfektionsmittel in der Nahrungsmittelindustrie, in Braue-
reien und Kellereien. Zu diesem Zweck wird der Schwefel in den GefiBen
verbrannt; dabei entsteht gasformiges Schwefeldioxyd, das keimtotend wirkt.
Man sagt, die Behilter werden geschwefelt.

§ 23. Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd

1. Die Formel des Schwefeldioxyds. Wird Schwefel an der Luft erhitzt, so ent-
ziindet er sich bei etwa 250°C und verbrennt mit blauer Flamme zu einem farb-
losen, stechend riechenden Gas, das Schwefeldioxyd genannt wird. Wir
wollen zunichst die Formel dieser Verbindung ermitteln. Zu diesem Zweck ver-
brennen wir Schwefel in einem abgeschlossenen Luft- oder Sauerstoffvolumen
und stellen das Volumen des gasformigen Verbrennungsproduktes fest.
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*
Abb. 50. Verbrennung von Schwejel in einem abgeschlossenen Luft-~
oder Sauerstoffvolumen.
Der Boden der Saugflasche, die als Verbrennungsraum dient, ist
mit trockenem Sand bedeckt. Der Schwefel wird auf einem Por-

zellandeckel durch einen elektrisch erhitzten Platindraht entziindet.
Er zu ormil d. Wenn das Gefi§
abgekiihlt ist, zeigt das 1 Quecksil an,
daB der Druck im Ver unveré ist.
Das entstandene Schwefeldioxyd nimmt also den gleichen Raum
eln wie der bei der V

Versuch 119a: Als Verbrennungsraum dient eine

mit Luft oder Sauerstoff gefiillte Saugflasche

(etwa 1000 cm?), an die ein Quecksilbermanometer

angeschlossen ist (Abb. 50). Der Boden der Flasche

ist etwa 0,5 cm hoch mit trockenem Sand bedeckt.

Auf einem Porzellandeckel wird ein erbsengrofles Stiick Schwefel bei ge-
schlossener Flasche mit Hilfe eines elektrisch zum Gliithen erhitzten Platin-
drahts entziindet. Wihrend der Schwefel verbrennt, zeigt das Manometer
infolge der Erwiirmung des Gasraumes einen Uberdruck von einigen Zentimetern
Quecksilbersiule an. Nachdem der Schwefel verbrannt und die Apparatur
vollstindig abgekiihlt ist, steht das Quecksilber in den beiden Schenkeln
des Manometers wieder gleich hoch. In dem Gefal herrscht nach der
Oxydation des Schwefels der gleiche Druck wie zu Beginn des Versuchs.

Versuch 119h: Der Versuch kann auch in einfacherer Form ausgefiihrt werden.
Dabei wird der Schwefel auf einem Eisenléffel, der an dem Verschlulstopfen der
Flasche befestigt ist, entziindet und schnell in die Flasche eingefiihrt, die durch
den Stopfen fest verschlossen wird. Bei dieser Versuchsanordnung nimmt die
Quecksilbersaule meist nicht die gleiche Stellung ein wie bei Beginn des Versuchs.
Das Manometer zeigt im allgemeinen einen geringen Unterdruck von einigen
Millimetern Quecksilbersdule an. Diese Ungenauigkeit wird dadurch hervorge-
rufen, daB beim Eintauchen des brennenden Schwefels eine gewisse Luft- oder
Sauerstoffmenge aus dem Verbrennungsraum entweicht.

Die Versuche 119 zeigen: Bei der Verbrennung von Schwefel in
einem abgeschlossenen Luftraum bleibt das Volumen unverén-
dert. Fiir jeden Raumteil Sauerstoff, der sich mit dem Schwefel verbindet, ent-
steht also ein gleichgroBer Raumteil Schwefeldioxyd.

Wir werten dieses Ergebnis mit Hilfe des Satzes von Avogadro aus [9; § 5].
Nach diesem Satz sind in den gleichen Raumteilen Schwefeldioxyd und Sauer-
stoff bei gleichem Druck und gleicher Temperatur die gleiche Anzahl von Mole-
kiilen enthalten. Aus der Anzahl Sauerstoffmolekiile, die bei der Verbrennung
verbraucht worden sind, ist also eine gleichgroBe Anzahl von Schwefeldioxyd-
molekiilen entstanden. Wir wissen, daB der Sauerstoff aus zweiatomigen Mole-
kiilen O, besteht [9; § 6]. In jedes Molekiil der Schwefel-Sauerstoff-Verbindung
muB demnach ein Sauerstoffmolekiil eingetreten sein, das heiBt, in jedem
Molekiil Schwefeldioxyd miissen zwei Atome Sauerstoff gebunden sein. Die
Verbindung hat also die Formel 8,0,.

Die Anzahl z der Schwefelatome je Molekiil Schwefeldioxyd ergibt sich aus
dem Molekulargewicht der gasférmigen Verbindung, das mit Hilfe ihres Liter-
gewichts ermittelt wird [9; § 7]. Das Litergewicht des Schwefeldioxyds kann mit
dem in 9, § 7(5) beschriebenen Verfahren bestimmt werden. 1 Liter Schwefel-
dioxyd wiegt im Normzustand 2,86 g. Daraus folgt fiir das Molekulargewicht der
Wert 2,86 - 22,4 = 64,06 [9;§7(4)]. In einem Mol (d.h. in 64,06 g) Schwefel-



126 IV. Die Schwefelgruppe

dioxyd sind z Grammatome Schwefel (also z - 32,06g) und 2 Grammatome
Sauerstoff (d. h. 2 - 16 g) enthalten. Demnach gilt: z - 32,06 -+ 32 = 64,06; daraus
folgt = = 1,00. In einem Mol Schwefeldioxyd ist also 1 Grammatom Schwefel, in
einem Molekiil Schwefeldioxyd also 1 Atom Schwefel vorhanden. Die Formel
des Schwefeldioxyds ist demnach SO,.

Bei der Verbrennung des Schwefels in Luft oder reinem Sauerstoff wird die
Warmemenge von 70,9 keal je Mol Schwefeldioxyd frei; die Verbrennungsglei-
chung des Schwefels lautet also:

S+ 0, > 80,; Q= -470,9kcal
(1Vol.) (1 Vol.)

2. Die schweflige Siure und ihre Salze. Wir stellen die uns bereits bekannten
Eigenschaften des Schwefeldioxyds zusammen und erginzen sie durch weitere
Beobachtungen.

Schwefeldioxyd ist leicht in Wasser 1gslich. Bei 760 Torr und 0° C 16st 1 Rt
Wasser rund 80 Rt Schwefeldioxyd, bei 20° C rund 40 Rt [8; § 8].

Die wiiirige Losung des Schwefeldioxyds reagiert sauer (R6tung von Lack-
musfarbstoff). Ein Teil des gelosten Schwefeldioxyds verbindet sich mit Wasser
chemisch zu schwefliger Siure (H,S0,); das Schwefeldioxyd ist das An-
hydrid der schwefligen Séure. Der Geruch der Losung nach Schwefeldioxyd
zeigt an, daB ein groBer Teil des Gases nur physikalisch in dem Wasser geldst
ist. Erwiirmt man die Losung, so wird der Geruch stirker. Zwischen der schwef-
ligen Séure und dem physikalisch gelésten Schwefeldioxyd besteht ein Gleichge-
wicht, das bei Zimmertemperatur zugunsten der linken Seite liegt:

S0, + H,0 2 H,S0,.

Beim Erhitzen entweicht Schwefeldioxyd aus der Losung. Das Gleichgewicht
zwischen der schwefligen Siure und dem physikalisch gelosten Schwefeldioxyd
wird dadurch dauernd gestort und stellt sich stiindig neu ein. Die Folge davon
ist, daB in dem gleichen MaBe die schweflige Siure in ihr Anhydrid und Wasser
zerfllt. Eine wasserfreie schweflige Siure ist infolgedessen aus der wiiBrigen
Losung nicht darstellbar.

Die schweflige Siure 16st unedle Metalle unter Wasserstoffentwicklung auf.
Sie bildet zwei Reihen von Salzen, die normalen Sulfite (NayS0, Natriumsulfit,
BaSO0, Bariumsulfit) und die Hydrogensulfite (NaHSO, Natriumhydrogen-
sulfit, Ca(HSO,), Calciumhydrogensulfit).

Versuch 120: Wir lassen in je einem Reagenzglas auf eine kleine Menge von
festem Natriumsulfit oder Natriumhydrogensulfit konzentrierte Schwe-

felsdure tropfen. Aus beiden Salzen entweicht unter Aufschaumen Schwefel-
dioxyd, das am Geruch erkannt wird.

Die schweflige Siure ist eine schwache und leichtfliichtige Siure. Sie wird
aus ihren Salzen von der starken und schwerfliichtigen Schwefelsiiure verdringt;
dabei entstehen die Salze der Schwefelsiure und freie schweflige Siure, die in ihr
Anhydrid und Wasser zerfillt.

Beispiele:

Na,80, + H,80, - Na,S0, + H,0 + S0, 1
2NaHSO0; + H,80, - Na,S0, + 2H,0 + 280, 1.
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Diese Reaktionen werden oft in Laboratorien zur Darstellung von reinem
Schwefeldioxyd verwendet.

Versuch 121: Wir hingen einen feuchten mit Lackmusfarbstoff getrinkten
Streifen Filtrierpapier und einen mit Indigo getrinkten Leinwandstreifen oder
bunte Blumen in einen mit Schwefeldioxyd gefiillten, zugedeckten Stand-
zylinder. Die Farbstoffe werden gebleicht.

Versuch 122: LafBt man die nach Versuch 121 gebleichten Streifen an der
Luft liegen, so kehrt die urspriingliche Farbe nach einiger Zeit wieder zuriick.

Manche organischen Farbstoffe werden von Schwefeldioxyd und von schwef-
liger Séure gebleicht. Dabei wird vielfach der Farbstoff reduziert und dadurch
entfarbt (Reduktionsbleiche). Wird der reduzierte Farbstoff oxydiert, in Ver-
such 122 durch Luftsauerstoff, so bildet sich wieder der urspriingliche Farbstoff
zuriick.

Die reduzierende Wirkung des Schwefeldioxyds wird beim Bleichen von Stroh, Seide
und Wolle angewandt, ferner bei Stoffen, die durch die Chlorbleiche chemisch ange-
griffen werden [§ 4]. Die bei der Reduktion durch Schwefeldioxyd entstehenden farb-
losen Verbindungen werden anschlieBend sofort mit Wasser aus den zu bleichenden
Stoffen herausgespiilt ; dadurch wird eine nachtrigliche Oxydation der Farbstoffe ver-
mieden.

3. Reduktion von Schwefeldioxyd. Das Schwefeldioxyd ist, wie nach der hohen
Bildungswirme (70,9 keal/Mol) zu erwarten ist, eine sehr bestindige Sauerstoff-
verbindung. Sie wird daher nur von kréftigen Reduktionsmitteln chemisch ver-
dndert.

Versuch 128 : Wir setzen einen Zylinder (etwa 300 cm3), der durch Luftverdrin-
gung mit Schwefeldioxyd gefiillt wurde, auf einen doppelt so groen Zylinder
von gleich Durch , der trock n Wasserstoff enthilt. Beide Gase
werden durch mehrmaliges Umschwenken des Doppelzylinders vermischt. Da-
nach werden die Zylinder wieder getrennt. Hilt man iiber die Offnung eine
Flamme, so entziindet sich das Gasgemisch und brennt ruhig ab. An der Wand
der Zylinder setzen sich ein Wasserbeschlag und eine diinne Schicht
Schwefel ab.

Schwefeldioxyd wird vom Wasserstoff zu Schwefel reduziert:
80, + 2H, - 2H,0 + 8.

Abb. 51.  Redukiion von
Schwefeldiozyd
durch Kohlen-
stoff.

Man leitet  trockenes
Schwefeldioxyd iiber kor-
nige Aktivkohle oder Holz-
kohle, die in einem schwer-
schmelzbaren Glasrohr
zum Glithen erhitzt wird.
Die auptmenge des
Schwefeldioxyds wird von
dem Kohlenstoff zu ele-
mentarem Schwefel redu-
zlert, der sich an der kiih-
leren Wand des Rohres

(rechte Seite) absetzt. Das
Natronlauge  1\icht reduzierte Schwetol-
dioxyd wird in der Wasch-
flasche durch Natronlauge
—a— gebunden.

Schwefeldioxyd
—_—
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Versuch 124: Wir leiten einen langsamen Strom von trockenem Schwefel-
dioxyd, das durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure auf
Natriumsulfit hergestellt wird, durch ein 30 cm langes schwerschmelzbares
Glasrohr, in dem sich eine etwa 10 cm lange Schicht Holzkohle (kérnige
Aktivkohle) befindet (Abb. 51). Die Kohle wird durch einen Brenner mit Schnitt-
aufsatz zum Glithen erhitzt. An dem kiihleren rechten Teil des Glithrohres
scheidet sich Schwefel ab.

Schwefeldioxyd wird durch glihenden Kohlenstoff zu Schwefel
reduziert: S0, + C > CO, + .

Der in Versuch 124 beobachtete Vorgang wird industriell zur Gewinnung von
Schwefel aus Abgasen mit geringem Schwefeldioxydgehalt durchgefiihrt. Das
Schwefeldioxyd wird aus den Abgasen mit einem Gemisch aus Anilin und anderen
organischen Kohlenstoffverbindungen herausgewaschen. Durch Erhitzen dieser
Léosung wird das Schwefeldioxyd wieder ausgetrieben. Es wird dann in einen
Generator iiber Koks geleitet, wo es bei 1000 bis 1200° C von dem Kohlen-
stoff zu elementarem Schwefel reduziert wird. Auf diese Weise konnen noch Ab-
gase mit einem Schwefeldioxydgehalt bis zu 29, nutzbar gemacht werden.

4. Oxydation von Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd.

Versuch 125a: Einige Kubikzentimeter einer frisch hergestellten schwefligen
Siure, die man durch Einleiten von Schwefeldioxyd in destilliertes
Wasser erhalt, werden mit 1cm?® verdiinnter Salzsdure versetzt. Zu der
Loésung geben wir 2 cm? Bariumechloridlésung. Die Flissigkeit bleibt klar
oder es entsteht nur eine sehr schwache noch durchsichtige Tritbung. Wir
fiigen nun einige Kubikzentimeter Wasse rstoffperoxydlésung (3 %ig)
hinzu. Sofort fallt ein dichter weiBer, sehr feinpulveriger Niederschlag von
Bariumsulfat aus.

Versuch 125b: Wir gieBen einige Kubikzentimeter schweflige Saure in einen
mit Sauerstoff gefiillten Kolben (1000 cm?® und lassen ihn verschlossen ein
bis zwei Tage stehen. Die Fliissigkeit wird danach wie bei a) mit verdiinnter
Salzsdure und Bariumchloridlésung versetzt. Wir beobachten eine deut-
liche Ausfillung von weilem Bariumsulfat.

Versuch 125¢: Einige Kubikzentimeter schweflige Séure lassen wir in einem
Becherglas offen an der Luft stehen. Nach einigen Tagen riecht die Fliissig-
keit nicht mehr nach Schwefeldioxyd, sie rotet jedoch noch blaues Lackmus-
papier. Wir geben nach dem Anséuern Bariumchloridlésung hinzu. Es
entsteht eine deutliche, jedoch schwichere Ausfillung von weilem Barium-
sulfat.

Die Versuche zeigen: Die schweflige Saure wird durch Oxydationsmittel, zum
Beispiel Wasserstoffperoxyd [9; § 17], zu Schwefelsdure oxydiert, die mit Hilfe
von Bariumchlorid an der Bildung des weiBlen, schwerléslichen Bariumsulfats
erkannt werden kann:

H,80, + H,0, -~ H,80, + H,0
H,S0, + BaCl, - BaS0O, | -+ 2HCIL.

Die Oxydation der schwefligen Siure zu Schwefelsiure erfolgt bereits durch
Sauerstoff oder Luftsauerstoff (Versuch 125b und c), wenn dieser lingere Zeit ein-
‘wirkt:

H,S0; + 3 0, - HyS0,.
(Luft)
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Im Gegensatz zu der schwefligen Siure reagiert ihr Anhydrid, das Schwefel-
dioxyd, unter normalen Bedingungen nicht mit freiem Sauerstoff. Die Oxydation
des Schwefeldioxyds mit Luft oder reinem Sauerstoff kann bei erhohter Tempera-
tur durch Katalysatoren, zum Beispiel durch Platinasbest oder Vanadium-5-
oxyd oder Eisen-3-oxyd, beschleunigt werden.

Versuch 126: Eine kleine Flocke Platinasbest oder Eisen-3-oxydasbest;}
den man durch Verreiben von Asbest mit rotbraunem Eisen-3-oxyd her-
stellt, wird auf den Boden eines Reagenzglases gelegt. Wir leiten Sauerstofi,
der durch eine Waschflasche mit schwefliger Siure strémt und dabei
Schwefeldioxyd mitreit, in das Reagenzglas. Das mit einem Wattebausch
verschlossene und horizontal gehaltene Glas wird nun am Boden, wo der Platin-
asbest (Eisen-3-oxydasbest) liegt, erhitzt. In dem Glas entstehen dichte weiBe
Nebel. Nach dem Abkiihlen beobachten wir an der Wand olige Tropfen, die
mit wenig Wasser (1 bis 2 cm?) abgespiilt werden. Die Fliissigkeit wird (bei
Verwendung von Eisen-3-oxydasbest nach dem Filtrieren) mit Bariumchlo-
ridlésung in salzsaurer Lésung versetzt. Es entsteht der charakteristische
weille Niederschlag von Bariumsulfat, der die Bildung von Schwefelsaure
anzeigt. Das Schwefeldioxyd wurde an dem erhitzten Katalysator zu Schwe-
feltrioxyd oxydiert, das als weiBer Nebel sichtbar wurde und sich mit dem
mitgefithrten Wasserdampf zu Schwefelsiure umsetzte.

Schwefeldioxyd wird durch Sauerstoff oder Luft bei Gegenwart von Platin
oder Eisen-3-0xyd katalytisch zu Schwefeltrioxyd oxydiert, das sich mit Wasser
zu Schwefelsiure verbindet. Schwefeltrioxyd ist das Anhydrid der Schwefelsiure.

Versuch 127: Wir leiten Schwefeldioxyd und Sauerstoff durch ein schwer-
schmelzbares Glasrohr iiber erhitzten Platin- oder Eisen-3-oxydasbest
(Abb. 52). Beide Gase werden vor dem Eintritt in das Katalysatorrohr durch
konzentrierte Schwefelsiure getrocknet. Der an dem Katalysator ent-

Schwefeldioxyd

d Katalysator

Schwefelsdure

e

Abb. 52. D ng von festem tozyd.

Man leitet ein von und d itber Platin- oder Elsenoxydasbest,
der in einem schwerschmelzbaren Glasrohr erhitzt wird. Belde Gase werden vor dem Eintritt in
das Katalysatorrohr durch te Sie b sich am Kontakt
zum Tell zu Schwefeltrioxyd, das als weiBer Rauch in dem Kiiblgefd 8 sichtbar wird. An dem mit
einer Kaltemischung gefiillten Reagenzglas setzt sich festes Schwefeltrioxyd ab. Das nicht umge-
setzte Schwefeldioxyd wird In der Wi an b
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stehende weiBe Rauch von Schwefeltrioxyd wird durch ein Kiihlgefa ge-
leitet. An dieses ist eine mit Natronlauge beschickte Waschflasche ange-
schlossen (Bind des nicht. umg Schwefeldioxyds).

An dem Kiihleinsatz scheidet sich festes Schwefeltrioxyd ab.

Nimmt man den Kiihleinsatz aus der Apparatur, so bilden sich aus dem an-
haftenden festen Schwefeltrioxyd an der Luft dichte weie Nebel. Wir schaben
mit dem Spatel etwas Schwefeltrioxyd von dem Kiihleinsatz ab und bringen
es in ein kleines Becherglas mit Wasser. Es lost sich unter heftigem Zischen
und unter Wirmeentwicklung zu Schwefelséure. Ein Zusatz von Barium-
chloridlésung und Salzsiure erzeugt in der Fliissigkeit einen dichten weillen
Niederschlag von Bariumsulfat.

Schwefeltrioxyd verdichtet sich bei Abkiihlung zu ,.eisartigem* Schwefeltri-
oxyd, das bei 16,8° C schmilzt und bei 44,8° C siedet. Bei Temperaturen unter
95° C wandelt es sich allméhlich in die ,asbestartige* Form um, die aus weilen
glinzenden Nadeln besteht und bei hoherer Temperatur (etwa 40° C) schmilzt.

Schwefeltrioxyd verbindet sich unter groBer Wirmeentwicklung mit Wasser
zu Schwefelséure:

S0, + H,0 - H,80,; Q = -+ 21,3kcal.

Versuch 128: Verwendet man bei Versuch 127 Platinasbest als Katalysator,
so laBt sich eine deutliche Abhiingigkeit der Schwefeltrioxydbildung von der
Temperatur beobachten. Wir erhitzen den Katalysator langsam auf 400 bis
500° C, ohne daB er zu glithen beginnt. In der Vorlage sammeln sich dichte
Nebel von Schwefeltrioxyd an. Wird der Katalysator unter gleichzeitiger Er-
hohung der Stromungsgeschwindigkeit zu heller Glut erhitzt, so 148t die Nebel-
bildung merklich nach. Stellt man die Heizung ab, so wird mit zunehmender
Abkiihlung des Katalysators die Nebelbildung zunachst wieder stirker, bis sie
bei zu starker Abkiihlung vollstindig aufhort.

Die Umsetzung zwischen Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd
fithrt zu einem Gleichgewicht,

280, + 0, 2 280;; Q= 2-21,6keal.

Dieses Gleichgewicht verlagert sich mit steigender Temperatur zugunsten
der linken Seite.

Das Gleichgewicht zwischen Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd bildet die
Grundlage fiir die industrielle Gewinnung von Schwefelsiure nach dem Kontakt-
verfahren. Das Gleichgewicht wird deshalb bei der Besprechung des industriellen
Prozesses eingehend behandelt werden.

§ 24. Die Schwefelsiiure und ihre Salze
1. Physikalische Eigenschaften, hygroskopisches Verhalt Die im Labora-

torium verwendete konzentrierte Schwefelsiure ist eine farb- und geruchlose und
bei Zimmertemperatur 6lig-zihe Fliissigkeit von der Dichte 1,84 gfem®. Sie ent-
héilt etwa 96 bis 98 Gew.-%, H,S0,. Mit abnehmender Konzentration sinkt die
Dichte; sie betrigt fiir die 50%jige Siure 1,40 und fiir die verdinnte 10%ige
Schwefelsiure etwa 1,07. Wird eine verdiinnte Schwefelsiure zum Sieden er-
hitzt, so entweicht zunichst in der Hauptsache Wasserdampf. Der Siedepunkt-
steigt und bleibt bei 338° C konstant. Bei dieser Temperatur destilliert eine Saure
iiber, die aus 98,3 Gew.-%, H,S0, und 1,7 Gew.-%, Wasser besteht. Wasserfreie




§24. Die Schwefelsdure und ihre Salze 131

100%ige Schwefelsiure kann daher nicht durch Eindampfen von verdinnter
Saure erhalten werden, sondern nur dadurch, daB man eine entsprechende
Menge Schwefeltrioxyd in konzentrierte Schwefelsiiure einleitet.

Wasserfreie Schwefelsiure erstarrt bei 10,4° C; bereits ein geringer Wasser-
gehalt setzt den Schmelzpunkt stark herab. Erhitzt man die wasserfreie Siure,
so wird zuniichst etwas Schwefeltrioxyd abgespalten. Bei 338° C siedet dann
wieder 98,3%ige Schwefelsiure. Wird der Dampf weiter iiber den Siedepunkt
erhitzt, so tritt zunehmend ein Zerfall in Schwefeltrioxyd und Wasser ein:

H,80, Z 80, + H,0; Q = —21,3 keal.

Dieser Vorgang stellt die Umkehrung der in Versuch 127 beobachteten Ver-
einigung von Schwefeltrioxyd und Wasser zu Schwefelsiure dar, die bei tiefen
Temperaturen sehr energisch unter Warmeentwicklung erfolgt. Oberhalb 450°C
dagegen ist das Gleichgewicht vollsténdig nach der rechten Seite verschoben.

Leitet man Schwefeltrioxyd in wasserfreie Schwefelsiure ein, so wird weiteres
Schwefeltrioxyd aufgenommen. Aus der so entstehenden Fliissigkeit entweicht
beim Stehen an der Luft wieder Schwefeltrioxyd, das den Wasserdampf der Luft
bindet und dichte Schwefelsiiurenebel bildet. Eine schwefeltrioxydhaltige Schwefel-
siure wird deshalb auch ,,rauchende Schwefelsiure* genannt.

Die konzentrierte Schwefelsiure ist ebenso wie ihr Anhydrid (SOj) stark hygro-
skopisch. Diese Eigenschaft wird dazu benutzt, Gase in Gaswaschflaschen, die
mit konzentrierter Schwefelsiure beschickt werden, zu trocknen. Das hygrosko-
pische Verhalten der Schwefelsiure ist die Ursache fiir eine Reihe von physikali-
schen Vorgingen und chemischen Umsetzungen, die wir in den folgenden Ver-
suchen beobachten.

Versueh 129: Zu 50 cm® Wasser, die sich in einem MeBzylinder von 100 em?®
Inhalt befinden, lassen wir langsam und unter stéindigem Umriihren 25 cm?®
konzentrierter Schwefelsdure zuflieBen. Dadurch wird die Mischung auf
etwa 80°C erwiarmt. Das Volumen der so erhaltenen verdiinnten Schwefel-
siure betrigt nur etwa 70 cm3; es ist also kleiner als die Summe der Raumteile
Wasser und Séure, die miteinander vermischt wurden.

Konzentrierte Schwefelstiure 16st sich in jedem Verhiltnis und unter starker -
Erwirmung in Wasser. Wird die Siure mit viel Wasser vermischt, so werden je
Mol H,S0, (d. h. 98 g H,S0,) rund 20 keal entwickelt. Gleichzeitig wird das Vo-
lumen merklich verkleinert (Volumenkontraktion), da die Siure das Wasser che-
misch unter Bildung von Hydraten bindet (z.B. H,SO, - H,0, Monohydrat;
H,S0, - 2H,0, Dihydrat). Will man konzentrierte Schwefelsiure mit Wasser
verdiinnen, so mufl man die Sture langsam und unter Umriihren in das Wasser
einflieBen lassen. Giet man aber Wasser in konzentrierte Schwefelsiure, so
wird das Wasser, das wegen seiner geringeren Dichte an der Oberfliche bleibt,
zum Sieden erhitzt; dabei wird mit dem entweichenden Wasserdampf meist
auch Saure verspritzt; die GlasgefiBe konnen infolge der plstzlichen Erwirmung
zerspringen.

Versuch 180: Wir fiillen ein Becherglas (100 cm3) zur Hélfte mit zerkleinertem
Eisund gieBen 10 cm® konzentrierter Schwefelsaure hinein. Die Mischung
wird mit einem Thermometer umgeriihrt. Wir beobachten eine starke Ab-
kithlung; das Thermometer zeigt etwa — 12°C an.
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Wird konzentrierte Schwefelsdure dadurch verdiinnt, daB man sie auf Eis
gieBt, so tritt keine Erwirmung ein, sondern die Temperatur sinkt unter 0°C. In-
folge der hygroskopischen Wirkung der Saure schmilzt das Eisschnell. Dabei werden
je Mol Wasser (d. h. je 18 g) 1,44 keal verbraucht. Da die aufzuwendende Schmelz-
wirme der Eismenge groBer ist als die freiwerdende Losungswirme der zugegebe-
nen Schwefelsiure, so tritt eine merkliche Temperaturerniedrigung ein. Man kann
auf diese Weise eine Kiltemischung herstellen.

Versueh 181: Holz, Papier, Leinwand, Zucker werden mit je einigen
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure betupft. Die Stoffe werden unter.
Abscheidung von Kohlenstoff geschwirzt und schnell zerstort.

Viele organische Stoffe und Verbindungen werden von konzentrierter Schwefel-
siiure meist unter Abscheidung von Kohlenstoff chemisch zersetzt. Die konzen-
trierte Schwefelsiure entzieht den Stoffen den gebundenen Sauerstoff und Wasser-
stoff als Wasser und zerstort dadurch die Molekiile.

Konzentrierte Schwefelsiure ist haufig briunlich gefirbt. Diese Firbung riihrt
meist von Staubteilchen oder anderen Verunreinigungen her, die in der Saure
durch Wasserentzug verkohlen. Diese verunreinigte Sdure nennt man ,,rohe
Schwefelsiure.

Zusammenfassung :
K ferte Schwefelsiiure ist stark hygroskopisch. Sie wird daher als
Trockenmittel fiir Gase und zur Entfernung von Wasser aus Reaktionsge-
mischen verwendet. Sie zerstort organische Stoffe, indem sie den Verbindungen
die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff in Form von Wasser entzieht.

2. Sulfate; analytischer Nachweis. Die Schwefelsiure bildet zwei Reihen von
Salzen, die Sulfate von der Formel Mel,80, und die Hydrogensulfate
MelHSO, (Me! = einwertiges Metall). Die Hydrogensulfate sind nur von den Al-
kalimetallen (Na, K) bekannt; sie sind in Wasser leicht loslich. Auch die meisten
neutralen Sulfate sind in Wasser 1slich. Das Calciumsulfat (CaS0,) ist wenig,
Bleisulfat (PbSO,) und besonders das Bariumsulfat (BaSO,) sind sehr schwerldslich.
In den wifrigen Losungen sind die Salze der Schwefelsidure in Metallionen
und Sulfationen dissoziiert.

Beispiel:

Na,S0, < 2 Na+ 4 SO, .

Versuch 182: Wir versetzen in verschied 1 Reag lasern je einige Kubik-
zentimeter verdiinnter Losungen von Sulfaten (z. B. Natriumsulfat, Kupfer-
sulfat, Aluminiumsulfat, Zinksulfat) mit 1 ecm?® Bariumchloridlésung. In
jeder Losung entsteht ein Niederschlag von feinverteiltem weifem Barium-
sulfat. Die Niederschlige werden auch nach Zugabe von verdiinnter Salz-
siaure nicht gelost.

Der gleiche Niederschlag entsteht durch Zugabe von Bariumchlorid zu
verdinnter Schwefelsdure.

Das in Wasser schwerlésliche Bariumsulfat, das sich zum Unterschied von
anderen schwerlgslichen Bariumverbindungen auch in Salzsiure nicht auflost,
dient zum analytischen Nachweis der Sulfationen.

Beispiele:

Na,S0, + BaCl, > BaS0, | + 2NaCl,
CuS0, -+ BaCl, - BaSO, | + CuCl,.
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Die chemischen Vorgiinge, die durch die beiden Gleichungen gek ichnet
sind, werden dann besonders deutlich, wenn wir die Gleichungen als Ionenglei-
chungen schreiben:

2Na* + 80,— -+ Bat+ 4 2Cl- — BaSO, | + 2Na*+ 4 2ClI-,
; Cutt + SO,— + Ba*t 4 2Cl- > BaS0,| + Cut+ 4 2CI-.

Dabei erkennen wir, dal die aus dem gelésten Sulfat st den Metallionen
und die Chlorionen des Bariumchlorids an der Reaktion nicht teilnehmen. Die
Umsetzung besteht darin, daB sich die Sulfationen mit den Bariumionen zu un-
dissoziiertem Bariumsulfat vereinigen:

S0, -+ Bat+t —» BaSO, .

Bariumionen sind ein Reagenz auf Sulfationen. Sulfationen
werden aus einer Losung durch Bariumionen als Bariumsulfat ausgefillt.

3. Die oxydierende Wirkung der Schwefelsiiure. Wir wissen, daB verdiinnte
Schwefelséure die unedlen Metalle (z. B. Magnesium, Aluminium, Zink, Eisen)
unter Wasserstoffentwicklung zu Sulfaten auflost. Die edlen Metalle hingegen,
wie z. B. Kupfer, Quecksilber, Silber, Gold, Platin, werden von verdiinnter
Schwefelsiure nicht angegriffen. Die Sulfate dieser edlen Metalle konnen durch
Einwirkung von Schwefelséiure auf die Metalloxyde (Kupferoxyd, Quecksilber-
oxyd) dargestellt werden.

Wir wollen nun konzentrierte Schwefelsiure auf einige Metalle einwirken
lassen.

Versuch 188 : Im Reagenzglas wird blankes Kupferblech mit konzentrierter
Schwefelsidure iibergossen. In der Kilte findet keine Reaktion statt. Beim
Erhitzen wird das Metall schwarz. Gleichzeitig wird Schwefeldioxyd ent-
wickelt, das wir an seinem henden Geruch erl Das Kupferblech
reagiert mit der heilen Saure. Aus der Lésung hen beim Eind
Kristalle des blauen, wasserhaltigen Kupfersulfats.

Wir erkennen aus Versuch 133: Kupfer wird von heiBer konzentrierter
Schwefelsiure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd zu Kupfer-
sulfat gelést. Das dabei entstehende Schwefeldioxyd zeigt an, daB die
Schwefelsiure reduziert wird. Das Kupfer wird zundchst von der Sdure zu
schwarzem Kupferoxyd (CuO) oxydiert, das von weiterer Siure in Kupfersulfat
iibergefithrt wird. Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf
Kupt:er finden also folgende Umsetzungen statt:

Cu + H,S0, - Cu0 + H,S0,
H,0 + 80,1,
Cu0 + H,80, - CuSO, + H,0.

! Die Gleichung fiir den Gesamtvorgang ergibt sich durch Addition dieser beiden
Gleichungen; sie lautet:

Cu + 2H,80, -> CuS0, + 2H,0 + §0, 1.
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In der gleichen Weise werden auch die noch edleren Metalle Quecksilber und
Silber von heiBer konzentrierter Schwefelsiure unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd in ihre Sulfate iibergefiihrt. Die in diesen Umsetzungen erkennbare oxy-
dierende Wirkung der konzentrierten Schwefelsiure entspricht dem chemischen
Verhalten der konzentrierten Salpetersiure [§ 14], deren Oxydationswirkung die
der Schwefelsiure jedoch bedeutend iibertrifft.

Versuch 184a: Eiserne Nigel werden von verdiinnter Schwefelsdure
(1 em®konzentrierte Schwefelsiure auf 12 cm® Wasser) unter lebhafter Wasser-
stoffentwicklungaufgelost. (Nachweis des Wasserstoffs durch den beim Ver-
brennen entstehenden Wasserbeschlag.)

Versuch 134h: In einem Parallelversuch werden die Nigel im Reagenzglas mit
konzentrierter Schwefelsaure iibergossen. Bei normaler Temperatur findet
keine Gasentwicklung statt. Wir erwirmen vorsichtig und beobachten die
Temperatur der Saure mit einem Thermometer. Erst oberhalb 180°C wird
ein Qas entwickelt, das wir am Geruch als Schwefeldioxyd erkennen.

Aus den beiden Versuchen erkennen wir: Verdiinnte Schwefelsiure 16st
Eisen unter Wasserstoffentwicklung auf. Konzentrierte Schwefelsiure dage-
gen greift das unedle Metall Eisen in der Kilte nicht an. Man sagt: Das Eisen
wird passiviert. Konzentrierte Schwefelsiure kann also in eisernen Behiiltern
aufbewahrt werden.

Wir priifen jetzt, ob konzentrierte Schwefelsaure auch auf nichtmetallische
Elemente einwirkt.

Versuch 185: Im Reagenzglas werden etwa 1g pulverisierter Schwefel mit
3em?® konzentrierter Schwefelsiure erhitzt. Es entweicht Schwe-
feldioxyd, das an seinem henden Geruch erl bar ist.

Versuch 186: Im Reagenzglas wird wie im Versuch 135 grob zerstof3ene Holz-
kohle (besser kornige Aktivkohle) mit konzentrierter Schwefel-
sdure erhitzt. Das entweichende Gas riecht nach Schwefeldioxyd. Wir
halten ein mit Kalkwasser ausgespiiltes Becherglas iiber die Offnung des
Reagenzglases. Die Tritbung des Kalkwassers zeigt an, daB bei der Umsetzung
gleichzeitig Kohlendioxyd gebildet wird.

Die Versuche 135 und 136 zeigen: Konzentrierte Schwefelsiure oxy-
diert auch Nichtmetalle. Die Gleichungen fiir die Reaktionen lauten:

S + 2H,S0, — 3 80,1 4- 2 H,0 (Versuch 135)
C + 2H,80, ~ CO,t + 280,} + 2H,0 (Versuch 136).

Weitere Beispiele fiir die Oxydationswirkung der konzentrierten Schwefelsaure
haben wir bereits in den Versuchen 6 und 7a [§ 1] kennengelernt. Bei der Ein-
wirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Bromide und Jodide entstehen
die gasformigen Verbindungen Bromwasserstoff (HBr) und Jodwasserstoff
(HJ); diese werden zum groBen Teil von der Schwefelsdure zu elementarem
Brom bezichungsweise Jod oxydiert, wobei die Schwefelsiure zu Schwefeldioxyd
und sogar bis zu Schwefelwasserstoff reduziert wird.

Zusammenfassung :
Verdiinnte Schwelelsiure 15st unedle Metalle unter ‘Wasserstoffentwicklung
zu Sulfaten. Die chemisch edlen Metalle reagieren mit verdiinnter Schwefel-
siiure nicht. Mit steigender Konzentration der Sdure tritt bei Erwirmung
neben der Siurewirkung in steigendem MaBe die Oxydationswirkung der
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to Qohwef,

Sehwelelsiure hervor. HeiBe k te iure reagiert mit Kupfer,

%uecksﬂber und Silber, indem sie die Metalle zuniichst oxydiert und die
xyde dann zu Sulfaten lost. Die Schwefelsiure wird dabei reduziert, und

zwar zu schwefliger Siure beziehungsweise Schwefeldioxyd.

Auch he Nichtmetalle (Kohl Schwefel) und Halogenwasserstoff«

verbindungen werden von k ierter Schwefelsi oxydiert.

4. Wirkung der Schwefelsiure auf Salze anderer Siuren. Sulfate entstehen,
wenn verdiinnte oder konzentrierte Schwefelsiure auf Metalle oder Metalloxyde
einwirkt [§ 24 (3)]. Sulfate entstehen ferner, wenn konzentrierte Schwefelsiure,
die einen hohen Siedepunkt hat und daher schwerfliichtig ist, auf die Salze der
leichter flichtigen Séuren einwirkt. Die wichtigsten bisher behandelten Um-
setzungen dieser Art sind in der Tabelle 15 zusammengestellt :

Tabelle 15
Einwirkung der Schwefelsdure auf Salze anderer Sduren
Umsetzung mit konzentrierter Schwefelsdure
Salze (Beispiel)
Carbonate Na,CO, + H,;80, — Na,80, -+ H;0 + CO,t [9;§21]
Lz
Kohlensiure
Chloride NaCl  + H,S0, -9 NaHSO, + HCIt
el [10;§1u.2]
in d ’ :
2NaCl 4 H,SO, =% Na,SO, + 2 HCI |
Chlorate Ba(ClOy),+ H,S0, - BaSO, +2HCIO,  [10;§4]
Nitrate 2 NaNO, + H,SO, - Na,SO, -+ 2HNO, [10; § 14]
Sulfite Ne,SO, + H,SO, - Na,SO, -+ H,0 + S0,% [10;§ 23]
— 2=
schweflige Séure

Bei der Umsetzung entstehen das Sulfat oder Hydrogensulfat und bei Gegen-
wart von Wasser die leichter fliichtige Séure oder deren Anhydrid.

Die Umsetzung mit Schwefelséiure wird in manchen Fillen zur industriellen
Gewinnung von Siuren aus ihren Salzen verwendet.

5. Thermische Zersetzung von Sulfaten. Wir untersuchen das Verhalten einiger
Sulfate bei héheren Temperaturen.

Versuch 187a: Gepulvertes blaues wasserhaltiges Kupfersulfat wird im
Reagenzglas zundchst mit kleiner Flamme erhitzt. Aus dem Salz entweicht
Wasserdampf, der sich zum Teil an der Glaswand zu Trépfchen verdichtet.
Das kristallisierte blaue Kupfersulfat (CuSO, - 5 H,0) geht unter Abgabe des
Kristallwassers in wasserfreies, farbloses Kupfersulfat (CuSO,) iiber [8; § 9 (10)].
Versuch 187h: Das entwiisserte Kupfersulfat wird weiter mit der heifien
Gasflamme zum Gliihen erhitzt. Aus der Miindung des Glases entweichen weiBe
Nebel (Schwefeltrioxyd). Als Gliihriickstand bleibt schwarzes Kupfer-2-
oxyd.
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Kupfersulfat wird beim Erhitzen nach Abgabe des Kristallwassers in Kupfer-
2-oxyd und Schwefeltrioxyd zersetzt:

CuS0,-B®1, 0u0 4 80,.

Das Schwefeltrioxyd wird bei den hohen Temperaturen zum groBten Teil
‘thermisch in Schwefeldioxyd und Sauerstoff gespalten.

Auch Eisen-2-sulfat (FeSO, - 7H,0) und Aluminiumsulfat (AL(S0,), - 18 H,0)
werden nach Abgabe des Kristallwassers bereits bei beginnender Rotglut in
Schwefeltrioxyd und in die entsprechenden Metalloxyde gespalten. Calcium-
sulfat und Bariumsulfat dagegen werden erst bei Temperaturen iiber 1000° C
thermisch zersetzt. Natriumsulfat und Kaliumsulfat schmelzen unzersetzt bei
884° C beziehungsweise 1074° C.

§ 25. Die Verwendung und industrielle Gewinnung
der Schwefelsiure

1. Die Verwendung der Schwefelsiiure. Die Schwefelsdure ist eine Verbindung,
die fiir die gesamte chemische Industrie von grundlegender Bedeutung ist. Sie
bildet einen Grundstoff, der fiir sehr viele chemische Verfahren unentbehrlich
ist und entsprechend dem Bedarf im eigenen Werk erzeugt oder von anderen Wer-
ken bezogen wird. GroBe Mengen Schwefelsiure werden zur Produktion von
Diingemitteln (Superphosphat und Ammonsulfat) verbraucht. Bedeutende
Mengen werden in der Kunststoff- und Zellstoffindustrie, zum Beizen von
Metallen und fiir die Herstellung von Bleiakkumulatoren benétigt. Schwefelsiure
dient ferner zur Gewinnung von reinem Natriumsulfat fiir die Glasindustrie. Viele
andere Séuren, zum Beispiel Phosphorsiure, FluBsiure, Essigsiure, werden zum
Teil noch mit Hilfe der Schwefelsiure hergestellt. In steigendem MaBe wird
Schwefelsiure zur Reinigung des Erdéls und des Steinkohlen- und Braunkohlen-
teers verwendet. Konzentrierte Schwefelsdure wird, oft zusammen mit konzen-
trierter Salpetersiure, fiir viele Verfahren der organisch-chemischen Industrie,
zum Beispiel fiir die Herstellung von Sprengstoffen und pharmazeutischen Pro-
dukten, gebraucht. Konzentrierte Schwefelsiure und Oleum werden in der Teer-
farbenindustrie benétigt. In allen chemischen Laboratorien gehort die Schwefel-
siure zu den am meisten gebrauchten Chemikalien.

Der Bedarf an Schwefelsaure ist infolge der vielen Verwendungsmoglichkeiten
auBerordentlich groB. Es ist deshalb notwendig, die Produktion an Schwefelsiure
bestiindig zu steigern. In unserer Deutschen Demokratischen Republik werden
die vorhandenen Anlagen vergréBert; neue Anlagen, zum Beispiel die Schwefel-
siureanlage in Wolfen, sind entstanden.

2. Das chemische Problem der Schwefelsiuregewinnung. Die Salze der Schwe-
felsiiure, vor allem das Calciumsulfat (Gips) und das Magnesiumsulfat (Bittersalz),
sind in der Natur weit verbreitet.

Es ist aber nicht moglich, die Schwefelsiure auf die gleiche Weise wie die
Salzsiiure und die Salpetersiiure aus ihren Salzen zu gewinnen [§§2, 14],da die Salz-
séiure und die Salpetersiure leichtfliichtige Séuren sind, die aus den Chloriden
beziehungsweise Nitraten durch die schwerer fliichtige Schwefelséure bereits bei
niedrigen Temperaturen verdringt werden. Es gibt zwar schwerer flichtige
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Séuren als die Schwefelsiure, zum Beispiel die Kieselsiure. Eine Umsetzung der
Kieselsiure mit Sulfaten erfolgt jedoch erst bei so hoher Temperatur, dal die
Schwefelsiure dabei thermisch zersetzt wird. Sie zerfillt oberhalb 300°C in
Wasser und in ihr Anhydrid Schwefeltrioxyd, das selbst oberhalb 400° C in
Schwefeldioxyd und Sauerstoff zersetzt wird.

Es ist daher nur méglich, die Schwefelsiure auf dem Weg iiber ihr Anhydrid,
das Schwefeltrioxyd, zu gewinnen. In allen Verfahren zur Erzeugung von Schwe-
felsiiure wird Schwefeltrioxyd durch Oxydation von Schwefeldioxyd hergestellt
und mit Wasser zu Schwefelséure umgesetzt.

Bei der industriellen Durchfiihrung kommt es darauf an, die unter normalen
Bedingungen sehr langsam verlaufende Umsetzung von Schwefeldioxyd mit
Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd so zu lenken, daB geniigend groBe Mengen des
Endproduktes in méglichst kurzer Zeit gebildet werden. Dabei werden im wesent-
lichen zwei Verfahren durchgefiihrt: 1. Das Kontakiverfahren, bei dem die Oxy-
dation des Schwefeldioxyds durch Katalysatoren beschleunigt wird, und 2. das
altere Bleikammerverfahren, in dem Stickstoffoxyde als Sauerstoffiibertrager
verwendet werden.

Das Schwefeldioxyd wird fiir beide Verfahren in einem besonderen Rdstproze
gewonnen, den wir zuniichst behandeln werden.

3. Die Gewinnung von Schwefeldioxyd aus sulfidischen Erzen. Als Rohstoffe
fiir das Schwefeldioxyd werden im allgemeinen die sulfidischen Erze, vor allem
Pyrit, daneben auch Zinkblende, Kupferkies und Bleiglanz verwendet.

Die ergiebigsten Eisenkiesvorkommen in der Deutschen Demokratischen Repu-
blik liegen bei Elbingerode im Mittelharz. Dort werden hochwertige Erze mit 42 bis

1 Fisenkies LY 50,
3
l 2ur Pumpe
—_—
-
Wasser

Abb. 53. Rdsten von Pyrit.
Eine ditnne Schicht von pi Pyrit wird im Luftstrom (in elnem
schwerschmelzbaren Rohr erhltzt (,,gerosbet ‘) Uber dem
elne bliuliche Flamme. Das in d wird zum Teil in dem

Wasser der Waschflasche gelost, wnbel schweflige S#iure entsteht (Rotung von blauem Lackmus-
farbstoff). Im Glithrohr bleibt ein rotbraunes Pulver (Eisenoxyd Fe,0,) zuriick.
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459, Schwefel- und 40 bis 429, Eisengehalt abgebaut?). Auch das kiesirmere
Nebengestein mit 20 bis 22%, Schwefelkies wird verwertet, wobei es in neuen
Aufbereitungsanlagen auf 42 bis 459, Schwefelkies angereichert wird. Ferner
erhalten wir schwefelkieshaltige Konzentrate bei der Verarbeitung der blei- und
zinkhaltigen Erze des sichsischen Erzgebirges und des Harzes. Auch aus Braun-
und Steinkohlenlagerstitten wird Schwefelkies gewonnen.

Das Ausgangsmaterial wird unter Luftzutritt erhitzt. Wir beobachten den
Vorgang im Laboratoriumsversuch.

Versuch 138 : In einem schwerschmelzbaren Glasrohr wird pulverisierter Pyrit
im Luftstrom zum Gliihen erhitzt (Abb. 53). An das Gliihrohr ist eine Wasch-
flasche mit Wasser angeschlossen, das mit blauem Lackmusfarbstoff gefarbt
ist. Uber dem glithenden Eisenkies entsteht durch den verbrennenden Schwefel
eine niedrige blauliche Flamme. Die Reaktion bleibt auch in Gang, wenn die
Heizung abgestellt wird. Der Lackmusfarbstoff wird gerétet, das Wasser in der
Flasche riecht stark nach Schwefeldioxyd. Der metallisch glinzende Pyrit
wird in rotbraunes Eisen-3-oxyd (Fe,O;) umgewandelt.

Ein Teil des Schwefeldioxyds wird meist von dem entstehenden Eisen-3-oxyd
katalytisch zu Schwefeltrioxyd oxydiert, das in der Waschflasche als dichter
Nebel iiber dem Wasser sichtbar wird.

Das Erhitzen von Erzen unter Luftzutritt wird allgemein als Rosten be-
zeichnet. Die sulfidischen Erze werden durch Résten unter Abgabe von Schwefel-
dioxyd in die Metalloxyde iibergefithrt. So entstehen beim Résten von Pyrit
Eisen-3-oxyd und Schwefeldioxyd. Der Vorgang wird durch folgende Gleichung
wiedergegeben :

4FeS, + 110, - 2Fe,0; + 880,; Q = 42 402 keal.

Das Abrosten des Pyrits wird meist in sogenannten R6st6fen verschiedener
Konstruktionen durchgefiihrt. In den ilteren Ofen lieBen sich nur grobstiickige
und griesige Erze abrosten; in den modernsten Apparaturen werden auch sehr
feinkérnige und sogar staubartige Erze verarbeitet. Dadurch werden die Kiese
viel besser genutzt. Diese Réstapparate tragen dazu bei, die Produktion an
Schwefelsidure wirtschaftlicher zu gestalten als das mit den fritheren Ofenkonstruk-
tionen méglich war. AuBlerdem wird die bei der Oxydation freiwerdende Wirme-
energie zur Dampf- und Energieerzeugung genutzt.

Zwei noch vielfach angewandte Ofentypen sind der ,, Mehretagenofens (Abb. 54)
und der ,,Drehrohrofen‘t (Abb. 55).

Der Mehretagenofen besteht aus einem Stahlblechzylinder, der innen mit
Schamottesteinen ausgekleidet ist; er hat einen Durchmesser von 3,5 bis 6,5 m und
eine Hohe von 5 bis 11 m. In dem Schacht sind meist 7 bis 9 Horden oder Etagen,
ebenfalls aus Schamotte, waagerecht iibereinander angeordnet. In der Lingsachse
des Ofens befindet sich eine weite, drehbare Hohlwelle, an der Rithrarme mit aus-
wechselbaren Kratzern aus wiederstandsfihigem Chromstahl befestigt sind. Die
Rithrarme und die Hohlwelle werden mit Luft, selten noch mit Wasser, gekiihlt. Der
auf 5 bis 7 mm zerkleinerte Eisenkies gelangt durch eine Aufgabevorrichtung auf den
offenen, obersten Herd, wo er durch die strahlende Wirme von den darunterliegenden
Horden vorgetrocknet wird. Von unten her strémt Luft in geregelter Menge in den
Ofen ein.

Der Ofen wird durch ein Kohlenfeuer zunichst auf Rotglut erhitzt, wodurch der
Eisenkies entziindet und der Réstproze8 eingeleitet wird. Die stark exotherme Reak-

1) Pyrit (FeS,) enthilt hochstens 53%, Schwefel und 47%, Eisen. Bei dem in der
Natur vorkommenden Pyrit sind Schwefel- und Eisengehalt niedriger.
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Abb. 54, Kiesrostofen (mechanischer
Mehretagenofen).

tion bleibt dann ohne weitere zu-
siitzliche Heizung in Gang. Durch
die Riihrvorrichtung wird der
Eisenkies im Zickzack iiber die ein-
zelnen Etagen durch den Ofen be-
wegt und zugleich stindig umge-
rithrt, so daf} die gesamte Masse
gleichmiBig mit der entgegenstro-
menden Luft in Berithrung kommt.
Dabei wird also das Erz auf einer
Etage von innen nach auflen, auf
der nichsten von auBlen nach
innen und so fort bewegt. Durch
Offnungen in der Herdsohle, die
einmal innen, einmal auflen ange-
ordnet sind, gelangt das Rostgut
in die darunter gelegene Etage.
Auf diese Weise durchlauft das
Roéstgut im Gegenstrom zur Luft
alle Stockwerke und gelangt voll-
stindig abgerostet auf die unterste
Etage. Auch der Mehretagenofen
arbeitet wie sehr viele Apparatu-
ren der chemischen Grofitechnik
nach dem Gegenstromprinzip, das
wir bereits bei der Behandlung
der Schachtéfen als ein Grund-
prinzip der chemischen Technolo-
gie kennengelernt haben [9; § 22].

|
Das den Ofen verlassende Ristgut, der ,,Abbrand‘, besteht bei der Abréstung
von Pyrit iiberwiegend aus Eisen-3-oxyd. Es enthiilt neben 1 bis 3%, Schwefel
meist noch geringe Mengen verschiedener Schwermetallverbindungen (Oxyde, Sul-
fate und Sulfide zum Beispiel des Kupfers, Bleis, Zinks usw.), aus denen die Metalle
gewonnen werden. Die Eisenoxyde werden im Hochofen verhiittet.

Abb. 55. Drehrohrofen zum
Abristen von Ei-
senkies fur die
Gewinnung  von
Schwefellies.

Die Abbildungen 55, 58,

59, 60b, 61 und 62 sind im

VEB Thiiringisches Kunst-

faserwerk ,,WilhelmPieck",

Schwarza, aufgenommen

worden.
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Die aus dem Pyrit entstehenden Réstgase, die den Ofen in Héhe des oberen
Herdes durch Rohrleitungen verlassen, enthalten 6 bis 89, Schwefeldioxyd und
8 bis 119, Sauerstoff. Der Rest ist Stickstoff.

Der Drehrohrofen (Abb. 55) zum Résten der Kiese sieht duBerlich dem Dreh-
rohrofen dhnlich, den wir von der Zementherstellung kennen [9; § 26]. Der wesent-
liche Unterschied besteht darin, daB die Luft durch Diisen eintritt, die auf dem
Mantel des Ofens angebracht sind. Der Kies wird beim Drehen des Ofens durch
Schaufeln nach oben gehoben und fillt in einem Schleier herab. Dadurch wird
die mit der Luft reagierende Oberfliche des Erzes betrichtlich vetgroBert und
die Ausbeute erhéht; auBerdem wird vermieden, daB der Kies durch die Hitze
zusammenbackt.

4. Die Erzeugung von Schwefeldioxyd aus Calciumsulfat. Fiir den Ausbau unse-
rer Friedenswirtschaft ist es besonders wichtig, zur Gewinnung des Schwefel-
dioxyds die in der Deutschen Demokratischen Republik in reichem MaBe zur
Verfiigung stehenden natiirlichen Sulfate nutzbar zu machen. Hierfiir kommt
in erster Linje das Calciumsulfat in Betracht, das als Gips (CaSO, - 2H,0)
oder Anhydrit (CaS0,) ergiebige Lager bildet und auBerdem in den Salzlagern
vorkommt. Das fiir die Schwefelsiureherstellung notwendige Schwefeldioxyd
kann durch thermische Zersetzung dieses Sulfats dargestellt werden.

Calciumsulfat zerfillt erst bei Temperaturen oberhalb 1200° C. Die Gleichung
fiir den Vorgang lautet:

20aS0, —20er 120°C, 9000 + 280,1 + 0,1

Eine einfache Hitzespaltung ist wegen der hohen Zersetzungstemperatur un-
wirtschaftlich und technisch sehr schwierig. Man kann jedoch die Zersetzungs-
temperatur bis auf etwa 800° C herabdriicken, wenn man das Calciumsulfat mit
Zuschligen wie Aluminiumoxyd (AL,0j), Eisen-3-0xyd (Fe,0;) und Siliciumdioxyd
(8i0;) und mit Kohlenstoff in Form von Feinkoks vermengt und erhitzt.

‘Wir beobachten die Umsetzung, welche die Grundlage fiir das industrielle Ver-
fahren bildet, im Laboratoriumsversuch.

Versuch 189: 40 Gew.-T. abgebundener Gips werden mit 10 Gew.-T. Sand,
14 Gew.-T. luftgetrocknetem geschlimmtem Lehm und 9 Gew.-T. Koks oder
5 Gew.-T. Holzkohlepulver vermengt. Die Bestandteile werden einzeln fein
gepulvert und dann gut miteinander verrieben. Das Gemenge wird in einem
Porzellanrohr gegliiht. Die notwendigen hohen Temperaturen werden dadurch
erreicht, da8 wir das Rohr mit einem Wirmeschutzmantel (Abb. 56) umgeben.
Das aus dem Gliihrohr entweichende Gasgemisch wird durch zwei Wasch-
flaschen mit Wasser gelei Die Flissigkeit riecht deutlich nach Schwefel-
dioxyd und rétet blauen Lackmusfarbstoff. .

Im industriellen Verfahren (Miiller-Kithne-Verfahren) wird das Gemisch
aus Calciumsulfat (Gips und Anhydrit), Koks und Zuschligen (Tonschiefer)
in trockenem Zustand in Drehrohréfen gebrannt, wie sie zur Zementherstel-
lung verwendet werden. Der Anteil der tonhaltigen Stoffe wird so bemessen,
daB sie zusammen mit dem bei der Zersetzung entstehenden Calciumoxyd einen
Portlandzement ergeben [9; § 26]. Das Verfahren heiBt deshalb auch ,,Zement-
Verfahren.
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Abb. 56. D ng von durch isch von C¢

Ein Gemenge von Gins, Sund Lehm und Koks wird in einem Porzellanrohr stark erhitzt. Das ent-
d, das sich in dem Wasser der Waschflaschen zu schwef-
liger Saure 16st (Geruch und Rotmrbnng von Laekmns)

Wichtig fiir den stérungsfreien Ablauf des Prozesses und fiir die Giite des Zements
ist' vor allem das Mischungsverhéltnis von Calciumsulfat und Koks. Man erhilt
im Drehrohrofen nur dann brauchbare Klinker, wenn einem Mol Calciumsulfat
ein halbes Mol Kohlenstoff zugesetzt wird. Der Klinker bildet sich aus dem wih-
rend des Brennens entstehenden Calciumoxyd und den Zuschligen Aluminium-
oxyd, Eisenoxyd und Siliciumdioxyd. Die Abgase enthalten, wie die Rostgase
der Pyritofen, etwa 6 bis 7% Schwefeldioxyd; sie werden nach der Ent-
staubung in die Kontaktanlage geleitet und zu Schwefeltrioxyd und Schwefel-
sidure umgesetzt.

5. Schwefeldioxyd aus Kieserit. Gegenwirtig wird auch das Magnesium-
sulfat, das als Kieserit (MgSO, - H,0) in groBen Mengen in unseren Kaliwerken
anfillt, zur Gewinnung von Schwefeldioxyd fiir die Schwefelséureproduktion ver-
wertet. Magnesiumsulfat wird bei hohen Temperaturen durch Kohlenstoff zer-

setzt:
2 MgSO, + C — 2Mg0 + 2 80,4 + CO,4.

Versuch 140: 10 Gew.-T. gegliihtes Magnesiumsulfat und 1 Gew.-T. aus-
geglihte Aktivkohle werden in der Reibschale staubfein miteinander ver-
rieben. Das Gemisch wird in ein Porzellanschiffchen gefiillt und in einem schwer-
schmelzbaren Glasrohr erhitzt. Das eine Ende des Schmelzrohres ist mit einem
durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den ein kurzes Kapillarrohr gefiihrt
ist (Abb. 57). An das andere Ende der Rohre ist eine Waschflasche mit Wasser
angeschlossen, das mit blauem Lackmusfarbstoff gefarbt ist. Wenn das
Reaktionsgemisch rotglithend geworden ist, wird ein Luftstrom durch das Rohr
gesaugt. Die Fliissigkeit in der Waschflasche wird nach kurzer Zeit rot gefiarbt
und riecht stark nach Schwefeldioxyd.
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Abb. 57, Darstellunq von
c hwefeldiozyd

us Magnesivm-

vullat

Ein Gemenge von entwis-
sertem Magnesiumsulfat
und Holzkohle wird in ei-
nem schwerschmelzbaren

Glasrohr erhitzt. Uber das
rotglithend gewordene Re-
aktionsgemisch wird ein

Jr entwasserfes Magnesiumsulfat schw:.chg; Lufb!.s:rgm B;-
augt. stromende

+Holzkohle Luft enthdlt Schwefeldi-

l oxyd, das von dem Wasser

/ Saugpumpe der Waschflasche
geldst.
Kapillare v wird (Geruch u. Rétung
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| [
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Im groBitechnischen ProzeB geschieht die thermische Zersetzung des Magne-
siumsulfats in Etagenofen, wie sie zum Abrésten von Eisenkies in Gebrauch sind
(Abb. 54). Fir den ProzeB kénnen also bereits vorhandene industrielle Anlagen
verwendet werden. Besonders bewéhrt hat sich ein Reaktionsgemisch von wasser-
freiem (calciniertem) Magnesiumsulfat und Braunkohlenschwelkoks. Das an-
fallende Magnesiumoxyd kann weiter industriell genutzt werden, zum Beispiel
zur Herstellung der sogenannten SteinholzfuBbéden.

6. Das Kontaktverfahren. Wir behandeln nun die Verfahren, nach denen aus
dem Schwefeldioxyd die Schwefelsiure hergestellt wird. Bei der Gewinnung der
Schwefelsiure nach dem Kontaktverfahren wird Schwefeldioxyd durch Luft-
sauerstoff katalytisch zu Schwefeltrioxyd oxydiert, das mit einer entsprechenden
Menge Wasser zu wasserfreier Schwefelsiure umgesetzt wird. Wir haben diese
Reaktion in den Versuchen 126 bis 128 [§ 23] beobachtet, wobei Platinasbest
oder Eisenoxyd als Katalysatoren verwendet wurden.

Die Grundlage fiir den technischen Proze bildet das Gleichgewicht:

280, + 0,2 280;; Q= +2-21,9kcal f09)
(2Rt)  (LRt) (2Rt)

Da die Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff ein
exothermer Vorgang ist, muB sich das Gleichgewicht nach dem Prinzip des klein-
sten Zwanges [§ 16] mit steigender Temperatur zugunsten der linken Seite, das
heiBt der Ausgangsstoffe Schwefeldioxyd und Sauerstoff, verschieben.

Die Zahlen der Tabelle 16 zeigen die Abhiingigkeit des Gleichgewichts von der
Temperatur.

Tabelle 16

Vol.-% Schwefeltrioxyd im Gleichgewicht mit Schweieldloxyd und
Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur . . . . . ! 400°C | 500°C | 600°C | 700°C | 800°C ! 900°C

Vol.-% 80y . . . . . I 97,0 88,5 68,2 41,5 22,3 12,0
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Aus der Tabelle 16 erkennen wir, daB die groite Ausbeute an Schwefeltrioxyd
bei Temperaturen von 400° C oder darunter erreicht wird. Bei diesen Temperaturen
ist aber die Reaktionsgeschwindigkeit auBerordentlich gering, das heiBit, es dauert
sehr lange, bis sich die im Gleichgewicht befindliche Menge Schwefeltrioxyd ge-
bildet hat. Selbst bei Temperaturen um 600° C verliuft die Reaktion noch so
langsam, daB man keine industriell verwertbare Ausbeute erhilt. Man verwendet
deshalb Katalysatoren, welche die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Ein-
stellung des Gleichgewichts beschleunigen.

Wird Platinasbest als Katalysator verwendet, so werden zwar bei 400 bis
450° ¢ industriell brauchbare Reaktionsgeschwindigkeiten erzielt, das Réstgas
muB aber chemisch sehr rein sein. Der Platinkatalysator wird besonders durch
Arsentrioxyd (As,Oz) un-
wirksam gemacht (vergif-
tet). Das Arsentrioxyd ent-
steht beim Rosten der sul-
fidischen Erze, die oft
durch geringe Mengen
Arsen verunreinigt sind.
Es kann nur durch ver-
héltnismiBig teure und
umsténdliche Verfahren
aus den Rostgasen voll-
stindig entfernt werden.
Diese Reinigung ist in so
weitgehendem  Umfang
nicht notwendig, wenn als
Katalysator Eisenoxyd ..
(Fe,0;) oder Vanadium-
pentox;d (V,0;) verwen-
det wird. Geven“arhg
dient meistens Vanadium-
pentoxyd als Katalysator.
Es liefert bei etwa 500° C
befriedigende Ergebnisse
und erfordert keine so
sorgfiltige Reinigung der
Rostgase wie Platin.

Die Erfahrung hat ge-
zeigt, daBl die Ausbeute
an Schwefeltrioxyd er-
héht wird, wenn im Aus-
gangsgemisch das Ver-
hiilltnis des Sauerstoffs
zum Schwefeldioxyd zu-  avb. 58, Gaswaschaniage mit Bleikihiern.
gunsten ‘des Sauerstoffs  1n dieser Anlage wird das heio Schwefeldioxyd-Lut-Gemisch
erhoht wird. M?'n vt?rwen- 5f)légtxllngeu wordendsilngr lﬁ:be‘l flieBt dem nach oben steigenden
det deshalb meist ein Re-  Gas in den Tiirmen verdiinnte Schwefelsiure entgegen, die gleich-

: s zeitig mit der Kiihlung den beim Rosten entstandenen geringen
aktionsgemisch aus Luft ntell an Schwefeltrioxyd aufnimmt.
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Abb, 59. Elektronafgasreini-
gung.

In dieser Anlage werden die
feinen Staubteilchen aus dem
Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch
entfernt.

und Schwefeldioxyd, das auf 2 Rt Schwefeldioxyd nicht 1 Rt Sauerstoff ent-
sprechend Gleichung (I), sondern 3 Rt Sauerstoff enthilt.

Der technische ProzeB des Kontaktverfahrens setzt sich aus den folgenden
Hauptarbeitsgingen zusammen:
1. Die Herstellung des Schwefeldioxyd-Luft-Gemisches,
2. Die Reinigung dieses Reaktionsgemisches,
3. Die Umsetzung des Reaktionsgemisches am Kontakt,
4, Die Umsetzung des gebildeten Schwefeltrioxyds zu Schwefelsiure.

1. Die Gewinnung des Schwefeldioxyd-Luft-Gemisches, die durch Abrésten sul-
fidischer Erze oder durch thermische Zersetzung von Gips oder Kieserit erfolgt, ist
in den Abschnitten 3 bis 5 geschildert worden.

2. Das aus dem Rostofen kommende Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch ist stets mit
festen Schwebstoffen (Flugstaub, Zink-, Blei-, Arsenverbindungen, Selen) beladen,
die vor der Umsetzung am Kontakt entfernt werden miissen. Zu diesem Zweck wird
das Gasgemisch zunichst in besonderen Tiirmen (Abb. 58) und Kiihlanlagen gekiihlt.
Die Reinigung erfolgt meist in elektrischen Entstaubungsanlagen (Abb.59). Die
Rostgase werden durch vertikale Rohrsysteme oder horizontale Kammern geleitet,
in denen ein hochgespanntes elektrisches Feld zwischen negativ geladenen Drithten
und positiv geladenen Platten oder Drahtnetzen angelegt ist. Die Staubteile werden
durch die Glimmentladung in der Umgebung der Dréhte (Ausstromerelektroden)
negativ aufgeladen und setzen sich an den grof3flachigen positiven Elektroden (Sammel-
elektroden) ab. Das staubfreie Rostgas enthilt oft noch gasformige Verbindungen, die
vor dem Eintritt in den Kontaktofen entfernt werden miissen. Zu diesen Verbindun-
gen gehort besonders das Arsentrioxyd. Das Rostgas wird in einer Reihe von Tiirmen
durch Berieselung mit verdii Schwefelsiure so weit abgekiihlt (etwa 40 bis 70°C),
daB ein grofer Teil dieser Verbindungen abgeschieden wird. Weiteres Arsentrioxyd
wird in der NaBgasreinigungsanlage entfernt, in der das in den Berieselungstiirmen
angefeuchtete Rostgas in elektrischen Feldern gereinigt wird. Das Arsentrioxyd setzt
sich in feinen Tropfchen an den Niederschlagselektroden ab. Das nunmehr geniigend
gereinigte Réstgas wird in einem oder zwei Tiirmen mit konzentrierter Schwefelsiure
getrocknet und zum Kontaktofen geleitet.

3. Das gereinigte Reaktionsgemisch durchliduft meist mehrere hintereinanderge-
schaltete Kontaktofen (Abb. 60a und b), bis die technisch giinstigste Umsetzung von
Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd erreicht ist (meist von 95 bis 989%). Die Aus-
beute an Schwefeltrioxyd hiangt wesentlich davon ab, daB eine bestimmte konstante
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Temperatur eingehalten wird. Es ist daher besonders wichtig, die bei der Umsetzung
am Kontakt entstehende Wirme (vgl. Gleichung I) abzuleiten, da sonst die Tempe-
ratur im Reaktionsraum zu hoch ansteigen wiirde.  Im Innern der Kontaktsfen wird
ein Wirmeaustausch durch eine zweckmiBige Anordnung und Verteilung des Kata-
lysators auf Horden und in Réhren erreicht (innerer Wirmeaustausch). Weiterhin
wird den heiflen schwefeltrioxydhaltigen Gasen in den sogenannten Wiirme-
austauschern, die zwischen die Kontakt5fen geschaltet sind, Wirme von dem noch
kiihlen Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch entzogen.

4. Leitet man Schwefeltrioxyd in Wasser, so entweicht ein betriichtlicher Teil
wieder, ohne sich mit dem Wasser zu Schwefelsiure zu verbinden. Konzentrierte
Schwefelséure dagegen nimmt Schwefeltrioxyd restlos auf. Es entsteht dabei zunichst
Pyroschwefelsiiure H,S,0,, die sich mit Wasser wieder zu Schwefelsiure umsetzt:

H,8,0, + H,0 — 2 H,80,.

Abb. 60a,

Abb. 60. Kontaktofen nach der Bauart Lurgi fir die O. i ron i 2u Schwefel:
triozyd.

Abb. 60a zeigt die schematische Darstellung dieses Kontaktofens. Die gereinigten Rostgase
(SO, + Luft) treten bei a in den Kontaktofen ein und stromen nach oben. Ein Teil des Schwefel-
dioxyds wird in dem Vorkontakt b zu Schwefeltrioxyd oxydlert. Das Gasgemisch strémt nun
durch den réhrenformigen Mittelkontakt c. Dabei findet ein Warmeaustausch zwischen den nach
abwirts gedriickten Gasen in den Rohren und den auBerhalb der Rohre nach oben steigenden
Rastgasen statt. Das Gasgemisch verlaBt die Kontaktrohre und tritt in den Hauptkontakt d ein,
wo der Rest des noch nicht oxydierten Sch: ioxyds in rioxyd delt wird.
Bei e verliBt das Schwefeltrioxyd den Kontaktofen.

Abb. 60b zeigt die Gesamtanlage eines Kontaktofens.
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Abb. 61. _bsorberanlage.

In dieser Anlage wird das Schwefeltrioxyd mit entgegenstrémen-
der Schwefelsiure verbunden. Die Tiirme sind zur Vergroferung
der Oberfliiche mit Fiillkorpern ausgefiillt.

Abb. 62. Rieselkihler.
In diesen Kiihlern wird die Schwefelsiure gekiihlt.

Die Sidure wird dadurch
immer stiarker konzen-
triert. Man leitet deshalb
das vom Kontaktcfen
kommende Schwefeltri-
oxyd in 98 %ige Schwefel-
sdure (Abb. 61), deren
Konzentration durch eine
entsprechende Wasserzu-
fuhr konstant gehalten
wird. Inbesonderen Kiihl-
anlagen (Abb. 62) wird
die Schwefelsiure gekiihlt
und dann in Tanks ab-
gefiillt.

7. Das Bleikammer-
verfahren. Das zweite
Verfahren zur Herstel-
lung von Schwefelsiure
aus dem Schwefeldioxyd
ist das Bleikammerver-
fahren. Es hat seinen
Namen von den mit Blei-
blech ausgekleideten, oft
sehr groBen Reaktions-
riumen, in denen das
aus dem Réstofen kom-
mende Schwefeldioxyd
durch die stark oxydie-
rend wirkende Salpeter-
siure beziehungsweise
durch Stickstoffdioxyd
(NO,) in Gegenwart von
Wasser in Schwefel-
siure iibergefiihrt wird.
Auf den Bleiwéinden ent-
steht in kurzer Zeit eine
diinne, aber sehr dichte
Schutzschicht von Blei-
sulfat (PbSO,).

Wir beobachten die
in den Bleikammern
stattfindende chemische
Umsetzung im Labora
toriumsversuch.

Versuch141: Durch
eine mit schwef-
liger Séure be-
schickte =~ Wasch-
flasche wird ein
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Wasserdampf
—

9 ] mit konz.
“ (e !I?f Schweliure
Iul 1 getrdnkt
schweflige_ {11 ' 4
i
=\ g—=\ P
konz. Schwefelsiure
Abb. 63. von dure nach dem Bleil verfahren.
Das in der linken Waschflasche d-Luft-Gemisch wird durch Schwefelséiure
getrocknet und dann durch Salpetersiure geleitet. Uber der Salpetersiiure entstehen braune Stick-
oxyde, die mit dem ioxyd in die W Flasche ( ) strémen. Hier
aus den Gasen die o tigen die sich in

e*) auflésen. Beim Durchgang
de an b

dem pf zu (
durch den Trockenturm (,,Gloverturm'’) werden die braunen

Luftstrom geleitet, der aus der Siure Schwefeldioxyd mitreiBt. Das
Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch wird getrocknet und strémt durch eine Wasch-
flasche mit konzentrierter Salpetersiure und von da aus in eine
trockene Woulffsche Flasche, in der sich die chemischen Vorginge etwa ent-
sprechend den Verhiltnissen in den Bleikammern vollziehen (Abb. 63). An
die Woulffsche Flasche ist ein mit Koksstiickchen gefiillter Trockenturm
hlossen. Diese Koksstiicl sind mit konzentrierter Schwefel-
sdure getréinkt. Durch den dritten Hals der Woulifschen Flasche fiihrt eine
Wasserdampfzuleitung, die zunichst noch abgesperrt ist.
Uber der Salpetersiure bilden sich beim Durchgang des Gasstromes braune
Dimpfe. Sie zeigen an, daB die Salpetersiure reduziert wird. Der mit Stick-
oxyden durchsetzte Gasstrom gelangt in die Woulffsche Flasche (Bleikammer).
Hier setzen sich an der Wand eisblumenartige Kristalle, die sogenannten Blei-
kammerkristalle (HSO,NO) ab, die aus Nitrosylschwefelsaure,

O =g -0OH
0= S—-O—N =0
bestehen.

Nun leiten wir Wasserdampf in die Woulffsche Flasche; die Kristalle 16sen
sich auf und es entsteht Schwefelsaure:

0= S—OH B
0=D_0L ¥ HZ0—H — H,S0, + HNO,.

Fiihrt man geniigend Wasserdampf zu, so bilden sich keine Kristalle mehr
Der Reaktionsraum wird mit dichten rotbraunen Dampfen (NO,) gefiillt:

2 HNO, - H,0 + NO, + NO
2NO + 0, » 2 NO,.
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Die Stickoxyde gelangen mit dem Gasstrom in den Koksturm (Gay-Lussac-
Turm). Dort werden die braunen Stickoxyde von der iiber dem Koks ver-
teilten konzentrierten Schwefelsiure gebunden; die mit Stickoxyden beladene
Schwefelsiure wird als ,,nitrose Siure bezeichnet. Die aus dem Turm entwei-
chenden Gase sind farblos.

Wir versetzen eine Probe der im Koksturm abgetropften nitrosen Saure im
Priifglas mit Wasser; die gebundenen Stickoxyde entweichen als rotbraune
Dampfe.

Eine Anlage zur Gewinnung von Schwefelsiure nach dem Bleikammerverfahren
ist in Abbildung 64 schematisch dargestellt.

In den Bleikammern setzt sich das Schwefeldioxyd der Réstgase mit Luft und
Wasser in Gegenwart von Stickstoffoxyden zu Schwefelséure um, die sich auf
den schalenférmigen Boden der Kammern, dem Bleikammerschiff, ansammelt
(Kammersiure). Die chemischen Vorginge, die sich dabei abspielen, sind noch
nicht in allen Einzelheiten geklirt. Schematisch kann die sauerstoffiibertragende
Wirkung der Stickstoffoxyde durch die folgenden Gleichungen dargestellt werden:

S0, + NO, > 80, + NO
NO + 3 0, > NO, -

80, + 5 03 80q; (S0, + H,0 ~ H,80,)

Die aus den Bleikammern abstromenden Gase bestehen nur noch aus dem
Luftstickstoff, der von den Rostgasen iibriggeblieben ist, und aus den Stickstoff-
oxyden, den sogenannten nitrosen Gasen. Diese werden zur Oxydation neuer
Ristgase in den ProzeB zuriickgefithrt. Dazu leitet man die Abgase der Blei-
kammern durch den Gay-Lussac-Turm (Abb. 64), wo die nitrosen Gase von
kalter, entgegenrieselnder Schwefelsiure gebunden werden. Die mit den Stick-
stoffoxyden beladene Schwefelsiure wird als ,,nitrose Siure* im Fuf des Gay-
Lussac-Turms gesammelt, von wo sie in den Glover-Turm geleitet wird.

Glover Gay-Lussac-Turm

Gloversdure

Réstgase

U Nitrose-Sdure —————&———

Glover—. | Kammer-
saure saure
75— 82%) 62-66%

Abb.64. Die i der e nach dem i verfahren (sch i D Tung)
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In den Glover-Tiirmen wird die herabrieselnde nitrose Siure von entgegen-
stromenden heiBen Rostgasen (Gegenstromprinzip) wieder in Schwefelsiure und
Stickstoffdioxyd zerlegt. Dieses Stickstoffdioxyd oxydiert sofort einen geringen
Teil des Schwefeldioxyds zu Schwefeltrioxyd, wobei es selbst zu Stickstoffmon-
oxyd reduziert wird. Das bereits im Glover-Turm gebildete Schwefeltrioxyd 16st
sich in der herabtropfenden Schwefelsiure, deren Konzentration sich dadurch
vergroBert (Gloversiure). Der Hauptteil des Schwefeldioxyds strémt zusammen
mit der Luft und dem wieder zu Stickstoffdioxyd oxydierten Stickstoffmonoxyd
in die Bleikammern, wo die Kammersiiure, eine etwa 65%,ige Schwefelsiure, ent-
steht. Die nitrosen Gase kehren dann iiber den Gay-Lussac-Turm und den
Glover-Turm in den ProzeB zuriick, so daB man theoretisch mit der einmal
hinzugegebenen Menge Salpetersiure beliebige Mengen Schwefeldioxyd oxydieren
kénnte.

In der Praxis jedoch sind Verluste an nitrosen Gasen nicht zu vermeiden. Ein
Teil des Stickstoffdioxyds wird in den Bleikammern zu Distickstoffoxyd (N,0)
und sogar bis zum Stickstoff (N,) reduziert, die sich unter den bestehenden Bedin-
gungen nicht mehr mit Sauerstoff verbinden und im Gay-Lussac-Turm nicht ab-
sorbiert werden. Deshalb wird im Glover-Turm eine entsprechende Menge von
Salpetersiure oder nitrosen Gasen hinzugegeben. Es ist das Ziel unserer Werk-
titigen, durch sorgfiltige Betriebsiiberwachung die Verluste an Salpetersiure so
niedrig wie méglich zu halten. Diese Verluste diirfen 0,5 bis 1%, der erzeugten
Schwefelsiuremenge nicht iiberschreiten.

Das Bleikammerverfahren liefert unmittelbar Kammersiure mit 62 bis 669,
und Gloversiure mit 75 bis 829, H,SO,. Daraus gewinnt man eine 93- bis 97%ige
| Schwefelsiure durch Eindampfen, indem man zum Beispiel die wasserhaltige
Siure in einem Turm in feiner Verteilung den heiBen Verbrennungsgasen einer
Generatorgasflamme entgegenrieseln lifBt.

Dag Bleikammerverfahren wurde in den letzten Jahrzehnten durch die Ent-
wicklung neuer Kammerformen vervollkommnet. Statt der flachen quaderférmi-
gen, mit Bleiblech ausgekleideten Hohlkammern verwendet man jetzt meist Sy-
steme von Tiirmen, die mit séurefestem Material (Fiillkérper) beschickt sind (7urm-
verfahren). In diesen hohen Reaktionsriumen vollziehen sich die chemischen Vor-
génge zwischen den Ridstgasen und den Stickoxyden mit groBerer Geschwin-
digkeit und besserer Ausbeute. Durch die so erzielte Verbesserung in der Aus-
beute und durch die Verwendung billigeren Werkstoffs an Stelle von Blei haben
die Stickoxyd-Verfahren (Bleikammer- oder Turmverfahren) ihren Platz neben
dem modernen Kontaktverfahren behauptet.

In den meisten Lindern erfolgt die Schwefelsiiureproduktion gegenwirtig so-
wohl nach dem Stickoxyd-Verfahren als auch nach dem Kontaktverfahren. Als
GroBverbraucher der 60- bis 80%jgen Turm- und Kammersiure steht die Diinge-
mittelindustrie (Superphosphat und Ammonsulfat) an erster Stelle, welche diese
mittelkonzentrierte Siure unmittelbar verbraucht [§§ 17 und 19]. Der Vorteil der
Kontaktanlagen besteht darin, daB sie reine, hochkonzentrierte Saure liefern.
Die Kontaktsiure ist fiir weite Transporte besser geeignet, da sie als konzen-
trierte Schwefelsiure die eisernen Transportbehilter weniger angreift als 60- bis
80%ige Schwefelsiure [Versuch 134]. Sie wird in der Hauptsache von der or-
ganisch-chemischen GroBindustrie, besonders von den Farbenwerken und den
pharmazeutischen Betrieben verlangt.
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§ 26. Schwefel und Metalle; Schwefel £

1. Umset: von el tarem Schwefel mit Metallen. Wir behandeln nun
die Metallverbindungen des Schwefels, die Sulfide, und untersuchen zunachst
das Verhalten des elementaren Schwefels gegeniiber einigen Metallen.

Versuch 142a: Ein Stiick Schwefel oder ein Hiufchen Schwefelpulver wird
auf ein blankes Kupferblech gelest und mit einem Uhrglas bedeckt. Nach
ein bis zwei Tagen ist das Metall an der Beriihrungsstelle mit dem Schwefel ge-
schwiirzt.

Versuch 142h: Wir lésen Schwefel in Schwefelkohlenstoff und bringen
einen Tropfen auf ein blankes Kupferblech. Das Losungsmittel verdunstet
schnell. Auf dem Blech bleibt ein Fleck von schwarzem Kupfersulfid zu-
riick.

Versuch 142¢: Unter den gleichen Bedingungen wie bei a und b bildet Schwe-
fel mit Silber (Silberblech oder -miinze) schwarzes Silbersulfid.

Manche Metalle, wie Kupfer und Silber, verbinden sich bereits bei gewohn-
licher Temperatur mit festem oder gelostem Schwefel zu Sulfiden.

Versuch 148: Ein Gemisch von 4 Gew.-T. feinpulverisiertem Schwefel und
7 Gew.-T. Eisenpulver wird in ein schrig ei R las ge-
schiittet. Der Boden des Glases wird mit dem Brenner erhitzt, bis dic Masse voll
fglitht. Die Feuererschei schreitet ohne weitere Erwérmung von aulen
durch das Reaktionsgemisch fort. Nach dem Erkalten wird das Reagenzglas
hl und die en d dunkelbraune Verbindung fiir weitere Ver-
suche aufbewahrt (Versuch 146).
Versuch 144: Wir erhitzen in einem etwas S zum Sieden
und halten in den aufsteigenden Schwefeldampf ein angewirmtes diinnes
Kupferblech. Das Metall verbindet sich unter Auifgliihen mit dem Schwefel
zu blauschwarzem bréckligem Kupfersulfid.

R 1 1 fal

Die Versuche 143 und 144 zeigen: Die Metalle Eisen und Kupfer verbinden
sich in erhitztem Zustand unter Feuererscheinung mit Schwefel:

Fe + S — FeS (Eisen-2-sulfid),
2Cu + S — Cu,S (Kupfer-1-sulfid).

In der gleichen Weise setzen sich Gemische von Zink und Blei mit Schwefel
beim Erwirmen zu Sulfiden (Zinksulfid ZnS, Bleisulfid PbS) um. (Die ent-
sprechenden Versuche mit Gemischen von Aluminium- oder Magnesiumpulver
und Schwefel verlaufen unter heftigen Explosionen und diirfen im Labora-
torium der Schule nicht durchgefiihrt werden!)

Zusammenfassung :
Viele Metalle verbinden sich bereits bei wenig erhihter Temperatur mit elemen-
tarem Schwefel zu Sulfiden. Oft verliuft diese Umset unter Erschei

gen (Aufgliihen, Feuererscheinung), die man auch bei der Verbrennung
(Oxydation) dieser Metalle beobachtet.

2. Schwelelwasserstoff. Wir priifen nun das Verhalten des elementaren Schwe-
fels gegeniiber Wasserstoff.

Versuch 145: In einem vertikal eingespannten Reagenzglas werden 2 g Schwe-
fel mit kleiner Flamme zum Sieden erhitzt. Wenn der Schwefeldampf etwa
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% des Glases ausfiillt, leiten wir durch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr,
das etwa 1cm iiber der Oberfliche des Schwefels endet, Wasserstoff ein.
Das abstromende Gas riecht sehr unangenehm. Ein Streifen Filterpapier, das
mit einer 10%igen Lésung von Bleinitrat (Pb(NO,),) oder Bleiacetat
(Pb(CH4COO0),) getriinkt ist, wird iiber der Miindung des Glases schwarzbraun
gefiarbt.

Schwefel verbindet sich in dampfférmigem Zustand bei héherer Temperatur
mit Wasserstoff zu einem Gas von der chemischen Zusammensetzung H,S, das
Schwefelwasserstoff genannt wird und durch einen &uBerst unangenehmen,
ekelerregenden Geruch auffallt.

Filterpapier, das mit einer Bleisalzlésung getréinkt ist (sogenanntes Bleipapier),
wird von Schwefelwasserstoff geschwiirzt. Diese Reaktion dient neben dem cha-
rakteristischen Geruch zur Erkennung von Schwefelwasserstoff.

Versuch 146: Wir iibergieBen in einem Reagenzglas ein kleines Kérnchen
Eisensulfid oder Kupfersulfid (von Versuch 143 und 144) mit verdiinnter
Salzsdure oder Schwefelsidure. Es entweicht ein farbloses Gas, das sich
durch den Geruch und die Schwiirzung von Bleipapier als Schwefelwasser-
stoff erweist.

Schwefelwasserstoff entsteht bei der Einwirkung von verdiinnten Siuren,
zum Beispiel Salzsiure oder Schwefelsiure, auf Sulfide:

FeS + 2HCI > FeCl, + H,S 1.

Diese Umsetzung wird oft zur Darstellung von Schwefelwasserstoff (Abb. 65)
benutzt. Wir un hen nun die Eigenschaften dieses Gases.

Lisensulfid
Abb. 65. D und Eiy des 1s.
Der aus dem Eisensulfid durch Einwirkung von wird, nach-
dem die Luft aus der Apparatur verdringt ist, und mit blauer Flamme
zu Schwefeldioxyd und Wasser (Nachweis durch die Bildung eines und

von
dioxydnebeln in einem trockenen Becherglas, das iiber die Flamme gehalten wird). Wird der linke
Teil des Glasrohres mit einem Brenner erhitzt, so wird der Schwefelwasserstoff thermisch in die Ele-
tE!‘lenge zersetzt. Am rechten Teil des Rohres scheidet sich Schwefel ab, die Flamme verliert ihre blaue
‘arbe.
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Versuch 147a: In einem Erlenmeyerkolben lassen wir Salzsiure auf Eisen-
sulfid tropfen und leiten das entstehende Gas durch eine schwerschmelzbare
Glasrohre (20 cm), die durch einen Stopfen mit rechtwinkligem, spitz ausge-
zogenem Ableitungsrohr verschlossen ist. Der ausstromende Schwefel-
wasserstoff wird, nachdem die Luft aus der Apparatur verdréngt ist, ent-
ziindet; er verbrennt mit leuchtend blauer Flamme.

Versuch 147b: Ein trockenes Becherglas, das iiber die Schwefelwasserstoff-
flamme gehalten wird, beschliigt an der Innenwand. Es bildet sich Wasser.
Gleichzeiti 1 hend ri de Nebel, die blaues, feuchtes Lack-

tig r
muspapier roten (Schwefeldioxyd).
Versuch 147 ¢: Halt man eine mit Wasser gefiillte Porzellanschale in die Schwe-
felwasserstoffflamme, so wird an der kalten Porzellanwand gelber Schwefel
abgeschieden.

Versuch 147d: Die schwerschmelzbare Glasrohre wird jetzt nahe der Eintritts-
stelle des Schwefelwasserstoffs mit dem Gasbrenner erhitzt. Die Flamme
verliert ihre charakteristische blaue Farbe. Gleichzeitig setzt sich in dem
kiihleren Teil der Rohre nahe der Austrittsstelle feinverteilter gelber Schwefel
ab.

Wir erkennen aus den Beobachtungen des Versuchs 147: Schwefelwasserstoff
verbrennt an der Luft mit blauer Flamme zu Schwefeldioxyd und Wasser. (Ver-
such 147b.) Wird die Schwefelwasserstoffflamme abgekiihlt, zum Beispiel da-
durch, daB man sie gegen einen kalten Gegenstand richtet (Versuch 147c), so
verbrennt der Schwefelwasserstoff nur unvollstéindig, ein Teil des Schwefels
scheidet sich unverbrannt aus der Flamme ab. Den gleichen Vorgang beobachtet
man, wenn der Schwefelwasserstoff bei ungeniigender Sauerstoffzufuhr verbrennt.

Bei hoheren Temperaturen zerfallt Schwefelwasserstoff zum Teil in die Ele-
mente Wasserstoff und Schwefel (Versuch 147d).

Wir stellen die Gleichungen fiir diese Vorgéinge auf: Die Bildung von Schwefel-
wasserstoff aus den Elementen und die thermische Zersetzung der Verbindung
wird durch die Gleichung '

H,+ SZH,S; Q= +4,8kcal
wiedergegeben.

Die Bildungswirme des Schwefelwasserstoffs betrigt nur 4,8 keal/Mol. Daraus
erklirt sich, daB Schwefelwasserstoff beim Erhitzen weitgehend in Schwefel und
Wasserstoff zerlegt wird; bei 1000° C ist bereits rund ein Viertel der Verbindung
in die Elemente zerfallen.

Die Verbrennung des Schwefelwasserstoffs (Versuch 147b) wird unter Beriick-
sichtigung der Bildungswirmen durch die folgende Gleichung gekennzeichnet:

2H,S + 30, —  280,+ 2H,0 (flissig),
Q =-+2- 48keal Qy=-+2-70,9+ 2-68,3keal = - 278,4keal
—iQ, = —9,6 keal

Wirmetonung: Q, — Q, = (278,4 — 9,6) keal = -+ 268,8 keal "

Bei der vollstindigen Verbrennung von einem Mol Schwefelwasserstoff
werden demnach 134,4 kcal Wirme erzeugt.

Wird die Schwefelwasserstoffflamme abgekiihlt (Versuch 147¢) oder ist nicht
geniigend Sauerstoff vorhanden, so verbrennt der Schwefelwasserstoff unvoll-
stindig. Dabei wird elementarer Schwefel abgeschieden.
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2H,8 +0, —— 28+ 2H,0 (fliissig),

Q=+2-4,8kcal Q, = +2 - 68,3 keal = +136,6 kecal
—-Q= —9,6 keal
Wirmeténung: Q— Q= -+ 127,0 keal.

Bei der unvollstindigen Verbrennung von einem Mol Schwefelwasserstoff
werden nur 63,5 keal entwickelt.

Versuch 148: Wir setzen einen durch Luftverdringung mit Schwefeldioxyd
gefiillten Standzylinder (300 em? auf einen doppelt so groflen Zylinder von
gleichem Durchmesser, der pneumatisch mit Schwefelwasserstoff gefiillt
wurde, und entfernen die VerschluBplatten. An der Wandung der Gefille ent-
steht ein Uberzug von gelbem Schwefel.

Schwefeldioxyd wird von Schwefelwasserstoff zu Schwefel reduziert:
S0, + 2H,S - 2H,0 + 3S .

Dieser Vorgang wird fiir die industrielle Gewinnung von elementarem Schwefel
héufig angewandt [§ 22]. '

Auch gegeniiber anderen Sauerstoffverbindungen wirkt Schwefelwasserstoff
als kriftiges Reduktionsmittel. So wird konzentrierte Schwefelsidure von Schwe-
felwasserstoff zu schwefliger Sdure reduziert. Dabei scheidet sich Schwefel ab:

H,SO, + H,S ~ H,S0, + H,0 + S.

Schwefelwasserstoff kann deswegen nicht mit konzentrierter Schwefelsiure ge-
trocknet werden; im Laboratorium wird dazu entwissertes Calciumchlorid ver-
wendet.

3. Physikalische Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs. Schwefelwasserstoff
ist ein farbloses Gas, das sich durch Abkiihlung zu einer farblosen Flissigkeit
verdichten 1aB8t, die bei —60,8° C siedet und bei — 85,6° C erstarrt. 11 Schwefel-
wasserstoff wiegt im Normzustand 1,526 g; das Gas ist also schwerer als Luft
(1,293 g/1).

Schwefelwasserstoff ist in Wasser 18slich. Von 1 Rt Wasser werden bei 20° C
und 760 Torr 2,61 Rt Schwefelwasserstoff gelost. Die Losung, die Schwefel-
wasserstoffwasser genannt wird, riecht nach Schwefelwasserstoff und ist
wenig haltbar. An der Luft und im Licht wird die Losung allméhlich unter
Schwefelabscheidung zersetzt; sie muB deswegen im Dunkeln und in gut ver-
schlossenen Flaschen aufbewahrt werden.

4. Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf den Organismus. Versuche mit
Schwefelwasserstoff miissen mit groBer Vorsicht unter dem Abzug oder im Freien
ausgefiihrt werden, da das Gas sehr giftig ist. Es lihmt das Zentralnervensystem
und das Atemzentrum. Schon 2 mg (etwa 1,3 cm3) Schwefelwasserstoff in einem
Liter Luft wirken tédlich; 0,5 mg/l sind bei lingerem Einatmen lebensgefihrlich.
Allerdings ist der Geruch des Schwefelwasserstoffs so auffillig, daB noch 1 cm? die-
ses Gases in 100 Litern Luft wahrgenommen wird. Wenn man die Wirkung des
Gases rechtzeitig erkennt, so kénnen Schidigungen durch Einatmen von frischer
Luft vermieden werden.
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5. Salze des Schwelelwasserstoffs. Die wiiBrige Losung des Schwefelwasser-
stoffs rotet blauen Lackmusfarbstoff wenig. Sie hat die Eigenschaften einer sehr
schwachen zweibasigen Séure:

H,S 2 H+ + HS- 2 2H+ + §—.

Das Gleichgewicht liegt bei Zimmertemperatur weitgehend auf der linken Seite.
Die Séure bildet zwei Reihen von Salzen, die Hydrogensulfide von der Zu-
sammensetzung MeTHS und die Sulfide von der Zusammensetzung MelS (wo-
bei Me! ein einwertiges Metall bedeutet). Die Hydrogensulfide sind simtlich
leicht in Wasser 16slich. Die Sulfide der Alkalimetalle (z. B. Na,S, K,S) und der
Erdalkalimetalle (z. B. MgS, CaS) sind farblose, in Wasser losliche Salze. Die Sulfide
der Schwermetalle sind in Wasser schwer loslich. Einige werden sogar von ver-
diinnten Sauren nicht gelost. Diese Metalle konnen daher durch Schwefelwasser-
stoff aus ihren Salzlosungen als Sulfide ausgefillt und infolge ihrer verschie-
denen Loslichkeit voneinander getrennt werden. Diese Eigenschaft des Schwefel-
wasserstoffs und der Sulfide ist besonders fiir die analytische Chemie wichtig.

6. Die industrielle Bedeutung des Schwefelwasserstoffs. Schwefelwassérstoff
entsteht vor allem bei der Herstellung von Industriegasen aus der Kohle (Leucht-
gas, Kokereigas, Braunkohlen- und Steinkohlengas, Generatorgas, Wassergas).
Verbrennt man die Industriegase oder verwendet man sie fiir Synthesen, zum
Beispiel fiir die Ammoniaksynthese, so muB der Schwefelwasserstoff als schiid-
licher Bestandteil entfernt werden. Er bildet den wichtigsten Rohstoff zur
Herstellung von Schwefel [§ 22].

Eines der dltesten Verfahren zur Schwefelgewinnung aus Schwefelwasserstoff
ist die Umsetzung mit Eisen-3-hydroxyd, das den Schwefelwasserstoff in den
sogenannten Trockenreinigern zu Eisen-3-sulfid bindet. Das Eisen-3-sulfid wird
durch den Luftsauerstoff wieder in das Hydroxyd zuriickverwandelt; dabei ent-
steht freier Schwefel [§ 22 (3)]: ~

2Fe,S; + 30, + 6H,0 — 4Fe(OH), + 68.

Der Schwefel wird entweder mit Losungsmitteln, zum Beispiel Schwefelkohlen-
stoff (CS,) oder Ammoniumsulfid (NH,),S, herausgelost und aus den Losungen als
elementarer Schwefel gewonnen. Hiufig wird die Reinigungsmasse (Eisen-3-
hydroxyd und Schwefel) unter Luftzufuhr erhitzt (abgerdstet). Der Schwefel
verbrennt dabei zu Schwefeldioxyd, das in den Zellstoffabriken zur Herstellung
von Calciumhydrogensulfitlauge (Ca(HSO,),) [§ 22 (4)] oder zur Produktion von
Schwefelsiure weiterverarbeitet wird.

Teerfreie Gase kénnen auch mit Hilfe von Aktivkohle entschwefelt werden.
Wir beobachten diesen Vorgang in der in Abbildung 66 dargestellten Versuchs-
anordnung.

Versuch 149: Wir stellen Schwefelwasserstoff aus Eisensulfid und
Salzsdure in einem Gasentwickler oder im Kippschen Apparat dar. Der
Schwefelwasserstoffstrom wird mit einem dreimal so starken Luftstrom

inigt. Das Gasgemisch wird durch ein mit entwissertem Calcium-
chlorid beschicktes U-Rohr getrocknet und dann durch eine Schicht
A-Kohle geleitet, deren Temperatur mit einem Thermometer beobachtet
wird. Die Temperatur der Kohle steigt nach kurzer Zeit schnell an. Auf det
Kohle wird Schwefel abgeschieden, und in dem Gefdf3 hinter dem Kohle-
rohr wird Wasser kondensiert.
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Schwefel-
wasser
—_—
entwasserfes
Calciumchiorid
-
Wasser
Abb. 66. K i 0. ion von an A
Ein von 1 Rt und 3 Rt Luft wird mit entwiissertem Calciumchlorid ge-
trocknet und durch eine Schicht A-Kohle geleitet. Hier wird der zu

und Wasser oxydiert. Die Temperatur der katalytisch wirkenden A-Kohle steigt infolgedessen schnell
an. Der Schwefel wird auf der Kohle abgeschieden, das Wasser wird in der gekiihlten (linken) Wasch-
flasche kondensiert. In der rechten Waschflasche wird der nicht umgesetzte Schwefelwasserstoff durch
Alkalilauge gebunden.

Der Versuch zeigt: Schwefelwasserstoff wird von Luftsauerstoff
an aktiver Kohle katalytisch zu Schwefel und Wasser oxy-
diert.

2H,S 4 0, Ko¥lrselor, 9H,0 + 28; Q = 4106 keal.

Das Aktivkohle-Verfahren eignet sich besonders zur Reinigung von Genera-
torgas und Wassergas mit einem Gehalt bis zu 25 g Schwefel je Kubikmeter.
Es dient daher zur Entschwefelung von groBen Mengen dieser Gase, die fiir die
Ammoniakherstellung verwendet werden. Das Synthesegas wird mit der zur
Oxydation des Schwefelwasserstoffs notwendigen Luftmenge vermischt und dann
bei etwa 40° C durch den mit A-Kohle gefiillten Gasreiniger geleitet. Der an der
Kohle abgeschiedene Schwefel wird in regelméBigen Abstinden mit Schwefel-
kohlenstoff oder Ammoniumsulfidlésungen extrahiert und aus den Losungen rein
gewonnen [§ 16].

Ein weiteres Verfahren zur Gewinnung von Schwefel aus Schwefelwasserstoff
beruht darauf, den Schwefelwasserstoff aus den Gasgemischen mit wiBrigen Lo-
sungen der Alkalisalze organischer Siuren (Aminoséuren) herauszuwaschen. Diese
Lésungen binden den Schwefelwasserstoff in der Kilte und geben ihn beim Er-
hitzen wieder ab.

Nach diesem Prinzip arbeitet das Alkacid-Verfahren. In einem Gaswischer
wird dem Industriegas bei niedriger Temperatur von der entgegenrieselnden
Waschlésung der Schwefelwasserstoff entzogen. Beim Erhitzen gibt die Losung
den aufgenommenen Schwefelwasserstoff wieder ab, der nun in konzentrierter
Form katalytisch zu Schwefel oxydiert wird. Bei dem sogenannten Claus-Ver-
fahren wird als Katalysator Bauxit verwendet. Das Prinzip dieses Verfahrens
wird durch den folgenden Versuch veranschaulicht (Abb. 67).
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() Katalysator

{JRI Luft

==~ Natronlauge

Abb. 67. K ische O ion von toff mit Luft in Gegenwart von Bauwil.

Man leitet ein Gemisch von 3 Rt Luft und 1 Rt Schwefelwasserstoff iiber feinverteiltes Bauxitpulver,
das zunichst schwach erwirmt wird. Der Schwefelwasserstoff wird dabei katalytisch zu Wasser und
Schwefel oxydiert. Ein Teil des Schwefels setzt sich an der Wand des Katalysatorrohres ab, ein ande-
rer Teil gelangt mit dem Wasserdampf in den Kolben.

Versuch 150: Schwefelwasserstoff wird mit der dreifachen Menge
Luft vermischt und durch ein schwerschmelzbares Glasrohr geleitet, in dem
Bauxitpulver iiber Glaswolle verteilt ist. Der Katalysator wird zunichst
durch Befiicheln mit der Flamme schwach erwidrmt. Bald darauf setzt die
Reaktion ein, wobei der Katalysator stellenweise aufglitht. An der Wand der
Rohre wird Schwefel abgeschieden, in dem Kolben hinter dem Rohr wird
das Wasser kondensiert. Die Temperatur steigt so weit, daB ein Teil des
Schwefels mit dem Wasserdampf in den Kolben iibergeht.

Wir verstirken die Luftzufuhr. Der Katalysator gliht hell auf. Aus dem
Kolben entweicht Schwefeldioxyd, das an seinem stechenden Geruch erkannt
wird.

In dem verbesserten Claus-Verfahren erfolgt die Oxydation des'aus den Kohlen-
gasen abgetrennten Schwefelwasserstoffs in zwei Stufen. Zunichst wird ein Drittel
des Schwefelwasserstoffs mit Luft in einem Verbrennungsofen vollstindig zu
Schwefeldioxyd verbrannt:

H,S + g 0, > 80, + H,0; Q= 4123,9keal.
(Dampf)

Die bei diesem stark exothermen Vorgang frei werdende Wirme wird zur
Dampferzeugung verwendet. Das im Verbrennungsofen entstandene Schwefel-
dioxyd wird zusammen mit den restlichen zwei Dritteln Schwefelwasserstoff in
dem Claus-Kontaktofen iiber Bauxit als Katalysator geleitet, wobei die beiden
Gase sich zu Schwefel und Wasser umsetzen: )

2H,S + SO, > 2H;0 + 38; Q = + 35,1 keal.

Der Schwefel, der sich in fliissigem Zustand am Boden des Claus-Ofens an-
sammelt, hat bereits einen hohen Reinheitsgrad (99,5%,).
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7. Sulfide und Oxyde. Im 1. Abschnitt dieses Paragraphen haben wir gesehen,
daB die Reaktionen zwischen dem Schwefel und den Metallen oft unter dhnlichen
duBeren Erscheinungen wie die Verbrennung (Oxydation) der Metalle erfolgt.
Auch die formelmiBige Zusammensetzung der Sulfide stimmt oft mit der Zu-
sammensetzung der Oxyde iiberein. So entsprechen zum Beispiel dem Bleisulfid
PbS das Bleioxyd PbO und den Kupfersulfiden Cu,S (Kupfer-1-sulfid) und CuS
(Kupfer-2-sulfid) die Kupferoxyde Cu,O (rotes Kupfer-1-oxyd) beziehungsweise
CuO (schwarzes Kupfer-2-oxyd).

Die meisten Metallsulfide werden von verdiinnten Sauren aufgelost; dabei
entstehen ein Salz und die Wasserstoffverbindung des Schwefels, der Schwefel-
wasserstoff. Diese Umsetzung entspricht der Einwirkung von Siuren auf Metall-
oxyde, wobei ebenfalls ein Salz und die Wasserstoffverbindung des Sauerstoffs,
das Wasser, gebildet werden:

Mel'S + 2HCI > Me''Cl, + H,S 4,
Me™0 + 2HCI - Me™Cl, + H,0
(Me™ bedeutet ein zweiwertiges Metall).

Auch die beiden Wasserstoffverbindungen, der Schwefelwasserstoff und das
Wasser, dhneln einander in ihrem chemischen Verhalten. Beide konnen syn-
thetisch aus den Elementen hergestellt und thermisch wieder gespalten werden:

H,+ SZH,S; Q = +4,8keal,
H, +% 0,2 H,0; Q= - 683keal.

Aus dem groBen Unterschied in den Bildungswirmen beider Verbindungen
folgt, daB sich die Wasserstoff-Schwefelverbindung langsam bildet und leicht
thermisch spalten 1aBt, wihrend die Wassersynthese explosiv verlduft und das
Wasser selbst bei hohen Temperaturen nur wenig zersetzt wird [9; § 13].

Die uns als gutes Losungsmittel bekannte Kohlenstoff-Schwefel-Verbindung,
der Schwefelkohlenstoff (CS,, Kohlenstoffdisulfid), entspricht in ihrer Formel
dem Kohlendioxyd (CO,). Schwefelkohlenstoff entsteht, wenn Schwefeldampf
iiber hocherhitzte Holzkohle (900° C) geleitet wird:

C+ 28 —>C8,; Q= —26kcal.

Die Darstellung von Schwefelkohlenstoff ist im Gegensatz zu der stark exo-
thermen Bildung des Kohlendioxyds (C+0,— CO,; @ = + 94 keal) ein endo-
thermer Vorgang.

§ 27. Selen und Tellur; die Gruppe der Chalkogene

1. Elementares Selen. Im Jahre 1817 entdeckte der schwedische Chemiker
Berzelius im Bleikammerschlamm der Gripsholmer Schwefelsiurefabrik ein neues
Element, das er Selen nannte. Es findet sich spurenweise, meist gebunden
an Metalle, in manchen sulfidischen Erzen und gelangt beim Abrosten dieser
Erze zusammen mit dem Schwefeldioxyd als Selendioxyd in geringer Menge in die
Bleikammern [§ 25 (7)]. Hier wird es von dem Schwefeldioxyd zu elementarem
Selen reduziert (380, + 280, > 280, Se), das sich als roter Niederschlag absetzt
und zusammen mit anderen Verunreinigungen den Bleikammerschlamm bildet.
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Elementares Selen bildet wie der Schwefel verschiedene Modifikationen. Bei
der Reduktion des Selendioxyds entsteht es als rotes Pulver, das in Schwefel-
kohlenstoff loslich ist und sich in dunkelroten monoklinen Kristallen aus der
Liosung abscheidet. Beim Erhitzen auf Temperaturen um 200° C wandelt es sich
in das graue metallische Selen um, das im Schwefelkohlenstoff nicht léslich ist
und im Gegensatz zu der roten Form den elektrischen Strom leitet. Im Dunkeln
ist die Leitfihigkeit sehr gering; sie nimmt aber beim Belichten bis etwa auf
das Tausendfache zu und geht im Dunkeln wieder zuriick. (Anwendung in der
Selenphotozelle).

2. Selenverbindungen. Die Verbindungen des Selens haben Ahnlichkeit mit
den Schwefelverbindungen. Selen verbrennt mit blauer Flamme zu Selen-
dioxyd (Se0,), das bei Zimmertemperatur weiSe nadelformige Kristalle bildet,
die sich in Wasser zu seleniger Siure lgsen. Durch starke Oxydationsmittel
wird die selenige Siure (H,Se0,) in die Selensiure (H,SeO,) tibergefiihrt. Kon-
zentrierte Selensiiure verhilt sich in vieler Hinsicht wie konzentrierte Schwefel-
siure (H,SO,). Sie ist eine élige, stark hygroskopische Fliissigkeit, die organische
Stoffe unter Abscheidung von Kohlenstoff zerstort. Selensiure wirkt bedeutend
stirker oxydierend als Schwefelsiure. Sie oxydiert Metalle und 16st die Oxyde
zu Selenaten. Die Selenate entsprechen in ihren Eigenschaften den Sulfaten,
wirken aber stiirker oxydierend als die Sulfate und geben bereits beim Erhitzen
Sauerstoff ab.

Mit Metallen verbindet sich das Selen zu Seleniden, aus denen sich mit
Siuren der sehr giftige Selenwasserstoff entwickelt (z. B. FeSe 4 2HCI -
FeCl, + H,Se }). Die wiiBrige Losung des Selenwasserstoffs reagiert stirker
sauer als Schwefelwasserstoffwasser ; sie wird durch Luftsauerstoff leicht zu Selen
oxydiert, das sich als rotes Pulver abscheidet. Selenwasserstoff féllt aus Metall-
salzlosungen die den Sulfiden entsprechenden Metallselenide aus, die in Wasser
schwer 16slich sind. Selenverbindungen sind sehr giftig.

3. Tellur. Das Selen hat auBer mit dem Schwefel groBe Ahnlichkeit mit dem
Tellur, Das Tellur kommt seltener als Selen in sulfidischen Erzen vor. Es wird
auch in gediegenem Zustand gefunden. Elementares Tellur ist silberweil und me-
tallisch glinzend. Es leitet den elektrischen Strom sehr wenig; die Leitfahigkeit
nimmt bei Belichtung zu, jedoch in geringerem MagBe als beim Selen.

Tellur verbrennt an der Luft zu festem, weiBem Tellurdioxyd (TeQ,), das in
‘Wasser nur wenig loslich ist. Dieses Oxyd besitzt sowohl saure als auch basische
Eigenschaften; es lost sich in starken Laugen unter Bildung von Telluriten,
den Salzen der tellurigen Siure (H,TeO,), und ebenfalls in starken Sduren,
wobei Tellursalze entstehen.

Durch starke Oxydationsmittel werden das Tellur und die tellurige Siure zu
Tellursiure (HgTeO,, d. h. TeO, - 3H,0) oxydiert; sie ist eine sehr schwache
Siiure, die oberhalb 300° C'in ihr Anhydrid, das gelbe Tellurtrioxyd (Te0,),
iibergeht.

Tellurwasserstoff (H,Te) entsteht entsprechend dem Selen- und Schwefel- -
wasserstoff aus Telluriden und Sduren; Tellurwasserstoff ist ein farbloses, un-
angenehm knoblauchartig riechendes Gas, das sehr leicht zersetzt werden kann.

Tellurverbindungen sind mit Ausnahme des Tellurwasserstoffs weniger giftig
als Selenverbindungen.
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4. Die Gruppe der Chalkogene. Die Ausfiihrungen iiber die Elemente Selen
und Tellur zeigen, dal beide dem Schwefel sehr dhnlich sind. Auch zwischen
Sauerstoff und Schwefel bestehen hinsichtlich der Metall- und Wasserstoff-
verbindungen gewisse Ahnlichkeiten [§ 26 (7)]. Auf Grund dieser Tatsachen
faBt man die Elemente Sauerstoff, Schwefel, Selen:und Tellur zu einer Ele-
mentengruppe zusammen, die man die Schwefelgruppe oder die Gruppe der
Chalkogene (Erzbildner) nennt. Die wichtigsten physikalischen und chemischen
Eigenschaften dieser Elemente und ihrer Verbindungen sind in der Tabelle 17
noch einmal nebeneinandergestellt.

Die Ubersicht zeigt, daB sich die Eigenschaften der El te und ihrer ent-
sprechenden Verbindungen in der Reihenfolge der ansteigenden Atomgewichte
abstufen. Der Sauerstoff unterscheidet sich als erstes Element der Gruppe
stiirker von den iibrigen drei Elementen, zwischen denen die Ahnlichkeit deut-
licher hervortritt. Die gleiche Feststellung haben wir auch bei den Anfangs-
elementen der Halogen- und der Stickstoffgruppe gemacht. Der Sauerstoff nimmt
insofern eine Sonderstellung ein, als er nur zweiwertig auftritt, wihrend Schwefel,
Selen und Tellur in ihren Sauerstoffverbindungen maximal sechswertig sind.




V. KAPITEL

Das Massenwirkungsgesetz

§ 28. Die Reaktionsgeschwindigkeit

1. Aufgabe. Jedes chemische Gleichgewicht ist auBer von den beteiligten
Stoffen abhiingig von den &uBeren Bedingungen, das heiBt von der Tempe-
ratur des Reaktionsraumes und von dem dort herrschenden Druck. Die
Methoden, nach denen ein Stoff industriell gewonnen wird, werden vor allem
durch diese Bedingungen bestimmt. Man muB sie so wihlen, daB das Gleich-
gewicht von der Seite der Ausgangsstoffe méglichst weit nach der Seite des
Endstoffes, der produziert werden soll, verlagert wird. Fiir die Wirtschaftlich-
keit eines Verfahrens ist auerdem entscheidend, daB sich das Gleichgewicht inner-
halb kurzer Zeit einstellt, das heiBt, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit des Vor-
gangs geniigend groB ist. An den Beispielen des Ammoniakgleichgewichts beim
Haber-Bosch-Verfahren [§ 16] und des Schwefeldioxyd-Schwefeltrioxyd-Gleich-
gewichts beim Kontaktverfahren [§ 25] haben wir gesehen, wie wichtig es ist,
alle Bedingungen fiir das Gleichgewicht zu erforschen.

Es soll nun untersucht werden, welcher Zusammenhang zwischen der Reak-
tionsgeschwindigkeit und dem Stoffumsatz einer chemischen Umsetzung besteht,

2. Das Ma8 der Reakti hwindigkeit. Die Reaktionsgeschwindigkeit?)
eines chemischen Vorgangs ist gekennzeichnet durch den Stoffumsatz, der in
der Volumeneinheit des Reaktionsraumes (z.B.11) wihrend der Zeiteinheit
(z.B. 1s) stattfindet.

Als Beispiel betrachten wir die Synthese des Wassers aus Wasserstoff und
Sauerstoff beziehungsweise die thermische Zer g des Wassers in die Ele-
mente [9, § 13, § 18].

2H, + 0, 2 2H,0.

Wir nehmen an, daB 2 Rt Wasserstoff und 1 Rt Sauerstoff in dem abgeschlosse-
nen Reaktionsraum von einem Liter miteinander reagieren. Die Geschwindig-
keit der Reaktion ist durch die Anzahl der Wassermolekiile bestimmt, die in
einer Sekunde gebildet werden. Einzelne Molekiile kann man jedoch nicht zihlen.
Als meBbare Masseneinheit wird deshalb das Grammolekiil oder das Mol
verwendet, weil in einem Mol eines jeden Stoffes die gleiche Anzahl von

%) Der Begriff ,,Geschwindigkeit‘* wird hier anders definiert als in der Physik. Wir
verweisen auf das Lehrbuch der Physik fiir die Oberschule, 9. Schuljahr. Berlin:
Volk und Wissen Volkseigener Verlag, 1953, § 11 (2).
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Molekiilen enthalten ist [9; § 4]. Die Anzahl der bei einer Reaktion gebildeten
Molekiile ist also proportional der Zahl der entstehenden Mole. Die gleiche
Uberlegung gilt auch, wenn umgekehrt in dem Reaktionsraum Wasserdampf
thermisch zersetzt wird. Die Anzahl der bei der Hitzespaltung zerlegten
Wassermolekiile ist dann proportional der Zahl der umgesetzten Mole. Wir setzen
deshalb allgemein fest:

Die Reakti windigkeit wird g durch die Anzahl der Mole, dle
je Sekunde in einem Reaktionsraum von einem Liter gebildet oder zersetzt
werden.

3. Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der
Stoffe. Es soll nun untersucht werden, wie die Reaktionsgeschwindigkeit von der
Anzahl der im Reaktionsraum vorhandenen Mole, das heiBt von der Konzen-
tration der Stoffe, abhingt. Wir nehmen an, daB zwischen den vier Stoffen
A, B, C und D eine chemische Reaktion stattfindet, die durch die folgende Reak-
tionsgleichung gekennzeichnet ist:

A4+ BZC+D.
Hierbei beschriinken wir uns zuniichst auf Vorginge, bei denen die Ausgangs-
und Endstoffe simtlich gasformig sind oder simtlich in fliissigem Zustand (z. B.
in verdiinnten Losungen) vorliegen. Stoffsysteme dieser Art nennt man homo-
gene Systeme.

Wir betrachten zuniichst nur den von links nach rechts einseitig verlaufenden
Vorgang

A+B->C+D

und nehmen an, daB in einem abgeschlossenen Reaktionsraum eine bestimmte
Menge der Ausgangsstoffe 4 und B vorhanden ist. Wir wissen, daB ihre Molekiile
in dauernder Bewegung sind [kinetische Gastheorie, Brownsche Molekularbewe-
gung [9; §5(7) (8)]. Stéindig stoBen dabei Molekiile von A und B zusammen.
Nur durch diese ZusammenstoBe ist es moglich, daB die Molekiile der Stoffe
A und B chemisch miteinander reagieren und sich zu den Molekiilen der Stoffe
C und D umsetzen. Allerdings fithrt nicht jeder Zusammenprall eines A-Teil-
chens mit einem B-Teilchen zu einer chemischen Umsetzung. Eine chemische
Umsetzung findet nur dann statt, wenn besonders energiereiche Teilchen auf-
einandertreffen. Je groBer jedoch die Gesamtzahl der Molekiilzusammenstoe
ist, desto groBer ist auch der Anteil der zur Reaktion fithrenden ZusammenstoBe.
Die Reaktionsgeschwindigkeit » ist demnach proportional der Anzahl z der in
einer Sekunde stattfindenden ZusammenstoBe zwischen den A/-Molek\'ilen und
den B-Molekiilen:

v~z oder v=kz, 1)
wobei k ein Proportionalititsfaktor ist. Nun wissen wir aus zahlreichen Beobach-
tungen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zunimmt.
Der Proportionalititsfaktor hiingt also von der Temperatur des Reaktionsraumes
ab. Mit zunehmender Temperatur wichst die Geschwindigkeit der Gasmolekiile
und damit ihre kinetische Energie. Dadurch wird in jeder Zeiteinheit die Zahl der
ZusammenstoBe, die eine chemische Reaktion bewirken, stark vergroBert. Der
Proportionalititsfaktor & nimmt daher mit zunehmender Temperatur ebenfalls
zu. Fiir jede Temperatur hat k einen bestimmten festen Wert.
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Wir nehmen nun an, daB die Temperatur des Reaktionsraumes konstant
bleibt. Bei einer bestimmten Geschwindigkeit der Molekiile ist die Anzahl der
in einer Sekunde erfolgenden ZusammenstéBe zwischen den Molekiilen von A
und B um so grofer, je mehr von ihnen in dem Reaktionsraum vorhanden sind.
Die Zahl der ZusammenstsBe zwischen A4-Molekiilen und B-Molekiilen hiingt
also von der Anzahl der Molekiile in der Raumeinheit ab, das heiBt von der
Konzentration der Stoffe.

Zu einem bestimmten Zeitpunkt seien z Molekiile 4 und y Molekile B in
der Volumeneinheit vorhanden. Wird die Anzahl der 4-Molekiile je Raumein-
heit vervielfacht (verdoppelt, verdreifacht, ver-n-facht), wihrend die Menge der
B-Molekiile konstant bleibt, so wird die Zahl der ZusammenstéBe zwischen A-
und B-Molekiilen im gleichen Verhiltnis vervielfacht (d. h. ebenfalls verdoppelt,
verdreifacht, ver-n-facht). Die Zahl z der MolekiilzusammenstéBe wichst also
bei gleichbleibender Konzentration von B proportional der Konzentration von A.
Bezeichnen wir die Konzentration des Stoffes 4 mit [4]%), so gilt

2z~ [4]. (2)
Wird die Konzentration des Stoffes B verindert und dabei die des Stoffes 4
konstant gehalten, dann gilt auf Grund einer entsprechenden Uberlegung : Die Zahl
der Zusammenst&Be ist bei gleichbleibender Konzentration des Stoffes 4 pro-
portional der Konzentration des Stoffes B, also

2z~ [B]. (3)

Werden die Konzentrationen von 4 und B gleichzeitig veriindert, indem bei-
spielsweise [A] auf das n-fache und [B] auf das m-fache vergroflert werden, so
wiichst die Zahl der ZusammenstoB8e auf das n-m-fache, also proportional dem
Produkt aus den Konzentrationen der beiden Molekiilarten. Es gilt demnach die

Gleichung: 2= (4] [B], 4)

wo k' ein Proportionalitiitsfaktor ist.
Setzt man den Ausdruck (4) fiir z in die Gleichung (1) ein, so ergibt sich:

v=Fk-¥ [4][B] =K [4] - [B],

wenn K =k - k' gesetzt wird. Da k temperaturabhiingig ist, andert auch K
seinen Wert im gleichen Sinne wie % mit der Temperatur.

Auf die Molekiile geldster Stoffe, die innerhalb des Fliissigkeitsvolumens be-
weglich sind, lassen sich die gleichen Uberlegungen anwenden wie auf die Mole-
kiile gasformiger Stoffe. Fiir homogene Systeme gilt daher allgemein:

Die Geschwindigkeit » einer chemischen Reaktion ist proportional dem

Produkt der Konzentrationen der an dieser Reaktion beteiligten Stoffe.

Fiir eine Umsetzung zwischen zwei Stoffen 4 und B gilt daher:
v=K[A][B],

K ist ein von der Temperatur abhiingiger Proportionalitéitstaktor, dessen
Betrag mit steigender Temperatur wiichst.

1) Das Zeichen [A] bedeutet hier und im folgenden die molare Konzentra-
tion, das heiBt die Anzahl der Mole des Stoffes 4 in einem Liter.
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Durch unsere Uberlegungen haben wir ein sehr wichtiges Gesetz gefunden,
das groBe Bedeutung fiir die Durchfiihrung chemisch - technologischer Prozesse
hat.

4. Experimentelle Bestitigung des Ergebnisses. Als Beispiel fiir die experimen-
telle Bestitigung des theoretisch abgeleiteten Gesetzes beobachten wir die Ein-
wirkung einer verdiinnten Wasserstoffperoxydlésung (H,0,) auf eine verdiinnte
wiiBrige Losung der Jodwasserstoffsiiure (HJ). Dabei wird die Séiure zu elemen-
tarem Jod oxydiert und das Wasserstoffperoxyd zu Wasser reduziert:

2HJ + H,0, > 2H,0 + J,.
Setzt man dem Reaktionsgemisch Stirkelésung hinzu, so wird Jodstirke ge-
bildet; dadurch wird die Fliissigkeit mit fortschreitender Reaktion immer
tiefer blau gefiirbt [§1]. Die Reaktionszeit vom Beginn der Umsetzung (Zu-
sammengieBen der beiden Losungen) bis zur Bildung einer gewissen Jodmenge
(Ubereinstimmung mit der Farbtiefe einer Vergleichslosung) koénnen wir messen.
' Die Reaktionszeit ist der Reaktionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional.

Wir priifen die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzen-
trationen der reagierenden Stoffe, indem wir verschieden stark konzentrierte Lo-
sungen von Jodwasserstoffsiure und Wasserstoffperoxyd aufeinander einwirken
lassen.

H 1k der St 16
Versuch 151a: Fiir die Messungen werden die folgenden Stammlésungen ver-
wendet::

1a. Eine 1%ige angesiuerte Kaliumjodidlésung.

1g Kaliumjodid (KJ) wird in einen 100-cm®MeBkolben geschiittet und in
etwa 80 cm?® destilliertem Wasser aufgelést. Dazu geben wir 6 em® einer
einmolaren Salzsidure. (Eine einmolare Salzséure enthélt 1 Mol = 36,45¢g
Chlorwasserstoff in einem Liter Siure.) Die angesiuerte Kaliumjodidldsung
wirkt wie eine wiBrige Losung von Jodwasserstoffsiure:

KJ + HCI - KCI + HJ.

Die angesiuerte Losung wird mit weiterem destilliertem Wasser auf 100 cm®
aufgefiillt.

Ib. Eine 0,1%ige angesduerte Kaliumjodidlésung.

Mit einer Pipette werden 10 cm?® der Losung Ia in einen 100-cm?®-MeBkolben

%ageben und mit destilliertem Wasser bis zur Marke des Kolbens aufgefiillt.
ie Losungen Ia und Ib werden erst unmittelbar vor der Ausfithrung der MeB3-

reihen A und B hergestellt.

IIa. Eine (etwa) 1%ige Wasserstoffperoxydlésung.

Die in der Praxis verwendete Wasserstoffperoxydlésung ist etwa 3%ig.
30 cm? einer frischen Losung werden mit der doppelten Menge destilliertem
Wasser verdiinnt.

IIb. Eine (etwa) 0,1%ige Wasserstoffperoxydlésung.

10 cm® der Losung IIa werden in einem 100-cm?®MeBkolben auf 100 em? ver-
diinnt. :
III. Eine 1%ige Stiarkelésung.

1g Kartoffelstarke wird in der Reibschale mit wenig Wasser verrieben. Die
Aufschlimmung wird in 100 cm? siedendes Wasser gegeben und nach eini
Minuten filtriert.
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IV. Eine Vergleichslésung von blauer Jodstirke.

Wir geben in einen MeBzylinder (von mindestens 200 cm?) zu 50 em® Jod wasser
[§ 1 Versuch 13] 5 cm? der abgekiihlten Stéarkelésung III und fiillen die ent-
stehende tiefblaue Losung mit destilliertem Wasser auf 200 cm?® auf.

Messung der Reaktionszeiten.

Versuch 151b:MeBreihe A: In vier Reagenzgliser (18 mm X 180 mm), die mit
la, 2a, 3a, 4a numeriert sind, werden je 10 cm? der 0,1 %igen Wasserstoff-
peroxydlésung IIb und 1 em? der Starkelosung III gefiillt. Diese Wasser-
stoffperoxydlosungen gleicher Konzentration werden mit angesduerten
Kaliumjodidlésungen verschied K tion .
An vier weiteren Reagenzglisern (Nr.1b, 2b, 3b, 4b) wird mit angeklebten
Papierstreifen der Stand von 10 ecm?® markiert. Wir geben nun 1 em?® der Lésung
Ia in das Glas Nr. 1b, 2 cm3 in Nr. 2b, 4 cm? in Nr. 3b und 8 em? in Nr. 4b.
Jedes dieser vier Gliser wird, bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefiillt.
In den Glasern 1b, 2b, 3b, 4bsind dadurch je 10 cm®angesiuerte Kaliumjodid-
l6sung von verschied Kc tion, namlich von 0,1%, 0,2%, 0,49% und
0,89% enthalten. Wir geben die Kaliumjodidlésung des Glases 1b in die Wasser-
stoffperoxydlésung des Glases 1a und schwenken das verschlossene Glas um,
damit beide Losungen vermischt werden. Das Glas wird neben ein gleich grofes
Reagenzglas gestellt, das bis zur gleichen Hohe mit der Vergleichslosung IV ge-
fiillt ist. Beide Glidser werden in der Durchsicht gegen einen hellen Hinter-
grund beobachtet. Als Beginn der Reaktion wird das ZusammengieBen der
osungen gerech Wir die Zeit, bis die blaue Farbe des Reaktions-
gemisches mit der blauen Farbe der Vergleichslésung iibereinsti: Dabei
ist zu beachten, daB die verwendeten Losungen gleiche Temperatur haben.

Die Ergebnisse einer MeBreihe sind in Tabelle 18 zusammengestellt:

> Tabelle 18
Versuchsreihe A: Einwirkung von Jodwasserstoffsiure verschiedener
Konzentration auf Wasserstoffperoxydlésungen gleicher Konzentration
(Temperatur: 17°C)

H,0,-Lésung K J-Lésung )
( t) Reak:
Ve{qs:l & Volumen Konzen- Volume; Konzen:- ins
: tration tration
cm? % em? % Mittel

1 10 0,1 10 0,1 135
P 128 131

130

2 10 0,1 10 0,2 70
63 66

65

3 10 0,1 10 0,4 30
34 32

32

4 10 0,1 10 0,8 17
15 16

15 ]

In Abbildung 68 sind die gemeinsamen Werte der Reaktionszeit in Abhéingig-
keit von der Konzentration der Jodwasserstoffsiure in ein Koordinatensystem
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Abb. 68. Einwirkung von Jod-
wasserstoffsdure ver-
schiedener Konzentra-
tion auf Wasserstoff-
peroxydlisungen glei-
cher Konzeniration
(Tab. 18).

t=Reaktlonszeit in Sekunden.

¢ =prozentuale Konzentration
der Jodwasserstoffsiure.

eingetragen. Die erhaltenen Punkte und Werte aus weiteren Messungen liegen

im Mittel auf der in dem Diagramm "gezeichneten Hyperbel. Zwischen der

Reaktionszeit ¢ und der Konzentration cgy besteht also die Beziehung ¢ ~ o,%

o

oder t = ci , wobei a ein Proportionalitatsfaktor ist.
HT

Wir erkennen aus den Ergebnissen der Versuchsreihe A: Die Reaktions-
zeit nimmt in dem gleichen Verhiltnis ab wie die Konzentration der
Jodwasserstoffsiure zunimmt.

Versuch 151¢: MeBreihe B: Wir beobachten in der gleichen Weise wie in Ver-
such 151b die Einwirkung von Wasserstoffperoxydlésungen verschie-
dener Konzentration auf gleichkonzentrierte Losungen von Jod-
wasserstoffsidure. In vier Reagenzgliser Nr. 1a, 2a, 3a, 4a werden je 10em?
der 0,1%igen angesiiuerten Kaliumjodidlésung Ib gefiillt und mit je lem?®
Stdarkelosung III versetzt. In vier weiteren Glasern Nr. 1b,2b, 3b, 4b wird
die Losung ITa des Wasserstoffperoxyds zu Lésungen mit den Konzentra-
tionen 0,19%, 0,2%, 0,4% und 0,8% verdiinnt. Je eine der Lésungen der Glaser
1b, 2b, 3b, 4b wird zu einer der Lésungen in la, 2a, 3a, 4a gegossen. Wir
messen die Zeit, bis die Intensitét der Blaufarbung und mit der Farbe der Ver-
gleichslésung (IV) {ibereinstimmt.

Die Ergebnisse der MeBreihe sind in Tabelle 19 zusammengestellt.

Stellt man die Werte der MeBreihe B graphisch dar, so ergibt sich die gleiche
Kurve wie bei der MeBreihe A (Abb. 68).

Aus den Ergebnissen der Versuchsreihe B folgt: Die Reaktionszeit nimmt in
dem gleichen Verhiltnis ab wie die Konzentration der Wasserstoffperoxydlésung
zunimmt. Bei gleichbleibender Konzentration der Jodwasserstoff-
siure wichst die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Kon-
zentration der Wasserstoffperoxydlésung.
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Tabelle 19

Versuchsreihe B: Einwirkung von Wasserstoffperoxydlésungen ver-
schiedener Konzentration auf Jodwasserstoffsidure gleicher Konzentra-
tion (¢ =17°C)

H,0,-Lésun, KJ-Lésung
Versuch e - g (angeséuert) Reaktionszeit
onzen- Konzen- in s
r Volumen tration Voliimen tration
cm?® % em? % | Mittel
1 10 0,1 10 0,1 132
129 130
130
2 10 0,2 10 0,1 64
68 66
66
3 10 0,4 10 0,1 32
30 31
32
4 10 0,8 10 0,1 16
17 17
17 B

Durch die MeBreihen A und B wird das im Abschnitt 3 theoretisch abgeleitete

Gesetz durch Versuche bestitigt:

Die Reaktionsgeschwindigkeit wiichst proportional mit der Konzentration
jeder der an der Reaktion beteiligten Molekiilarten.

5. Die Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Temperatur. Wir
untersuchen die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur.

Versuch 152: In drei Reagenzgliser werden je 10 em® der 0,1%igen Wasser-
stoffperoxydlésung IIb gefiillt. Wir geben je 1cm® Stiarkelosung IIT
hinzu. Drei weitere Reagenzgliser werden mit je 10 cm® der 0,1%igen ange-
siuerten Kaliumjodidlésung Ib gefiillt. Jec ein Glas der ersten Gruppe
wird zusammen mit je einem Glas der zweiten Gruppe und einem Glas, das
20 cm?® der Vergleichsldsung IV enthélt, in Wasserbdder von verschiedener
Temperatur (40°C, 30°C, 20°C) gestellt. Wenn die Losungen die jeweilige

Badtemperatur ~angenommen
haben, wird die Kaliumjodid-
lésung zu der Wasserstoffper-
oxydlésung gegossen. Die Re-
aktionszeit wird wie in Versuch
151b bestimmt. Einige Messun-
gen sind in Tabelle 20 zusam-
mengestellt.

Aus den Ergebnissen der MeB-
reihe von Versuch 152 erkennen
wir: Wird die Temperatur um 10°C
erhoht, so sinkt die Reaktionszeit
bei der Oxydation von Jodwasser-

Tabelle 20

Einwirkung einer Wasserstoffper-
oxydlésung (10 cm?; 0,1%) auf eine an-
gesiuerte Kaliumjodidlésung (10 em?;

0,1%) bei verschiedenen Tempera-
turen
Ve;ls;:\ch Temperatur Reakit!fo:szeiﬁ
1 20°C 102
2 30°C 48
3 40°C 25
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stoffsiure durch Wasserstoffperoxyd etwa auf die Hilfte. Die Reaktionsge-
schwindigkeit des Vorganges wiichst demnach bei einer Temperaturerh6hung
von 10° auf rund das Doppelte. .

Die Erfahrung zeigt, dal chemische Reaktionen bei einer Temperaturerhshung
um 10° im Durchschnitt zwei- bis dreimal schneller verlaufen. Bei 20° C ist die
Reaktionsgeschwindigkeit daher etwa 22 bis 32, also 4- bis 9mal groBer als bei
0°C.

Die starke Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur fiihrt
hiufig dazu, daB exotherme Reaktionen explosionsartig verlaufen.

Wir betrachten als Beispiel die Bildung von Wasser aus einem Knallgasgemisch
(2 Rt Wasserstoff und 1 Rt Sauerstoff) [9; § 2].

Das Reaktionsgemisch ist bei Temperaturen unter 400° C sehr bestiindig. Bei der
Entziindungstemperatur (etwa 500° C) ist die Reaktionsgeschwindigkeit bereits sehr
hoch. Die frei werdende Reaktionswiarme [9; § 13] erhoht die Temperatur und stei-
gert damit die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich. Setzt daher die Reaktion an
einer Stelle des Knallgasgemisches ein, so wird die gesamte Menge innerhalb sehr
kurzer Zeit, das heift explosic tig, um

6. Katalysatoren. Nach der im Abschnitt 5 besprochenen Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur kénnte man annehmen, da8 es
moglich ist, jede chemische Umsetzung durch Temperaturerhhung beliebig zu
beschleunigen. Bei manchen industriell wichtigen Vorgingen, wie zum Beispiel
bei der Ammoniaksynthese und beim Schwefelsiurekontaktverfahren, scheidet
diese Moglichkeit jedoch aus, weil die Reaktionsprodukte (Ammoniak beziehungs-
weise Schwefeltrioxyd) bei hoheren Temperaturen wieder in die Ausgangsstoffe
zersetzt werden [§§ 16, 25]. In solchen Fillen versucht man, die Reaktionsge-
schwindigkeit mit Hilfe von Katalysatoren zu beeinflussen. Katalysatoren
vergr6Bern oder verkleinern die Reaktionsgeschwindigkeit;
sie verschieben aber niemals ein chemisches Gleichgewicht
zugunsten einer bestimmten Seite der Umsetzung.

Beschleunigt ein Katalysator eine chemische Reaktion, so spricht man von
einem positiven Katalysator (z. B.die Wirkung von Platinasbest, Vanadium-
pentoxyd oder Eisen-3-oxyd bei der katalytischen Oxydation von Schwefeldioxyd
zu Schwefeltrioxyd [§ 25 (6)]). Katalysatoren, die chemische Vorgéinge verzogern,
nennt man negative Katalysatoren oder auch Stabilisatoren (z. B. Zusatz
von Harnstoff oder Phosphorsiiure zu Wasserstoffperoxydlésungen zur Erhshung
der Haltbarkeit [9;§ 17 (1)]). Ein Katalysator ist nach Ablauf der Reaktion,
die er beeinfluBt hat, qualitativ und quantitativ unveréndert.

7. Chemische Vorgiinge bei Beteiligung fester Stoffe. Wir haben bisher den
Ablauf chemischer Vorginge zwischen nur gasférmigen oder nur fliissigen Stoffen
behandelt. Thre Molekiile bewegen sich frei und regellos im Reaktionsraum (ho-
mogene Systeme). Die Reaktionsgeschwindigkeit wird wesentlich von der Kon-
zentration der Stoffe bestimmt, das heit von der Anzahl ihrer Molekiile in der
Raumeinheit.

Wir betrachten nun Reaktionen, bei denen auBer Gasen oder Fliissigkeiten
noch feste Stoffe beteiligt sind. Beispiele hierfiir sind die Verbrennung von
Kohlenstoff in einem Luft- oder Sauerstoffvolumen oder die Einwirkung einer
Siure auf ein Metall. Man bezeichnet Stoffsysteme, bei denen die Reaktionsteil-
nehmer in verschiedenen Aggregatzustinden vorliegen, als heterogen.
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Die Molekiile der festen Stoffe sind im Gegensatz zu den Gasen und Fliissig-
keiten nicht gleichmaBig iiber den gesamten Reaktionsraum verteilt. Zusammen-
stoBe zwischen den verschiedenartigen Molekiilen und damit chemische Um-
setzungen konnen sich nur an der Oberfliche des festen Stoffes vollziehen. Die
Anzahl der in der Zeiteinheit reagierenden Molekiile, das heiBt die Reaktionsge-
schwindigkeit, wird demnach um so gréBer sein, je gréBer die Oberfliche des
festen Stoffes ist. Die Reaktion wird ferner um so schneller verlaufen, je mehr
Gas- oder Fliissigkeitsmolekiile in einer Sekunde auf jeden Teil der Oberfléiche des
festen Stoffes auftreffen. Die Anzahl der aufprallenden Teilchen wichst mit der
Zahl der Molekiile, die in der Raumeinheit vorhanden sind, das heiBt mit der
Konzentration des gasformigen oder des fliissigen Stoffes. Es ist also zu er-
warten, daf die Reaktionsgeschwindigkeit bei einem heterogenen System von
der Oberfliche der festen und der Konzentration der gasformigen oder fliissigen
Reaktionsteilnehmer beeinflult wird.

Wir priifen diese Uberlegungen im Versuch. Als Beispiel nehmen wir die Ein-
wirkung von Salzséure auf Magnesium.

Versuch 158a: In 50 cm?® einer einmolaren Salzsdure geben wir 0,2¢g
Magnesiumspéane. Das Metall 16st sich unter lebhafter Wasserstoffentwick-
lung in der Séure auf. Das Reaktionsgemisch wird wiahrend des Vorgangs mit
einem Glasstab umgeriihrt. Wir bestimmen die Zeit vom Beginn der Reaktion
bis zur beendeten Auflésung des Metalls.

Versueh 158b: Der Versuch wird in derselben Weise wie in Versuch 153a mit

der gleichen Menge Magnesiumpulver und dem gleichen Volumen gleich-
konzentrierter Salzsiure wiederholt.

Die Daten und Ergebnisse eines Versuchs sind in Tabelle 21 zusammengestellt.

'Versuch Reaktionszeit
Nr. Metall in s
Tabelle 21 1 Magnesiumspine | 120
Einwirkung von 50 cm?® ein- 02g 1
molarer Salzsdure auf 0,2g v 5 !
Magnesium von verschiede- 2 | Magnesiumpulver 28
nem Zerteilungsgrad ‘ 0.2g

Versuch 154: In kleinen Becherglisern werden je 0,2 g Magnesiumspine in
gleichen Raumteilen iiberschiissiger Salzsdure von verschiedenen Konzen-
trationen aufgelést. Bei jeder Reaktion wird die Zeit vom Beginn der Reaktion
bis zur beendeten Auflésung des Metalls gemessen.

Die Daten und Ergebnisse einer Versuchsreihe sind in Tabelle 22 aufgefiihrt.

I Saure Reaktionszeit
Versuch S s
Tabelle 22 _ (Konz. Sa[zsam:g.Wn.sser) in s
Einwirkung von Salz- 1 \ 1:1 8
sdure verschiedener 2 | 1:2 14
Konzentration auf je |
0,2g Magnesiumspéne | .| 1:4 23
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Wir erk aus den Versuchen 153 und 1564: Die Reaktion zwischen dem
festen Stoff Magnesium und dem in der Flissigkeit gelosten Stoff Salzséure ver-
lauft um so schneller, je héher die Konzentration des gelosten Stoffes und je
feiner die Verteilung des festen Stoffes, das heiBt je groBer seine Oberfliche ist.

8. Zusammenfassung:

Die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Vorginge hiingt ab von der Kon-
zentration der an der Umsetzung beteiligten Stoffe und von der Temperatur
des Reaktionsraumes. Eine VergroBerung der Konzentration bewirkt eine Ver-
groBerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Im gleichen Sinne wirkt eine Er-
héhung der Temperatur.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Katalysatoren beeinfluft.

Bei Umsetzungen, an denen feste Stoffe beteiligt sind (heterogene Systeme), ist
g:e tlfte:;k:ionsgeschwindigkeit um so grofer, je grofer die Oberfliche der festen

offe ist.

§ 29. Das Massenwirkungsgesetz

1. Die Ableitung des Massenwirkungsgesetzes. Wir betrachten ein im chemi-
schen Gleichgewicht befindliches System, das durch die allgemeine Gleichung

A+BZC+D

dargestellt wird. Wir setzen voraus, daB es sich um ein homogenes Stoff-
system handelt, daB also alle an der Reaktion beteiligten Stoffe in gasférmigem
oder flissigem Zustand oder in geldster Form vorliegen.

Durch den Doppelpfeil wird ausgedriickt, daB sich unter bestimmten duBeren
Bedingungen ein Gleichgewicht zwischen zwei Reaktionen einstellt. Die von
links nach rechts verlaufende Umsetzung 4 + B — C' + D, die von den Aus-
gangsstoffen 4 und B zu den Endstoffen ¢ und D fiihrt, wollen wir die Hinreak-
tion nennen. Gleichzeitig vollzieht sich der in umgekehrter Richtung verlaufende
Vorgang C 4+ D - A + B, der als die Riickreaktion bezeichnet wird.

Der Gleichgewichtszustand zwischen den Stoffen 4, B, € und D ist dadurch
gekennzeichnet, daB ein duBerlich erkennbarer Massenumsatz nicht mehr statt-
findet. Die chemische Reaktion ist jedoch nicht zum Stillstand gekommen. In
jeder Sekunde werden durch die ZusammenstoBe zwischen 4- und B-Molekiilen
eine bestimmte Zahl von Molekiilen der Stoffe €' und D neu gebildet (Hinreak-
tion). Gleichzeitig aber werden durch die ZusammenstéBe zwischen bereits vor-
handenen C- und D-Molekiilen in jeder Sekunde eine gleich groBe Zahl dieser
Teilchen wieder in die Molekiile der Stoffe A und B zuriickgefiihrt, ( Riickreaktion)
[9; § 18]. Das zwischen den Stoffen 4, B, C und D bestehende dynamische
Gleichgewicht ist also dadurch charakterisiert, daBl die Geschwindigkeit v; der
Hinreaktion gleichgeworden ist der Geschwindigkeit v, der Riickreaktion:

vy = v,. (1)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional dem Produkt der Konzentratio-
nen der an der Umsetzung beteiligten Molekiilarten [§ 28 (3) (4)]. Demnach gilt
fir ,: .

v =k [4] - [B]. ST



§29. Das Massenwirkungsgesetz 171

Entsprechend gilt fiir v,:
v, =k [C] - [D]. 3)

Wir setzen die Ausdriicke fiir v, und v, in Gleichung (1) ein:
ky [4] - [B] =k, [D] - [C]. (4)

Formt man die Gleichung so um, daB die Proportionalititsfaktoren k; und £,
auf einer Seite der Gleichung allein stehen, so ergibt sich:

[0]-[D] _ Kk _
[ Rk ®)

Auf der linken Seite dieser Gleichung steht im Zéhler das Produkt der Konzen-
trationen der Endstoffe, im Nenner das Produkt der Konzentrationen der Aus-
gangsstoffe. Der Quotient & aus den Proportionalititsfaktoren % und k, auf der
rechten Seite der Gleichung wird die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
genannt. Sie hiingt, da k, und %, nur von der Temperatur abhingen [§ 28 (3)],
ebenfalls nur von der Temperatur ab.

Fiir eine bestimmte Temperatur hat die-Gleichgewichtskonstante einen festen
Wert. Gleichung (5) besagt, daB bei gleichbleibender Temperatur im Gleich-
gewichtszustand das Produkt der Konzentrationen der Endstoffe, dividiert durch
das Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe, konstant ist. Gleichung (5)
ist der mathematische Ausdruck fiir ein grundlegendes Naturgesetz, das Massen -
wirkungsgesetz. Dieses Gesetz ist von groBter Bedeutung nicht nur fiir die
allgemeine Chemie, sondern auch fiir die chemische Technologie. Bei der Entwick-
lung neuer technologischer Verfahren und bei der Verbesserung der vorhandenen
Produktionsweisen sind die Folgerungen, die sich aus dem Massenwirkungsgesetz
ergeben, sehr wichtig. Wir werden das noch an einigen Beispielen zeigen [§ 30].

Das Gesetz wurde 1867 von dem norwegischen Mathematiker Guldberg und
.dem norwegischen Chemiker Waage ausgesprochen:

Befindet sich ein homogenes System A + B = C + D im chemischen
Gleichgewicht, so besitzt der Quotient aus dem Produkt der Konzentra-
tionen der Endstoffe und dem Produkt der Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe fiir jede Temperatur einen bestimmten fiir die Reaktion charakte-
ristischen Wert k.

[€1-1D] _ .
4] -1B]

K wird die Gleichgewichtskonstante des Systems genannt.

Die Konzentrationen der einzelnen an der Reakiion beteiligten Molekiilarten,
die meist in Mol/Liter angegeben werden, kinnen im Gleichgewichtszustand
verschiedene Werte h Der Quotient aus den Produkten der Konzen-
trationen aber behiilt seinen Wert bei, vorausgesetzt, dal die Temperatur
des Systems unveriindert bleibt. Wird die Konzentration eines Bestandteils
im Gleichgewicht, zum Beispiel [A], veriindert, so werden dadurch die Werte
der iibrigen Glieder im Zihler und Nenner ebenfalls verindert, jedoch so, dafl
der Wert des Bruches erhalten bleibt.
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Beispiel: Fiir die Gleichgewichtsreaktion der Wassergaskonvertierung
CO + H,0 Z CO, + H,,
die der allgemeinen Reaktionsform
A+BZC0+D
entspricht, lautet das Massenwirkungsgesetz:

[CO,] - [H;] _
[CO)- [H;0] —

Wir behandeln noch den Fall, daB in der chemischen Gleichung eines Vor-
gangs ein Stoff mit mehreren Molekiilen vertreten ist, zum Beispiel

A1 3B->2D.

Beispiel:
N, 4+ 3H, > 2NH;.

Wir schreiben die Gleichung in der Form:
N, + H, + H, + H, 2 NH, + NH,.
Das Massenwirkungsgesetz lautet dann:

NH] - [NH]  _
ARN:AREAREA]

oder
INHDE %
N;] - [H ]~
Aus dem Beispiel folgt : Tritt ein Stoff in der Reaktionsgleichung mit 2, 3, ..., n
Molekiilen auf, so mufl die Konzentration dieses Stoffes in der Massenwirkungs-
gleichung in die 2-te, 3-te, ..., n-te Potenz erhoben werden.

§ 30. Die Anwendung des Massenwirkungsg
auf das Kontaktverfahren
der Schwefelsii i g und auf die Ammoniaksynthese

)

1. Aufgabe. Wir wollen nun an einigen Beispielen zeigen, welche groBe Be-
deutung das Massenwirkungsgesetz fiir die chemische Praxis hat. Es werden dabei
Gleichgewichte behandelt, die fiir die chemische GroBtechnik besonders wichtig
sind, und zwar das Schwefeldioxyd-Schwefeltrioxyd-Gleichgewicht und das
Gleichgewicht der Ammoniaksynthese.

2. Das Schwefelstiurekontaktverfahren. Das Schwefeldioxyd-Schwefeltrioxyd-
Gleichgewicht bildet die Grundlage fiir die industrielle Gewinnung der Schwefel-
siiure nach dem XKontaktverfahren:

280, + 0,2 250,;; Q= +2-21,9keal. Q)
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Das Massenwirkungsgesetz fiir dieses Gleichgewicht lautet:

[SO,*
[SO,J2- [0;]

Nach der Reaktionsgleichung (1) fithrt 1 Rt Sauerstoff 2 Rt Schwefeldioxyd voll-
standig in Schwefeltrioxyd iiber. Beim industriellen GroBprozel verwendet man
jedoch ein Reaktionsgemisch, das einen UberschuB an Sauerstoff enthalt [§ 25 (6)].
Diese MaBnahme 1iBt sich mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes begriinden.

Erhoht man in dem Gemisch der Ausgangsstoffe Schwefeldioxyd und Sauer-
stoff die Konzentration des Sauerstoffs, so wird der Faktor [O,] im Nenner
(Gleichung 2) vergroBert. Der Wert von % bleibt jedoch der gleiche. Die Kon-
zentrationen der ibrigen Reaktionsteilnehmer Schwefeldioxyd und Schwefel-
trioxyd miissen sich infolgedessen so sindern, daB der Quotient der linken Seite
von (2) seinen Wert beibehilt. Die Konzentration des Schwefeldioxyds nimmt
ab; es verbinden sich weitere Anteile Schwefeldioxyd mit Sauerstoff zu Schwefel-
trioxyd, dessen Konzentration damit gleichzeitig wiichst. Die Abnahme von
[SO,] und die Zunahme von [SOj] gleichen die Erhdhung von [0,] aus, so dafl
der Quotient von (2) konstant bleibt.

Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt also: Durch die Erhohung der Sauer-
stoffkonzentration im Ausgangsgemisch wird das Gleichgewicht nach der Seite
des Schwefeltrioxyds verschoben, die Ausbeute an Schwefeltrioxyd wird ver-
groBert.

Wir l6sen die Gleichung (2) nach [SO;] auf und erhalten:

[80;] =V/% - [0, - V/O4] -

ich

k. @)

Bezeichnet man die Wurzel aus der Gl

die Endgleichung:
[SO5] = &, [SOp] - V'[O] - 3)

Gleichung (3) besagt: Im Gleichgewich tand wichst die K tration des
Schwefeltrioxyds proportional der Konzentration des Schwefeldioxyds und pro-
portional der Wurzel aus der Konzentration des Sauerstoffs.

‘Wenn wir beachten, daB vonden beiden Ausgangsstoffen des Kontaktverfahrens,
Schwefeldioxyd und Luft, das Schwefeldioxyd der wertvollere Bestandteil ist, so
folgt aus den Uberlegungen zur Gleichung (3): Das Schwefeldioxyd kann durch
einen UberschuB des unbegrenzt vorhandenen Rohstoffes Luft (Sauerstoff) in
stirkerem MaBe in das gewiinschte Endprodukt Schwefeltrioxyd ibergefithrt
werden; dadurch wird im Endergebnis die Ausbeute an Schwefeltrioxyd ge-
steigert.

Die Réstgase des Pyrits bestehen im Durchschnitt zu 7 bis 8 Vol.-9, aus
Schwefeldioxyd, zu 10%, aus Sauerstoff und zu 82 bis 83%, aus Stickstoff. Wenn
man Pyrit mit sauerstoffangereicherter Luft abrostet, so wird die Sauerstoff-
konzentration der Rostgase bei gleichem Gehalt an Schwefeldioxyd vergréBert.
Das bewirkt nach dem Massenwirkungsgesetz eine weitere verbesserte Ausnut-
zung des Schwefeldioxyds. Von dieser Moglichkeit wird bereits in modernen
Betrieben Gebrauch gemacht.

wichtskonstanten mit k,, so lautet
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3. Ammoniaksynthese. Ein weiteres Beispiel dafiir, wie man die Wirtschaft-
lichkeit eines chemischen Prozesses auf Grund der Erkenntnisse aus dem Massen-
wirkungsgesetz verbessern kann, bildet die Ammoniaksynthese nach dem Haber-
Bosch-Verfahren.

3H, + N, < 2NH,; Q = 2- 11,05 keal. (4

Aus dem Prinzip von Le Chatelier [§ 16 (3)] folgt, daB eine Temperaturerhéhung
das Gleichgewicht zugunsten der Ausgangsstoffe verschiebt und daB durch Druck-
erhohung die Hinreaktion geférdert wird. Beim Haber-Bosch-Verfahren wendet
man vor allem den fiir die Ausbeute giinstigen EinfluB der Druckerhéhung an.
Die Ammoniaksynthese wird bei einem Druck von etwa 200 at durchgefiihrt.
Wir wenden nun das Massenwirkungsgesetz auf das Ammoniakgleichgewicht
(4) an. Es lautet:
o = ®)
- [H,]® [N,] ’

Die Konzentration eines Gases, das heiBt die Anzahl Mole je Volumeneinheit,
ist bei konstanter Temperatur proportional dem Druck im Reaktionsraum.
Der Gesamtdruck eines Gasgemisches setzt sich aus den Teildrucken seiner Be-
standteile zusammen. Die Konzentration eines jeden Bestandteils ist demnach
proportional seinem Teildruck. Bezeichnet man die Teildrucke der einzelnen gas-
férmigen Reaktionsteilnehmer mit pyg,, px, und pm,, so ist:

[NHy] = ¢ - pg,, [N;] = ¢ px,, [Hy] = ¢ pm,,

wobei ¢ den Proportionalitdtsfaktor bedeutet.
Setzt man diese Ausdriicke in (5) ein und multipliziert mit c2, so ergibt sich:

B _ ap_

= ey 2k 'pe (6)
Die mathematische Form des Massenwirkungsgesetzes bleibt also die gleiche; die
Gleichgewichtskonstante nimmt einen anderen, ebenfalls konstanten Wert £, an.
Wir betrachten das Gleichgewicht, das zwischen Stickstoff, Wasserstoff und
Ammoniak bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck,
zum Beispiel 1at, besteht. Wird bei gleichbleibender Temperatur der Gesamt-
druck erhoht, zum Beispiel auf 100at, so wiirde nach den physikalischen
Gasgesetzen der Druck eines jeden Bestandteils in dem Gasgemisch auf das

Hundertfache steigen, das heiBt

(100 pNHl)2 1002 - Pyn,

1
= ——k,.
(100 pg,)® (100 py,) 100° py, - 100 py, 10000 7

Der Wert des Bruches nimmt also unter den angegebenen Voraussetzungen auf
den zehntausendsten Teil ab. Der Quotient behilt aber nach dem Massen-
wirkungsgesetz seinen Wert bei. Daher wiichst der Teildruck des Ammoniaks
(Zahler) im Verhiltnis zu den Teildrucken des Stickstoffs und des Wasserstoffs
(Nenner) bedeutend stirker an. Das Gleichgewicht wird also mit steigendem
Druck stark zugunsten der Hinreaktion, das heiBt im Sinne einer erhohten Aus-
beute an Ammoniak verschoben.

Auf Grund des Prinzips von Le Chatelier konnte die Verlagerung des Am-
moniakgleichgewichts durch Druckerhohung qualitativ bestimmt werden; mit
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Hilfe des Massenwirkungsgesetzes ist ‘es auBerdem mdoglich, die mengenmiBige
Steigerung der Ausbeute an Ammoniak fiir eine bestimmte Druckerhéhung quan-
titativ zu berechnen,

§ 31. Ionmengleichgewichte und Massenwirkungsgesetz

1. Konzentration einer Elektrolytlosung und Dissoziationsgrad. Zahlreiche Pro-
zesse der anorganischen chemischen Industrie verlaufen in wiBriger Losung ; dabei
handelt es sich meist um Ionenreaktionen. Bei der Behandlung der Ionentheorie
[§ 11] hatten wir gesehen, daB8 die Molekiile der Elektrolyte in wiBriger Losung
zum Teil in Tonen zerfallen sind und daB sich zwischen den nicht dissoziierten
Molekiilen und den Ionen ein Gleichgewicht einstellt:

(Elektrolytmolekiil) < (Kation)+ + (Anion)-.

Die Lage des Gleichgewichtes wird durch den Dissoziationsgrad gekenn-
zeichnet; darunter versteht man das Verhiltnis der Zahl der dissoziierten Mole-
kiile zu der Anzahl der Molekiile vor dem Zerfall.

Wir fragen zunichst, wie sich die Konzentration einer Elektrolytlésung auf
den Dissoziationsgrad auswirkt. Fir die Untersuchung verwenden wir das
Kupfer-2-chlorid.

Kupfersalzlosungen, zum Beispiel Kupfersulfat (CuSO,) und Kupfernitrat
(Cu(NOs),), sind durch ihre blaue Farbe gekennzeichnet, die von den in wiBriger
Losung vorhandenen Kupferionen herriihrt!). Das feste kristallisierte blaue
Kupfersulfat CuSO, - 5H,0 [8; § 9] verliert beim Erhitzen iiber 200°C das
Kristallwasser; die blauen Kristalle zerfallen dabei Zu einem weien Pulver von
wasserfreiem Kupfersulfat. Das Kupfer-2-chlorid bildet kleine griine Kristalle.
Wir untersuchen die Eigenfarbe der Molekiile des Kupfer-2-chlorids und die
Farbe der wilrigen Salzldsung.

Versuch 1556a: 1gkristallisiertes Kupfer-2-chlorid wird in einem
trockenen Reagenzglas mit kleiner Flamme erhitzt. Aus den Kristallen ent-
weicht unter Knistern Wasserdampf, der sich zum Teil an der oberen kiihlen
Wand des Glases zu Tropfchen verdichtet. Die griinen Kristalle gehen in eine
gelbbraune pulvrige Masse iiber.

Versuch 165b: Wir betupfen das entwiisserte Salz, das in eine trockene Por-
zellanschale geschii wird, mit eini Tropfen Wasser. Die befeuchteten
Stellen nehmen wieder die griine Farbe der Kristalle an.

Jedes Molekiil des kristallisierten Kupfer-2-chlorids enthélt zwei Molekiile
Kristallwasser (CuCly- 2H,0) [8; §9 (10) Vers. 50], die beim Erhitzen entweichen.
Das wasserfreie Salz besitzt die gelbbraune Farbe der CuCl,-Molekiile.

Versuch 156: Wir losen etwa 1g kristallisiertes Kupfer-2-chlorid in
wenig Wasser auf; es entsteht eine dunkelgrine Losung.

1) Genaue Untersuchungen haben ergeben, daB in den wifBrigen Losungen der
Kupfer-2-salze jedes der doppelt positiv geladenen Kupferionen (Cutt) vier Molekiile
Wasser anlagert und Ionen von der Zusammensetzung [Cu(H,0),]*+ bildet. Diese
sogenannten Komplexionen bewirken die charakteristische blaue Farbe der Kupfer-
2-salzlosungen. In unseren Gleichungen verwenden wir fiir die Kupferionen die
vereinfachte Schreibweise Cutt.
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Eine konzentrierte Losung von Kupfer-2-chlorid ist tiefgriin gefarbt. Die
Farbe entsteht als Mischfarbe aus den gelbbraunen undissoziierten Molekiilen
und den in der wiBrigen Losung gebildeten blauen Kupferionen.

CuCl, & Cut+ 4 2Cl. 1)
(gelbbraun)  (blau)  (farblos)

Versuch 157: Wir verdiinnen in einem Reagenzglas 1 em®der dunkelgriinen
Kupferchloridlésung, indem wir aus einer Pipette langsam Wasser hin-
zuflieBen lassen. Die Farbe der Losung schléigt von dunkelgriin in hellblau um.

Die griine Farbe einer konzentrierten wiiBrigen Losung von Kupfer-2-chlorid
geht beim Verdiinnen in ein reines Blau iiber. Der Farbumschlag zeigt an, daB
beim Verdiinnen die Anzahl der blauen Kupferionen zunimmt; das Gleichgewicht
(1) wird also zugunsten der Ionenseite verschoben, das heiBt der Dissoziations-
grad nimmt zu').

Untersuchungen an anderen Elektrolyten verschiedener Konzentrationen
haben zu dem gleichen Ergebnis gefiihrt. Allgemein gilt:

.‘l\e_ lxiihke{.dle Ko::zentmtlon tziner Elektrolytlosung ist, desto geringer ist der

ad Verdiinnung der Lisung nimmt auch
der Dissoziationsgrad des Elektrolyts zu.

(Elektrolytmolekiile) ————— (Kati )+ + (Anionen)—.

Konzentrierung

2. Die Anwend des Massenwirk tzes auf die elektrolytische Disso-
ziation. Die in der wiBrigen Losung eines Elektrolyts vorhandenen Molekiile
und Ionen bilden ein homogenes System, auf das wir das Massenwirkungsgesetz
anwenden kénnen.

Bezeichnet man allgemein die bei der Dissoziation entstehenden positiven
Kationen mit A+, die negativen Anionen mit B~ und die undissoziierten Elektro-
lytmolekiile mit AB, so wird das Gleichgewicht in der Elektrolytlssung darge-
stellt durch die Gleichung:

ABZ A+ + B-. ©)
Das Massenwirkungsgesetz lautet fiir diese Gleichung
[4Y) - [B7] _
“iasr — K @

Die von der Temperatur abhiingige Gleichgewichtskonstante K, wird bei einem
Tonengleichgewicht als die Dissoziationskonstante bezeichnet.

Gleichung (3) besagt: Wird ein Elektrolyt in Wasser geldst, so stellt sich zwi-
schen den undissoziierten Molekiilen 4B und den Ionen A+ und B~ ein Gleich-

1) In der konzentrierten griinen Kupfer-2-chloridlésung sind auerdem, wie neuere
Untersuchungen gezeigt haben, gelbe Komplexionen von der Zusammensetzung
CuCl,— vorhanden, die bei der Verdiinnung in einfache Kupferionen (Cu**) und
Chlorionen (Cl-) dissoziieren:

2 CuCl, 2= Cutt + [CuCl]— 2= 2 Cutt + 4 CI-
gelbbraun  blau gelb blau farblos
griin
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gewicht ein. Dabei nimmt der Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen
von Kation und Anion und aus der Konzentration der nicht zerfallenen Molekiile
einen festen Zahlenwert K an. Dieser Wert bleibt konstant, wenn die Temperatur
der Losung sich nicht #ndert. Wird die Konzentration einer Teilchenart, zum
Beispiel die der Molekiile, verindert, indem man die Losung durch Zugabe von
weiterem Elektrolyten konzentriert, so éindert sich die Konzentration jeder Ionen-
art, und zwar so, daB der Quotient der Gleichung (3) seinen Wert beibehilt.
Die Dissoziationskonstante verindert im Gegensatz zum Dissoziationsgrad weder
mit der Konzentrierung noch mit der Verdiinnung der Elektrolytlosung ihren Wert.

3. Die Beeinfl g der Dissoziation durch Verinderung der Konzentration
einer Jonenart. Wir untersuchen nun, wie sich das Ionengleichgewicht &ndert,
wenn die Konzentration einer Ionenart geindert wird. Als Beispiel verwenden
wir die Losung des Kupfer-2-chlorids, da eine Veridnderung des Gleichgewichts
an der Farbinderung der Losung zu erkennen ist.

Versuch 158a: Wir geben in fiinf Reagenzgléser je 2 cm®einer konzentrierten
dunkelgriinen Kupfer-2-chloridlésung und verdiinnen jede Probe mit der
gleichen Menge Wasser, bis die Losung die blaue Farbe der Kupferionen an-
enommen hat.
ine der verdii Lo wird als Vergleichslésung beiseite gestellt.

)

Versuch 158b : Die Losung des ersten Glases wird mit etwa 1 em®konzentrier-
ter Salzsdure (HCI) versetzt. Die Fliissigkeit wird deutlich griin gefirbt.

Versuch 158¢: Zu der Lésung des zweiten Glases geben wir 1 bis 2 em? einer
gesittigten Kaliumchloridlésung (KCl). Der blaue Farbton schlagt in
griin um.

Versuch 168d: Zu den beiden letzten Glisern werden 1 bis 2 cm? einer geséittig-
ten Lésung Kaliumchlorat (KCIO,) beziehungsweise Kaliumsulfat (K,80,)
hinzugefiigt. In beiden Fillen bleibt die blaue Farbe erhalten.

Versetzt man eine verdiinnte blaue Losung von Kupfer-2-chlorid mit konzen-
trierter Salzsiure oder gesittigter Kaliumchloridlosung, so wird dadurch die Kon-
zentration der Chlorionen in der Losung erhht. Dabei farbt sich die Losung
deutlich griin. Die Farbinderung zeigt an, daB der Anteil der blauen Kupfer-
ionen in der Losung zuriickgegangen und die Zahl der Kupfer-2-chlorid-Molekiile
gestiegen ist.

Die Erklirung fiir diesen Vorgang folgt aus dem Massenwirkungsgesetz. Fiir
das Gleichgewicht:

CuCl, 2 Cu++ - 201 (4)
lautet das Gesetz
[Cutt].[CI]?
oy = K ®

VergroBert man die Konzentration der Chlorionen, also den Faktor [Cl] im
Zihler, dann muB der Wert des Faktors [Cut*], der Kupferionenkonzentration,
kleiner und der Wert des Nenners, die Molekiilkonzentration, groBer werden,
damit der Wert des Bruches konstant bleibt. Das bedeutet, daB das Gleich-
gewicht (4) nach der Molekiilseite verlagert, daB also die Dissoziation zuriick-
gedriingt wird.
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Aus der Gleichung (5) folgt weiter, daB der Zusatz einer fremden Ionenart
(Versuch 158d) keinen Einflug auf das Gleichgewicht ausiibt. Allgemein gilt:

Die Dissoziation eines Elektrolyten wird nur durch Zusitze verringert,
welche die Konzentration einer seiner Ionenarten erhohen.

In den Versuchen 159 und 160 beobachten wir weitere Beispiele fiir die Wir-
kung gleichioniger Zusitze auf Elektrolytldsungen.

Versuch 159: Zu einer gesittigten Natriumchloridlésung werden einige
Tropfen konzentrierte Salzsaure gegeben. In der Losung entsteht ein
feinkristalliner Niederschlag von Natriumchlorid, der sich nach Zusatz von
Wasser wieder auflést.

Versuch 160: Je einige Kubikzentimeter einer gesidttigten Lésung von
Kaliumchlorat (KCIOg) werden in verschiedenen Reagenzglésern tropfen-
weise mit einer konzentrierten Lésung von

a) Natriumchlorat (NaClOy),

b) Kaliumechlorid (KCl) und

¢) Natriumchlorid (NaCl)
versetzt.

Bei den Versuchen a und b werden winzige Kristalle von Kaliumchlorat aus der
Losung ausgefallt, die sich bei Zugabe von Wasser auflésen. Ein Zusatz von
Natriumchloridlésung (Versuch ¢) ergibt keinen Niederschlag.

Die Versuche 159 und 160 zeigen: Aus einer gesiittigten Kochsalzlosung wird
durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure, das heiit durch Erhéhung der Chlor-
jonenkonzentration, festes Kochsalz ausgefillt. In einer gesittigten Losung von
Kaliumchlorat entsteht nach Zugabe von konzentrierten Losungen von Natrium-
chlorat (VergroBerung der Konzentration der Chlorationen) oder von Kalium-
chlorid (VergréBerung der Konzentration der Kaliumionen) ein Niederschlag von
Kaliumchlorat. Auch der Ablauf dieser Reaktionen ergibt sich aus dem Massen-
wirkungsgesetz. Fiir das Gleichgewicht

NaCl 2 Nat 4 CI-

lautet die Massenwirkungsgleichung

[Nat]-[Cl-]
TmNac = Ker
Wird die Konzentration der Chlorionen vergréBert, so wird, da der Quotient kon-
stant bleibt, die Konzentration der Natriumionen verkleinert und die Konzen-
tration der Natriumchloridmolekiile vergroBert. Die Losung wird dadurch iiber-
siittigt; ein Teil des Kochsalzes fillt als Niederschlag aus (Versuch 159).

Fiir die Kaliumchloratlosung gelten die Gleichungen:

KClO, & K+ + ClO;
und

[K*] - [C1O5] _

T [KCIO,] -
Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt, dal durch die Erhéhung der Konzentration
der Kaliumionen oder Chlorationen das Gleichgewicht zugunsten der Kalium-
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chloratmolekiile verlagert wird. In der dadurch ubersittigten Losung entsteht
ein Niederschlag von Kaliumchlorat.

Aus den Versuchen ergibt sich also:

Aus einer gesiittigten Losung kann ein Elektrolyt durch gleichionige Zu-
siitze teilweise ausgefillt werden.

4. Folgerungen fiir analytische Fillungsreaktionen. Die Ausfillung eines Elek-
trolyten aus einer gesittigten Losung durch gleichionige Zusitze ist besonders
wichtig fiir chemische Fillungsanalysen. Wir betrachten als Beispiel die Aus-
fillung von Bariumsulfat aus Lésungen von Schwefelsiure oder von Sulfaten
durch Zugabe von Bariumchloridlsungen [§ 24]. Die Reaktion wird durch die
folgende Molekiil- beziehungsweise Tonengleichung wiedergegeben :

H,S0, + BaCl, 2 BaS0, | + 2HCI. (6)
80; " 4 Bat+ 2 BaS0, . (7)

Die Sulfationen verbinden sich mit den Bariumionen zu Bariumsulfatmolekiilen.
Infolge der &uferst geringen Léslichkeit des Bariumsulfats ist die Lésung sehr
schnell ibersittigt; Bariumsulfatmolekiile fallen daher aus.

Nach Gleichung (6) setzt sich ein Mol Schwefelsiure mit einem Mol
Bariumchlorid um. Gibt man zu einer Schwefelsiurelésung die gerade notwendige
Menge Bariumchlorid und trennt den Niederschlag durch Filtrieren ab, so wird
aus dem Filtrat durch Zusatz von weiterem Bariumchlorid erneut Bariumsulfat
ausgeschieden. Es sind also nicht alle in der Losung vorhandenen Sulfationen als
. Bariumsulfat ausgefillt worden. Da der Niederschlag von Bariumsulfat aus einer
iibersittigten Bariumsulfatlosung entsteht, bleibt eine gesiittigte Losung von
Bariumsulfat zuriick. Fiir das in der Losung bestehende Gleichgewicht (7) gilt
nach dem Massenwirkungsgesetz:

[SO;-] - [Batt]
[BasSO,] — — Ke-

Wird nun die Konzentration der Bariumionen durch einen UberschuB an Barium-
chlorid erhdht, so wird das Gleichgewicht nach der Molekiilseite verschoben. Da.-
durch wird die Konzentration an Sulfatipnen verringert ; weitere Bariumsulfat-
molekiile scheiden sich aus der gesittigten Lésung ab. Die Sulfationen werden
so praktisch vollstindig mit dem Niederschlag aus der Losung entfernt. Wenn
daher der Gehalt einer Losung an Sulfationen quantitativ durch Wigung des
Bariumsulfatniederschlages bestimmt werden soll, so' muB ein geniigend groBer
UberschuB an Bariumchlorid zu der Sulfatlosung hinzugefiigt werden.

Diese Zusammenhiinge gelten allgemein fiir alle Fillungsreaktionen, die be-
sonders fiir die analytische Chemie wichtig sind:

Soll eine Tonenart miglichst vollstiindig aus einer Lisung ausgefillt werden,
80 muB das Fillungsmittel im Uberschuf vorhanden sein, und zwar in um so
groBerer Menge, je mehr das Fillungsprodukt loslich ist.



VI. KAPITEL
Die Alkali- und Erdalkalimetalle

§ 32. Vorkommen der Alkali- und Erdalkalimetalle

1. Die Elemente der beiden Gruppen. Die Metalle Natrium (Na)und Kalium
(K), von denen wir eine Reihe Verbindungen bereits kennen, sind die wichtigsten
Vertreter einer Gruppe von chemisch dhnlichen Elementen, die Alkalimetalle
genannt werden. Zu dieser Gruppe gehoren auBlerdem die Elemente Lithium
(Li), Rubidium (Rb), Caesium (Cs) und Francium (Fr).

Unter dem Namen Erdalkalimetalle falt man eie Gruppe von Elementen
zusammen, zu denen die besonders wichtigen Metalle Magnesium und Calcium,
ferner Beryllium (Be), Barium (Ba), Strontium (Sr) und Radium (Ra) ge-
horen. Die Oyxde und Hydroxyde dieser Metalle nehmen in ihrem chemischen

Abb. 69, Streckenauffahrmaschine.

Der ber Abbau der Sa ist 2 d hanisiert. Bereits die das
heiBt die Zuginge von dem senkrecht nach unten fihrenden Schacht zum Abbaufeld, werden mit
Maschinen in das Gestein gebohrt. Die A zeigt eine Der Messer-

kopf im Vordergrund hat einen Durchmesser von 3 m. Die am
nehmen das Bohrgut auf, das mit Forderbandern transportiert wird.
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Verhalten eine Mittelstellung zwischen den
Oxyden und Hydroxyden der Alkalimetalle
und denen der sogenannten ,,Erdmetalle
(z. B. Aluminium) ein. Daraus leitet sich
die Bezeichnung ,,Erdalkalimetalle fiir die
Elemente jener Gruppe ab.

2. Das Vorkommen von Natrium, Kalium,
Magnesium und Calcium. Die wichtigsten
Elemente der beiden Gruppen sind Natrium
und Kalium sowie Magnesium und Calcium.
Sie kommen infolge ihrer grofien chemischen
Reaktionsfihigkeit nicht elementar in der
Natur vor. Ihre Verbindungen sind jedoch
im Meerwasser, in den Salzlagern und in
zahlreichen Gesteinen und Mineralien weit
verbreitet. In den Gesteinen findet man diese
Elemente in wasserunloslichen Silicatminera-
lien vor (Feldspite, Glimmer). Diese Minera-
lien werden bei der Verwitterung durch das
Wasser chemisch zersetzt. Dadurch entstehen
wasserlosliche Verbindungen der vier Ele-
mente, die im Boden versickern und zum
Teil in das FluBwasser und von da aus weiter
in das Meer gelangen. Der durchschnittliche
Gehalt des Meerwassers an Kaliumverbin-
dungen betrigt nur rund 2 bis 3 Prozent des
Gehalts an Natriumchlorid, obwohl beide Ele-
mente etwa in gleicher Menge in der Erdrinde
vorhanden sind. Die bei der Verwitterung
entstehenden 1éslichen Kaliumverbindungen
werden im Gegensatz zu den Natriumverbin-
dungen zum groBten Teil vom Erdboden ad-
sorbiert und von den Pflanzen aufgenommen.
Die Asche der Landpflanzen enthilt das
aufgenommene Kalium als Kaliumcarbonat.
Die Strand- und Meerpflanzen nehmen vor-
wiegend Natriumverbindungen auf, die in
der Asche als Natriumcarbonat vorhanden
sind.

3. Die Entstehung und Bedeutung der Salz-
~lager in Deutschland. Deutschland besitzt
ausgedehnte Salzlagerstitten, von denen die
ergiebigsten im Gebiet zwischen der Werra,

Abb. 70. Iollochbohrmaschine.

Mit der im VVB Abus entwickelten
Rollochbohrmaschine werden die Ver-
bindungsstrecken, auf denen das abge-
baute Mineral zur Rollochstrecke rutseht,
in das Gebirge getrieben. Die Rolloch-
strecke (vgl. Abb. 74) ist eine Forder-
strecke im Liegenden des Lagers, auf der
das Mineral zum Weitertransport ge-
sammelt wird.

Weser, Aller und Saale (Halle, StaBfurt, Aschersleben, Hannover) liegen.
AuBer diesen Hauptlagerstellen finden wir Kali- und Steinsalzvorkommen im

Niederrhein-Becken, in Nordbayern, Schwaben, in der Oberrheinischen Tief-

ebene und in den Alpen. Die Entstehung der Salzlager ist noch nicht in allen
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Abb. T1. Spannsdulenbohrmaschine.

Das Rohsalz wird in den Bergwerken unserer Deutschen Demokratischen Republik vor allem durch
SchieBarbeit gewonnen. Mit elektrischen Bohrmaschinen werden die Licher in das Salzgestein ge-
bohrt, in denen die Sprengmittel eingebracht werden. Unsere Abbildung zeigt einen Hauer an
der

Einzelheiten geklirt. Zeitlich sind die meisten Lager im Zechstein gebildet wor-
den; die Salzlager der Alpen, in Schwaben und in Nordbayern entstanden in der
Trias, die Lagerstétten in der Oberrheinischen Tiefebene im Tertidr. Es ist sicher,
daB die deutschen Salzlager durch Verdunstung des Wassers in abgeschniirten
Teilen des Weltmeers gebildet wurden. Im Laufe der Jahrtausende entstanden

Schrapperrolle’
, ) <
/ e
v %
4 Le?'se Schroppe i D5
i kosten (]
" Yollseil
Schrapperkammer S Unterfahrung
Kammerhals
Forderstrecke
2 A S

Abb. 72, Schrapperanlage.
Die in der Abbildung schematisch dargestellte Schrapperanlage dient dazu, das abgesprengte Rohsalz
zur Forderstrecke zu schleppen. Der \urtell dleees modernen Verfahrens besteht nicht nur in einer
hoéheren A der I g, sondern vor allem auch darin, daB
die Kérperkrifte der Kumpel geschont werden. Ein Bergmnnn bedient von der &chmpperknmmer
gu: idig gesamte Anlage, die bis zu 60 t Foérderleistung je Stunde hat gegeniiber nur 1,5 t im Hand-
etrieb.
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aus diesen Meeresteilen durch
Verdunstung des Wassers und
durch die Einwirkung gebirgs-
bildender Kriifte die Salzlager-
stitten.

Die Salze schieden sich aus
der Losung nacheinander entspre-
chend ihrer Konzentration und
Loslichkeit ab. Zuerst wurde das
am schwersten losliche Calcium-
carbonat (CaCO,), das aus dem
leichtléslichen Calciumhydrogen-
carbonat (Ca(HCO,),) entstand,
und das ebenfalls schwerlésliche
Calciumsulfat in Form von Gips
(CaSO, - 2H,0) oder Anhydrit
(CaSO,) abgelagert. Diese beiden
Salze bilden daher die unterste
Schichtdereigentlichen Salzlager.
Dariiber wurde in einer mich-
tigen Schicht die Hauptmenge
des Natriumchlorids abge-
schieden, die man das ,iltere
Steinsalz* nennt. Diese teilweise
mehrere hundert Meter michtige
Steinsalzschicht ist in Abstéinden
von 10 bis 12 ecm von diinnen,
nur wenige Millimeter starken
Anhydritschniiren  durchzogen.
Man bezeichnet sie als ,,Jahres-
ringe’ und erklirt ihr Entstehen
damit, daB das Steinsalz in der
Hauptsache im Winter, der An-
hydrit dagegen vorwiegend im
Sommer auskristallisierte. Uber
dem ilteren Steinsalz haben sich
zusammen mit dem restlichen
Natriumchlorid die leichter 1ds-
lichen und daher linger in Lo-
sung gebliebenen Magnesium-
und Kaliumsalze als Polyhalit
(K;MgCa,(S0,),-2H,0),Kieserit

Abb. 73. Schrapperkasten. Vgl. Abb.

Abb. 74. Rollochstrecke.
Die Abbildung zeigt, wie das Gestein am Ende des Roll-
lochs (vgl. Abb. 70) in Forderwagen abgefiillt wird.

(MgSO, - H,0) und Carnallit (MgCl,-KCl- 6 H,0) abgeschieden. In den Anféin-
gen des Salzbergbaus, als es nur um die Gewinnung des Steinsalzes ging, wurden
die in den obersten Schichten enthaltenen Kalium- und Magnesiumsalze als Ab-
raumsalze bezeichnet, da sie zuerst ,,abgeriumt werden muBten. Nachdem
man durch die Untersuchungen Justus von Liebigs [§17] erkannt hatte, wie
wichtig die Kaliumsalze fiir das Wachstum der Pflanzen sind, erlangten die
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Abraumsalze groBe Bedeutung als mineralische Diingemittel; das urspriingliche
Abfallprodukt wurde zu einem der wertvollsten Erzeugnisse des Salzbergbaus.

Die Abraumsalze der mitteldeutschen Salzlager sind von einer Erdschicht
(,,Salzton*) bedeckt, iiber der sich eine zweite, weniger miichtige Salzablagerung
befindet. Auch sie ist durch die Verdunstung von Salzseen entstanden. Dabei
wurden in der gleichen Reihenfolge Anhydrit, Steinsalz und schlieBlich Kalium-
und Magnesiumsalze abgelagert. Das Steinsalz dieser Ablagerungen wird als
,,jiingeres Steinsalz‘ bezeichnet.

Bei der Uberdeckung mit jiingeren Gesteinen (Buntsandstein, Muschelkalk im Ter-
tidr und Diluvium) kamen die Salzablagerungen unter die Einwirkung hoherer Drucke
und in den Bereich hoherer Temperaturen. Bei Gebirgsbewegungen stieg das plastisch
werdende Salzgestein an manchen Stellen in das Deckgebirge in Form von ,,Salz-
horsten‘* empor.

Die Kalisalze werden bergmiinnisch abgebaut. Der Abbau, der bis in Tiefen von
900 m vorsto8t, geschieht im allgemeinen durch Sprengungen. Die Forderung des
Gesteins von der Abbaustelle bis zur Aufbereitung ist weitgehend mechanisiert. In
den Abbildungen 69 bis 76 ist das Wesentliche dieser Férderung zu erkennen.

Die geforderten Kalirohsalze werden bei geniigend hohem Gehalt an Ka-
lium in feingemahlenem Zustand nach der Aufbereitung als Diingemittel ver-
wendet. Kaliarme, vielfach aber auch kalireiche Rohsalze werden auf hoch-
prozentiges Kaliumchlorid und Kaliumsulfat verarbeitet.

~ Die in den groBien Salzlagern der
Deutschen Demokratischen Repu-
blik gewonnenen Kalisalze sind wert-
volle Rohstoffe fiir die Versorgung
unserer Landwirtschaft mit Mineral-
diinger. Sie bilden auBerdem ein
wichtiges Exportgut.

Das bekannteste Natriumsalz ist
das Kochsalz. Es wird vor allem
aus dem jiingeren Steinsalz gewon-
nen, das einen hoheren Reinheitsgrad
als das #ltere Steinsalz besitzt. Ein
Teil der Forderung wird in den Be-
trieben der Lebensmittelversorgung
und in den Haushalten als Speise-
salz verbraucht. Kochsalz ist ferner
ein vielseitig verwendeter chemi-
scher Rohstoff, vor allem fiir die
Abb. 75, Ladewagen. Gewinnung von Chlor, Salzsiure,
i, all Transportarbels unte, Toao kann pechs  Atzmatron [§34] und Soda [§35). Die
abgesprengte Gestein mit der Hand zu schaufeln. fiir unsere Volkswirtschaft notwen-
Damic auch diese korperleh schwore Arbelt untor  gio hedeutende Steigerung der Atz-
firt i ey i A oo 45 86 natron- und Sodaproduktion erfor-
der niedrige Kasten wird mit Schaufelarbeit ge- dert eine entsprechende Steigerung

fullt. Die Leistungssteigerung mit Hilfe des Lade- : o
wagens betrdgt 20 bis 30 Prozent, der Steinsalzforderung, da das Koch-
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salz eine der wesent-
lichen Grundlagen fiir
die Erzeugung dieser
Chemikalien bildet.

4. Die selteneren Al-
kali- und Erdalkalime-
talle. In vielen Silicat-
gesteinen tritt als Be-
gleiter des Natriums und
Kaliums spurenweise ein
ihnen dhnliches Element
auf, das Lithium. Es
gehort ebenfalls zu den
Alkalimetallen.

Durch die Verwitte-
rung der lithiumhaltigen
Gesteine gelangt das Me-
tall in Form seiner Ver-
bindungen in den Acker-
boden, wo es in dullerst
geringer Konzentration
weit verbreitet ist. Von manchen Pflanzen (Tabak, Runkelriiben, Holunder) wird es
bevorzugt aufgenommen.

Abb, 76. Kreiselwipper.
Im Kreiselwipper werden die Férderwagen entleert.

Die Hauptmineralien des Erdalkalimetalls Barium sind der Schwerspat
(BaS0,), der in Deutschland in gréBeren Lagern vorkommt, und der Witherit
(BaCOg). Diese Mineralien bilden die Ausgangsstoffe fiir die Gewinnung industriell
wichtiger Bariumverbindungen. Da das mineralische Bariumsulfat nicht so fein
zerrieben werden kann, wie es fiir technische Zwecke notwendig ist, wird es indu-
striell hergestellt. Bariumsulfat wird in groen Mengen als Fiillmaterial fiir Papier
und als weille Malerfarbe benotigt.

Zu den Erdalkalimetallen gehoren ferner das Strontium und das Beryllium.

Das Strontium findet sich spurenweise als Begleiter des Calciums in einigen Car-
bonaten. Die wichtigsten Strontiummineralien sind der Strontianit (SrCO,) und der
Célestin (SrSOy). Das Hauptmineral des Berylliums ist der Beryll, ein Beryllium-
Aluminium-Silicat, das zu den Halbedelsteinen gehért. Smaragd und Aquamarin
sind farbige Abarten des Berylls.

§ 33. Die Herstellung und Verwendung der Alkali- und Erdalkalimetalle

1. Die SchmelzfluBelektrolyse von Natriumhydroxyd. Die Alkali- und Erd-
alkalimetalle sind chemisch besonders reaktionsfihige Elemente, die sich vor
allem schnell und unter groBer Energieentwicklung mit Sauerstoff und anderen
nichtmetallischen Elementen, wie mit den Halogenen und dem Schwefel, ver-
binden. Es ist daher schwierig, die Metalle aus ihren Sauerstoffverbindungen oder
Salzen durch Reduktionsmittel darzustellen. Auch bei der Elektrolyse wiBriger
Alkalisalzlosungen werden an der Kathode nicht die Metalle selbst abgeschieden,
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sondern es entstehen ihre Hydroxyde [§8 (5)]. Dagegen erhdlt man die
Metalle Natrium und Kalium, wenn man die wasserfreien geschmolzenen
Hydroxyde elektrolysiert. Diese Art der Elektrolyse bezeichnet man als
SchmelzfluBelektrolyse.

Wir beobachten die SchmelzfluBelektrolyse des Natriumhydroxyds in einem
Versuch. |

Versuch 161: In einem Eisentiegel wird, méglichst unter dem Abzug, festes
Natriumhydroxyd geschmolzen. Das Atznatron schiumt zunichst stark,
wobei stets etwas von dem Inhalt in sehr feinen Anteilen aus dem Tiegel ver-
spritzt. Die Augen miissen deshalb auf jeden Fall durch eine Brille geschiitzt
werden. Bei der Beobachtung der Schmelze hilt man eine geniigend grofle
Glasscheibe als Schutz gegen Atznatronspritzer vor das Gesicht.

Wenn die Schmelze nicht mehr schiumt, werden die Elektroden eingefiihrt.
Als Anode dient ein ringférmig gebogener Eisendraht, der etwa 0,5 em tief
in die Schmelze gesenkt wird. Als Kathode wird in die Mitte des Ringes ein
starker Eisendraht (z. B. eine Stricknadel) eingesetzt, der axial durch ein
etwa 1 cm weites Glasrohr gefiihrt ist. Das untere Ende des Glasrohres ist mit
einem zylindrisch gebogenen engmaschigen Eisendrahtnetz umbhiillt, das in die
Schmelze eintaucht (Abb. 77). Das Netz trennt die Anode von der Kathode.
Nachdem die Schmelze so weit abgekiihlt ist, daB sie an der Tiegelwand bereits
zu erstarren beginnt, wird ein Gleichstrom von 4 bis 6 A durch die Schmelze
geschickt. Wahrend des Stromdurchganges wird der Tiegel mit kleiner Flamme
erwarmt, so daB3 die Schmelze gerade noch fliissig bleibt.

Nach dem Einschalten des Stromes wird die Schmelze zwischen dem Anoden-
ring und dem Drahtnetz durch eine Gasentwicklung aufgeblaht. Die Blasen
zerplatzen oft mit scharfem Knall. (Vorsicht! Tiegel nur in einer Entfernung
von mindestens einem Meter und unter Schutz der Augen und des Gesichts
beobachten!) Nach etwa fiinf Minuten wird der Strom abgeschaltet. Wir
nehmen zuerst den Anodenring aus der Schmelze, auf der hiufig geschmolzenes
silberglénzendes Natri-
um schwimmt. Wir fith-
ren einen Eisenléffel unter
das Drahtnetz der Ka-
thode, heben diese zusam-
men mit dem Léffel aus
der Schmelze und tauchen
sie sofort in ein Glas mit
Paraffinol. In der erstarr-
ten Schmelze findet man
kleine metallischglinzen-
de Natriumstiicke. Wir
brechen sie vorsichtig aus
der Schmelze heraus, zer-
schneiden sie mit einem
Messer (Beobachtung des
Metallglanzes) und werfen
die Stiickchen in eine

Eisentiegel
Atznatronschmelze

Schale mit Wasser, wo
das Natrium unter Auf-
zischen (Bildung von
Wasserstoff) mit dem
Wasser reagiert.

Wir erkennen aus diesem

Versuch: Die Schmelze von
Natriumhydroxyd leitet
den elektrischen Strom

Abb. 77. Schmelzflufelektrolyse von Natriumhydroxyd.

In die Atznatronschmelze, die in einem Eisentiegel mit klei-
ner Flamme fliissig gehalten wird, werden als Anode ein
ringférmiger Eisendraht und als Kathode ein Eisendraht
gesenkt, der von einem Glasrohr umgeben ist. Uber das
untere Ende dieser Rohre ist ein Drahtnetzzylinder gescho-
ben, der in die Schmelze zwischen Knthode und Anode ein-
taucht. Die Schmelze wird mit 4 bis 6 A elektrolysiert.
Zwischen dem Anodenring und dem Drahtnetz werden
Gasblasen gebildet, die oft mit scharfem Knall zerplatzen
(Tiegel nur mit Augen- und Gesichtsschutz aus mindestens
1 m Entfernung beobachten l)

An der Kathode wird me-
Natrium .
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und wird dabei elektrolysiert. An der Kathode wird metallisches
Natrium abgeschieden. Natriumhydroxyd ist also in geschmolzenem Zu-
stand in Natriumionen (Na+) und Hydroxylionen (OH-) dissoziiert, die wihrend
des Stromdurchganges an den Elektroden entladen werden.

Der Verlauf der Elektrolyse in der Schmelze ist in der folgenden Ubersicht
dargestellt:

1]
|
Elektrolytschmelze
NaOH 2 Na* + OH™

Kathode

@ Anode
+

2©+2Nat—2Na | 20H- - 20H+20

i 20H — H,0T+—;—0,1

Die Elektronen, die vom negativen Pol der Stromquelle zu der in die Schmelze
eingefiihrten Kathode flieBen, entladen hier die positiven Natriumionen, die
dadurch in Natriumatome umgewandelt werden. Die negativ geladenen Hydroxyl-
ionen gehen an der Anode unter Abgabe ihrer Elektronen in ungeladene Hydroxyl-
gruppen iiber, die sich sofort miteinander zu Wasser und Sauerstoff umsetzen.

Bei dem Versuch 161 reagieren trotz des Drahtnetzes geringe Mengen des Natriums
mit dem anodisch gebildeten Wasserdampf und Sauerstoff. Die dabei entstehenden
Knallgasblischen rufen die withrend der Elektrolyse beobachteten Explosionen her-
vor.

Zahlreiche weitere Untersuchungen an geschmolzenen Elektrolyten haben zu
der wichtigen Erkenntnis gefiihrt:

Die Elektrolyte sind nicht nur in wiiriger Losung, sondern auch in geschmol-
zenem Zustand in Ionen dissoziiert. Es ist daher miglich, Metalle aus Schmel

zen ihrer Salze oder ihrer Hydroxyde elektrolytisch abzuscheiden. Die Ver-
fahren der SchmelzfluBelektrolyse haben vor allem fiir die Gewinnung von
Metallen aus schwer reduzierbaren Verbind groBe Bedeut erlangt.

2. Die industrielle Gewinnung und Verwendung des Natriums. Metallisches
Natrium wird industriell aus der SchmelzfluBelektrolyse des Natriumhydroxyds
hergestellt. Die Schmelze wird bei einer Temperatur von etwa 330° C mit kon-
zentrischen zylindrischen Eisenelektroden elektrolysiert. Dabei ist es notwendig,
wie wir bereits im Versuch 161 erkannt haben, die Elektrodenriume voneinander
zu trennen, damit das anodisch gebildete Wasser nicht mit dem an der Kathode
abgeschiedenen Natrium reagiert. Ferner darf die Temperatur der Schmelze nur
wenig iiber dem Schmelzpunkt des Natriumhydroxyds liegen, da sich das Na-
trium bei hoheren Temperaturen in seinem Hydroxyd unter Bildung von Wasser-
stoff auflost (2Na + 2NaOH — 2Na,0 4 H, 1).

In neuen industriellen Anlagen wird das Metall unmittelbar durch die Elek-
trolyse von geschmolzenem Natriumchlorid dargestellt. Dieses Verfahren er-
fordert insgesamt einen geringeren Aufwand an elektrischer Energie als die
SchmelzfluBelektrolyse des Atznatrons, da dieses ebenfalls erst elektrolytisch
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Abb. 78. SchmelzflupBelekiro-
lyse von Natrium-
chlorid in der
Downs-Zelle.

A4 Graphitanode; X ringfor-

Natrium ~ mige Eisenkathode. Das an der
Anode entwickelte Chlorgas

stromt durch eine Eisenblech-

glocke ab, an der ein Draht-
netz zur Abtrennung der Elek-
trodenridume befestigt ist. Das.
an der Kathode entstehende
geschmolzene Natrium, das
leichter als die Kochsalz-
schmelze ist, flieBt in das
Sammelgefa8 § iber.

Natriumchiorid-
sthmelze

aus Kochsalzlosungen hergestellt werden muB [§ 34 (4)]. Die fiir die technische
Durchfiihrung nachteilige, wesentlich hohere Schmelztemperatur des Natrium-
chlorids, die etwa 800°C betrigt, wird durch Zusatz von Calciumchlorid um
etwa 200° C herabgesetzt.

In Abbildung 78 ist die fiir das industrielle Verfahren verwendete Downs-Zelle
schematisch dargestellt. Sie besteht aus einem mit feuerfesten Steinen ausgekleideten
Kessel, der die mit Calciumchlorid versetzte Kochsalzschmelze von etwa 600°C
aufnimmt. Die zentral angebrachte Anode aus Graphit ist von einer zylindrischen
Eisenkathode ringférmig umgeben. An der Kathode entsteht das Natriummetall,
an der Anode wird Chlorgas entwickelt.

Das von der Anode aufsteigende Chlorgas ist besonders rein und trocken. Es
entweicht durch eine eiserne Haube, welche die Anode iiberdeckt und deren unterer
Rand die zylindrische Kathode rinnenférmig iiberwélbt. In der Wélbung sammelt
sich das an der Kathode entstehende fliissige Natrium an, das spezifisch leichter als
die Schmelze ist. Durch ein Steigrohr wird das fliissige Metall einem Sammelbehiilter
zugefiihrt. Von dem unteren Rand der Haube hiingen Metalinetze herab, welche als
Diaphragma die Anode gegen die Kathode abschirmen. Sie verhindern, daB sich die
Elektrolysenprodukte wihrend des Prozesses vereinigen.

Reines Natrium ist ein silberweiBes, sehr weiches Metall von der Dichte
0,97 g/em3. Es schmilzt bei 97,8°C und siedet bei 883°C. Das Metall wird
unter LuftabschluB in Petroleum aufbewahrt.

Metallisches Natrium dient hauptsichlich zur Herstellung von Natriumper-
oxyd (Na,0,), Natriumamid (NaNH,) und Natriumcyanid (NaCN). Natriumper-
oxyd wird zu Wasch- und Bleichmitteln verarbeitet. Natriumamid wird in der
organisch-chemischen Industrie (z. B. zur Erzeugung des Indigofarbstoffs) ge-
braucht. Natriumcyanid ist fiir die Gold- und Silbergewinnung notwendig (Cy-
anidlaugerei). Natrium dient ferner als Legierungsmetall fiir manche Eisen- und
Bleilegierungen.

3. Kalium und Lithium. Metallisches Kalium kann wie das Natrium durch
SchmelzfluBelektrolyse dargestellt werden. Gegenwiirtig wird es hauptsichlich
nach dem sogenannten Carbidverfahren erzeugt, bei dem Kaliumfluorid (KF)
mit Calciumcarbid (CaC,) bei Temperaturen von 1000 bis 1100° C umgesetzt wird :

9KF + CaC, - 2K + 2C + CaF,.
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Das silberweiBe wachsweiche Metall hat industriell keine Bedeutung. AuBer
fiir wissenschaftliche Arbeiten im chemischen Laboratorium wird es in geringen
Mengen zur Herstellung von Alkaliphotozellen fiir die Tonfilm- und Fernseh-
technik verwendet.

Das Alkalimetall Lithium wird wie das Natrium durch Elektrolyse des ge-
schmolzenen Chlorids dargestellt. Lithium ist mit einer Dichte von nur 0,534 g/cm?
das leichteste aller festen Elemente. Es wird in geringen Mengen als Zusatz zu
bestimmten Blei- und Aluminiumlegierungen verwendet, deren Hirte und Festig-
keit es wesentlich erhoht.

4. Die Gewinnung und Verwendung des Magnesiums. Von den Erdalkali-
metallen wird nur das Magnesium in groBen Mengen industriell erzeugt und als
metallischer Werkstoff verwendet. Es wird gegenwirtig zum groBten Teil durch
die SchmelzfluBelektrolyse von wasserfreiem Magnesiumchlorid gewonnen.

Versuch 162a: Herstellung des Elektrolyten: 40 g kristallisiertes Magnesium-
chlorid (MgCl, - 6 H,0) werden zusammen mit 15 g Kaliumchlorid (KCI),
6 g Ammoniumchlorid (NHCl) und mit moglichst wenig Wasser (etwa
20 em?) in einer Porzellanschale gelost und unter Umrithren zur Trockne ein-
gedampft. Das weille Gemenge wird lingere Zeit bei 150° C im Trockenschrank
getrocknet. Dabei wird das Magnesiumchlorid entwissert.

Versuch 162b: SchmelzfluBelektro-
lyse: Der getrocknete Elektrolyt
wird in einem Porzellantiegel iiber
einem Teclu-Brenner geschmolzen.
Der Tiegel wird durch ein in der
Mitteeingesetztes, passend geschnit-
tenes Stiick Asbestpappe, das mit -
einer Nadel siebartig durchléchert
worden ist, in zwei Elektroden-
raume unterteilt. Nachdem der
Elektrolyt geschmolzen ist, tauchen
wir in die eine Tiegelhilfte einen
Graphitstab als Anode und in
die andere einen dicken Eisen-
draht als Kathode ein. Auf den
Rand des Tiegels wird ein Zylinder
aus Asbestpappe aufgesetzt (Ab-
bildung 79). Wir leiten einen Gleich-
strom von 5 bis 7 A durch die
Schmelze, die mit kleiner Flamme
flissig gehalten wird. Wiihrend der
Elektrolyse wird in den Kathoden-
raum Kohlendioxyd geleitet, das
die Luft iiber der Schmelze ver-
dréngen soll.

Kohlendioxyd

4

Anode

(Graphit) |——1~ Kathode (Eisen)

| | Diaphragma
(Asbest)

[< Zylinder aus
Asbest

Porzellantiegel

Carnallit~

Versuch 162¢: Nachbehandlung: S

Nach 20 bis 30 min wird der Strom
abgeschaltet, und die Elektroden
werden aus dem Tiegel heraus-

Abb. 79. Ma, ium durch

Carnallit.

Darstellung von gnesi
Schmelzflufielektrolyse von
Die Carnallitschmelze wird mit 5 bis 7 A in

genommen. Die Schmelze wird nach
Zugabe von Calciumfluoridpul-
ver (FluBspat, CaF,) mit einem
langen Eisendraht nochmals durch-
gerihrt. Dann 148t man die

einem Tiegel elektrolysiert, iiber dessen Rand
ein Zylinder aus Asbestpappe aufgesetzt ist.
Anoden- und Kntho‘denrnum sind durch sieb-

ar #h-
rend der Elektrolyse wird die Luft iiber der
rch K d v
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Schmelze abkiihlen. Wir stellen nach einiger Zeit die Kohlendioxydzufuhr ab
und lésen die erstarrte Masse in Wasser. Es bleiben kleine Magnesiumstiicke
zuriick, die zuerst mit verdiinnter Salzséure und dann mit Alkohol (Brenn-
spiritus) abgespiilt werden.

Fir die industrielle SchmelzfluBelektrolyse wird oft gereinigter wasserfreier
Carnallit (KCI - MgCl, - 6 H,0) verwendet. Es ist jedoch schwierig, das Salz voll-
stiindig zu entwiissern. Man stellt deshalb das wasserfreie Magnesiumchlorid aus
Magnesit (MgCO,) her, das man im elektrischen Ofen thermisch zersetzt (1). Das
dabei entstehende Magnesiumoxyd wird zugleich mit Koks reduziert und mit
Chlor zu Magnesiumchlorid umgesetzt (2):

MgCO, - MgO + CO, 1)
MgO + Cl, + C > MgCl, + CO. @)

Die Elektrolyse wird in geschlossenen Zellen mit Graphitanoden und Eisen-
kathoden durchgefiihrt. Das an der Anode entwickelte Chlor wird zur Bereitung
von neuem Magnesiumchlorid verwendet: Das an der Kathode entstehende Ma-
gnesium steigt an die Oberfliche der Schmelze, wo es mit Siebloffeln abgeschopft
wird. Das so erhaltene Rohmagnesium wird durch Umschmelzen gereinigt.

Nach einem neueren Verfahren wird metallisches Magnesium durch Reduktion
von Magnesiumoxyd mit Koks im elektrischen Ofen in einer Wasserstoffatmosphiire
bei Temperaturen von 2000° C dampfférmig dargestellt:

MgO + C - Mg + CO.

Der Metalldampf wird mit kaltem Wasserstoff auf 200° C abgeschreckt, damit
die Umkehrreaktion (Riickbildung der Ausgangsstoffe Magnesiumoxyd und Kohlen-
stoff) weitestgehend vermieden wird. Dabei setzt sich das Magnesium als Staub
ab, der anschlieBend durch Vakuumdestillation gereinigt wird.

Das Magnesium ist ein silberweiBes Leichtmetall von der Dichte 1,74 g/cm3,
das bei 650° C schmilzt und bei 1100° C siedet. Reines Magnesiummetall wird
technisch nicht verwendet. GroBe Bedeutung haben die zahlreichen Magnesium-
legierungen, zu deren Herstellung die Hauptmenge des Metalls verbraucht wird.

Legierungen mit einem Gehalt von 90% und mehr Magnesium und Zusitzen von
Aluminium, Zink, Kupfer, Mangan werden als Elektronmetalle bezeichnet. Sie
besitzen bei der geringen Dichte von rund 1,8 g/em? hervorragende Festigkeitseigen-
schaften und lassen sich leicht verarbeiten. Diese Legierungen werden vor allem in
der Flugzeug-, Fahrzeug- und Maschinenindustrie verwendet, zum Beispiel fiir den Bau
von Motoren- und Getriebegehiusen, Olwannen, Brems- und Anlaufridern. Die Elek-
tronmetalle sind ferner geeignet zur Herstellung von Schreib- und Rechenmaschinen, fiir
Photoapparate und andere optische Geriite. Die Magnesiumlegierungen sind chemisch
ziemlich widerstandsfahig gegen Siéuren und Laugen; an der Luft iiberziehen sie sich
mit einer diinnen zusam hé den Oxydschict Sie werden jedoch im allge-
meinen von Chlor und von Sal S T) iffen. Ausreich
fest ist eine Legierung von 98% Magnesium und 29% Mangan,

d wasser-

5. Beryllium, Calcium, Strontium und Barium. Beryllium, Calcium und Stron-
tium werden durch Elektrolyse der geschmolzenen Salze, hauptsichlich der Chloride
und Fluoride, dargestellt, Barium durch Reduktion von Bariumoxyd mit Alu-
minium oder Silicium. Nur das Calcium und Beryllium werden als Metalle ver-
wendet, und zwar zur Herstellung bestimmter Legierungen. Beryllium dient
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insbesondere als Legierungsbestandteil fiir Schwermetalle, die dadurch stark
gehiirtet werden.

Zusammenfassung :

Die Alkalimetalle werden durch SchmelzfluBelektrolyse ihrer wasserfreien
Hydroxyde oder Chloride dargestellt. Die Erdalkalimetalle gewinnt man meist
durch Elektrolyse geschmolzener Salze (Chloride und Fluoride).

§ 34. Die Oxyde und Hydroxyde der Alkali- und Erdalkalimetalle

1. Die Oxyde der Alkalimetalle. Die blanken Oberflichen der Metalle Natrium
und Kalium iiberziehen sich an feuchter Luft schnell mit einer weilgrauen Kruste
von Natriumhydroxyd beziehungsweise Kaliumhydroxyd. Die Metalle miissen
deshalb unter LuftabschluB in Paraffinél oder Petroleum aufbewahrt werden. In
Petroleum bildet sich auf dem Natrium eine gelbbraune, auf dem Kalium eine
blaugraue Kruste. Diese Uberziige entstehen durch Umsetzung der Metalle mit
den im Petroleum enthaltenen Sauerstoffverbindungen.

Erwirmt man die Alkalimetalle an der Luft, so entziinden sie sich und ver-
brennen mit hellem Licht. Wir betrachten die bei der Verbrennung von Natrium
und Kalium entstehenden Oxyde.

Versuch 168a: Ein etwa haselnuBgroBes Stiick Natrium, das mit Filtrier--
papier abgetrocknet und sorgfiltig entrindet worden ist, wird in eine aus Alu-
miniumblech gebogene Rinne gelegt und im Abzug erhitzt. Das Natrium
schmilzt zunichst zu einer silberartig glinzenden Kugel. Das Blech wird so
bewegt, daf sich das fliissige Metall in einer diinnen Schicht iiber die Lénge der
Rinne ausbreitet. Bei weiterem Erhitzen verbrennt das Natrium unter Aus-
sendung von hellem, gelbem Licht. Das Verbrennungsprodukt bildet auf der
Unterlage eine festhaftende weigelbe Kruste.

Versuch 163b: Wir lassen die abgekiihlte Rinne mit dem Verbrennungsprodukt
in ein schrig eingespanntes, mit Wasser gefiilltes Reagenzglas gleiten. Die
Kruste lost sich in Wasser auf. Dabei entwickelt sich ein Gas, das mit der
Spanprobe als Sauerstoff erkannt wird. Die Lésung reagiert stark basisch.
Ein Tropfen der Lésung fiihlt sich zwischen den Fingern wie eine starke Seifen-
lésung (Natronlauge) an.

Versuch 164 : Der gleiche Versuch wird mit Kalium durchgefiibrt. Das Kalium
verbrennt mit leuchtend violetter Flamme zu einem briunlichen Oxyd, das sich
in Wasser ebenfalls unter Sauerstoffentwicklung zu einer starken Lauge 16st.

Natrium verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit hellem, gelbem Licht. Bei
geniigendem Sauerstoffzutritt entsteht dabei das schwach gelb gefirbte Natrium-
peroxyd:

2Na + O, - Na,O, (Natriumperozyd).

Natriumperoxyd setzt sich mit Wasser unter Sauerstoffabgabe zu Natrium-

hydroxyd um, das sich unter Wiarmeentwicklung in Wasser zu Natronlauge 15st:
2Na,0, + 2H,0 - 4NaOH -+ O,} . (1)
Zimmertemperatur

Wird das Natriumperoxyd in eisgekiithltes Wasser eingetragen, so wird nur sehr
wenig Sauerstoff entwickelt, da sich das Natriumperoxyd unter diesen Bedingungen
mit Wasser zu Natriumhydroxyd und Wasserstoffperoxyd verbindet:

Na,0, + 2 H;0 - 2 NaOH + H;0, @)
eisgekiihlt
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Der in Gleichung (2) dargestellte Vorgang findet primiir auch statt, wenn das
Natriumperoxyd auf Wasser von Zimmertemperatur einwirkt. Die Eiskiihlung ver-
hindert die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds, das bei Erwérmung der Lésung
schnell in Wasser und Sauerstoff zerfallt.

Natriumperoxyd wird industriell durch Verbrennen von metallischem Na-
trium in sauerstoffreicher Luft dargestellt. Es wird wegen seiner dem Wasser-
stoffperoxyd #hnlichen Wirkung vor allem als Zusatz zu vielen Wasch- und
Bleichmitteln verwendet.

Metallisches Kalium verbrennt an der Luft mit hellem violettem Licht zu
einem orangefarbenen sauerstoffreichen Oxyd von der Zusammensetzung K,0,;
dieses verbindet sich mit Wasser unter Sauerstoffentwicklung zu Kaliumhy-
droxyd, das sich in Wasser zu Kalilauge 16st:

2K,0, + 2H,0 - 4KOH + 30,.

2. Die Oxyde der Erdalkalimetalle. Auch die Erdalkalimetalle verlieren an
der Luft ihren Metallglanz und iiberziehen sich mit einer weilen Oxydschicht.
Diese ist beim Magnesium so dicht, daB das Metall dadurch vor weiterer Ein-
wirkung der Luft geschiitzt wird. (Passivierung des Magnesiummetalls.) Me-
tallisches Calcium dagegen wird besonders in feuchter Luft vollstindig in weiBles
Calciumhydroxyd umgewandelt.

Beim Erhitzen an der Luft oder im Sauerstoffstrom verbrennen die Erdalkali-
metalle mit hellem Licht zu Oxyden von der Zusammensetzung MeO, wobei Me
ein zweiwertiges Metall bedeutet.

Beispiele:
2Mg + 0, - 2MgO,
2Ca 4 O, - 2Ca0.

Von den Erdalkalimetallen sind ebenfalls Peroxyde von der Form MeO, bekannt.
Im Gegensatz zu den Peroxyden der Alkalimetalle entstehen diese Peroxyde nicht
beim Verbrennen der Metalle. Von ihnen hat nur das Bariumperoxyd BaO, eine
gewisse Bedeutung [9; § 17 (3)]. Es wird zur Herstellung von Ziindsétzen, ferner
fiir Bleich und Desinfektionszwecke und zur Darstellung von Wasserstoffperoxyd
verwendet

Die Oxyde der Erdalkalimetalle entstehen ferner, wenn Erdalkalicarbonate
thermisch gespalten werden [9; § 21 (6)].

Beispiele:
MgCO, 2 MgO + CO,},
CaC0; 2 Ca0 + CO,t.

Die Zersetzungstemperaturen der Carbonate steigen in der Reihenfolge Be—Mg—
Ca—Sr—Ba an. Die Temperatur, bei der der Druck des entweichenden Kohlen-
dioxyds 1at erreicht, betrigt beim Magnesiumcarbonat 540° C, beim Calcium-
carbonat 900° C und beim Bariumcarbonat 1350° C.

Von den Erdalkalioxyden besitzt vor allem das Calciumoxyd groBe Bedeu-
tung fiir unsere Industrie. Es wird durch Brennen von Kalkstein gewonnen
(Branntkalk [9;§22]). Magnesiumoxyd, das durch thermische Zersetzung
von Magnesiumcarbonat und Magnesiumsulfat hergestellt wird, sintert bei Tem-
peraturen um 1700° C zu einer festen Masse zusammen, die zu feuerfesten Steinen
(Magnesiasteine zur A ung von Ofen) verarbeitet wird und als Sinter-
magnesia zur Herstellung von Laboratoriumsgeriten dient.
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3. Die Hydroxyde der Alkali- und Erdalkalimetalle. Die Alkalimetalle reagie-
ren bereits bei Zimmertemperatur mit Wasser, wobei Wasserstoff und die Alkali-
hydroxyde entstehen [7; § 23].

Li LiOH
2[ Na + 2H,0 - 2{ NaOH + H,}.
K KOH

Die Heftigkeit der Reaktion nimmt in der Reihenfolge Lithium —Natrium—
Kalium zu. Bei der Umsetzung von Kalium mit Wasser ist die frei werdende
Reaktionswirme so groB, daB der Wasserstoff sofort entziindet wird [7; § 22].

Die Alkalihydroxyde lésen sich sehr leicht und unter groBer Wirmeent-
wicklung in Wasser auf. Dabei entstehen die stark #tzend wirkenden Alkali-
laugen (Natronlauge NaOH, Kalilauge KOH), in denen die Alkalihydroxyde
weitgehend dissoziiert sind (NaOH <= Nat+ + OH-). Die Laugen reagieren in-
folge der groBen Konzentration an Hydroxylionen stark alkalisch. Der basische
Charakter nimmt ebenfalls in der Reihenfolge Lithium —Natrium—Kalium zu.
Beim Eindampfen der Laugen bleiben die festen Alkalihydroxyde, die auch Atz-
alkalien genannt werden, als farblose und sehr stark hygroskopische Stoffe
zuriick. Festes Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd zerflieBen nach kurzer
Zeit an der Luft infolge Wasseraufnahme; dabei wird gleichzeitig das Kohlen-
dioxyd der Luft zu Natriumcarbonat beziehungsweise Kaliumcarbonat ge-
bunden:

2NaOH (KOH) + CO, - Na,CO, (K,CO,) + H,0.

Von den Erdalkalimetallen reagiert das Magnesium erst bei hoheren Tempe-
raturen mit Wasser [7; § 16]. Calcium und Barium dagegen reduzieren Wasser
bereits bei Zimmertemperatur zu Wasserstoff und gehen dabei iiber die Oxyde
in die Hydroxyde iiber [7; § 22].

Ca 4 Hy0 - Ca(OH), + H, 4.

Die Umsetzung verliuft jedoch wesentlich langsamer als bei den Alkalimetallen.
Die Hydroxyde der Erdalkalimetalle entstehen auBerdem bei der Einwirkung
von Wasser auf die betreffenden Oxyde.
Beispiel:
Ca0 + H,0 — Ca(OH),.

Die Léslichkeit der Erdalkalihydroxyde ist wesentlich geringer als die der Al-
kalihydroxyde. Sie nimmt vom Magnesium, dessen Hydroxyd nur sehr wenig
in Wasser 16slich ist, iiber Calcium zum Barium zu. Magnesiumhydroxyd ist
eine sehr schwache, Calciumhydroxyd eine mittelstarke Base. Die Losung des
Bariumhydroxyds (Barytwasser) dhnelt in ihrem Basencharakter bereits den
Alkalilaugen.

Caleciumhydroxyd entsteht als Loschkalk bei der Einwirkung von Wasser
auf Branntkalk [9; § 22 (5)].

Das Atznatron wird nach einem &lteren Verfahren durch Umsetzung von
Léschkalk mit Lésungen von Natriumcarbonat (Soda) hergestellt:

Na,CO, + Ca(OH), > 2NaOH + CaCO, .
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Das Verfahren wird auch als die Kaustifizierung der Soda bezeichnet; das
Atznatron wird deshalb gelegentlich , kaustische Soda‘ genannt. In der modernen
Industrie wird die Hauptmenge des Atznatrons durch Elektrolyse konzentrierter
Kochsalzlosungen gewonnen.

4. Die Chloralkali-Elektrolyse. Bei der Elektrolyse einer Kochsalzlgsung wird
an der Anode Chlor abgeschieden; an der Kathode entweicht Wasserstoff, und
in der Elektrolysezelle entsteht in der Umgebung der Kathode Natronlauge, die
mit der Kochsalzlésung vermischt ist [§ 8 (5)]. Es ist das Ziel der industriellen
Elektrolyse, das gebildete Natriumhydroxyd in guter Ausbeute und moglichst
rein, das heiBt chlorionenfrei, zu gewinnen. Man muf deshalb verhindern, daB
das anodisch entwickelte Chlor sich mit der Natronlauge riickléufig zu Natrium-
chlorid, Natriumhypochlorit oder Natriumchlorat umsetzt.

Bei einem Teil der gegenwirtig in der Industrie angewandten Verfahren (den
sogenannten Diaphragmaverfahren) werden der Kathoden- und der Anodenraum
der Elektrolysezelle durch eine pordse Scheidewand (Diaphragma) voneinander
getrennt. Das Diaphragma setzt dem Strom einen nur geringen Widerstand
entgegen, verhindert jedoch, daB das gasférmige Chlor in den Kathodenraum
eindringt.

Wir beobachten das Prinzip des Diaphragmaverfahrens im Laboratoriums-
versuch. ]

Versuch 165: In ein breites Becherglas (500 cm?) wird eine konzentrierte
Kochsalzlésung gefiillt, die mit einigen Tropfen Phenolphthalein und
Kaliumjodidstarkelosung [9; § 16] versetzt ist. In die Losung tauchen
wir einen Graphitstab als Anode und einen Eisenstab als Kathode.

In ein zweites, gleich groBes Becherglas wird ein porser Tonzylinder (Diaphrag-
ma) gestellt. Tonzylinder und Becherglas werden mit derselben Kochsalz-
l6sung bis zur gleichen Hohe angefiillt. In die Losung des Becherglases taucht
eine Eisenkathode. Der Tonzylinder wird mit einem Stopfen verschlossen,
durch den eine Graphitanode und ein Gasableitungsrohr gefiihrt werden. Beide
Zellen werden hintereinandergeschaltet und mit einer Gleichstromquelle von
etwa 10 Volt verbunden (Abb. 80). Der Strom wird eingeschaltet. In der ersten
Zelle entwickelt sich an beiden Elektroden ein Gas. Nach etwa einer Minute
fiarbt sich die Losung in der Umgebung der Anode blau. Das dort abgeschiedene
Chlor scheidet aus der Kaliumjodidstirkelésung Jod aus, das mit der Stirke
blaue Jodstérke [§1 (8)] bildet. Die Fliissigkeit in der Nédhe der Kathode
wird von der gebildeten Natronlauge rot gefirbt.

Abb. 80. Elekirolyse  einer
wdprigen Nairium-
chloridldsung.

Der Kochsalzlosung werden

einige Tropfen Phenolphtha-

lein und Kaliumjodidstirke-
16sung zugesetzt. In beiden

Zellen wird an der Eisenka-

thode Wasserstoff entwickelt;

die Losung in der Umgebung
der Kathoden farbt sich rot

(Nachweis der gebildeten Na-

tronlauge). Im linken Glas

sind an der Anode Chlorblés-
chen und die Bildung von
blauer Jodstirke zu beobach-
ten. Im rechten Glas ent-
weicht Chlor aus dem Ton-
zylinder; auBerhalb des Dia-
phragmas ist die Losung

7 Kathode
(Eisen)

T
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Abb. 81. FVak zum, Eind der im Diaphrag ‘ahren hergestellten Natronlauge.
Die gewirmte, ei pfende salzhaltige Lauge tritt im unteren Teil des Apparates in einen
Heizkérper im Innern eines Kessels (in der Abbildung rechts oben) ein und wird durch Dampf er-
hitzt, der von oben im Gegenstromprinzip um die laugenhaltigen Rohre des Heizkorpers strémt.
Das withrend des Eindampfens ausgefiillte Salz gelangt in Filterkdsten (in der Abbildung rechts
unten) und wird dort abgezogen.

Im zweiten Becherglas ist an der Kathode ebenfalls eine Gasentwicklung
(Wasserstoff) und Rotfirbung der Losung (Bildung von Natronlauge) zu beob-
achten. Aus dem Ableitungsrohr des Tonzylinders entweicht Chlor. Wir ent-
nehmen aus dem Zylinder mit einer Pipette eine Flissigkeitsprobe. Sie ist
blau gefirbt. Auflerhalb des Diaphragmas tritt jedoch keine Blaufirbung ein
(Abwesenheit von Chlor).

Das industrielle Diaphragmaverfahren wird meist mit horizontal angeord-
neten Elektroden durchgefithrt. Als Diaphragma dient eine Schicht Asbest-
wolle, die mit Schwerspat (BaSO,) durchsetzt ist. In der modernen Industrie
wird als Diaphragma eine Schicht Asbestpapier guter Qualitit mit grofem
Erfolg verwendet.

Die im Kathodenraum gebildete verdiinnte kochsalzhaltige Natronlauge (etwa,
10 bis 15%, NaOH) wird im industriellen Verfahren in Vakuumapparaten (Abb. 81)
eingedampft. Bei der Konzentrierung fillt das Natriumchlorid aus und wird bis
auf geringe Mengen aus der Lauge entfernt. Dieses Natriumchlorid wird wieder
geldst und fiir die Elektrolyse benutzt.

In vielen chemischen Betrieben, zum Beispiel in der Kunststoffindustrie, wird
jedoch eine moglichst kochsalzfreie Natronlauge gewiinscht. Diese Forderung
erfiillt das Quecksilberverfahren. Als Kathode dient hierbei eine Quecksilberschicht,
die sich mit dem abgeschiedenen Natrium zu einer Natrium- Quecksilber-Legierung,
einem Natriumamalgam, verbindet. Das Natriumamalgam wird in einem von
der Elektrolysezelle getrennten Raum durch Wasser wieder zersetzt. Dabei re-
agiert das Natrium mit dem Wasser unter Bildung von Wasserstoff und chemisch
reiner Natronlauge. Das natriumfreie Quecksilber wird in den Elektrolyseproze3
zuriickgefiihrt. Die Laugenkonzentration kann sehr hoch getrieben werden.
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Die chemischen Vorginge beim d
Quecksilberverfahren werden durch
den folgenden Versuch veranschaulicht. 11

Versuch 166: In ein breites Becher-
glas (500 cm?) wird ein kleiner mit
Quecksilber gefiillter Porzellan- — r
tiegel gestellt. In das Quecksilber Eisendraht—
wird eine beiderseits offene Glas-
rohre getaucht, durch die ein star- ‘
ker Eisendraht (z. B. eine Strick-

nadel) in das Quecksilber einge-

fithrt wird (Abb. 82). Wir giellen

nun eine konzentrierte Koch-
salzlésung, die wieder mit Phe-
nolphthalein und Kaliumjo-
didstirkeldsung versetzt ist, in Kathode
das Becherglas und senken einen (Quecksilber)
Graphitstab in die Lésung. Das
e eathode, dor Graphitsialy  ADD. 82, Elekrolye ciner warigen Nalrtum:
als Anode mit einer Gleichstrom- ode.

quelle (10 Volt) verbunden. Nach Die K die mit

kurzer Zeit farbt sich die Lf,s._mg in und Kallumjodidstirkelosung versetzt ist, farbt
der Umgebung der Anode blau sich nach kurzer Elektrolysedauer an der Anode

R > blau (Nachweis von Chlor). An der Kathode
(Nachweis von Chlordurch Bildung  wird das Natrium von dem Quecksilber zu

von blauer Jodstirke). An der
- Quecksilberkathode werden erst
nach lingerer Elektrolysedauer rote
Schlieren sichtbar.
Der Strom wird abgeschaltet. Wir nehmen den Tiegel mit dem Quecksilber
aus dem Becherglas, gieBen die Kochsalzlésung vorsichtig ab und spiilen die
Oberfliche des Quecksilbers mit destilliertem Wasser ab. Das Queck-
silber wird in ein Reagenzglas gegossen und mit destilliertem Wasser, dem etwas
Phenolphthalein zugesetzt ist, geschiittelt. Aus dem Quecksilber steigen Gas-
blaschen (Wasserstoff) auf, wobei die Flissigkeit stark gerétet wird (Nach-
weis der Natronlauge). Das bei der Elektrolyse gebildete Natriumamalgam
wird durch Wasser wieder zersetzt, wobei sich das Natrium mit dem Wasser
zu Natronlauge und Wasserstoff umsetzt, wihrend das Quecksilber zuriick-

; erst nach
Stromdurchgang tritt hier Rotfarbung (Bildung
von Natronlauge) ein.

bleibt.
Eine moderne industrielle Anlage fiir das Quecksilberverfahren ist in Abbil-
dung 83b dargestellt. Abbildung 83a zeigt sch tisch die Arbei ise dieser

Apparatur. Das mit dem negativen Pol der Stromquelle leitend verbundene Queck-
silber flieBt wiahrend der Elektrolyse langsam iiber den schwach geneigten Boden
der Zelle. Das Quecksilber ist von einer gesittigten Kochsalzlésung iiberschichtet,
in die horizontal angeordnete Graphitanoden tauchen. Auf dem Wege durch die
Zelle nimmt das Quecksilber das an ihm abgeschiedene Natrium auf. Aus der Wanne
flieBt ein etwa 0,2%iges Natriumamalgam ab. Es wird in eine parallel zur Elek-
trolysezelle angeordnete Z g ne geleitet, wo es mit reinem Wasser im
Gegenstrom zur Reaktion kommt. Aus dem Zersetzer flieBt eine etwa 409%ge reine
Natronlauge ab. Das am entgegengesetzten Ende austretende natriumfreie Queck-
silber wird durch eine Pumpvorrichtung von neuem als Kathodenmaterial der
Elektrolyse zugefiihrt. . "

Das Kaliumhydroxyd (Atzkali) wird entsprechend dem Atznatron durch
Elektrolyse von Kaliumchloridlgsungen gewonnen. Die erzeugten Mengen sind
jedoch wegen der geringeren industriellen Bedeutung wesentlich kleiner. Atzkali
wird hauptsiichlich in der Seifenindustrie zur Herstellung von Schmierseife ver-
wendet.
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Motronlonge Abb. 83a. Schematische Dar-
(rein) Wasser * Stellung des Queck-
silberverfahrens.

Werden die Alkalichlo-
ride mit nahe beieinander-
liegenden und nicht durch
ein Diaphragma getrenn-
ten Elektroden elektroly-
siert, so wird die an der
Kathode gebildete Alkali-
lauge durch den entwei-
chenden Wasserstoff mit
dem an der Anode ent-
stehenden Chlorgas ver-
mischt. Je nach der Kon-
zentration und der Tem-
peratur des Elektrolyten
verbindet sich das Chlor
mit der Lauge zu Hypo-
chlorit, Chlorat oder Per-
chlorat [§4]. Nach diesem
Verfahren werden gegen-
wirtig hauptsichlich die
Chlorate und Perchlorate
der Alkalimetalle herge-
stellt, withrend die Hypo-
chlorite weiterhin durch Einleiten von Chlor in kalte Natronlauge erzeugt werden.

5. Die Verwendung der Endprodukte aus der Chloralkali-Elektrolyse. Das Atz-
natron ist eine der wichtigsten Chemikalien fiir die chemische GroBindustrie.
GroBe Mengen werden in der Waschmittelindustrie zur Herstellung von Kern-
seifen und Waschmitteln verbraucht. Betrichtliche Mengen werden in der
Celluloseindustrie zur Gewinnung der Cellulose aus dem Holz und zur Fabri-
kation der Kunstseide nach dem Viskoseverfahren benétigt. Natronlauge wird
ferner in groBem MaBstab zur Reinigung von Fetten und Mineralslen verwendet.
Weitere Verbraucher sind die Farbstoffabriken und chemischen Betriebe, in denen
die Natronlauge zur Darstellung bestimmter Natriumsalze bendtigt wird. Die
Produktion an Atznatron wird in unserer Industrie bestéindig erhoht. Setzen
wir die Produktion im Jahre 1950 gleich 100 %, so betrug sie am Ende des
ersten Volkswirtschaftsplanes, 1951, bereits 123 %,.

Abb. 83b. Industrielle Anlage fir das Quecksilberverfahren.
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Bei allen Verfahren der Chloralkali-Elektrolyse zur Herstellung von Atz-
natron entstehen als Nebenprodukte Wasserstoff und Chlor, deren Mengen mit
der Erhohung dieser Produktion zunehmen. Der nahezu chemisch reine Wasser-
stoff wird zum Beispiel fiir die Ammoniaksynthese, fiir die Hirtung von Fetten
und Olen und zum autogenen Schweifien und Schneiden verwendet. Das an-
fallende Chlor muf8 nutzbringend mit verarbeitet werden. Ein groBer Teil des
Chlors wird mit Wasserstoff synthetisch zu Chlorwasserstoff und Salzsiure um-
gesetzt. Weitere bedeutende Mengen werden an geloschtem Kalk zu Chlorkalk
gebunden oder das Chlor wird durch Druck oder Kiilte verfliissigt und dann fiir
Bleichzwecke und fiir Synthesen in der Kunstfaserindustrie verwendet. Auch
die organische chemische Industrie bendtigt bedeutende Mengen Chlor (z. B. fiir
Kunststoffe, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol).

6. Zusammenfassung: Die Alkalimetalle Natrium und Kalium bilden beim Ver-
brennen in einer Sauerstoffatmosphére Peroxyde. Das Alkalimetall Lithium und
die Erdalkalimetalle verbinden sich beim Verbrennen mit dem Sauerstoff zu ein-
fachen Oxyden. Die Oxyde der Erdalkalimetalle entstehen auBerdem bei der
thermischen Zersetzung der Carbonate.

Die Peroxyde und die Oxyde beider Metallgruppen verbinden sich mit Wasser
zu Hydroxyden. Die Hydroxyde der Alkalimetalle und die der Erdalkalimetalle
Calcium, Strontium, Barium entstehen bereits bei der Einwirkung dieser Metalle
auf kaltes Wasser. N

Die fésten Alkalihydroxyde (Atznatron, Atzkali) sind hygroskopisch und daher
leicht in Wasser 1dslich, Die Losungen sind starke Basen. Die Hydroxyde der
Erdalkalimetalle sind in Wasser wenig 16slich; die Losungen reagieren ebenfalls
basisch, jedoch nicht so stark wie die der Alkalihydroxyde.

Das Calciumhydroxyd (Loschkalk) wird in groBen Mengen aus dem Brannt-
kalk gewonnen. Die industriell besonders wichtige Natronlauge wird durch die
Elektrolyse von Kochsalzlésungen (Chloralkalielektrolyse) oder durch Einwirkung
von Loschkalk auf Sodalosung (Kaustifizierung der Soda) hergestellt.

§ 35. Die wichtigsten Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle; die Soda

1. Ubersicht iiber die wichtigsten Salze. Die wichtigsten Salze der Alkali- und
Lrdalkalimetalle, die wir zum groBten Teil bereits bei der Behandlung anderer
Elemente kennengelernt haben, sind in der Tabelle 23 mit kurzen Hinweisen iiber
ihr Vorkommen, ihre Darstellung und ihre Verwendung zusammengestellt.

2. Die Loslichkeit der Salze. Die meisten Salze der Alkalimetalle sind in Wasser
sehr leicht l6slich. Eine auffallende Ausnahme bildet das Lithium, dessen Car-
bonat und Phosphat schwer 16slich sind.

Die Loslichkeit der Alkalisalze nimmt im allgemeinen in der Reihenfolge
Lithium —Natrium —Kalium zu. Von den fiir die chemische Praxis wichtigen
Alkalisalzen sind das Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) und das Ka-
liumperchlorat (KCIO,) in der Kélte weniger gut loslich. Aus kalt gesiittigten
Lésungen werden daher Natriumionen von Hydrogencarbonationen und Kalium-
ionen von Perchlorationen ausgefiillt (analytischer Nachweis von Kaliumionen).

Na+ + HCOz 2 NaHCO, | 0
K+ + Clo;. 2 KCIO, }. @)
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200 . VI. Die Alkali- und Erdalkalimetalle

Von den Erdalkalimetallen sind die Chloride und Nitrate in Wasser leicht
lsslich. Die Carbonate und Phosphate dagegen sind sehr wenig loslich. Von den .
Sulfaten sind das Berylliumsulfat und das Magnesiumsulfat 16slich, die Sulfate
von Calcium, Strontium und Barium dagegen schwer loslich. Besonders schwer
loslich sind das Bariumsulfat und das Calciumcarbonat. Die Ionen der Erd-
alkalimetalle werden daher simtlich durch Carbonat- und Phosphationen, teil-
weise auch durch Sulfationen aus ihren wiBrigen Losungen ausgefallt:

Mgt+(Cat+; Srt+;Batt) 4 CO3 ~ — MgCO,(CaCO, SrCO; BaCOy) (3)
3Cat+(Mg*+; Srt+; Batt) + 2P0j; ~~— Cay(PO,)y(Mgy(PO,), Sr5(PO,), Bag(PO,),)
4)

Bat+(Srt+; Catt) + SO; ~ — BaS0,(SrS0,CaS0,) (5)

Die Niederschlige dieser Salze dienen in der analytischen Chemie zum Nachweis
der betreffenden Ionenarten [§ 31 (4)].

3. Die Soda. Neben dem Natriumchlorid (Kochsalz) ist das Natriumcarbonat,
die Soda, das industriell wichtigste Salz des Natriums. Es ist in der Asche
vieler Seestrand- und Salzsteppenpflanzen enthalten und kommt in groBeren
Mengen in einigen Seen, vor allem in Ostafrika und Kalifornien, vor. Diese natiir-
lichen Vorkommen reichen aber keineswegs aus, den gewaltigen Bedarf an Soda
zu decken. Soda wird zum iiberwiegend groBten Teil industriell hergestellt.

Unsere chemische Industrie geht bei der Produktion der Soda von einheimi-
schen Rohstoffen aus, und zwar vom Natriumchlorid (Kochsalz) und vom
Calciumcarbonat (Kalkstein). Eine einfache Umsetzung zwischen diesen
beiden Salzen in waBriger Losung ist wegen der Unloslichkeit des Calciumcarbo-
nats nicht méglich. Auch die Kohlenséure beziehungsweise ihr Anhydrid, das
Kohlendioxyd, das bei der thermischen Zersetzung des Calciumcarbonats ent-
steht, wirkt auf das Natriumchlorid nicht ein, da die Salzsiure die schwerer fliich-
tige Sdure ist. Von den in Wasser leicht lslichen Salzen der Kohlensdure setzt
sich jedoch das Ammoniumhydrogencarbonat (NH,HCO,;) mit dem leichtlds-
lichen Natriumchlorid zu Natriumhydrogencarbonat und Ammoniumchlorid um:

NaCl + NH,HCO, = NaHCO, + NH,Cl. (6)

Dabei fillt das weniger losliche Natriumhydrogencarbonat zum groBen Teil aus
der Losung aus. Diese Umsetzungen bilden die Grundlage fir das Solvay-
Soda-Verfahren, nach dem der groBte Teil der industriell erzeugten Soda her-
gestellt wird. In eine gesittigte Kochsalzlésung werden Ammoniak und Kohlen-
dioxyd eingeleitet. Dabei entsteht in der Losung Ammoniumhydrogencarbonat,
das durch das geléste Natriumchlorid zum gréBten Teil in das weniger l6sliche
Natriumhydrogencarbonat iibergefiihrt wird (Gleichung 6). Wir beobachten den
Vorgang im Laboratoriumsversuch.

Versuch 167a: Durch ein Gemisch von 2 Rt gesattigter Kochsalzlésung
und 1 Rt konzentrierter Ammoniaklésung (25%iges Ammoniak), das in
ein etwa 40 cm langes zylindrisches Glasgefif3 (z. B. eine schmale GasmefBglocke
von 300 em?) gefiillt ist, wird von unten her ein kraftiger Kohlendioxydstrom
geleitet (Abb. 84). Auf das Zuleitungsrohr wird ein sogenannter Ausstromer-
stein (oder eine Gasfilternutsche) gesetzt, wie man ihn fiir die Durchliiftung von
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Aquarien verwendet; dadurch wird
eine sehr feine Verteilung des
Kohlendioxydgases in der Fliissig-
keit erreicht. Aus dem Ableitungs-
rohr treten nur vereinzelte Kohlen-
dioxydblasen aus. Damit die Tem-
peratur der Losung bei der Um-
setzung nicht {iber 30°C steigt,
wird das Reaktionsgefa3 zur Kiih-
lung in einen mit Wasser gefiillten
Zylinder gestellt, in den entspre-
chend kaltes Wasser nachgefiillt
wird. Nach etwa 40 min fillt aus
der Losung ein weiles grobkristal-
lines Salz aus. Die Kohlendioxyd-
zuleitung wird nun abgestellt.
Das ausgefallene Salz wird von
der Fliissigkeit durch Filtrieren ge-
trennt und getrocknet, indem man
es zwischen Filtrierpapier preBt.

Versuch 167b: Ein Teil des ge-
trockneten Salzes wu-d in emem
schw h la

das mit einem Ableltungsrohr ver-
sehen ist, erhitzt.
entweichen Wasserdampf (Was-
serniederschlag an dem kiihleren
Teil des Glases) und Kohlen-
dioxyd, das in einem Zy]inder

Aus dem Salz .

Kochsalz-
losung
(gesm‘hgl/

1R
Ammoniak-
losung
(25%19)

Abb. 84, von Nabri

bonat (Solvay-Soda-Verfahren).
Durch
18sung wlrd Kohlendloxyd geleitet, das durch

durch Luftverdringung
gen und mit Knlkwasser oder

einen str r Losung fein verteilt
wird. Durch den Kuhlwassermantel wird die
T¢ er 30°C gehalten. Nach etwa

Barytwasser hg wird.

Versuch 167¢: Eine Probe des im
Reagenzglas gegliihten Salzes wird
mit verdiinnter Salzsiure iiber-
gossen.
Barytwasser).

Unter Aufschiumen entsteht Kohlendioxyd

nte:
40 Minuten féllt aus der Losung grobkristallines
Natriumhydrogencarbonat aus, das abgetrennt
und durch Glithen in wasserfreie Soda iberge-
fihrt wird.

(Nachweis durch

Aus den Beobachtungen b und c folgt, daB das bei a ausgefallene Salz Natrium-
hydrogencarbonat ist. Es geht beim Erhitzen (Versuch b) unter Abgabe von
Kohlendioxyd und Wasser in das normale Natriumcarbonat iiber:
2 NaHCO, — Na,CO,; + H,04 +CO, 1%,
das beim UbergieBen mit Salzsiure Kohlendioxyd entwickelt
Na,CO; + 2 HCI — 2 NaCl 4+ H,0 4 CO, 1.

Bei der groBtechnischen Produktion der Soda geht man nach Moglichkeit von
gesittigten Salzsolen aus, die im Salzlager bereitet und hochgepumpt werden.
In diese Losungen wird unter Kithlung zunichst die ausreichende Menge Ammo-
niak eingeleitet. Die Losung wird anschlieBend mit Kohlendioxyd, das im Kalk-
brennofen erzeugt wird, unter einem Druck von 2 bis 3 at gesiittigt. Ammoniak
und Kohlendioxyd setzen sich mit dem Wasser der Liosung zu Ammoniumhydro-
gencarbonat um, welches das geloste Natriumchlorid in Natriumhydrogencarbonat

iberfithrt :

NH, -+ CO, + H,
NH,HCO, + NaCl 2 NaHCO, | + NH,Cl.

2 NH,HCO, (M

(®)
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Natriumhydrogencarbonat fillt infolge seiner geringeren Loslichkeit aus dem
Reaktionsgemisch als grobkristallines Salz aus. Es wird durch Filter von der
Lésung abgetrennt und durch Zentrifugierung getrocknet. Durch Glithen (Cal-
cinieren) wird dann das Natriumhydrogencarbonat in kristallwasserfreie oder
calcinierte Soda iibergefiihrt:

2NaHCO, -> Na,COy +-C0, 4 + H,0 1 . 9)

Das bei der Calcinierung anfallende Kohlendioxyd wird in die Kochsalzlosung
zuriickgefiihrt. Dadurch ist die Halfte des in dem ProzeB verbrauchten Kohlen-
dioxyds zuriickgewonnen. Die andere Hilfte wird durch Brennen von Kalkstein
erzeugt:

CaCO; Z Ca0 + CO, 4. (10)

Der dabei entstehende Branntkalk dient zur Zuriickgewinnung des in den Proze8
eingefiihrten Ammoniaks, das bei der Hydrogencarbonatbildung zu Ammonium-
chlorid gebunden wurde:

2NH,Cl 4 Ca0 — CaCl, + H;0 + 2NH,}. (11)

Die schwerfliichtige Calciumbase verdriingt die leichtfliichtige Ammoniumbase
aus ihrem Salz [§ 16 (3)]. Das aus dem Kochsalz stammende Chlor geht in das
Calciumchlorid iiber.

Addiert man die mit 2 erweiterten Gleichungen (7) und (8)zu den Gleichungen
(9), (10) und (11), so erhiilt man als Endgleichung fiir den GesamtprozeB:

2NaCl + CaC0, 2= CaCl, + Na,CO,.

Wir erkennen aus dieser Gleichung: Die Soda ist aus den Rohstoffen
Kochsalz und Kalk hergestellt worden. Nur diese beiden Stoffe werden
verbraucht und miissen neu in den ProzeB eingefiihrt werden. Die anderen Stoffe
dagegen, vor allem das Ammoniak, werden nicht verbraucht, sondern kehren fast
ohne Verluste in den Vorgang zuriick. In der Praxis ist ein geringer Verlust an
Ammoniak nicht zu vermeiden; er wird durch Zugabe von Ammoniumsulfat
ausgeglichen. AuBerdem wird fiir den ProzeB eine bestimmte Menge Kohle zur
Calcinierung der Soda und zum Brennen des Kalks bengtigt.

Das Solvay-Verfahren ist ein besonders gutes Beispiel fiir ein Verfahren, das
den Grundforderungen der Wirtschaftlichkeit entspricht. Als Ausgangsstoffe
werden Verbindungen verwendet (Natriumchlorid, Calciumcarbonat), die in
groBen Mengen vorhanden und verhiltnismiBig einfach zu gewinnen sind. Das
Ammoniak bleibt mit nur geringen Verlusten im ProzeB.

Wir wollen nun die Chemie des Solvay-Verfahrens vom Standpunkt der Ic heorie

aus betrachten. Das Natriumchlorid ist in wiBriger Losung weitgehend in Natrium-
ionen und Chlorionen dissoziiert:

NaCl 2~ Nat+ + CI-. (a)

Das in die Kochsalzlésung eingelei A iak bildet mit dem Wasser positiv ge-
ladene Ammoniumionen und negativ geladene Hydroxylionen:

NH, + H,0 2 NHf + OH-, ®)
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Das Kohlendioxyd lést sich in Wasser zu Kohlenséure (H;COy), die als schwache
Sdure nur wenig in Wi ffionen (H+) und Hydrog k i dissoziiert :
H,C0, 2 H+ + HCO;. ()
Die hierbei gebildeten Wasserstoffionen vereinigen sich nahezu restlos mit den
Hydroxylionen der Ammoniumbase zu undissoziierten Wassermolekiilen:
H+ 4+ OH-2Z H,0. (d)
Das durch die Entfernung der W ffionen gestorte Gleichgewicht (c) stellt
sich immer wieder von neuem ein, indem weitere H,CO,-Molekiile dissoziieren. Da-
durch nimmt die Konzentration der Hydrogencarbonationen (HCOj;) sténdig zu. In
den Lésungen sind also noch die Ionen
Nat, NH;f, Cl- und HCOy
enthalten, aus denen die Salze
NaCl, NH,Cl, NaHCO, und NH,HCO,
entstehen kénnen. Von diesen ist das Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) das am
wenigsten l6sliche Salz. Die aus dem Kochsalz stammenden Natriumionen werden in-
folgedessen von den Hydrogencarbonationen zum gréBten Teil als Natriumhydrogen-
carbonatmolekiile ausgefallt:
Na+ + NH} + CI- + HCOy 2 NaHCO, | + NHf + Cl-. (e)

Die im Solvay-Verfahren erhaltene wasserfreie (calcinierte) Soda ist ein hygro-
skopisches weiBes Pulver, das an feuchter Luft Wasser aufnimmt. Aus einer
wiirigen Sodalosung kristallisiert bei Temperaturen unter 32° C ein Salz der Zu-
sammensetzung Na,CO, - 10 H,0 aus, das Kristallsoda genannt wird. Diese bildet
groBe farblose Kristalle, die an der Luft einen Teil ihres Kristallwassers verlieren
und sich dabei mit einer weiBen Kruste iiberziehen.

GroBe Mengen Soda werden zur Glaserzeugung gebraucht. Weitere GroBver-
braucher sind die Betriebe der Seifen- und Waschmittelindustrie, ferner die
Firbereien, Bleichereien und Wischereien der Textilindustrie. Auch die metallur-
gische Industrie verwendet Soda, zum Beispiel bei der Entschwefelung des Roh-
eisens, das aus eisenarmen Erzen gewonnen wird. Die Soda dient auch als
Ausgangsstoff zur Gewinnung anderer technisch wichtiger und in gréB8erem MaB-
stab dargestellter Natriumverbindungen, zum Beispiel Natriumphosphat, Wasser-
glas (Natriumsilicat), Borax. Soda wird ferner zur Enthirtung des fir industrielle
Zwecke gebrauchten Nutzwassers verwendet [§36]. Die Soda wird auBerdem
durch Kaustifizierung auf Atznatron verarbeitet.

Der immer groBer werdende Bedarf an Soda erfordert eine stindige
Steigerung der Sodaproduktion. Zu diesem Zweck werden die bereits bestehenden
Anlagen betriichtlich erweitert. AuBerdem werden neue Sodabetriebe errichtet.
Dadurch wurde bereits im Volkswirtschaftsplan 1951 die Produktion an Soda
gegeniiber 1950 um 18%, auf 1189, gesteigert und im Volkswirtschaftsplan 1952
um 57%, gegeniiber 1951 erhoht.

4. Kaliumearhonat (Pottasche). Das der Soda entsprechende Kaliumsalz, die
Pottasche, kann nicht nach einem dem Solvay-Soda-ProzeB entsprechenden Ver-
fahren dargestellt werden, da das Kaliumhydrogencarbonat (KHCO,) im Gegen-
satz zum Natriumhydrogencarbonat leicht in Wasser ldslich ist. Das Kalium-
carbonat wird hauptsichlich durch Einleiten von Kohlendioxyd in Kalilauge ge-
wonnen, die man durch Elektrolyse von Kaliumchloridlésung erhiilt:

2KOH + €0, - K,C0, + H,0.
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Das Kaliumcarbonat ist ein farbloses, stark hygroskopisches Salz. Die Haupt-
menge wird in der Glasindustrie [9; § 25] und in der Seifenindustrie zur Erzeu-
gung von Schmierseifen verarbeitet.

§ 36. Die Hirte des Wassers

1. Die Wirkungen und die Bestimmung der Wasserhiirte. Die natiirlichen
Wiisser (Grundwasser, Oberflichenwasser, Quellwasser) sind im allgemeinen
durch Schwebstoffe, Bakterien und geloste organische und anorganische Stoffe
verunreinigt. Das durch Klirung, Filterung und Entkeimung gereinigte Wasser
enthiilt stets noch Calcium- und Magnesiumsalze, die hauptsiichlich als Hydrogen-
carbonate und Sulfate gelost sind. Diese Salze, deren Menge mit der Beschaffen-
heit des Gesteinsuntergrundes wechselt, bewirken die sogenannte Hirte des
Wassers.

Beim Trinkwasser stort ein Gehalt an Kalksalzen im allgemeinen nicht; er
ist aus biologischen Griinden sogar notwendig. Fiir die Verwendung des Wassers
zu Nutzzwecken dagegen, zum Beispiel beim Dampfkesselbetrieb, wirkt sich die
Hiirte des Wassers sehr nachteilig aus. In dem zum Sieden erhitzten Kesselspeise-
wasser entstehen aus den gelosten Hydrogencarbonaten (Ca(HCO,),, Mg(HCO,),)
die schwerléslichen Carbonate, die sich als Kesselstein an den Kessel- und Rohr-
leitungswiinden absetzen. Der Kesselstein ist im Vergleich zu den Metallen ein
sehr schlechter Wirmeleiter. Er verursacht einen bedeutend erh6hten, nutzlosen
Brennstoffverbrauch und gefihrliche Uberhitzungen der Kesselwand, wodurch
Ausbeulungen der Bleche oder sogar Explosionen entstehen konnen. Es ist der
Technik gelungen, diese Betriebsstérungen weitestgehend halten. In den
modernen Betrieben wird das Nutzwasser chemisch untersucht und enthértet.
Die folgenden Versuche veranschaulichen die chemischen Grundlagen der hierfiir
verwendeten Untersuchungsmethoden und Verfahren.

Versuch 168a: Fiir die Untersuchungen stellen wir uns die folgenden Losungen
her:

1. Eine Seifenlésung durch Auflésen von 2 g Kernseife in 100 cm?® warmem,
destilliertem Wasser.

2. Ein hartes, calciumhydrogencarbonathaltiges Wasser. Hierzu wird
durch Kalkwasser (Ca(OH),), das in einer Waschflasche mit der gleichen Menge
destilliertem Wasser verdiinnt ist, Kohlendioxyd geleitet, bis der Niederschlag
von Calciumcarbonat wieder gelost ist [9; § 21 Versuch 57a].

3. Ein hartes, sulfathaltiges Wasser. Eine kalt gesittigte Losung von ge-
branntem Gips in destilliertem Wasser (sogenanntes Gépswasser) wird mit der
doppelten Menge von destilliertem Wasser verdinnt.

Versuch 168b: 20 cm® destilliertes Wasser werden in einem Reagenzglas
(18 - 180 mm) mit 2 em3 der Seifenls 1t. Uber der Fli ent-
steht eine mehrere Zentimeter hohe Schicht von haltbarem Seifenschaum.

Versuch 168¢: 20 cm?® des harten, hydrogencarbonathaltigen Wassers
werden mit 4 cm? der Seifenlésung versetzt. Es fillt ein flockiger Niederschlag
aus. Wir filtrieren und geben zu dem Filtrat nochmals 2 em? Seifenlésung, die
noch eine Triibung hervorrufen. Erst nach Zusatz weiterer Seifenlésung ent-
steht beim Schiitteln ein haltbarer Schaum (Gesamtverbrauch an Seifenlésung
etwa 8 cm?).

In gleicher Weise werden

Versuch 168d: 20 cm?® des verdiinnten Gipswassers und
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Versuch 168e: 20 cm? einer etwa 1%igen Magnesiumsulfatlésung mit je
4 cm?® Seifenlosung versetzt. In beiden Fliissigkeiten entstehen flockige Nieder-
schlige, die durch Filtrieren getrennt werden. Den Filtraten miissen noch 2 bis
4cm® Seifenlésung zugesetzt werden, bevor beim Schiitteln ein bleibender
Schaum entsteht.

Aus den Versuchen erkennen wir: In hartem Wasser entstehen bei Zu-
gabe von Seifenlésung flockige Niederschlige von schwerldslicher
Calciumseife und Magnesiumseife. Erst nachdem alle Calcium- und Ma-
gnesiumionen ausgefillt sind, bildet sich beim Schiitteln ein haltbarer Seifen-
schaum.

Mit Hilfe der Menge verbrauchter Seifenlgsung wird die Hirte des Wassers
bestimmt. -Man versetzt zu diesem Zweck eine abgemessene Wassermenge so
lange mit einer Seifenlosung von bekanntem Gehalt, bis beim Schiitteln ein
bleibender Schaum entsteht.

Die Hiirte des Wassers wird durch die Menge Calciumoxyd (CaO) angegeben,
die den geldsten Mengen Calciumhydrogencarbonat und -sulfat entspricht

Ca(HCO,), = CaO + H0 + 2CO,;
CaS0, = Ca0 + SO;.

Wasser hat den Hirtegrad 1° DH (Deutscher Hértegrad), wenn 10 mg CaO in
einem Liter Wasser enthalten sind. Der Menge 10 mg CaO entspricht die équi-
valente Menge 7,19 mg MgO. Wasser bis zu 10 Hirtegraden wird als weich, von
10 bis 25° DH als mittelhart, von 25 bis 40° DH als hart und iiber 40° DH als
sehr hart bezeichnet.

Aus den Versuchen 168 folgt ferner: Hartes Wasser ist ungeeignet fir das
Waschen, da ein groBer Teil der Seife fir die Ausfilling der Calcium- und
Magnesiumionen verbraucht wird, bevor die Reinigungswirkung durch Schaum-
bildung eintritt. In 1m3 Wasser von 10° DH fallen 1,6 bis 2kg Seife als
Kalkseife aus und werden dadurch nicht genutzt. Fiir die seifenverbrauchenden
Betriebe der Textilindustrie, fiir die Wischereien und fiir jeden Haushalt ist es
notwendig, die nachteilige Wirkung des harten Wassers auszuschalten.

2. Die voriibergehende und die bleibende Hirte des Wassers.

Versuch 169a: Wir erhitzen 20 cm?® des in Versuch 168a hergestellten hydro-
gencarbonathaltigen harten Wassers im Reagenzglas 5 bis 10 min lang
zum Sieden. Die Fliissigkeit wird dabei getriibt, da das geloste Caleiumhydro-
gencarbonat unter Abgabe von Kohlendioxyd in das schwerlosliche Calcium-
carbonat umgewandelt wird. Wir filtrieren die triibe Fliissigkeit. Das klare
Filtrat wird mit 2 em® Seifenlosung versetzt. Es fillt keine Kalkseife aus; beim
Schiitteln bildet sich sofort ein haltbarer Seifenschaum.

Versuch 169b: In der gleichen Weise werden 20 cm? des calciumsulfathalti-
gen harten Wassers (Versuch 168a) erhitzt. Die Fliissigkeit bleibt klar. Bei
Zugabe von Seifenlosung wird wie in Versuch 168d Calciumseife ausgeflocks.
Es bildet sich erst dann Schaum, wenn alle Calciumionen ausgeféllt sind.

Versuch 169¢: Ein Gemisch von je 10 cm?® der beiden in Versuch 168a herge-
stellten harten Wasserarten wird 5 bis 10 min lang bis zum Sieden erhitzt. Die
Fliissigkeit wird dabei getriibt. (Ausféllung von Calciumcarbonat.) Wir fil-
trieren und versetzen das klare Filtrat mit 2 cm?® Seifenlésung. Es fallt Cal-
ciumseife aus, jedoch in geringerer Menge (etwa die Hilfte) als bei b. Bei
weiterem Zusatz von Seife schiumt die Loésung beim Schiitteln.



206 VI. Die Alkali- und Erdalkalimetalle

Die Versuche zeigen: Die von dem gelosten Calciumhydrogencarbonat her-
riihrende Hirte wird durch lingeres Sieden des Wassers beseitigt. Dabei wird
aus dem Hydrogencarbonat in der Hitze unter Abgabe von Kohlendioxyd das
sehr schwer 16sliche Calciumcarbonat gebildet:

Ca(HCO,), —2m Sieden_ 400, | + €O, 4 + H,0.

Das Magnesiumhydrogencarbonat verhilt sich wie das Caleiumhydrogencarbonat.
Calciumsulfat und Magnesiumsulfat dagegen bleiben auch in der Siedehitze in
Lésung. )
Die durch die Hydrogencarbonate des Calciums und Magnesiums bewirkte
Hiirte, die Carbonathiirte, wird beim Sieden des Wassers beseitigt. Man nennt
gie deshalb die vorul: hend oder temporiire Hirte.
Die durch Calef d M Ifat bedingte Hiirte, die Sulfathiirte,
bleibt in der Siedehltze bestehen und wird als die bleibende oder permanente
Hiirte bezeichnet.

3. Die chemische Enthiirtung des Wassers. Aus technischen Griinden ist es
meist nicht méglich, die Carbonathirte durch lingeres Sieden zu beseitigen.
Man verwendet dann zur Enthdrtung Zusiitze von Chemikalien, mit denen die
Calcium- und Magnesiumionen ausgefillt werden, bevor das Wasser als Nutz-
wasser verwandt wird.

Wir beobachten die Umsetzungen, auf denen ein vielfach angewandtes Ent-
hértungsverfahren beruht, im Versuch.

Versuch 170: Zu 20 cm3 des carbonathaltigen harten Wassers, das mit
etwas Phenolphthalein versetzt ist, wird tropfenweise klares Kalkwasser
(Ca(OH),) gegeben. Die Losung wird zunichst gerotet, aber beim Umschiitteln
wieder farblos. Glelchzelmg entsteht ein Niederschlag von Calciumcarbonat.
Erst hdem alles Cal bonat ausgefillt ist, bleibt die Rotung bestehen.

Bei der Einwirkung von Calciumhydroxyd (Kalkwasser) auf geldstes Calcium-
hydrogencarbonat werden die Calciumionen als Calciumcarbonat ausgeféllt:

Ca(HCOy), + Ca(OH), 2 2CaC0, | + 2H,0.

Wir erhalten eine bessere Einsicht iiber die Vorginge, wenn wir die Ionen-
reaktionen betrachten. Das Calciumhydrogencarbonat dissoziiert in Calciumionen
und Hydrogencarbonationen, die zum Teil weiter in Wasserstoffionen und Car-
bonationen zerfallen.

Ca(HCO,), = Ca*t+ + 2HCO; 2 Cat+ + 2H* + 2005

Die Wasserstoffionen werden von den Hydroxylionen des Calciumhydroxyds
zu undissoziiertem Wasser gebunden und dadurch laufend aus dem Gleich-
gewicht entfernt. Die Carbonationen vereinigen sich mit den Calciumionen zu
schwerloslichem Calciumcarbonat, das aus der Losung ausfillt. Die Ionen-
gleichung fiir den Gesamtvorgang lautet dann:

e e ——

\
Cat+ + 2H? 2H' + 200, +Ca™" + 20H- 2CaC0, + 2H,0
A

Entsprechende Gleichungen gelten fiir da,s Magnesiumhydrogencarbonat.

Die Carbonathiirte kann durch Zusatz von Caleiumhydroxyd (Loschkalk)
beseitigt werden,
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Versuch 171: Zu 20 cm® calciumsulfathaltigem Wasser (vom Versuch
168a) geben wir 3 cm? einer geséttigten Natriumcarbonatlésung. Es fall
schwerlosliches Calciumearbonat aus. In dem klaren Filtrat entsteht beim
Schiitteln mit 2 cm?® Seifenlésung ein bestindiger Schaum.

Die im Versuch 171 beobachtete Umsetzung wird durch die Gleichung wieder-
gegeben :
CaS0, + Na,COy 2 CaCO, | -+ Na,SO,.
Auch fiir diesen Vorgang bilden wir die Ionengleichung:
Catt 4 805~ 4 2Na* + CO;~ — CaCO, | + 2Na*+ 4 SO; .
Fiir das Magnesiumsulfat gelten entsprechende Gleichungen.
Die Sulfathiirte wird durch Zugabe von Sodaljsung beseitigt, deren Carbo-
nationen die Caleium- und Magnesiumionen ausfillen.

Auf den in den Versuchen 170 und 171 beobachteten Umsetzungen beruht
die Enthiartung des Wassers durch das sogenannte Kalk-Soda-Verfahren.
Hierbei werden dem Wasser, nachdem der Hirtegrad festgestellt worden ist,
durch einstellbare Dosierungsvorrichtungen die notwendige Menge Calcium-
hydroxyd zur Beseitigung der Carbonathirte und die ausreichende Menge Soda
zur Entfernung der Sulfathirte zugesetzt. Ein Teil des dabei entstehenden
Bodenschlamms (CaCO,) wird in einem Klirraum abgesetzt, der Rest wird durch
Filter getrennt.

. Mit dem Kalk-Soda-Verfahren kann die Hirte auf 0,5 bis 1° DH herabgesetzt
werden. Diese Enthirtung geniigt jedoch fiir das Speisewasser moderner Hochdruck-
kessel noch nicht. Eine wirksamere Enthartung bis zu 0,1° DH wird mit tertiirem
Na.]triumphosphat NagPO, - 10 H,0 (Trinatriumphosphat) erreicht [§ 35, Gleichung
4] '

Ein modernes Enthirtungsverfahren geht davon aus, da bestimmte Natrium-
Aluminiumsilicatmineralien (Zeolithe) Kristallgitter bilden, in denen die Alkali-
ionen durch Erdalkaliionen ausgetauscht werden kénnen. Man kann diese Sili-
cate kiinstlich durch Zusammenschmelzen von Kaolin (Porzellanerde), Feldspat
und Soda herstellen. Nach dem Auslaugen der Schmelze mit Wasser erhilt man
den sogenannten Natriumpermutit. LiBt man auf Natriumpermutit eine
Lésung einwirken, die Calcium- oder Magnesiumionen enthilt, so werden diese
gegen die Natriumionen des Permutits ausgetauscht. Der Natriumpermutit
wandelt sich dabei in Calciumpermutit um. Wirken auf Calciumpermutit Na-
triumionen ein, zum Beispiel in Form einer gesittigten Kochsalzlosung, so
entsteht wieder Natriumpermutit. Die Anwendung des Natriumpermutits
ermoglicht eine vollstindige Beseitigung der Calcium- und Magnesiumionen aus
dem harten Wasser.

Das zu enthértende Wasser wird durch Zylinder geleitet, die mit kérnigem Natrium-
permutit gefiillt sind. Dabei finden die folgenden Austauschreaktionen statt.

Na-Permutit + Ca(HCO;), - Ca-Permutit + 2 NaHCO,;
Na-Permutit 4 CaSO, — Ca-Permutit + Na,SO,;
allgemein:
Na-Permutit 4 Cat+ — Ca-Permutit + 2 Na+.

Der Ionenaustausch ist beendet, wenn simtliche Natriumionen durch Calcium-
ionen ausgetauscht sind. Der Calciumpermutit kann dann regeneriert werden, indem
man eine gesiittigte Kochsalzlosung durch das Filter flieBen 1aBt:

Ca-Permutit 4 2 NaCl - Na-Permutit + CaCl,.
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Gegeniiber dem Kalk-Soda-Verfahren und anderen éhnlichen chemischen Ver-
fahren hat das Permutitverfahren den Vorteil groBerér technischer Einfachheit.
So benétigt man beim Permutitverfahren keine Dosierungsvorrichtungen und braucht
die Schwankungen in der Wasserhirte nicht zu beriicksichtigen.

Ein weiteres neues Austauschverfahren ist das Wofatit-Verfahren, bei dem
als A h verschied K harze verwendet werden. Wofatite kénnen
zum Enthiirten des Wassers gebraucht werden. In diesem Filter werden, wie beim
Permutit, Calcium- und Magnesiumionen gegen Natriumionen ausgetauscht. Es sind
ferner Wofatitmassen entwickelt worden, mit denen Kationen (z. B. Cat+, Mgt+, Nat)
gegen Wasserstoffionen (Ht) und Anionen (z. B. SO;—, CO;—, CI-) gegen Hydroxyl-
ionen (OH-) ausgetauscht werden kénnen. |

Cat+ 4+ H, Wof — Ca Wof + 2 H+
S0, -+ Wof (OH), > Wof]SO, + 2 OH~
2 H+ 4 2 OH- - 2 H,0
Man kann also mit Wofatitfiltern das Wasser nicht nur enthérten, sondern auch

entsalzen. Die erschopften Filter kénnen durch Behandlung mit Séuren und Laugen
wieder get hsfiahig (r iert) werden.

§ 37. Die Spektralanalyse

1. Flammenfirbung. Bringt man eine kleine Menge eines Natriumsalzes (z. B.
NaCl, Na,S0O,, NaNO;) mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines ausgeglilhten Magnesia-
stibchens in die nichtleuchtende Gasflamme, so wird diese sofort intensiv gelb ge-
farbt. (Vgl. auch den Versuch 163 in § 34.) Die Flammenfiarbung ist unabhéngig von
den in den Salzen enthaltenen Siureresten; sie ist eine charakteristische Eigy haf
fiir das Element Natrium.

Kaliumverbindungen firben die Gasflamme violett. (Vgl. auch den Versuch 164
in § 34.) Auch bei den Kaliumsalzen ist die Flammenféirbung unabhéngig von dem Séure-
rest. Die Flammenfarbungen kénnen zur Erkennung und zum Nachweis der beiden Ele-
mente Natrium und Kalium dienen. Verdampft man eine Natriumverbindung zusammen
mit einer Kaliumverbindung, so wird das vom Kalium ausgesandte violette Licht von
dem stirkeren gelben des Natriums verdeckt. Die violette Flammenfarbung wird
jedoch sichtbar, wenn man die Flamme durch ein blaues Kobaltglas betrachtet, wel-
ches das gelbe Natriumlicht absorbiert.

Auch das Lithium und die Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium rufen
charakteristische Flammenféarbungen hervor:

Flammen-
Element farbung
Lithium tiefrot
Natrium gelb
Kalium violett,
Calcium gelbrot
e, Strontium | rot
Sp Barium griin

Abb. 85. Prismenspekiral-
apparat.

In der Brennebene der Sam-
mellinse S_befindet sich der
Spalt Sp, der von der Licht-
quelle L beleuchtet wird. Das
x‘ms S austretende parallele

chung durch das Prisma P
F spektral zerlegt und fallt in
das Fernrohr F'.
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2. Die Linienspektren der Al-
kali- und Erdalkalimetalle. Es ist
nicht maéglich, allein mit der Flam-
menfarbung sicher festzustellen,
ob nur ein oder ob mehrere Ele-
mente die Farbung der Flammen
verursachten. Eindeutige Aussagen
sind erst méglich, wenn das Spek-
trum des ausgesandten Lichts mit
Hilfe eines Spektralapparates fest-
gestellt wird.

Abbildung 85 zeigt schematisch
den Aufbau eines Prismenspektral-
apparates (Spektroskop). Die we-
sentlichen Teile sind das Spaltrohr
mitdom Spalt Sy, dus Prisma . o« [T
das Fernrohr und die Lichtquelle L. 534 513487

Wird der Spalt mit dem weifen 24,50
Licht einer Glithlampe beleuchtet,
so sieht man im Fernrohr ein brei-
tes zusammenhingendes farbiges
Lichtband, ein Spektrum!.

LaBt man dagegen das von einer gefirbten Gasflamme ausgesandte Licht durch
den Spalt in den Spektralapparat fallen, so erscheinen im Gesichtsfeld des Fernrohrs
einzelne farbige Linien auf dunklem Grund. Glithende Déampfe erzeugen im Gegen-
satz zu leuchtenden festen Korpern (Glithdraht) nicht ein zusammenhangendes Spek-
trum, sondern ein Linienspektrum.

In Abbildung 86 sind einige Linienspektren wiedergegeben. Das Spektrum des Na-
triums besteht aus einer einzelnen hellen gelben Linie. Das Kalium zeigt im Spektrum
eine kraftige rote und eine schwache violette Linie. Das Lithium st durch eine leuchtende
rote Linie gekennzeichnet, die niher an der gelben Natriumlinie liegt als die rote
Linie des Kaliums. Beim Calcium treten besonders eine ziegelrote und eine griine
Linie hervor. Das Spektrum des Strontiums enthalt eine auffallende hellblaue Linie
und einige Linien im gelben und roten Bereich. Die griine Farbe des Bariumdampfes

rithrt von mehreren hellen griinen Spektrallinien her.

Abb. 86. Linienspekiren einiger Alkali- und Erdalkali-

A 3. Die Spektralanalyse. Die Untersuchung der Linienspektren hat
ergeben:

Jedes chemische Element sendet unter gleichen Bedingungen, das heiBt bei
gleicher Verdampfungsart und -temperatur, ein besti ihm ei
Linienspektrum aus, bhiingig davon, ob das Element allein oder in Ver-
bindung mit anderen Elementen vorliegt. Ein Element kann also in ‘seinem
Linienspektrum eindeutig erkannt und nachgewiesen werden.

Auf dieser Tatsache beruht das Verfahren der Spektralanalyse:

Ist der zu untersuchende Stoff fest oder fliissig, so wird er durch Erhit-
zen in einen glilhenden Dampf umgewandelt. Gasférmige Stoffe werden
unter sehr geringem Druck in Glasréhrehen gefiillt und durch hohe elektri-
sche Spannungen zum Leuchten angeregt (Abb. 87). Das von dem glithenden
Dampf oder dem leuchtenden Gas ausgesandte Licht wird im Spektral-
apparat zerlegt. Man vergleicht die gefundenen Linien mit den unter den
gleichen Bedingungen erhaltenen Linienspektren der Elemente und stellt
fest, welche Elemente in dem untersuchten Stoff enthalten sind.

Die Spektralanalyse ist ein auBerordentlich empfindliches Analysenver-
fahren. Meist geniigen zu exakten Bestimmungen bereits Bruchteile eines

K

Abb. 87. Spektralrohr (Geissler-Rohr, Pliicker-Rohr).

1 Vgl. Lehrbuch der Physik fiir die Oberschule, 10. Schuljahr. Berlin: Volk und
Wissen Volkseigener Verlag, 1953, S. 86.
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Milligramms von dem zu untersuchenden Stoff. Wegen ihrer hohen Empfindlichkeit
ist die Spektralanalyse besonders geeignet, seltene Elemente nachzuweisen, die in so
geringen Mengen anderen Elementen beigemengt sind, daB ihr Nachweis durch die
chemische Analyse nicht méglich oder nicht eindeutig ist [§ 41 (2), (4)].

Die Spektralanalyse wurde von den Deutschen Kirchhoff und Bunsen im Jahre 1860
als Untersuchungsmethode in die Chemie eingefithrt. Bald darauf entdeckten die
beiden Forscher mit diesem Verfahren im Diirkheimer Mineralwasser zwei neue Ele-
amente, das Caesium (Cs) und das Rubidium (Rb). Beide Elemente besitzen grofe
Ahnlichkeit mit dem Alkalimetall Kalium.

Spektralanalytische Verfahren werden in der Forschung und in der Produktion
vielseitig verwendet. In der Metallurgie wird mit Hilfe der Spektralanalyse sehr
schnell die Zusammensetzung einer Legierung (z. B. eines Stahls) ermittelt und die
Qualitit eines Metalls gepriift (z. B. chemische Reinheit). Aus der Intensitit der
photographierten Spektrallinien ergibt sich die q itative Zusami ing der
Legierung. Das Verfahren beansprucht nur einen Bruchteil der Arbeitszeit, die fir
die Durchfiihrung einer quantitativen Analyse notwendig ist. Auch in anderen
Betrieben (Lebensmittelpriifung, pharmazeutische Industrie, Farbstoffherstellung)
werden spektralanalytische Untersuchungen zur Betriebs- und Giitekontrolle vor-
genommen.

§ 38. Die Gruppeneigenschaften der Alkali- und Erdalkalimetalle

1. Die Gruppe der Alkalimetalle. Die Untersuchung der Alkalimetalle und
ihrer Verbindungen hat gezeigt, daB diese Metalle eine Gruppe chemisch ahn-
licher Elemente bilden. Thre wichtigsten physikalischen und chemischen Eigen-
schaften sind in der Tabelle 24 zusammengestellt.

Tabelle 24
Gruppeneigenschaften der Alkalimetalle

Lithium | Natrium | Kalium Rubidium | Caesium
Atomgewicht 6,940 22,997 39,096 85,48 132,91 .
Dichte (g/em®) 0,534 0,97 0,86 1,52 151 Hnse,
Schmelzpunkt 179°C 97,8°C 63,5°C 39,0°C 28,5°C
Siedepunkt 1340°C 883°C | 760°C | 696°C 708°C
Einwitkung der " 2Me + 2 H,0 - 2MeOH + H, }

kaltes Wasser —— Heftigkeit der Umsetzung nimmt zu ——>-

Hydroxyde LIOH | NaOH KOH RbOH | . CsOH

basisch | sehr stark basisch

— Stiarke der Base nimmt zu —

Wie bei den bereits besprochenen Elementengruppen (Halogene [§ 6], Stick-
stoffgruppe [§ 21], Chalkogene [§ 27]) ist auch bei den Alkalimetallen eine deut-
liche Abstufung der physikalischen und chemischen Eigenschaften mit zunehmen-
dem Atomgewicht zu beobachten.

Die Alkalimetalle reduzieren bereits bei gewdhnlicher Temperatur das Wasser
zu Wasserstoff, wobei sie selbst in die Hydroxyde iibergehen [§ 34]. Die Heftig-
keit dieser Umsetzung nimmt in der Richtung vom Lithium zum Caesium, das
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heiflt mit steigendem Atomgewicht, zu. Auch die Reaktionsfihigkeit gegeniiber
Sauerstoff wichst im gleichen Sinne. )

Alle Alkalihydroxyde sind starke Basen; ihre Stirke nimmt mit wachsendem
Atomgewicht zu.

In ihren Verbindungen sind die Alkalimetalle stets einwertig. Ihre Salze sind
im allgemeinen leicht in Wasser 16slich [§ 35]. Eine Ausnahme bildet das An-
fangsglied der Gruppe, das Lithium, dessen Carbonat und Phosphat schwer 1gslich
sind. Auch in seinem sonstigen Verhalten (wesentlich geringere Reaktionsfihig-
keit gegeniiber Wasser, weniger groBe Loslichkeit des Hydroxyds) unterscheidet
sich das Lithium stirker von den iibrigen Gliedern der Gruppe. Bei den bisher
besprochenen Gruppen nahmen ebenfalls die Anfangsglieder eine gewisse Sonder-
stellung gegeniiber den iibrigen Gruppenelementen ein.

2. Die Gruppe der Erdalkalimetalle. Auch die Erdalkalimetalle bilden eine
Gruppe chemisch dhnlicher Elemente. Ihre wichtigsten physikalischen und che-
mischen Eigenschaften sind in Tabelle 25 aufgefiihrt, aus der eine hnliche
Abstufung der Eigenschaften mit steigendem Atomgewicht wie bei den Alkali-
metallen zu erkennen ist.

Tabelle 25
Gruppeneigenschaften der Erdalkalimetalle

[ Beryllium [Magnesium | Calcium ‘ Strontium Barium *
Atomgewicht . ‘ 9,013 24,32 40,08 | 8763 137,36
Dichte gfem3 1,86 1,74 1,54 2,60 3,74
Schmelzpunkt . 1285°C 650°C 845°C 757°C 710°C |
Siedepunkt . . 2970° C 1100°C 1439°C 1326°C 1696°C |
Hydroxyde . . Be(OH), Mg(OH), Ca(OH), | Sr(OH), Ba(OH), |
schwach schwach mittelstark stark ‘
basisch basisch b = h basisch
und sauer asIse
‘ ——> Loslichkeit und Basencharakter nehmen zu ——> J

In ihren Verbindungen sind die Erdalkalimetalle stets zweiwertig. Ihre Hy-
droxyde sind in Wasser nur wenig I6slich; die Loslichkeit nimmt in der Richtung
vom Beryllium zum Barium hin zu [§ 34 (3)].

Das Berylliumhydroxyd (Be(OH),) besitzt sowohl schwach basische als auch
schwach saure Eigenschaften. Es wird von starken Siuren zu Berylliumsalzen
gelost. Gegeniiber starken Basen hingegen verhilt es sich hier wie ein schwach
saures Hydroxyd, das Salze einer Berylliumsiure (Beryllate) bildet. Alle an-
deren Erdalkalihydroxyde reagieren basisch, und zwar nimmt der basische
Charakter mit- steigendem Atomgewicht zu.

Von den Salzen sind die Chloride und Nitrate leicht in Wasser loslich. Die
Légslichkeit der Sulfate nimmt mit steigendem Atomgewicht ab [§ 35].

Die Anfangsglieder Beryllium und Magnesium bilden auch bei dieser Gruppe
gewisse Ausnahmen; Calcium, Strontium und Barium dagegen zeigen in ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften eine enge Zusammengehorigkeit.



VII. KAPITEL

Das Periodensystem der Elemente

§ 39. Die Aufstellung des Periodensyste

1. Erste Ansitze einer Systematik der Elemente. Bei den bisher besprochenen
Elementen haben wir auBer den wichtigsten Tatsachen iiber ihr Vorkommen,
ihre Gewinnung und Verwendung auch ihre chemischen und physikalischen Eigen-
schaften und die ihrer Verbindungen kennengelernt. Dabei haben wir erkannt,
daB zwischen bestimmten Elementen chemische und physikalische Beziehungen
bestehen. Vergleicht man die einzelnen Elemente miteinander, so erhalten wir
folgende Ergebnisse:

a) Es gibt chemisch dhnliche Elemente, die zu Gruppen zusammengefaBt
werden konnen. Beispiele hierfiir sind die Halogene (F, Cl, Br, J [Kap. I]), die
Stickstoffgruppe (N, P, As, Sb, Bi [Kap. III]), die Schwefelgruppe (O, 8, Se,
Te [Kap. IV]), die Alkalimetalle (Li, Na, K, Rb, Cs) und die Erdalkalimetalle
(Be, Mg, Ca, Sr, Ba [Kap. VI]).

b) Innerhalb einer jeden Gruppe éndern sich die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der Elemente und ihrer Verbindungen gesetzmiBig mit dem
Atomgewicht. Es besteht also ein Zusammenhang zwischen den Eigenschaften
der Elemente und ihren Atomgewichten.

Auf diese Gruppen wurden die Chemiker bereits in der ersten Hilfte des
19. Jahrhunderts aufmerksam. 1827 stellte der Deutsche Johann Wolfgang Déber-
einer mehrere Gruppen von jeweils drei chemisch dhnlichen Elementen, sogenannte
Triaden, auf (z. B. Cl, Br, J; Ca, Sr, Ba; S, Se, Te). Er wies darauf hin, daB das
Atomgewicht des mittleren Elements nahezu gleich dem arithmetischen Mittel
der Atomgewichte aus den beiden anderen Elementen ist. In der Folgezeit wurden
zahlreiche weitere Versuche unternommen, die Elemente in Gruppen, meist vom
Triadentypus, einzuordnen und zahlenmifBige Beziehungen zwischen den Atom-
gewichten chemisch dhnlicher Elemente aufzustellen. Die Untersuchungen brach-
ten jedoch keine wesentlichen Ergebnisse fiir eine allgemeine chemische Syste-
matik.

Im Jahre 1869 gelang es dem russischen Chemiker Dimitri Iwanowitsch Men-
delejew (Abb.88), eine systematische Anordnung fiir die damals bekannten
Elemente zu entwickeln. Fast gleichzeitig und unabhiingig von Mendelejew ver-
sffentlichte der deutsche Chemiker Lothar Meyer ein Elementensystem, das
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#uBerlich dem von Mendelejew glich.
Fiir die weitere Entwicklung der
chemischen Wissenschaft waren vor
allem die umfangreichen Unter-
suchungen und das System Mende-
lejews vongrundlegenderBedeutung.

2. Der Grundgedanke des Systems
von Mendelejew. Bei der Aufstellung
seines Systems ging Mendelejew
davon aus, daB der Betrag der
Atommasse,dassogenannte Atom-
gewicht, fir jedes Element eine
genau meBbare Grofle ist, die bei
allen physikalischen Verinderungen
und chemischen Reaktionen des
Elements unverindert bleibt.

Mendelejew ordnete  deshalb
simtliche damals bekannten che-
mischen Elemente nach ansteigen-
dem Atomgewicht in eine Reihe.
Diese Reihe begann mit den Ele-
Abb. 88. Dimitri Twanowitsch Mendelejew menten: H, Li, Be, B,C, N, O, F,
(1834 bis 1907). Na, Mg, Al 8i, P, S, Cl, K, Causw.;
sie endete mit dem Uran (U).

Auf das leichteste gasformige Element, den Wasserstoff, folgt das leichteste
feste Element, das einwertige Alkalimetall Lithium, dessen Oxyd beziehungsweise
Hydroxyd stark basische Eigenschaften besitzt. Das dritte Element ist das
zweiwertige, weniger stark basenbildende Erdalkalimetall Beryllium. Ihm folgt
das dreiwertige Erdmetall Bor, dessen Oxyd (B,0;) das Anhydrid einer sehr
schwachen Sdure (Borsiure) bildet. Das nichste Element ist das vierwertige
Nichtmetall Kohlenstoff, von dem sich eine schwache Siure (IXohlensiure) ab-
leitet. Die nichtmetallischen und siurebildenden Eigenschaften nehmen bei den
folgenden Elementen Stickstoff und Sauerstoff weiter zu und sind beim Fluor
besonders stark ausgepriigt. Dieser Ubergang vom Metall und starken Basenbild-
ner (Li) zum Nichtmetall und starken Sdurebildner (F) wird bei dem auf das
Fluor folgenden Natrium unterbrochen.

Das Natrium ist dem Lithium chemisch dhnlich. Mendelejew schrieb deshalb
das Natrium unter das Lithium und begann damit eine neue Zeile. In dieser
folgt dem stark basenbildenden Alkalimetall Natrium wieder ein weniger stark
basenbildendes Erdalkalimetall, das Magnesium. Der niichste Grundstoff ist
das Erdmetall Aluminium, dessen Hydroxyd sowohl schwach basenbildende
als auch bereits schwach siurebildende Eigenschaften besitzt. Beim Silicium
erfolgt der Ubergang zum Nichtmetall und zum schwachen Siurebildner (Kiesel-
séure). Die nichtmetallischen und die sauren Eigenschaften nehmen beim Phos-
phor und Schwefel weiter zu und treten beim Chlor besonders ausgeprigt her-
vor. Mit dem auf das Chlor folgenden Alkalimetall Kalium setzt wieder eine
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sprunghafte Anderung in dem Gang der Eigenschaften ein; das Kalium wird des-
wegen an den Anfang einer neuen Elementenreihe gesetzt:

Li Be BC N O F
Na Mg Al Si P S Cl

K Ca — — As Se Br
Rb Sr — — SbTed
Cs Ba. — — — — —

Auch in der dritten Reihe vollzieht sich in dhnlicher Weise der Ubergang von
dem stark basenbildenden Alkalimetall Kalium zu dem nichtmetallischen siure-
bildenden Halogen Brom. Die Zahl der dazwischenliegenden Elemente ist in
dieser Reihe groBer als in der ersten und zweiten Reihe. Mit dem Alkalimetall
Rubidium, das dem Brom folgt, beginnt eine weitere Reihe von Elementen,
die wieder mit einem Halogen, dem Jod, endet und in der sich eine gleichartige
Anderung der Eigenschaften wie in den dariiberstehenden Reihen wiederholt.

3. Das Gesetz der Periodizitit und das Periodensystem. Werden die Elemente
nach ansteigendem Atomgewicht angeordnet, so erhélt man verschiedene Reihen
von Elementen, in denen bestimmte Eigenschaften der untereinanderstehenden
Elemente periodisch wiederkehren. Mendelejew sprach diese Erkenntnis in
seiner 1869 erschienenen Arbeit ,,Die Beziehungen zwischen den Eigenschaften
der Elemente und ihren Atomgewichten als das Gesetz der Periodizitit

aus:
Die nach der GroBe ihres Atomgewichtes angeordneten Elemente zeigen

eine deutliche Periodizitit ihrer Eig haften

In einer weiteren Abhandlung (1871) ,Die periodische GesetzmiBigkeit der
chemischen Elemente* stellte Mendelejew simtliche zu dieser Zeit bekannten
Elemente in einem System zusammen, das in Tabelle 26 in seiner urspriinglichen
Form wiedergegeben ist.

Die Tafel ist in zwolf Reihen und in acht Gruppen gegliedert. In der ersten
Reihe steht als einziges Element der Wasserstoff. Die zweite und dritte Reihe
beginnen mit den Alkalimetallen Lithium beziehungsweise Natrium und enden
mit den Halogenen Fluor beziehungsweise Chlor. Die folgenden lingeren Pe-
rioden vom Kalium bis zum Brom und vom Rubidium bis zum Jod sind auf die
vierte und fiinfte beziehungsweise sechste und siebente Reihe verteilt. Die auf
das Caesium folgenden Elemente sind in den restlichen Reihen untergebracht.

Inden (vertikalen) Spalten der Tabelle stehendie chemisch éhnlichen Elemente
der einzelnen Gruppen untereinander ; sie bilden die Hauptgruppen des Systems:

1. die Alkalimetalle,
II. die Erdalkalimetalle,
III. die Erdmetalle?),
IV. die Kohlenstoffgruppe,
V. die Stickstoffgruppe,
VI. die Chalkogene,
VII. die Halogene.

1) Die wichtigsten Elemente der Gruppe Erdmetalle sind das Bor und das Alu-
minium.
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Eine besondere Eigenart besitzt die VIIL. Gruppe. Hier sind in der vierten,
sechsten und zehnten Reihe jedesmal drei Elemente zusammengestellt, deren
Atomgewichte sich nur wenig voneinander unterscheiden (Fe, Co, Ni; Ru, Rh,
Pd; Os, Ir, Pt). Auch die Metalle Kupfer, Silber, Gold hat Mendelejew in seiner
ersten Tafel in die VIII. Gruppe als jeweils viertes Element aufgenommen; er
weist jedoch darauf hin, daB diese Elemente auch in die I. Gruppe eingereiht
werden konnen. In den spiteren Darstellungen sind die drei Metalle endgiiltig
in die I. Gruppe iibernommen worden.

Durch die Aufteilung der langen Perioden auf zwei oder mehr Reihen kommen
in jede vertikale Spalte auBer den Elementen der Hauptgruppen noch weitere
Elemente. So erscheinen beispielsweise in der IL. Gruppe die Metalle Zink, Cad-
mium und Quecksilber, in der VI. Gruppe Chrom, Molybdén, Wolfram, Uran
und in der I. Gruppe das Halbedelmetall Kupfer, ferner die Edelmetalle Silber
und Gold. Diese Elemente, bei denen es sich stets um Metalle handelt, bilden
die Neben'gruppen des Systems. Auch zwischen ihren Gliedern sind Ahnlich-
keiten und Abstufungen in ihren chemischen Eigenschaften festzustellen, jedoch
in weit geringerem MaBe als bei den Elementen der Hauptgruppen.

Mendelejew hatte in seinem System eine Reihe von Plitzen freigelassen. Den
Grund hierfiir werden wir im § 40 (3) kennenlernen.

4. Gruppennummer und Wertigkeit. Unter der Gruppennummer sind im Sy-
stem Mendelejews in jeder Spalte die Formeltypen von Sauerstoff- und Wasser-
stoffverbindungen der Elemente dieser Gruppe angegeben. Damit wird auf den
Zusammenhang zwischen den Wertigkeiten der Elemente und ihren Gruppen-
nummern hingewiesen. In Tabelle 27 sind die Formeln fiir die Oxyde mit der hoch-
sten Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff und fiir die einfachsten Wasserstoffverbin-
dungen der Elemente der Hauptgruppen mit je einem Beispiel zusammengestellt.
R bedeutet dabei jeweils ein Element der betreffenden Hauptgruppe.

Tabelle 27
Wertigkeit der Gruppennummer

Hauptgruppe I II jess v v VI VIL VI

Oxyd mit der

hochsten Wer-|
tigkelt gogen R,0 RO R,0, RO, R, 04 RO, R,0, RO,
Sauerstoff

Beispiel Na,0 MgO AL 0, Si0,| P,0, S0, Cl,04] 0504
Einfachste
‘Wasserstoff- RH RH, RH, RH,| RH, RH, RH
verbindung

Belsplel LiH CaH, LaH, [SIH| PH, SH, CIH

Hochste Wer-
tigkeit gegen 1 2 3 4 5 [ 7 8
Sauerstoff

Wertigkeit
gegen
Wasserstoff

Die Wertigkeiten gegeniiber Sauerstoff und Wasserstoff nehmen von der I.
bis IV. Gruppe jeweils um eine Einheit zu. Wihrend nun die Hochstwertigkeit
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Abb. 89. Kurve der Atomvolumina nach Lothar Meyer.

gegen Sauerstoff von der IV. bis zur VIII. Gruppe in der gleichen Weise weiter
ansteigt, nimmt die Wertigkeit gegen Wasserstoff von der IV. bis zur VII. Gruppe
von 4 auf 1 ab. Da von den Elementen der VIII. Gruppe keine Wasserstoffver-
bindungen bekannt waren, wurden sie als nullwertig gegeniiber Wasserstoff an-
gesehen. Von der IV. bis zur VIII. Gruppe hat die Summe aus der Wertigkeit
gegen Wasserstoff und der héchsten Wertigkeit gegen Sauerstoff den konstanten
Wert 8.

In den meisten Fillen sind die Hochstwertigkeiten gegeniiber Sauerstoff gleich
der Gruppennummer, jedoch treten sehr oft auch niedere Wertigkeitsstufen auf.

5. Die Kurve der Atomvolumina nach Lothar Meyer. Lothar Meyer, der die
Elemente ebenfalls nach den Atomgewichten anordnete, betrachtete besonders
die zahlenmBig festlegbaren physikalischen Eigenschaften der Elemente. Die
periodische Anderung dieser Ej haften mit steigendem Atomgewicht kommt
besonders deutlich und anschaulich in der Kurve der Atomvolumina zum Aus-
druck.

g A
Unter demAtomvolumen eines Elements versteht man den Quotienten a2 des

Atomgewichtes 4 und der Dichte d des Elements Dle Dichte d eines Elements gibt
an, welche Masse, das heil}t wieviel Gramm ein K imeter des El enthalt.
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Der Kehrwert % gibt dann die Anzahl Kubikzentimeter oder das Volumen an, das
von der Masse 1 Gramm eingenommen wird. Ein Grammatom oder 4 Gramm des
Elements nimmt dann das A-fache dieses Volumens, also P em? ein. Der Bruch g

bedeutet also das Volumen (in ecm?), das von einem Grammatom eines Elements ein-
genommen wird ; dieser Bruch wird deshalb als das Atomvolumen des Elements be-
zeichnet.

Tragt man die Atomvolumina der Elemente in Abhingigkeit von den Atomge-
wichten in ein Koordinatensystem ein, so erhélt man einen Kurvenzug, der aus einer
Reihe girlandenartig durchhingender Bogen besteht (Abb. 89). Jeder Bogen wird
von den Elementen einer Periode gebildet. Chemisch dhnliche Elemente befinden sich
dabei immer an entsprechenden Stellen der Bogen. Die Spitzen werden von den
Alkalimetallen eingenommen, die sich durch ein besonders groBes Atomvolumen aus-

ict uf dem igenden Teil der Bogen stehen die Elemente mit zunehmendem
siurebildendem Charakter (Stickstoffgruppe, Chalkogene, Halogene). Auf dem ab-
steigenden Teil finden wir die Elemente mit abnehmend basischen Eigenschaften
(Erdalkalimetalle, Erdmetalle).

§ 40. Mendelejews Folgerungen und Voraussagen

1. Chemischer Charakter und Stellung eines Elements im System. Die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften eines jeden Elements bestimmen die
Stellung des Elements im Periodensystem, das heiBt, die Zugehdrigkeit zu einer be-
stimmten Gruppe und zu einer bestimmten Periode. Man kann daher aus den
bekannten Eigenschaften der Gruppen- und Periodennachbarn eines Elements
auf die Bigenschaften dieses Elements selbst schlieBen. Es ist also méglich, aus
dem Periodensystem auf bestimmte Eigenschaften fehlender Elemente im System
zu schlieBen. Wir wollen diese von Mendelejew ausgesprochene Erkenntnis an
einigen Beispielen betrachten.

2. Korrektur von Atomgewichten. Bei der Besprechung der Gruppeneigen-
schaften hatten wir festgestellt, daB sich das erste Glied einer Gruppe stéirker
von den iibrigen Elementen der Gruppe unterscheidet [§§ 6 (5); 38].

Das Anfangsglied der Alkalimetalle, das Lithium, &hnelt in einigen Eigen-
schaften (z. B. Schwerloslichkeit des Carbonats und Phosphats) den Erdalkali-
metallen, und das Erdalkalimetall Beryllium hat mancherlei Ahnlichkeit mit
dem dreiwertigen Aluminium. Das Beryllium wurde deshalb zuerst fiir ein drei-
wertiges Element gehalten. Da sein Aquivalentgewicht zu 4,5 bestimmt worden
war, hatte man dem Beryllium als vermeintlich dreiwertigem Element das Atom-
gewicht 4,5 - 3 = 13,5 zugeschrieben [9; § 9].

Mendelejew wies darauf hin, daB das Beryllium mit diesem Atomgewicht
zwischen Kohlenstoff (Atomgewicht 12) und Stickstoff (Atomgewicht 14) steht
und deshalb ein siurebildendes Oxyd besitzen miisse. Das aber widerspricht
der Erfahrung, nach der das Berylliumoxyd nur schwach saure und vor allem
basenbildende Eigenschaften aufweist. Es mp8 also im Periodensystem zwischen
Lithium und Bor an den Anfang der II. Gruppe (Erdalkalimetalle) gestellt wer-
den. Mendelejew folgerte daraus, daB das Beryllium zweiwertig ist und das Atom-
gewicht 4,5 - 2 = 9 besitzt. Diese Folgerung wurde spiiter durch Messungen am
Berylliumchlorid experimentell bestétigt.
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Tabelle 28

Die Anwendung des periodischen Gesetzes zur Bestimmung des unbe-
kannten Elements Eka-Silicium (Germanium)

Von Winkler 1886 gefundene

Von Mendelejew 1871 vorausgesagte
Eigenschaften des Germaniums (Ge)

Eigenschaften des Eka-Siliciums (Es)
1. Das Atomgewicht ist das Mittel 1. Atomgewicht 72,3.
aus den Atumgewichten der viep
Nachbarelemente Si, Sn, Zn, Se;

%(28 4118 4 65 + 78) ~ 2.

. Die Dichte mul ~ 5,5 sein.

. Das Atomvolumen mufl zwischen
dem des Si (13) und dem des Sn
(16) liegen, aber nur wenig grofer
als 13 sein.

4. Das Element muf} ein Oxyd von . Ge bildet ein Oxyd GeO, mit der

der Forme! EsO, bilden, dessen Dichte 4,703 bei 18°C.
Dichte 4,7 ist.

5. Das Element muB leicht durch Re- 5. GeO, ist leicht durch Erhitzen mit

)
o

. Die Dichte betrégt 5,409 bei 20° C.
. Atomvolumen 13,1.

w
w

'S

duktion des Oxyds mit Kohle oder Kohlenstoff oder mit Wasserstoff
Natrium zu erhalten sein. zu reduzieren.

8. Es wird ein schwerschmelzbares, 6. Ge ist grau bis silberweiB; sub-
dunkelgraues Metall vorstellen, das limiert ohne zu schmelzen.
beim Glihen in EsO, iibergehen
wird.

7. Das Fluorid EsF, ist nicht gasfér- 7. Das Fluorid GeF,:3 H,0 ist eine
mig. weiBe, feste Masse.

8. Das Chlorid EsCl, ist fliissig; es 8. GeCl, ist fliissig, siedet bei 86°C
siedet unter 100°C (da SiCl, bei und hat die Dichte 1,887.

57°C und SnCl, bei 115° C sieden)
und hat die Dichte 1,9.

Auf Grund shnlicher Uberlegungen korrigierte Mendelejew die Atomgewichte
der Elemente Uran, Titan, Cer und Indium. Auch diese Anderungen wurden
samtlich spiter durch Experimente bestitigt.

3. Voraussage und Entdeckung neuer Elemente. Wie wir bereits festgestellt
haben, enthilt das Periodensystem Mendelejews in seiner urspriinglichen Form
[§ 39 (3)] eine Anzahl von Liicken. Mendelejew erkannte, dal in diese Liicken
noch nicht bekannte Elemente gehéren. Auf Grund seines Periodischen Gesetzes
gelang es dem genialen Forscher, bestimmte Eigenschaften dieser noch unbekann-
ten Elemente vorauszusagen. Die Forschung der folgenden Jahrzehnte hat die
Voraussagen Mendelejews bestitigt.

Besonders auffallend waren die Liicken im Periodensystem inmitten bekannter
Elemente, und zwar in der III. Gruppe unter dem Bor und dem Aluminium, in
der 4. beziehungsweise 5. Relhe (Tab. 26) und in der IV. Gruppe der Platz unter
dem Silicium. Mendelejew bezeichnete diese El te als Eka-Bor, Eka-Alu-
minium und Eka-Silicium und gab eine genaue Beschreibung ihrer Eigenschaften
und ihrer Verbindungen.
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1875 wurde in Frankreich spektralanaly-
tisch ein neues Element entdeckt, das den
Namen Gallium erhielt und das in seinen
Eigenschaften mit dem vorausgesagten Eka-
Aluminium iibereinstimmte. 1879 wurde
von zwei schwedischen Chemikern in Up-
sala ein seltenes Metall gefunden, das
Scandium genannt wurde; es entsprach
in seinen Eigenschaften dem Eka-Bor. In
einem bei Freiberg gefundenen Silbererz
stellte 1886 der deutsche Chemiker Clemens
Winkler (Abb. 90) ein bis dahin unbekanntes
Element fest, fiir das er den Namen Ger-
manium vorschlug. Die Untersuchung er-
gab, daB das Germanium mit dem Eka-Silici- i
um identisch war. Tabelle 28 enthilt eine  Abb. 90. Clemens Winkier.
Gegeniiberstellung einiger Voraussagen Men-
delejews und der experimentellen Ergebnisse Winklers.

In allen diesen Fillen zeigt sich die weittragende Bedeutung des von Men-
delejew entdeckten Gesetzes.

§ 41. Die Edelgase

1. Die Entdeckung des Argons. Im Jahre 1894 teilte der englische Chemiker
Lord Raleigh mit, daB nach seinen Messungen das Litergewicht des aus der Luft
isolierten Stickstoffs 1,2572g betrigt, wihrend ein Liter Stickstoff, der aus
Verbindungen (z. B. Ammoniak oder Harnstoff) dargestellt wird, nur 1,2505 g
wiegt. Der englische Wissenschaftler William Ramsay vermutete, dafl der Unter-
schied von etwa 39, durch ein schwereres noch unbekanntes Gas hervorgerufen
wird, das dem Luftstickstoff beigemengt ist. Er priifte seine Vermutung, indem
er ein abgemessenes Luftvolumen iiber gliihendes Kupfer und anschlieflend iiber
erhitztes Magnesium leitete ; dadurch wurden der Sauerstoff als Kupferoxyd und
der Stickstoff als Magnesiumnitrid [§ 13 (4)] gebunden. Jedesmal blieb dabei
ein Gasrest von etwa 19, der Ausgangsluftmenge zuriick. Mit Hilfe der Spek-
tralanalyse wurde dieser Gasrest als ein neues Element erkannt. Die weitere
Untersuchung ergab, daB das Gas aus einatomigen Molekiilen besteht; das Atom-
gewicht betrigt 39,8. Es gelang nicht, das Gas mit anderen Elementen chemisch
zu verbinden. Dasneue Element wurde deshalb Argon (Ar), das heiBt das Trage,
genannt. *

2. Helium. Bei seinen Bemiihungen, eine natiirlich vorkommende Verbindung
des Argons zu finden, wurde Ramsay auf das seltene Uranmineral Cleveit auf-
merksam gemacht, aus dem beim Erhitzen mit Schwefelsiure ein bis dahin noch
unbekanntes Gas entweicht. Ramsay untersuchte dieses Gas spektralanalytisch
[§37]. AuBer einigen schwachen Linien des Argons fand er eine auffallende gelbe
Linie. Diese Spektrallinie, die dicht bei der gelben Linie des Natriums liegt, war
bereits etwa 30 Jahre friiher im Sonnenspektrum beobachtet worden. Das zu
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der Linie gehérende Element, das dadurch auf der Sonne festgestellt, auf der
Erde jedoch noch nicht gefunden war, hatte den Namen Helium erhalten. Das
Helium war damit von Ramsay auch auf der Erde nachgewiesen worden. Die
weitere Untersuchung ergab, daB das Helium wie das Argon ein einatomiges und
chemisch inaktives Gas ist. Fiir das Atomgewicht des Heliums wurde der Wert
4,00 ermittelt.

3. Die Einordnung des Heliums und Argons in das Periodensystem. Wihrend
frither die Entdeckung eines neuen Elements mit dem Nachweis und der Ermitt-
lung seiner Eigenschaften im wesentlichen abgeschlossen war, ergab sich nach
der Aufstellung des Periodensystems weiterhin die Frage, welcher Platz dem
neuen Element im System zuzuweisen sei. Da das Argon mit dem Atomgewicht
39,9 nicht zwischen Kalium (39) und Calcium (40) eingefiigt werden konnte, stellte
es Ramsay zunichst in die VIII. Gruppe auf den freien Platz hinter das Chlor
(vgl. Tab. 26). Das dem Argon chemisch @hnliche Helium mit dem Atomgewicht 4
muBte dann folgerichtig zwischen Wasserstoff und Lithium eingeschaltet und
in die erste Reihe iiber dem Argon eingeordnet werden.

Nach dem Vorbild Mendelejews schloB nun Ramsay (1896), daB auf dem Platz
in der 2. Reihe hinter dem Fluor (Tab. 26) noch ein @hnliches reaktionsunfahiges
gasformiges Element fehlt, dessen Atomgewicht etwa 20 betragen mufl. AuBer-
dem sagte er noch zwei weitere zur Helium-Argon-Gruppe gehorende Elemente
mit den Atomgewichten 82 und 129 voraus, welche die leeren Plitze in der 5.
und 7. Reihe hinter den Halogenen Brom und Jod einfehmen.

4. Die Auffindung weiterer Edelgase. Ramsay und seine Mitarbeiter fanden
um die Jahrhundertwende in den Riickstiéinden von 100 cm? fliissiger Luft, die
sie langsam verdampfen liefen, ein Gas mit zwei neuen Linien im gelben und
griinen Teil des Spektrums. Ramsay nannte das Gas Krypton, das heit das
Verborgene. Er fand, daB es wie Helium und Argon einatomig und chemisch in-
aktiv ist und bestimmte sein Atomgewicht zu 82,9. In den zuerst verdampfen-
den Anteilen der flissigen Luft wurde kurze Zeit danach ein Gas entdeckt,
dessen Spektrum aus zahlreichen roten, orangefarbenen und gelben Linien be-
steht und dessen Atomgewicht 20 betrigt; es erhielt den Namen Neon, das
heiBt das Neue. Einige Zeit spiter wurde aus dem kryptonhaltigen Luftrest noch
ein Gas mit dem Atomgewicht 139 isoliert, das Xenon, das heiBt das Fremde.
Auch diese beiden Gase sind einatomig und chemisch nicht reaktionsfahig.

Die Uberlegungen iiber die Stellung des Heliums und Argons im Perioden-
system und die Anwendung des Gesetzes der Periodizitit haben zur Entdeckung
einer neuen Gruppe chemisch éhnlicher Elemente gefiihrt, die man wegen ihrer
chemischen Inaktivitit die Gruppe der Edelgase genannt hat. Man hat den’
Elementen dieser Gruppe die Wertigkeit Null zugeschrieben. Sie bilden die
Hauptgruppe der VIIL. Gruppe. Vielfach werden die Edelgase, da Gruppen-
nummer und Wertigkeit iibereinstimmen, als selbstindige nullte Gruppe vor die
I. Gruppe gestellt. Das Periodensystem ist also durch die Auffindung der Edel-
gase erweitert und vervollkommnet worden.

5. Die Verwendung der Edelgase. In der Tabelle 29 sind die physikalisch-chemi-
schen Konstanten der Edelgase zusammengestellt. Dabei wurde aus Griinden der
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Vollstindigkeit auch das Radon erwihnt, das wir spiter in einem anderen Zu-
sammenhang kennenlernen werden.

Tabelle 29
Die Edelgase

Molekulargewicht Vol.-% Siedepunkt

(= Atomgewicht) in der Luft » (760 Torr)
/Helium 4,003 0,00046 —269°C
Neon 20,183 0,00161 — 246°C
Argon 39,944 0,9325 —186°C
Krypton 83,7 0,000108 —153°C
Xenon 131,3 0,000008 —107°C
Radon ' 222 - — 65°C

Helium ist in gréBeren Mengen in den Gasen einiger Erdélquellen ent-
halten und wird daraus abgetrennt. Die iibrigen Edelgase werden durch mehr-
fache fraktionierte Verdampfung aus der verfliissigten Luft gewonnen.

Die Edelgase besitzen gerade wegen ihrer Reaktionstrigheit eine groBe tech-
nische Bedeutung in der Beleuchtungsindustrie; das Helium wird auBerdem zur
Fiillung von Luftschiffen und Ballons verwendet. Kleine Mengen Helium werden
als Fiillgas fiir Gasthermometer verwendet. Neon sendet im angeregten Zustand
ein intensiv orangefarbenes Licht aus; es wird deshalb zur Herstellung von Leucht-
rohren vielfach verwendet. Die iibrigen Edelgase — auBler dem Radon — finden
wegen ihrer duBerst geringen Wirmeleitfihigkeit technische Anwendung in der
Glithlampenindustrie als Fiillgas fiir die Metallfadenlampen. Ein Fiillgas setzt
die in den Vakuumlampen sonst schnell fortschreitende Verdampfung des hoch-
erhitzten Metallfadens herab; dadurch kann die Temperatur des Gliihfadens und
infolgedessen die Lichtausbeute gesteigert werden. Die Wirksamkeit eines Fiill-
gases nimmt mit, seinem Molekulargewicht zu. Daher bevorzugt man statt des
zuerst verwendeten Stickstoffs (Molekulargewicht 28) das schwerere Argon (40),
das gegenwiirtig héufig durch die noch schwereren Gase Krypton (84) und Xenon
(130) ersetzt wird.

§ 42. Darstellungsf des Periodensy
ligemeine G iBiglei

°

1. Die Ordnungszahl. In den Tabellen 30 und 31 ist das Periodensystem mit
allen gegenwirtig bekannten Elementen dargestellt. Werden die nach ansteigen-
dem Atomgewicht geordneten Elemente durchnumeriert, so erhilt jedes Element
eine Atomnummer, die als Ordnungszahl bezeichnet wird. Die Ordnungszahl
ist eine charakteristische Konstante fiir das betreffende Element. Der Wasser-
stoff hat die Ordnungszahl 1, das Helium 2 usw. Das Uran, das lange Zeit als
das Element mit dem héchsten Atomgewicht galt, trigt die Ordnungszahl 927).

1) In den Tabellen ist die Ordnungszahl am FuB, das Atomgewicht am Kopf
eines jeden Atomsymbols vermerkt.
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Wir wissen, daB es auBer den im Periodensystem gesetzmiBig angeordneten Ele-
menten keine weiteren Grundstoffe gibt, das heiBt, daB zwischen dem Element
mit der Ordnungszahl 1 und dem mit der Ordnungszahl 92 nur 90 Elemente
existieren.

2. Die langperiodige Darstellung. Man erhilt Tabelle 30, die man die Lang-
periodenform des Systems nennt, indem man die Kurve der Atomvolumen [§39
(5)] so in Tabellenform iibertriigt, daB man jedesmal mit einem Alkalimetall eine
neue Reihe beginnt. Die 1. Periode wird nur von den zwei Elementen Wasser-
stoff und Helium gebildet. Die niichsten beiden Perioden bestehen aus je 8 Ele-
menten (kurze Perioden). Ihnen folgen die 4. und 5. Periode mit je 18 Elementen
und die 6. Periode mit 32 Elementen (lange Perioden ). Die Zeilenlinge der
Tabelle ist durch die 4. und 5. Periode bestimmt, deren je 18 Elemente in 18
Feldern untergebracht sind. Die 8 Elemente der beiden kurzen Perioden sind
nach chemischen Gesichtspunkten in die entsprechenden Felder dariiber ein-
geordnet.

In der 6. Periode sind das Lanthan (Ordnungszahl 57) und die darauffolgen-
den 14 Elemente mit den Ordnungszahlen 58 bis 71, die Lanthaniden), zusammen
in einem Feld der III. Gruppe vereinigt worden. Durch diese Anordnung werden
sowohl der chemisch gleichartige Charakter dieser fiinfzehn Elemente als auch
die Tatsache zum Ausdruck gebracht, daB sie mit den in der gleichen Gruppe
dariiberstehenden Elementen Yttrium (Y) und Scandium (Sc) verwandt sind.

In der 7. Periode sind das Actinium und die darauffolgenden Elemente, die
man die Actiniden nennt, in einem Feld der IIT. Gruppe unter den Lanthaniden
vereinigt. Die Actiniden bilden wie die Lanthaniden eine Gruppe chemisch &hn-
licher Elemente. Die bisher bekannten Actiniden sind einzeln unterhalb der Tafel
verzeichnet. Die Elemente Thorium, Protaktinium und Uran sind bereits lange
bekannt. Die auf das Uran folgenden Elemente werden Transurane genannt;
sie sind erst in den letzten Jahren aus dem Uran auf dem Wege kiinstlicher
Elementumwandlung dargestellt worden. Bis auf das Plutonium, das in sehr
geringer Menge in der Uranpechblende nachgewiesen wurde, sind natiirliche Vor-
kommen der Transurane bisher nicht bekannt.

Auch die kiinstlich hergestellten Elemente mit den Ordnungszahlen 43 (Tech-
netium, Tc), 61 (Promethium, Pm), 85 (Astatium, At) sind bis jetzt noch nicht
in natiirlich vorkommenden Stoffen gefunden worden.

3. Die kurzperiodige Darstellung. InTabelle 31, die als die Kurzperioden-
form des Systems bezeichnet wird, ist die Zeilenlinge durch die 8 Felder der
kurzen Perioden festgelegt)?. Die Elemente der langen Perioden werden auf je
zwei Zeilen verteilt; dabei sind in der ersten Zeile jedesmal drei Elemente am
rechten Ende in einem Feld vereinigt (Fe, Co, Ni; Ru, Rh, Pd; Os; Ir, Pt). Die Lan-
thaniden und die Actiniden sind in der gleichen Weise untergebracht wie in der

!) Bei den Lanthaniden, die auch als seltene Erdmetalle oder als seltene Erden

ichnet werden, handelt es sich um Elemente, die erst in neuerer Zeit vollstén-

dig erkannt worden sind, da sie wegen ihrer gro@en chemischen Ahnlichkeit nur schwer
voneinander zu unterscheiden und zu trennen sind.

?) Auf die Bedeutung der Farben werden wir in Abschnitt 5 eingehen.
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langperiodigen Darstellung. Infolge der Anordnung der langen Perioden in je
zwei Zeilen wird jede der acht Gruppen des Systems in eine Hauptgruppe und
eine Nebengruppe unterteilt. Zwischen den Elementen der Nebengruppen
bestehen im allgemeinen nur wenig Beziehungen. In der langperiodigen Darstellung
tritt der Zusammenhang zwischen 'Haupt- und Nebengruppe zuriick, da fiir jede
Hauptgruppe und jede Nebengruppe eine besondere Spalte eingerichtet ist. Die
Kurzperiodenform des Systems, die der von Mendelejew aufgestellten Tabelle
[§ 39; Tab. 26] entspricht, wird hiufiger verwendet, da fiir die Elemente der
Hauptgruppen die Beziehungen zwischen der Wertigkeit und der Gruppen-
nummer besser ersichtlich sind [vgl. Tabelle 27].

4. Metall- und Nichtmetallcharakter. Jede Periode beginnt mit einem typisch
metallischen Element (Alkalimetall) und endet mit einem typisch nicht-
metallischen Element (Halogen). Die Metalle sind physikalisch gekennzeich-
net durch den Metallglanz, durch die elektrische Leitfihigkeit und durch gutes
Wirmeleitvermogen. Chemisch sind die Metalle dadurch charakterisiert, daB
ihre Oxyde beziehungsweise Hydroxyde basisch reagieren und mit Séuren Salze
bilden. Die Nichtmetalle sind im allgemeinen Nichtleiter des elektrischen Stro-
mes; von ihren Oxyden leiten sich Sduren ab.

Wir haben aber auch Beispiele dafiir kennengelernt, da es Elemente gibt,
die gleichzeitig metallische und nichtmetallische Eigenschaften zeigen und so
Ubergiinge zwischen den typischen Metallen und den typischen Nichtmetallen
darstellen. So verhilt sich das Antimon in physikalischer Hinsicht wie ein
Metall. Das Antimon-3-oxyd (Sb,0;) besitzt aber sowohl die Eigenschaften eines
Metalloxyds als auch die eines Nichtmetalloxyds. Gegeniiber Siuren verhilt es
sich wie ein Metalloxyd, indem es sich mit ihnen zu Antimon-3-salzen verbindet.
Antimon-3-oxyd wird aber auch von starken Basen (z. B. Natronlauge) aufge-
lést, wobei Salze der antimonigen Siure entstehen (Antimonite) [§20]. Man
nennt Stoffe, die wie das Antimon-3-oxyd sowohl mit Séuren als auch mit Basen
Salze bilden, amphoter, das heiBt ,,2u beiden Seiten gehérige.

|

AuBer den typischen Metallen und den typischen Nich llen gibt es zahlreich
Elemente, bei denen man nur von einem mehr oder weniger stark ausgeprigten me-
tallischen oder nichtmetallischen Charakter sprechen kann. In den Hauptgruppen
des Periodensystems sind alle drei Arten von Elementen vertreten. Die Nebengruppen
dagegen enthalten keine ausgesprochenen Nichtmetalle, sondern ausschlieSlich Me-
talle, deren Oxyde entweder nur basisch oder amphoter reagieren.

5. Die Verteilung der Metalle und Nichtmetalle im Periodensy In Tabelle 31
ist das Periodensystem der Elemente in kurzperiodiger Schreibweise dargestellt.
Die Felder der Hauptgruppenelemente sind in ihrer ganzen Fliche farbig ange-
legt, und zwar blau bei den basenbildenden Metallen und rot bei den
siurebildenden Nichtmetallen. - Die Elemente, deren Oxyde amphoter sind,
wurden durch beide Farben gekennzeichnet. Die Felder der Nebengruppen-
elementesind entsprechendschachbrettartigmit blauen beziehungsweise blauenund
roten Quadraten iiberzogen. Der Wasserstoff und die Edelgase sind nicht farbig
gezeichnet. Aus dieser Darstellung ist die Verteilung der Metalle, Nichtmetalle
und amphoteren Elemente iiber das gesamte System sowie die Abstufung im
chemischen Charakter innerhalb der Perioden und Gruppen zu ersehen.
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Der Metallcharakter der El te und die basischen Eigenschaften der Oxyde
treten am stiarksten bei den Alkalimetallen (I. Hauptgruppe) hervor (blaue Fel-
der). Die ausgepriagt nichtmetallischen und siurebildenden Elemente befinden
sich auf der rechten Seite des Systems (VII. Hauptgruppe Halogene, rote Felder).
Innerhalb jeder Periode nimmt der Metallcharakter und die basische Natur der
Hydroxyde der Hauptgruppenelemente von links nach rechts ab; der nicht-
metallische Charakter der Elemente und die sauren Eigenschaften ihrer Hydroxyde
(Sauerstoffsduren), die sich von der hichsten Wertigkeitsstufe herleiten, nehmen
im gleichen Sinne zu.

Beispiel: In der 2. Periode ist das Natriumhydroxyd (NaOH) starker basisch als
das Magnesiumhydroxyd (Mg(OH),) und dieses ist starker basisch als das bereits
amphotere Aluminiumhydroxyd (Al(OH),).

Die Phosphorsiure (HPO,; Anhydrid P,O;) ist stirker sauer als die Kieselsiure
(H,SiO,; Anhydrid Si0,), aber schwicher als die Schwefelsiure (H,SO,; Anhydrid
SO,); die starkste Saure in dieser Periode ist die Uberchlorsaure (HCIO,; Anhydrid
CL0,).

Allgemein gilt:
In jeder Periode neh der Metallcharakter und die b bildenden Eigen-
schaften der Elemente der Hauptgruppen von links nach rechts, das heit mit
haanAhs 0

W Grupp ab. Die nichtmetallischen und siiurebildenden
Eigenschaften nehmen in der gleichen Richtung zu.

Innerhalb einer jeden Hauptgruppe wird der Metallcharakter mit steigendem
Atomgewicht (von oben nach unten) stiirker ausgepriigt, der nichtmetallische
Charakter nimmt im gleichen Sinne ab (vgl. die Gruppeneigenschaften der Stick-
stoffgruppe und der Schwefelgruppe, Tabellen 13, 17). Die basische Natur der
Hydroxyde nimmt innerhalb jeder Hauptgruppe von oben nach unten zu; da-
gegen nimmt der Siurecharakter der Hydroxyde, die sich von der héchsten Wer-
tigkeitsstufe des betreffenden Elements herleiten, von oben nach unten ab.

Beispiel: 1. Hauptgruppe: Die Alkalihydroxyde sind siimtlich starke Basen;
innerhalb der Gruppe steigt der Basencharakter vom Lithiumhydroxyd (LiOH) zum
Caesiumhydroxyd (CsOH) an, das die stirkste natiirlich vorkommende Base bildet.

I1. Hauptgruppe: Die Erdalkalihydroxyde reagieren ebenfalls basisch. Das Hy-
droxyd des obersten Elements Beryllium ist amphoter. Die folgenden Elemente bil-
den nur basische Hydroxyde; dabei nimmt die Stirke der Basen vom Magnesium-
hydroxyd (Mg(OH),) zum Bariumhydroxyd (Ba(OH),) zu.

V. Hauptgruppe: Der Siurecharakter nimmt von der sehr starken Salpetersiure
(HNO,) tber die mittelstarke Phosphorsiure (H;PO,) und die schwache Arsensiure
(H3AsO,) zu der Antimonséure, die bereits amphoter ist, ab.

In jeder Hauptgruppe nimmt der Metallcharakter der El te und die basi-
sche Natur ihrer Hydroxyde von oben nach unten (d. h. mit steigendem Atom-
gewicht) zu. Die nichtmetallischen Eigenschafien und der Sdurecharakter
der Hydroxyde, die sich von der hichsten Wertigk bleit: h

im gleichen Sinne ab.

Das stiirkste basenbildende Metall steht demnach in der linken unteren Ecke
des Systems (Francium); das typischste Nichtmetall steht rechts oben (Fluor).
Die Metalle der Hauptgruppen (blaue Felder) verteilen sich von der linken unteren
Ecke aus strahlenférmig nach dem Innern des Systems. Die rein nichtmetalli-
schen Elemente (rote Felder) sind vorwiegend im rechten oberen Teil des
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Systems angesammelt., Die Grenze zwischen den Metallen und Nichtmetallen
verlduft etwa iiber die Elemente Bor—Silicium—Arsen—Tellur (Halbmetalle).

6. Abweichungen vom Ordnungsprinzip. Das dem Periodensystem zugrunde
liegende Ordnungsprinzip, das Atomgewicht, muBte an einigen Stellen verlassen
werden, da sonst die Hauptgruppen inandergerissen und die allgemeinen Ge-
setzmiBigkeiten gestort worden wiren. Argon (Ordnungszahl 18), Kobalt (27)
und Tellur (52) haben héhere Atomgewichte als die im System hinter ihnen
stehenden Elemente Kalium (Ordnungszahl 19), Nickel (28) beziehungsweise
Jod (53). Diese Abweichungen, die auch Mendelejew zum Teil bekannt waren,
sind durch die Ergebnisse der modernen Atomforschung geklirt worden.

7. Zusammenfassung. Das erste Ergebnis der umfassenden Untersuchungen
von Mendelejew war die Erkenntnis, dafl sich die Eigenschaften der Elemente
bei der Anordnung nach steigenden Atomgewichten periodisch wiederholen.
Die grole Bedeutung dieses Gesetzes der Periodizitiit lag zunichst darin, daB es
die Moglichkeit bot, die Vielzahl der verschiedenartigen chemischen Elemente
zu einem System zusammenzufassen [§ 39].

Aus der gesetzmiiBigen Anordnung der Elemente im Periodensystem zog
Mendelejew wichtige Schliisse. Der geniale Forscher machte kithne Voraussagen
iiber die Eigenschaften einiger damals noch nicht bekannter Elemente; diese
Voraussagen wurden spiter durch das Experiment bestitigt [§ 40].

Die periodische Anordnung der Elemente bildet eine der wichtigsten allge-
meinen Grundlagen der Chemie. Durch das Periodensystem wurden nicht nur
Einzelergebnisse chemischer Untersuchungen gesetzmifig zusammengefaBt,
sondern es ergaben sich zugleich Ansitze fiir neue wissenschaftliche Probleme.
Fiir die Entwicklung der Naturwissenschaft, insbesondere fiir die Erforschung
des Atombaus, hat das Periodensystem der Elemente entscheidende Bedeutung.
In seinem grundlegenden philosophischen Werk ,,Dialektik der Natur nennt
Friedrich Engels die Entdeckung des Periodischen Gesetzes und die Anwendungen
auf das System der Elemente eine wissenschaftliche Tat, ,,die sich der Leverriers
in der Berechnung der Bahn des noch unbekannten Planeten Neptun kiihn an
die Seite stellen darf®.
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Ionenreaktionen 70
Tonentheorie 66-68, 202, 203
Ionenwanderung 68, 69

Jod 5, 8, 9, 11-13, 19, 22, 23, 36, 37, 134
—, chemische Eigenschaften 11
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Kohlendioxyd 157, 200, 201

Kohlenstoffdisulfid 157

Konigswasser 79
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Rollochbohrmaschine 181

Rollochstrecke 183

Rosesches Metall 116

Rostgase 140, 144

Rostgut 139

Rostofen 138

Rubidium 180, 210
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Siedepunktserhshung einmolarer Elek- | Sulfate, Eisen-2- 136
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