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VORWORT

In den 2. Teil der ,,Chemischen Schulversuche wurde ebenfalls eme Anzahl neuer
Versuche aufgenommen. Genannt seien hier die Experimente zur Sp gereihe

und zur Korrosion sowie zur Wirkung von Ionenaustauschern. Damit werden ins-
besondere die Forderungen des Lehrplanes fiir die Erweiterte Oberschule beriick-

sichtigt.
Erstmalig erscheinen auch Versuche, die wichtige chemisch-technische Prozesse ver-
haulichen sollen, beispielswei d&sVerfa.hren zur elektrolytischen Oxydation von

Metallen, den HochofenprozeB und andere. Dabei wurde das Wesen des betreffenden
Vorganges in den Vordergrund geriickt, auf Einzelheiten wurde bewuBt verzichtet.
Als bedeutendste Verinderung gegeniiber der alten Auflage ist ein Kapitel zur
q itativen Analyse aufg worden. Hier sind vor allem die Arbeitstechniken
der Volumetrie und Gravimetrie beschrieben.

Die Volumetrie gehort zum Stoff des Chemieunterrichts der Erweiterten Oberschule
und wird kiinftig sicher auch in der zehnklassigen all inbildenden polytechnisch
Oberschule einen breiten Raum einnehmen. Mit den angefiihrten Arbeitstechniken
wird es dem Lehrer moglich sein, nicht nur die Bedeutung dieses wichtigen Teils der
quantitativen Analyse fiir die ch. hung verschiedenster Produktionsp zu
zcigen, sondern auch die Schiiler zum wi haftlich-exakten Arbeiten zu erziehen.
AuBerdem enthilt dieses Kapitel einige Anleitungen fiir gravimetrische Bestim-
mungen. Damit soll erreicht werden, daB diese MeSmethode in der auBerunterricht-
lichen Arbeit mehr gepflegt wird.

Viele Uberschneidungen mit dem 1. Teil der ,,Chemischen Schulversuche* wurden
bei der Bearbeitung beseitigt, so daB trotz der Aufnahme einer ganzen Reihe neuer
Vi he der Umfang nicht tlich hat und das gesamte Werk
iibersichtlicher gcworden ist. Es ist ratsam, ‘a8 der Lehrer sich bei der Behandlung
eines Stoffgebictes an Hand der Sachregister des 1. und des 3. Teiles der ,,Chemischen
Schulversuche* iiber weitere Experimente orientiert, die sich auf Grund der beibe-
haltenen Gliederung des Gesamtwerkes in ,,Metalle®, ,,Nichtmetalle‘‘ und ,,Organi-
sche Chemie* nicht im vorliegenden Band finden. Hinweise auf solche Versuche sind
im Text, ebenso wie im 1. und 3. Teil des Werkes, nicht mehr enthalten.

Die Erliuterungen zu den einzelnen Versuchen wurden, soweit dies notwendig war,
nach dem neuesten Stand von Wissenschaft und Technik iiberarbeitet.

Wir hoffen, da8 dieses Werk auch in der neuen Auflage ein guter Ratgeber fiir den
Chemielehrer sein wird.




1.KAPITEL

Alkalimetalle

Lithium, Natrium, Kalium

Vorsicht beim Arbeiten mit Natrium und besonders mit Kalium! Samtliche Versuche
mit diesen Metallen sind Lehrerd trationsversuche. Man bewahrt Natrium und
Kalium unter Petroleum oder besser unter Paraffinol auf. Vor dem Versuch sind die
matten Krusten der Metalle abzuschneiden und die Petroleum- oder Paraffinspuren
sorgfaltig durch Abtupfen mit Filtrierpapier zu entfernen. Um Natrium ganz frei von
Petroleumspuren zu erhalten, spiile man eine geringe Menge (1 g) mchrmals mit
Methylbenzol (Toluol) und erhitze es in dieser Fliissigkeit unter Einhaltung der not-
wendigen VorsichtsmaBnahmen (Schutzbrille, Brennbarkeit der Methylbenzoldampfe
beachten!) bis es schmilzt. Mit mehr oder iger heftigem Schiitteln kann man die
Natrfumschmelze, die sich am Boden des Reagenzgl befindet, in Kiigelchen be-
licbiger GrdBe zerteilen. Man gicBe das Methylbenzol vorsichtig ab und spiile mehr-
mals mit Leichtbenzin nach. Dieses gieBe man ebenfalls ab, entferne den Rest durch
Abtupfen mit Filtrierpapier und durch Verdampfen.

Es ist streng darauf zu achten, da dic Metalle nicht naB werden, es sei denn, daB
man die Reaktion mit Wasser besonders zeigen will. Meist geniigt es, mit linsen-
groBen Stiickehen der Metalle zu arbeiten.

Metallreste diirfen keinesfalls in Abfalleimer, Papierkorbe und AusguBbecken ge-
worfen werden oder auf den FuBboden gelangen, da sie beim feuchten Aufwischen
des FuBbodens entfl und Verletzungen hervorrufen kénnen. Man beseitigt die

TReste durch Abbrennen auf einer feuerfesten Unterlage oder wickelt sie in Filtrier-
papier ein, das man mit ciner Tiegelzange faBt und verbrennt. Beides muB unter dem
Abzug oder unter Verwendung einer Schutzbrille am gedffneten Fenster geschehen,
Besonders sei davor gewarnt, Natrium ohne Siebloffel in wassergefiillte Stand-
zylinder einzubringen und den entstchenden Wasserstoff aufzufangen. Hierbei treten
mitunter Explosionen auf, die auch dickwandige Gefac zersprengen.

In den meisten Fillen geniigt es, dic Natriumversuche durchzufiihren. Will man den-
noch mit Kalium arbeiten, so verwende man nur kleinste Mengen. .
Beim Arbeiten mit Alkalien trage man stets eine Schutzbrille und verwende die
Schutzscheibe, da kleine Tcilchen leicht verspritzen und das Auge ernstlich ge-
fahrden konnen.



Darstellung der Alkalimetalle

SchmelzfluBelektrolyse von Natriumhydroxid zur D. Hlang von N

a) 8t qungagerat, St lestungadrihte, St Bgerdt, Kupferdraht, Stativ, Stativring,
Tondreieck, Glasstab, Porzdlanochlﬁcben, Brenner, Filtrierpapier, Spatel, Schutzbrille
Atznatronplitzchen oder -schuppen

b) 110- oder 220-V-Gleich Ue, St le , Glihbirne und Lampensockel,
2Aabedpappen,2 Meanngbla:halruﬂn, Tugdzanye,Flururpapur,Zange 2 Erokodilklemmen

in Stangenform, P

Durchfithrung a: Man bringt auf einen Stativring ein Tondreieck und darauf ein mit
Atznatronplatzchen oder -schuppen gefiilltes Porzellanschiffchen. Dann senkt man die
von der Isolierung sorg-

faltig gesduberten Enden Atznatron HKupferdraht~
zweier Kupferdrahte ge- ,,J,, S—
méBAbbildung 1aindas a A
Atznatron.

Die Kupferdrahte, die b
zur besseren Handhabung

des Geratessymmetrisch

um einen waagerecht am
Stativbefestigten dicken ol ’
Glasstab gewickelt wer-
den (Abb. 1b), verbindet
man mit der Gleich-
stromquelle (Kleinspan-

nungsteil des Strom- _11 ] f
versorgungsgerites) und
fiigt ein StrommeBgerit Abb. 1 SchmolzfluBelektrolyse von Natriumhydroxid

in den Stromkreis.

Nun schaltet man das Stromversorgungsgerit ein (etwa auf Stufe 3) und zeigt, da8
trockenes festes Atznatron den elektrischen Strom nicht leitet.

Das Atznatron wird mit kleiner Flamme erhitzt bis es schmilzt. Jetzt entfernt man
den Brenner. Der Zeiger des McBgeriites schlagt aus.

Den Strom leitet man etwa vier bis fiinf Minuten durch die Schmelze, 1iBt die
Schiiler dicht an die Apparatur herantreten und durch die Schutzbrille das ent-
stchende Natrium beobachten.

Ergebnis: Die Atznatronschmelze leitet den elektrischen Strom, wobei sie zersetzi
wird. Es bilden sich kleine Natriumkiigelchen, die mitunter an der Luft verglithen.
Ferner vermischt sich ein Teil des entstehenden Metalls mit dem Atznatron.
Weiterfiihrung: Man kratzt das Mctall mit einem Spatel aus dem Schiffchen heraus
und bringt es auf feuchtes Filtrierpapier. Das Mctall reagiert mit dem Wasscr, wobei
der entstehende Wasserstoff mit einer durch mitgerissene Natriumteilchen gelb ge-
farbten Flamme verbrennt.



Qefahrenhinweis: Wihrend der Elektrolyse darf der Versuch nicht ohne Schutzma@-
h (Schutzbrille, Sch heibe) beobachtet werden.
Durchfiikrung b: Zwei Messingblechstreifen werden zweimal rechtwinklig umgebogen,
so daB U-formige Rinnen entstehen: An einem Ende jeder Rinne wird mit eincr
Krokodilklemme der Verbindungsdraht befestigt. Dann legt man beide Bleehe in
einem Abstand von 6 cm hi inander auf eine Asbestpappe als nichtleitende,
feuerfeste Unterlage und eine Atznatronstange als verbindende Briicke iiber dic
inneren Enden der Messingblechrinnen (Abb. 2). Eine dachformig geknickte Asbest-
platte wird zum Abdecken des Reaktionsraumes verwendet. Eine Glithlampe wird
als Widerstand zwischengeschaltet. oy
Die Rinnen verbindet man mit den -+
Polen einer 110- oder 220-V-Gleich- !——|]
stromquelle.
Ergebnis: Sobald das sehr hygrosko-
pische Atznatron infolge von Wasser-
dampf aus der Luft feucht wird,
leitet es den elektrischen Strom. An
der Katode scheidet sich Natrium
baumchenformig ab. Dic Baumchen
werden sichtbar gemacht,indem man
die Stange nach etwa 3 bis 5 Minuten
in ein Reagenzglas mit Petroleum Abb. 2 Elektrolyse von festem Natriumhydroxid
taucht. Man kann das Metall auch
wie bei a beschrieben, herauspriparieren und untersuchen. (Uber das Unschidlich-
machen des Natriums vgl. Bemerkungen auf Seite 8.) '

Gliihlampe afs
Widerstand

Messingblechrinnen

/./ I-Ecm —1 \ )

Ndrimildung l‘&nafransfmge

SchmelzfAaBelektrol

'.n" e B, 1 zur

Die SchmelzfluBelektrolyse wird mit Gleichstrom durchgefiihrt. Bei ibr sind er-

forderlich

a) Encrgiezufuhr zur clcktrochemischen Arbeitsleistung,

b) Energiezufuhr zur Wirmeerzeugung, um den Elektrolyt im geschmolzenen Zu-

stand zu erhalten.

Es gilt dann die Beziehung U = IR + Z, wobci U die angelegte Spannung, I die

Elektrolysierstromstirke, R der Elektrolytwiderstand und Z die Zersetzungsspannung

des Elektrolyts ist. Die Zersetzungsspannung des Elektrolyts ist derjenige Teil der
der in chemische Energie umgewandelt wird. Dieser Teil ist in

der Regel germg I-Rist derjenige Teil der Klemmenspannung, der sich in Wirme

umasetzt.

Dient der Elektrolysierstrom gleichzeitig zur Aufrechterhaltung der Schmelztempera-

tur, muB I -R einen Mindestwert aufweisen. Erhilt man aber die Schmelztemperatur

durch Erwirmen von auBen aufrecht, so kann die Stiirke des Elektrolysierstromes

kleiner gewiihlt werden.
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SehmelefluBelektral hlorid D, 1

von Lithi ur

Lithi
ang von Lit

Tonpfeife, Stricknadel, Bogenlu:hllohlc 2 Krohod-lkkmm, Kupjerdrhhte 2 Bananen-

atecker, durchboh Stopfen, St it, Stell tand, quelle (Mindest-
leistung 8 A), Brenner, Tracleuachmnk Humnwr, Bedm'glal Trichter, Reagenzglas
Lithiumchlorid, Kaliumchlorid, Uphthaleinlosung, Petrok oder Paraffindl, Jod-
kaliumstirkepapier

Durchfiihrung: Durch Mundstiick und Stiel einer moglichst groBen Tonpfeife, deren
Kopf etwa 30 g Salzmischung faBt, fiithrt man eine Stricknadel als Katode und be-
festigt sic am Stativ, wiedie Abbildung 3a zeigt. Als Anode dient cine Kohlenelek-

~ Hohleanode
Lithiumchiorid und 2V
~Haliumchlorid -t

15enk

Eisenkatode \\o/ /
Abb. 3
SchmelzfluBelektrolyse
von Lithiumchlorid o
a) Versuohsanordnung P
b) Schaltbild -

trode, die in cinen durchbohrten Stopfen eingepaBt und an der so isolierten Stelle an
cinem Stativ befestigt ist. Der Stativarm ermdglicht cine Grobeinstellung und die
Verschiebung der Anode im Stopfen cine Feineinstellung der Hohe. Gleiche Mengen
von Lithiumchlorid und Kaliumchlorid (insgesamt etwa 30 g) werden zunichst im
Trockenschrank bei 110 °C getrocknet und dann griindlich gemischt. Man fiillt den
Pfeifenkopf mit dem Gemisch und schmilzt es durch Erhitzen mit cinem Brenner
(Schmelztemperatur des Gemisches 450 °C). Dann senkt man die Anode in die

tstandene Schmelze, schaltet Anode, Strc Bgerit und Stellwiderstand hin-
tcremander und verbindet sic mit ciner Gleichstromgquelle von 20 Volt (Schaltskizze,
Abb. 3b). Die Elcktrolyse ist bei ciner Stromstirkc von 6 bis 10 A durchzufiihren.
Die Brennerflamme ist dabei so cing , daB dic Schmelze gerade fliissig bleibt
(meist kleine Flamme). Wihrend des Vorganges halt man cinen Streifen angefeuch-
tetes Jodkaliumstarkcpapier iiber die Tonpfeife. Nach 10 Minuten Versuchsdauer
wird die Elektrolyse unterbrochen und nach dem Erkalten die Pfeife zerschlagen.
Ergebnis: Im unteren Teil der Pfeife, besonders an der Katode, hat sich das Lithium
angesammelt. Das bei der Elcktrolyse entstehende Chlor blaut das Jodkaliumstarke-
papier.

11
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Priifung: Man wirft das entstandene Lithium in ein Becherglas mit Wasser, dem

einige Tropfen Phenolphthaleinls gesetzt sind. Dann wird ein Trichter diber
das schwimmende Leiohtmetall (thte 0,5g - cm~?) gestiilpt und ein Reagenzglas auf

das Trichterrohr gesetzt. Es bilden sich Gasbl d:e im Reagenzgl fgef
werden. Nach einiger Zeit hebt man das Resgenzglus ab, verschhoBt es mit dem
Daumen und nahert die nach unten gehalt genzg] indung nach dem
Offnen einer Flamme.

Ergebnis der Priifungen: Das Phenolphthalein wird tiefrot gefarbt (Basenbildung
durch Leichtmetalloxide). Gleichzeitig entwickelt sich ein Gas, das durch Ent-
ziinden als Wasserstoff nachgewiesen werden kann.

Nachweis der Alkalimetalle

Zum Nachweis der Kalium- und Natrium-Ionen dienen vor allem komplexe Anionen,
die mit den Kalium- und Natrium-Ionen schwerlosliche, charakteristische Nieder-
schlige bilden. Die meisten Alkalisalze sind in Wasser leicht 16slich, allerdings sind
Kaliumsalze meist etwas schwerer lslich als die entsprechenden Natriumsalze.

. Natetoarm.T o barahvd: .
Nackh von durch Kall y

ngenzglao Lackmupapur

Natr

Durchfithrung: Die schwach alkalische Untersuchungsfliissigkeit wird mit einer ge-
sittigten Losung von Kalium-hexahydroxoantimonat K[Sb(OH),] versetzt.
Ergebnis: Bei Anwesenheit von Natrium-Ionen bildet sich eine kérnig-kristalline
Fiillung von schwerldslichem Natrium-hexahydroxoantimonat Na[Sb(OH),]:

NaCl + K[Sb(OH),] - Na[Sb(OH),]§ + KCl
Na+ + [Sb(OH),]”— Na[Sb(OH)]{.

oder

Arbeitet man in saurer Losung oder sind Ammoniumsalze vorhanden, so miBlingt
der Nachweis. Es entstehen dann flockige, amorphe Niederschlige von Metaantimon-
siure HSbO, beziehungsweise Anti dure HySbO,. Die amorphen Niederschlage
unterscheiden sich von den kristallinen duBerlich dadurch, daB sie sich leichter auf-
schiitteln lassen und linger in der Fliissigkeit suspendiert bleiben.

Bemerkungen: Wendet man diese Reaktion im anorganischen Praktikum der Schiiler
an, sollten sich in der Analysenlésung neben den Natrium-Ionen keinc Ammonium-
Tonen befinden.

Die gesittigte Losung von Kalium-hexahydro: timonat stellt man her,indem man
einige Kornchen des Salzes mit 5 bis 10 ml In-Kalilauge versetzt, der vorher einige
Tropfen 3%iges Wasserstoffperoxid zugefiigt wurden. Diese Substanzen werden
zum Sieden erhitzt. Das Wasserstoffperoxid oxydiert etwa vorhandenes Antimonit
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zu Antimonat. Man laBt unter Umschiitteln erkalten und dekantiert von unlés-
lichen Bestandteilen.

Nachweis von Natri 1, mit Wi ’

Waasserbad, Brenner, Objekttriger, Mikroskop, evtl. Mikroprojektor
Schwefelsiure (konz.), Schwefelsi (2n), Wi itratlosung (1 g Wismutnitral in még-
lichst wenig 2n-Salpetersiure lsen und auf 100 ml verdiinnen), Natriumsalzlosung

Durchfiihrung: Einige Tropfen der Untersuchungsfliissigkeit werden mit wenig Schwe-
felsaure versetzt und bis zur Bildung von Schwefeltrioxidnebeln erhitzt. Dadurch
wird das Natriumsalz in das Sulfat iibergefiihrt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man
stark mit Wasser. Ein Tropfen der verdiinnten Losung wird auf einen Objekttrager
gebracht und auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft. Diesen Riickstand versetzt man mit
einem Tropfen der Wismutnitratlosung.
Ergebnis: Bei An heit von Natrium-Ionen ent-
stehen hexagonale Saulen von Natriumwismutsulfat
3Na,80,-Biy(SO,);-2H,0 (Abb. 4), die man unter
dem Mikroskop, vielleicht auch mit einem Mikro-
projcktor, betrachtet.
Bemerkung: Dieser Nachweis ist auch eindeutig,
wenn in der Losung Kalium-, Magnesium- und
Ammonium-Tonen vorlicgen. Nur mit Natrium-
Ionen entstehen hexagonale Saulen. Bei Anwesen-

Abb. 4 heit von Kalium-Ionen bilden sich durchsichtige
Kristalle von Natriumwi ulfat hseckige Scheiben von Kaliumwismutsulfat
unter dem Mikroskop 3 K,80,-Biy(SO,);.
Nachweis von Natrium-I mit Maguesi ylithanat
a) Brenner :
lithanal(-azetat), M sumithana!(-azetat), Athansiure (wasserfrei, Eisessig)
Natriumsalzlosung

b) Mikroskop, Objekttriger, Brenner, Glasstab, evtl. Mikroprojektor
Uranylithanat(-azetat), Magnesiumithanal(-azetat), Athansiure (wasserfrei, Eisessig),
Natriumsalzlosung

Vorbereitende Arbeiten: Man lést 1,5g Uranylithanat UO,(CH,C00), und 5 g
Magnesiuméthanat Mg(CH,COO), in 25 ml destilliertem Wasser und fiigt 1 m1 kon-'
zentrierte Athansaure hinzu. Falls eine Triibung auftritt, filtriert man.

Der Nachweis gelingt nur, wenn die Natri Iz16sung moglichst iert vor-
liegt. Deshalb engt man verdiinnte Natriumsalzlosungen auf ein moglichst kleines
Volumen ein.

Durchfiikrung a: Die konzentrierte Natriumsalzlosung wird mit 2 bis 3 ml des vor-
bereiteten Reagens versetzt.

13



Ergebnis: Man erhalt einen Lristallinen gelben Niederschlag von Natri
uranylathanat NaMg(UO,),(CH,CO0),-9 H,0.

Durchfiihrung b: Die ke trierte Natri Izlosung wird mit einem Glasstab auf
dem Objekttrager mit dem Reagens verriihrt. Den Niederschlag betrachtet man unter
dem Mikroskop.

Ergebnis: Es entstehen charakteristische rhomboedrische Kristalle.

(-4

Nachweis von Kali T - it Perchlorsi

a) Reagenzgliser, Brenner
Perchlorsiiure, Kaliumsalzlosung

b) Mikroskop, evil. Mikroprojektor, Brenner, Objektiriger, Glasstab
Kals lzlssung, Perchlorsd

¢) Gerdte und Chemikalien wie a oder b: Filtriereinrichtung, Fillrierpapier; statt der Kalsum-
salzlosung bendtigt man Bodenproben und Salzsiure (In), destilliertes Wasser

Durchfithrung a: Wenige ml einer Kaliumsalzlsung versetzt man mit Perchlorsaurc.
Ergebnis: Es entsteht ein feinkristalliner Niederschlag.

Weiterfiihrung: Will man groBere Kristalle erhalten, so mu8 man den Niederschlag
mit der iiberstehenden Losung vorsichtig erhitzen, bis er sich 16st. Gegebenenfalls ist
mit heiBem Wasser zu verdiinnen. Nun 1aBt man abkiihlen und erhilt groBere Kri-
stalle, die man unter dem Mikroskop als rhomboedrische Saulen erkennen kann.
Durchfihrung und Ergebnis b (Ausfihrung als Halbmikroreaktion): Einen Tropfen der
verdiinnten Losung eines Kaliumsalzes versetzt man auf dem Objckttrager mit einem
Tropfen Perchlorsiure. Sind die Kristalle nicht gut ausgebildet, so erwarmt man den
Objekttrager. Es ist aber darauf zu achten, daB mdglichst nichts verdampft. Nach
dem Abkiihlen kann man unter dem Mikroskop gut ausgebildete rhomboedrische
Séulen des Kaliumperchlorats beobachten.

Durchfiihrung ¢ (Untersuchung von Bod iigen) : Eine kaliumionenhaltige Boden-
probe wird mit destilliertem Wasser versetzt und geschiittelt. Dann fiigt mann einige
Milliliter 1n-Salzsaure hinzu. Nun wird filtriert und das Filtrat entsprechend Durch-
fithrung a oder b auf Kalium-Ionen gepriift.

Ergebnis c: Im Filtrat lassen sich Kalium-Ionen nachweisen.

Erliuterung: Die zur Bod fschla tzte Salzsiure bewirkt, daB die von
den Tonteilchen des Bodens absorbnerten Knlmm Tonen durch Wasserstoff-Ionen
verdrangt werden und in die Losung iibergehen (Ionenaustausch).!

Bemerkung: Die Loslichkeit des Kaliumperchlorats nimmt mit steigender Tempera-
tur stark zu. Will man gut ausgebildete Kristalle erhalten, so 16st man den erhaltenen
Niederschlag durch vorsichtiges Erwirmen auf und 1a8t ihn durch langsames Ab-
kiihlen erneut auskristallisieren.?

1 Jacob, A.: Der Boden, Berlin 1953, Seite 54 fF.
3 Janke, B.: Chemie in der Schule, 1959, Heft 4, Seite 154 fF.
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Nach

is von Kalium-Tonen mit Natrium-hexanitrokobahtat(IIT) 7

Der Versuch zeigt die empfindlichste analytische Ionenreaktion auf Kalium-Tonen. 1 mg Kalium.
Ionen in 10 ml Lésung ergeben noch cine deutliche Fallung.

Abdampfachale, DreifuB, Tondreieck, Brenner, 2 R genzgliser

Natrium-h itrokobaltat(111), Kals lzlosung, Lackmuspapier, Athanol (95%59,

Primasprit)
Durchfiihrung: Man 16st 0,5 g festes Natrium-hexanitrokobaltat(IIT) Nay[Co(NO,),]
in 3 ml Wasser. Das Reagens ist nicht haltbar und muB vor jedem Versuch neu her-
gestell den. Die U hungsfliissigkeit, die neutral oder schwach athansauer
(essigsauer) reagieren soll, wird nun mit dem Reagens versetat. Anorganische Siuren
lassen sich vorher durch Verdampfen austreiben. Es darf nicht mit Ammonjum.
hydroxidlésung neutralisiert werden, da Ammonium-Ionen ebenfalls eine Fallung er-
geben! Eventuell vorhandene Ammoniumsalze werden durch Abrauchen entfernt.
Ergebnis: Kalium-Ionen fillen aus neutraler oder schwach athansaurer Lésung gel-
bes, kristallines Dikaliumnatrium-hexanitrokobaltat(III):

2KCl + Nay[Co(NO,)] - K,Na[Co(NO,),]{ + 2NaCl.

Bemerkung: Die Fallung erfolgt rascher, wenn zu 5ml Untersuchungsfliissigkeit
2,5ml Reagens und 5ml Athanol zugesetzt werden, weil das ausgefillte Salz in
einem Athanol-Wasser-Gemisch weniger 1oslich ist als in Wasser.

Nachweis von Kalium-I mit Natri hydrog, 8
2 Reagenzgliser, Glasstab
Kals llssung, Lack pier, 2,3-Dikydrozybulandisiure- Natriumbydrogensal (Na-
triumhyd oder 2,3-Dihydrozybutandisiure (Weinadure) und Natriumdthanat.

triumhydrog ) s
(-azetat), Athanol (95%g, Primasprit)
Durchfiikrung: Die Untersuchungsfliissigkeit wird mit einer 2,3-Dihydroxybutandi-
siure-Natriumhydrogensalzlosung versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich eine weiBe, kristalline Fillung von 2,3-Dihydroxybutandi-

siiure-Kaliumhydrog Iz (Kaliumhydrogentartrat, W

COONa  COOK
I l

CHOH CHOH

KCl + | — | { + NaCl.
CHOH CHOH
! |
COOH COOH
2.3-Dihy4'iroxy- 2,3-Dih¥dmxy.
Natrium- Kalium-
ht © Y
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Bemerkung: In sehr verdunnten Lésungen tritt die Fallung erst nach lingerer Zeit

auf, da 2,3-Dihydroxybut: gure-Kaliumhydrogensalz sehr leicht iibersattigte Lo-
sungen bildet. Am besten beseitigt man dxe Ubersattngung durch Impfen der Losung
mit einem kleinen 2,3-Dihydroxyt Kaliumhydrogensalzkristall. Auch

durch Reiben mit einem Glasstab an der GefaiBwand kann die Fa.llung ausgelost werden.
Bei Athanolzusatz tritt die Fallung deutlicher auf, weil des 2,3-Dihydroxybutandi-
saure-Kaliumhydrogensalz in einem Athanol-Wasser-Gemisch weniger 18slich ist
als in reinem Wasser.

Vielfach wird an Stelle des 2,3-Dihydroxybutandisiure-Natriumhydrogensalzes ein
Gemisch von 2,3-Dihydroxybutandisaure und Natriumithanat verwendet:

COOH COOK
| |
CHOH CHOH
KCl + | + CH,COONa —> | 4 + NaCl + CH,COOH.
CHOH CHOH
| I
COOH COOH
Kalium- 2, 3‘D|hyd.roxy- Nn.tnnm- 2 3-. Dnhydroxy- Natrium-  Athan-
chlorid b chlorid saure
Kalium-
hydrogensalz
A ium-Ionen mii vorder Priifung durch Abrauchen entfernt werden, dasie

mit 2, 3-Dihydroxybutandisiure-Natriumhydrogensalz ebenfalls Fallungen ergeben.

Fl fiirb (allgemeine Arbei isungen)
Brenner, Magnesiastibchen, Filtrierpapier, Uhrglasschale
Salzsiure (z. A., konz.)}, oder Ammoniumchloridlosung (konz.), Natrium-, Kalium- und ectl.
Lithiumsalze

Die Atome beziehungsweise Molekiile glihender Gase oder Démpfe senden Licht be-
stimmter Wellenlangen aus, die fiir den betreffenden Stoff charakteristisch sind. So
lassen sich bei der Voranalyse mit der Fl firbung wichtige Anhaltspunkte fiir
das Vorhandensein bestimmter El te gewinnen.
Arbeitsbedingungen: Man verwendet einen Brenner, der eine
gut entleuchtete Fl gibt. (Entleuchten der Fl
durch maBige Luftzufuhr!) Verunreinigte Brenner miissen
vor dem Versuch gut gesdubert werden und langere Zeit
brennen. Um ein Versch der B: durch hinein.
tropfende Untersuchungssubstanz zu verhindern, stellt man
den Brenner durch Unterschieben eines kleinen Klotzes schrag

Abb. 5 Flammenfarbung
1 Analysenreine Salze sind mit ,,zur Analyse* gekennzeiehnet, abgekiirzt: z. A.
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(Abb. 5). Das Magnesiastabchen muB vor dem Gebrauch so griindlich ausgegliiht
werden, daB es selbst keine Farbung der Flamme hervorruft. Sollten noch schwer
fliichtige Riickstande vorangegangener Priifungen vorhanden sein, taucht man das
Stabchen vor dem Ausglithen in konzentrierte Salzsiure oder in eine konzentrierte
Ammoniumchloridlésung. Dann wird das noch glihende Ende in die Untersuchungs-
substanz getaucht. Es bleibt cine geniigende Menge haften, die anschlieBend geglitht
wird. Nach dem Gebrauch wird das verunreinigte Ende des Stabchens abgebrochen.
Bessere Ergebnisse erzielt man folgendermaBen : Die Luftzufuhr des Brenners wird
voll aufgedreht und eine Probe der Untcrsuchungssubst. mit wenig
konzentrierter, analysenreiner Salzsiure auf eine Uhrglasschale gebracht. Nun halt
man die Schale unmittelbar neben die Luftzufuhréffnung des Brenners (Abb. 6a).
Ein Magnesiastabchen wird

Magnesiastibchen auf helle Glut erhitzt und
schnell in die Substanz-
16sung gebracht (Abb. 6b).
Dadurch werden Dampfe

erzeugt, die von der Ver-

brennungsluft mitgerissen

werden und die Flamme

mehrere Sckunden lang cha-

2 rakteristisch firben. Dicses

" Verfahren ist besonders fiir

den Demonstrationsversuch

empfehlenswert. Man sorgt

o e T, durch einen schwurzcgn

Abb. 6 F farbung durch iiubte Losung Hintergrund und teilweises

Abdunkeln des Raumes da-

fiir, daB alle Schiiler gut beobachten kénnen. Es 1aBt sich auch ein Zerstiuber ver-

wenden, der in Versuch 12 beschrieben ist.

Man kann die Versuche auch mit Filtrierpapier durchfiihren. Man taucht einen mehr-

fach znsammengefalteten Streifen in die Untersuchungsfliissigkeit. Bei festen, unlés-

lichen Stoffen taucht man ihn in verdiinnte Salzsiure und bestreut ihn dann mit der

Substanz. Das feuchte Ende des Papiers wird an den Flammenrand gebracht. Es

cntstehen FIl farbungen, die so lange anhalten, wie das Papier durch die
Feuchtigkeit vor dem Verbrennen geschiitzt wird.

Uhrglasschale
\-) ¥

b)

Flammenfiirbung darch Natriumverbindungen' 10

Brenner, Magnesiastibchen, Filterpapier, Uhrglasschale
Natriumchlorid, Natriumkarb , Natri itrat, Natriumsulfat, Natriumhydrozid

Durchfihrung: Fir die Untersuchung verwendet man verdampfbare Natriumver-
bindungen (Chlorid, Karbonat, Nitrat, Sulfat, Hydroxid). Arbeitsanweisungen siehe
Versuch 9!
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11

Ergebnis: Die Fl wird leuchtend gelb gefiirbt.

Erlautcmng Die mit der Flamme angeregten Natrium-Tonen bewirken die Flam-
menfarbung. Die Reaktion ist auBcrst empfindlich. Bereits geringste Natriumspuren
(10-7 mg) geben eine eben noch erkennbare Reaktion. Da die Natriumverbindungen
in der Natur so weit verbreitet sind, daB geringe Mengen in nahezu allen Sub-
stanzen als Verunreinigungen vorkommen, geben fast alle Salze eine schwache,
rasch voriibergehende Natriumflammenfirbung. Eine schwache Gelbfirbung ist daher
nicht bewexshaftlg Nur eine eindeutige, starke und langandauernde Gelbfarbung
beweist das Vorhand ter Natri

Bemerkung: Organische Stoffe konnen durch glu.hende Kohlenstoffteilchen eben-
falls eine Gelbfarbung der Flamme bewirken. Sie ist beispielsweise beim Verbrennen
von Holz, Zucker, Benzol Petroleum und anderen zu beobachten. Daher lassc man
in Vergleich inander Zuck und Kochsalz, Benzol und Sodalésung
und andere untersuchen, damit der Unterschied in der Fl firbung sicher er-
kannt wird. Ferner lasse man Zucker und Kochsalz mischen und die Flammen-
farbung dieses Gemisches untersuchen.

Flammenfirbung durch Kaliomverbindungen
B b ., Magnesiastibchen, 4 Uhrglasachalen, Kobalt- oder Neophangk
Keliumnitrat (2. A.), Kaliumkarbonat (z.A.), Kaliumsulfat (z.4.), Natriumchlorid (z.4.)

Durchfithrung: Man beobachtet die Flammenfarbung von

a) Kaliumnitrat,

b) Kaliumkarbonat,

¢) Kaliumsulfat und

d) einem Gemisch von Kali at und wenig Natriumchlorid sowohl mit bloSem
Auge als auch durch ein Kobalt- oder Neophanglas.

Ergebnis: Analysenreine Kaliumsalze (Proben a bis c) ergeben eine rotviolette
Flammenfarbung, die beim Betrachten durch ein Kobalt- oder Neophanglas besonders
deutlich wird. .

Bei der Probe d beobachtet man zuerst die rotviolette Kaliumflammenfirbung, da
die Zersctzungs- und Sicdetemperaturen der Kaliumverbindungen im allgemeinen
niedriger liegen als die der entsprechenden Natriumverbind . Diese wird jedoch
sehr bald von der sehr intensiven Gelbfirbung durch Natrium iiberdeckt.

Durch das Kobalt- oder Neophanglas wird die gelbe Natriumfirbung absorbiert,
wihrend die rotviolette Kaliumstrahlung durchgelassen wird.

Bemerkung: In auBerunterrichtlichen Arbeitsgemeinschaften kann man priifen las-
sen, welche Konzentrationen an Natrium-Ionen noch neben Kalium-Ionen durch die
Flammenfarbung erkennbar sind. Dazu lasse man Natriumchlorid und Kaliumnitrat
in verschied Mischungsverhiltnissen sowohl mit als auch ohne Kobaltglas unter-
suchen. Damit die Farbung sicher erkannt wird, lasse man auch eine entleuchtcte
Bunsenflamme durch Kobaltglas betrachten (blaues Aussehen). Gleichfalls ist zu
priifen, wie organische Stoffe, die mit Kohlenstoffausscheidung verbrennen, dic Fir-
bung der Flamme beeinflussen.
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Spektralanalytische Ui h auf Alkali lle und Erdalkali 1

Vorbemerkungen: Bei Versuch 9 erwihnten wir, daB die Atome beziehungsweise Mole-
kiile glihender Gase oder Dampfe Licht bestimmter, fir den betreffenden Stoff
charalteristischer Wellenlingen aussenden. Mit dem Spektroskop kann man das aus-
gestrahlte Licht in seine spektralen Bestandteile zerlegen und die verschiedenen
Wellenlingen messen. Das ist deshalb moglich, weil gliihende Gase und Dampfe im
Gegensatz zu Feststoffen kein kontinuierliches Spektrum aussenden, sondern nur
Licht ganz bestimmter Wellenlingen, die sich im Spektroskop als Spektral-Linien
zeigen (Linienspektrum).

Lichtquelle mit glihenden
Gasen oder Dampfen

der Untersuchungssubstanz Beobachter

ﬁ Chular P

Fernrohr

Hollimatorlinse

\ —
Sgaltrohr

Skalenrohr

Skalenplatte
O Beleuchtung der Skaia

Abb. 7 Strahlengang im Spektroskop

Bau des Spektroskops: Die Spektralanalyse wird mit dem Spektroskop nach BUNSEN
und K1RcHHOFF oder (besonders im analytischen Praktikum) mit dem BECKMANN-
schen Handspektroskop ausgefiihrt. Im Spektroskop (Abb. 7) gelangt das aus-
gestrahlte Licht durch cinen Spalt in das Spaltrohr. Der Spalt dient nunmchr als
Lichtquelle; er steht im Brennpunkt der Kollimatorlinse, die die Lichtstrahlen
paralle] richtet. Dicse werden dann im zentral gelegenen Prisma abgelenkt und zer-
legt und fallen, immer noch parallel gerichtet, auf dic Sammellinse des Fernrohres.
Dic Linse vereinigt die verschiedenen abgelenkten Strahlen in ihrer Brennebenc zu
cinem neuen Spaltbild, das durch das Okular des Fernrohres unmittelbar beobachtet
wird. Enthilt das untersuchte Licht nur Strahlen einer Wellenlinge, so erscheint das
Spaltbild als feine Linie. Besteht das Licht hingegen aus Strahlen verschiedener
Wellenlingen, so entstehen zahlreiche verschiedenfarbige Spaltbilder nebeneinander,

12

die Spektrallinien. Die Strahlen werden um so stirker abgelenkt, je kurzwelliger das -

Licht ist. Durch eine weitere Lichtquelle wird eine Skale auf einer Glasplatte be-
leuchtet. Die von der Skale kommenden Lichtstrahlen werden an der dem Fernrohr
zugewendeten Fliche des Prismas reflektiert und mit den zu untersuchenden Licht-
strahlen gleichzeitig zum Spaltbild des Fernrohres gefaBt. Der Beobachter
sicht dann die einzelnen Linien an bestimmten Stellen der Skale. Die Eichung der
Skale wird mit Strahlen bestimmter Wellenlinge durchgefiihrt.
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Abb. 8 Flintglas
Handspektroskop im Schnitt L

Das Handspektroskop (Abb. 8) enthilt ein geradsichtiges Prisma, das aus Kronglas
und dem doppelt so stark zerstreuenden Flintglas zusammengesetzt ist. Durch die
Wahl der Winkelverhiltnissc wird die Ablenkung der Strahlen aufgehoben, und eine
geniigende Dispersion bleibt bestchen.

2 Brenner, chemische Zerstduber, Wdarmeschutz fiir einen Brenner, Spektroskop

Zink (granuliert), Sulmu.re (verd.), U nlcrmchungalosungm mit verschiedenen Alkalimetall-
und Erdalkali lzen aufer M Vergleichslosungen reiner Natrium-,
Kalium-, Lithium-, Barium-, Slronlmm- und Kalztumaalu

Durchfiihrung: Fir spektralanalytische Untersuchungen ist es besonders wichtig,
eine gleichméBige und hinreichend stark gefirbte Flamme zu erzeugen. Verfihrt man
wie bei Versuch 9, so ist das Spektrum meist nur kurze Zeit zu beobachten. Giinstige
Ergebnisse erzielt man durch Zerstauben von Losungen auf chemischem Wege nach
BeckMANN. Hierzu sind verschiedene Hilfsapparate entwickelt worden. Abbildung 9
zeigt ein besonders brauchbares Gerit.

Der Zerstiuber ist ein GlasgefaB, das

iiber das Rohr des Bunsenbrenners

bei geoffneten Luftlochern geschoben

wird. In dem U-formigen Teil des Ge-

fiBes werden einige Stiicke granuliertes Salzsiire und

Zink mit ctwa 3 bis 5 ml verdiinnter Untersuchungsflassigheit
Salzsiure iibergossen. Man sorge dafiir,
daB die Wasserstoffentwicklung nicht
zu stiirmisch verlduft (keine konzen-
trierte Siure anwenden!) und maBige

notfalls die Reaktion durch Ein- A l/nfvhamer
tauchen des U-Rohres in Kiihlwasser.
Nun werden etwa 5 ml der Losung der Abb.9 B t mit Z b

Untersuchungssubstanzin das U-Rohr

gegeben. Die einsetzende Wasscrstoffentwicklung erzeugt einen feinen Spriihregen.
Dieser wird von dem Luftstrom in die Flamme gesogen. Diese Art der Zerstaubung
verhindert eine Verunreinigung des Brenners. Nach der Reaktion wird der Zerstauber
abgehoben und mit Wasser ausgespiilt; er 1Bt sich sofort (ebenso wie die abgespiilten
Zinkkérner) fiir die nidchste Probe verwenden. Die Untersuchungen werden bei voll
brennender Flamme durchgefiihrt. Beim Kleinstellen der Brennerfl kann sic
in den Zerstiuber zuriickschlagen und leichte (aber gefahrlose) Knallgasexplosionen
verursachen.
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Ergebnisse und Erliuterung: Bei der Temperatur der Brennerflamme befinden sich
die Alkali- und die Erdalkalimetalle im at en gasformigen Zustand. Sie senden
Licht von bestimmter Wellenlange aus, dessen Spektru.m aus ganz bestimmten, fir
jedes Element charakteristischen Linien besteht. Die A bedingungen fiir die
einzelnen Elemente sind sehr verschieden. Die Alkalimetalle lassen sich am leich-
testen anregen und geben eine linger andauernde Flammenfarbung, wiahrend Kal-
zium, Strontium und Barium erst in der heiBesten Zone der Brennerflamme eine
Lichtemission zeigen, die nur kurze Zeit anhalt. Die Spektren der Erdalkalimetalle
sind linienreicher als die der Alkalimetalle. Wird der Bunsenbrenner zu hoch vor
den Spektralapparat gestellt, so daB der innere blaue Flammenkegel vor dem Spalt
steht, dann stort das Kohlenmonoxid-Spektrum (Bandenspektrum) die spelctral-
analytischen Untersuchungen.

Mit den beschriebenen Hilfsmitteln erkennt man:

Wellenlinge!
a) beim Natrium die gelbe Natriumlinie 589 nm
b) beim Kalium die rote Kaliumlinie 770 nm
(die zweite rote Linie ist oft mit der ersten
Linie verschmolzen, die violette Linie 404 nm
ist sehr schwer zu erkennen)
c) beim Lithium die rote Linie 671 nm
die gelbe Linie ist sehr schwer erkennbar
d) beim Kalzium besonders die griine Linie 553 nm
sowie die ziegelrote Linie 622 nm
e) beim Strontium die charakteristische hellblaue Linie neben 461 nm
mehreren gelben (bes. 606 nm)
und mchreren roten Linien (bes. um 675 nm)
f) beim Barium besonders eine blaugriine Linie und 487 nm
(sehr charakteristisch) zwei griine Linien 524 nm
513 nm
daneben mehrere breite griine (bes. 524 und
534 nm)
und gelbe Linienfolgen (bes. 624 nm)
Erscheint es bei einer groben Untersuch icher, ob b ise eine sicht-

bare rote Linie von Kalium oder Lithium hermhrt so fiihrt man zunachst eine ge-
ringe Menge gelostes Kaliumchlorid in den Zerstiuber ein. Man beobachtet, ob die
sichtbare Linie verstirkt wird oder ob eine neue Linie entsteht. Dann wiederholt
man die Priifung mit einem Zusatz von Lithiumchlorid. Wird die anfangs vorhan-
dene Linie verstirkt, so ist der gesuchte Bestandteil der Untersuchungslésung iden-
tisch mit dem jeweiligen Chemikalienzusatz.

11nm = Nanometer = 10-*m = 10-* mm = 10~ cm.

21



13

14

Eigenschaften der Alkalimetall
Verbalten von Natrium und Kalium an der Luft
a) Filirierpapier, Messer, Tiegelzange (oder Pinzette)
las, Stativ, Sandbad, B b

Natrium, Kalium

) auferdem: Reag
Paraffinsl oder Methylbenzol (Toluol)

c) auflerdem: Abdampfschilchen oder besser Rinne aus Aluminiumblech, Brenner, Dreifuf,
Tondreieck

Durchfiihrung a: Man entnimmt der Vorratsflasche Kalium beziehungsweise Na-
trium mit einer Pinzette oder Tiegelzange, trocknet das Metall zwischen Filtrierpa-
pier und schneidet es mit einem Messer, wobei es mit der Pinzctte festgehalten wird.
Ergebnis: Das sehr weiche Metall 1aBt sich mit dem Messer schneiden. Die Schnitt-
fliche ist silberweiB und glinzt metallisch. Sehr bald iiberzieht sie sich mit eincr
matten Haut. Schneidet man Natrium im Dunkeln, so kann man ein gelbes Leuchten
der Schnittfliche wahrnehmen (Lumineszenz).

Durchfiihrung b: Man schmilzt in cinem Reagenzglas unter Paraffinol oder unter
Methylbenzol ein erbsengroBes Stiick sorgfiltig entrindetes Natrium mit der Spar-
flamme des Brenners oder in einem Sandbad.

Ergebnis: Es bildet sich eine glinzende Metallkugel. Beim Abkiihlen bleibt der
Glanz erhalten.

Erlduterungen: Die Alkalimetalle gehdren zu den weichsten Elementen; in der Harte-
skale nach Mous haben sie dic Werte 0,4 (Na) und 0,5 (K).

An feuchter Luft iiberziehen sich die Alkalimetalle mit einer Kruste von Hydroxid
und Karbonat.

Auch beim Aufbewahren in Petroleum bildet sich eine Oberflichenkruste durch Realk-
tion mitden im Petroleum enthaltenen Sauerstoffverbindungen.

Durchfiihrung ¢ (Verbrennen von Natrium und Kalium an der Luft): Unter dem Ab-
zug crhitzt man auf einer Aluminiumrinne, die man sich aus einem Stiick Aluminium-
blech zurechtbiegt, oder auf einer Abdampfschale ein haselnuBgroBes Stiick Na-
trium oder Kalium. Man bewegt die Blechrinne oder die Abdampfschale derart, daB
sich die brennende Metallschmelze ausbreitet.

Ergebnis: Das Natrium verbrennt mit gelber, das Kalium mit rotvioletter Licht-
erscheinung. Dabei bildet sich Natriumperoxid Na,0, beziehungsweise Kalium-
peroxid KO,. Ein Teil der Oxide wirbelt als weiBer Rauch auf, ein anderer Teil
bleibt als feste Kruste auf der Unterlage zuriick. Die zuriickbleibende Masse ist
hygroskopisch.

Bemerkung: Die gleiche Reaktion ist auch geeignet, Kalium- und Natriumabfalle zu
bescitigen (siehe S. 8)!

Natrium als Redukti st1al

Trock Reagenzglas, Kohlendiozidentwickler, Waschflasche mit Schwefelsdure (konz.),
Messer, Pinzette, Wattebausch, Reagenzglashalter, Brenner
Natrium
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Durchfithrung: Man fillt ein trockenes Reagenzglas mit getrocknetem Kohlendioxid
und verschlieBt es mit einem Wattebausch. Dann wird ein Stiick Natrium entrindet
und ein etwa linsengroBes Natri heibchen in das Glas geworfen. Man verschlieBt
es wieder mit Watte und erhitzt kraftig.

Ergebnis: Das erhitzte Metall reduziert das Kohlendioxid zu Kohlenstoff.

Erlisuterung:
riduterung 2Na + 2C0, > Na,CO, + CO1,
2Na + CO — Na,0 4+ C.

Das Natrium hat in der Wirme eine groBere Reaktionsfahigkeit gegeniiber Sauer-
stoff als der Kohlenstoff.
Gefahrenhinweis: Natriumkrusten gehoren nicht in den Abfalleimer! (Siehe Bemer-
kungen Seite 8!)

Reaktion von Natrium mit Nich

Kolben, Eisenschale, Dreifuf, Brenner, Verbrennungsloffel
Schwefelblume, Natrium

Durchfiihrung: Man fiillt Schwefelblume in einen Kolben!, setzt ihn in eine Eiscr-
schale und erhitzt diese unmittelbar mit dem Brenner. Nachdem sich der Kolben
mit Schwefeldimpfen gefiillt hat, erhitzt man eine geringe Menge Natrium in einem
Phosphorloffel, bis das Metall zu brennen ‘beginnt. Dann taucht man ecs in die
Schwefeldimpfe im Kolben.

Ergebnis: Das Metall verbrennt mit hellem Aufleuchten zu Metallsulfid :

2Na + S — Na,S.

Bemerkung: Wichtig! Nach dem Verbrennen des Natriums muB der Phosphorléffel
sofort aus dem Kolben entfernt werden, weil er sonst unter Bildung von Eisen(II)-
sulfid FeS abschmilzt.

Alkalimetallhydroxide

Elektrolyse von Natrinmchloridissung nach dem Diaphragmaverfahren

Vorbemerkungen: Das Ergebnis der Alkalichloridelektrolyse in waBriger Losung kann
man durch die Reaktionsgleichung

2HOH + 2KCl > H,? + 2KOH + O,
wiedergeben.

Bei der Elektrolyse mii folgende Gesicht, e besonders beachtet werden :
1. An der Katode bl.ldet sich Wasserstoﬂ‘ an der Anode Chlor. Sind Katoden- und
Anod nicht g , 80 kann es zu einer Chlorknallgasexplosion kommen.

1 Am besten eignet sich ein Kolben mit abgesprengtem Halsteil, den man sich aus einem am Hals
gebrochenen Kolben leicht herstellen kann.
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2. Die an der Katode entstchende Lauge, beispielsweise Kalilauge, reagiert mit dem
anodisch gebildeten Chlor unter Bildung von Hypochlorit und Rickbildung von

Chlorid :
2KOH + Cl, > KOCl + KCl + H,0.

Diese Reaktion kann nur durch eine Trennung des Katoden- vom Anodenraum ver-

mieden werden.

Die beiden Elektrodenriume werden technisch in verschiedener Weise getrennt:

Im Diaphragmaverfahren sind Katoden- und Anodenraum durch eine porése, strom-

durchla.smge Scheidewand, das Diaphragma, getrennt. In der Technik stellt man
tdiaphragmen aus Portland t und zugemischter Kochsalzlosung her. Nach

dem Erharten werden sie ausgelaugt, so daB an Stelle der weggelosten Salzkristalle

feine Poren in der Wand bleiben. Im Versuch werden Tonzylinder oder Filtrierpapier

verwendet.

Beim Glockenverfahren wird dic Katoden- und Anodenfliissigkeit durch ,,Schichtung*

(mit Hilfe ihrer verschiedenen Dichte) getrennt. Man stiilpt eine Glocke iber die

Katode. Der Stromtransport crfolgt unter dem Rand der Glocke hinweg, wo sich

Katoden- und Anodenfliissigkeit beriihren.

Beim Quecksilberverfahren sind Anoden- und Katodenraum vollig getrennt. Der

Strom flieBt in einer Quecksilberschicht, welche die Reaktionsraume nach unten ab-

schlicBt und dem Katoden- und Anodenraum gemeinsam ist.

a) Becherglas, langer Eisennagel, Kohleatab glas mit durchstof Boden, Gu
stopfen mit Kerbe, Stromversorg t, St lei Flllrlerpapwr

Natriumchloridlosung, Phenolphth alei !oaum], Kaliumjodid.
Weiterfithrung: Becherglas, Biirelte, Re glas mit seitlicken Auaatz und durchatoj.ienem
Boden, Stopfen, rechtwinklig gebogenes Glasrohr, zur Spitze ausgezogenes Glasrohr, Gummi-
schlauchstiicke, Quetschhahn
Salzsdure (0,1 n)

b) Becherglas (500 ml), Pappdeckel, 2 Stopfen, Eisendraht, Kohlenatift, Stromversorgungsgerdt,
Stromzuleitungen, Stellwiderstand, Strnmwﬂyerdl Tauzylmder (€] cm Iwhle Weite), Pipette
Natriumchloridlosung (konz.), Phenolphthaleinlésung, Kaliumjodidstd

Durchfiihrung a: In ein Becherglas wird -
eine gesittigte Natriumchloridlosung Eisenkatode

gegeben. Dann setzt man einen Eisen-
nagel als Katode mit einem eingcekerb-
ten Stopfen in ein Reagenzglas mit

durchstoBenem Boden. In den unteren Z’”ﬁf?" lv;,?t
Teil dieses Reagenzglases wird ein locke- s
rer Stopfen aus Filtrierpapier eingesetzt. Natriumehlorid-
H i i losung mit —
Man s.te]l.t ihn c.lm'ch Bollen eines Strei Phenophthalein
fens Filtrierpapier geeigneter Breite her.
Dieser Stopfen darf nicht zu fest sitzen, Fntnerpqag;,
da sonst die Leitfahigkeit zu stark stopfen
herabgesetzt und der Versuch zu l:'mge Abb. 10 Vereinfachtes Diaphragmaverfah
dauern wiirde. Der Stopfen erfiillt scinen bei der Natriumchloridelektrolyse

24



* Wasserstoff

t=—

Abb. 11 Weiterfiihrung des
infachten Diapl verfi

Zweck, wenn der Elektrolyt beim Einstellen des
Glases in die Salzlosung allméhlich eindringt. Als
Anode verwendet man cinen Kohlenstab (Abb. 10).
Bevor die clektrische Spannung angelegt wird,
bringt man in den durch das Reagenzglas ge-
bildeten Katodenraum einige Tropfen Phenol-
phthaleinlosung und setzt der Losung im Anoden-
raum wenig Kaliumjodidstirkeldsung zu.
Ergebnis: An der Katode entsteht Wasserstoff, und
dic entstehende Natronlauge rotet das Phenol-
phthalein. Das an der Anode gebildete Chlor setzt
aus der Kaliumjodidlésung elementares Jod frei,
das mit der Stirkelosung unter Blaufirbung rea-
giert. Man kann das Chlor auch auf Lackmus-
papier einwirken lassen (Entfirbung).
Weiterfithrung : Es 1aBt sich auch der entstehende

Wasserstoff nachweisen. Dazu wird der Versuch wie folgt abgeiindert : Man ersetzt das
Reagenzglas durch ein anderes mit scitlichem Ansatz und cbenfalls durchstoBenem
Boden (Abb.11). Statt des gekerbten Stopfens wird ein Stopfen benutzt, der die obere
Offnung des Katodenraumes gasdicht abschlicBt. Der scitliche Ansatz wird mit einem
rechtwinklig gebogenen und zur Spitze ausgezogenen Glasrohr durch einen Gummi-
schlauch verbunden. Der seitliche Ansatz 1aBt sich mit einem Quetschhahn ver-

schlieBen.

Durch Offnen des Quetschhahnes kann der Wasserstoff von Zeit zu Zeit aufge-

nv

+

~Kohleanode

Pappscheibe
/

Natriumchlorid-
lasung

Abb. 12 Alkalichloridelektrolyse
nach dem Diaphragmaverfahren

fangen und dann nachgewiesen werden.

Will men (etwa in einer Arbeitsgemeinschaft)
die Ausbeutc an Natronlauge bestimmen, hebt
man das Reagenzglas mit der entstandenen
Lauge schnell aus der Salzlosung und bringt es,
ehe die entstandene Lauge nach unten abflicBen
kann, in ein sauberes Becherglas. Man sto8t den
Papierstopfen mit einem Glasstab aus dem Rea-
genzglas in das Becherglas und spiilt mehrmals
mit destilliertem Wasser nach. Der Papierstopfen
wird mit einer Pinzette gefaBt und mchrmals mit
destilliertem Wasser gespiilt. Das Spiilwasser,
das Natronlauge enthilt, wird jeweils selbstver-
sténdlich im Becherglas gesammelt.

Dic auf diese Weise fast vollstindig im Becher-
glas gesammelte Lauge wird mit 0,1n-Salzsiurc
gegen Phenolphthalein titriert.

Durchfithrung b: In ein weites Becherglas von
500 ml wird ecin Tonzylinder von etwa 4 cm
Weite gesetzt (Abb. 12).
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Glas und Zylinder fiillt man mit einer. konzentrierten Natrium- oder Kaliumchlorid-
15sung, der wenige Tropfen Phenolphthalein- und Kaliumjodidstarkelosung zug

sind. Das Glas wird mit einer Pappscheibe abgedeckt, in die drei Locher geschnitten
sind (Abb. 12). In das Loch iber der Tonzelle setzt man mit einem durchbohrten
Stopfen eine Kohlenelektrode ein. Durch einen zweiten Stopfen wird ein Eisendraht
gefiihrt,den man unten korkenzieherartig aufwindet und dann als Elektrode durch das
zweite Loch der Pappscheibe in den freien Teil des Becherglases fiihrt. Das dritte
Loch bleibt frei und dient dem Gasaustritt.

Ein Stellwiderstand und ein Str Bgerdt werden zwischengeschaltet und die
Kohlenelektrode (als Anode) mit dem Pluspol und die Eisenelektrode (als Katode)
mit dem Minuspol der Gleich quelle verbunden. Man arbeitet mit einer Span-

nung von 10 V.

Ergebnis: Bereits nach einer Minute StromfluB ist die Fliissigkeit im Katodenraum
(im Becherglas) rot gefarbt. Man entnimmt mit einer Pipette dem Anodenraum (im
Tonzylinder) eine Fliissigkeitsprobe; diese ist blau gefarbt. LiBt man den Versuch
langer laufen, so ist die Losung nicht mehr blau gefarbt, da die gebildete Jodstirke
durch Chlor zerstort wird.

Erliuterung a und b:

Vorginge an der Katode :

Von der Stromquelle aus gelangen die Elektronen in die Katode. Jeweils zwei Elek-
tronen der Katode reagieren mit je zwei Molekiilen des Lésungswassers unter Bildung
eines Wasserstoffmolekiils und zweier Hydroxid-Tonen :

2¢"+2H,0-»>H,+20H".

Der Wasserstoff wird frei, die Hydroxid-Tonen verbleiben in der Lésung und werden
von der Anode angezogen.

Den Transport der Wassermolekel besorgen die Kationen des gelosten Salzes, in un-
serem Falle die Natrium-Ionen. Sic umgeben sich mit einer Hydrathiille. Da die Kat-
ionen zur Katode wandern, gelangen mit der Hydrathiille zugleich stindig Wasser-
molekel in unmittelbare Nahe der Katode.

Sicher léuft nebenher an der Katode noch eine andere Reaktion. Infolge der Disso-
ziation des Wassers liegen in der Losung auch Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen in
ciner Konzentration von je 10-7 mol . 1-! vor:;

H,OZ2H'"+OH
So werden an der Katode gema8

2¢”+2H'-> H,t
auch Wasserstoff-Tonen entladen. In sauren Losungen, in denen Wasserstoff-Tonen
stirker konzentriert sind, lauft an der Katode offensichtlich nur dieser Vorgang ab.
Auf keinen Fall werden, wie man frither annahm, Natrium-Ionen entladen, da ihre

Abscheidungsspannung wesentlich hoher als die der Wasserstoff-Tonen ist.
Vorginge an der Anode:
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Bei der Dissoziation des Natriumchlorids entstehen Chlorid-Ionen1
NaCl2Na*+0Cl°,

Sie werden an der Anode entladen:
201" ClT +2¢".

Bei der Elektrolyse sehr verdiinnter Salzlosungen entsteht an der Anode kein Chlor,
sondern Sauerstoff. In diesem Falle geben namlich die Wassermolekel unter Bildung
von Wasserstoff-Tonen und Sauerstoff geméB der Gleichung

2H,0 > 4H" 4 0,1 + 4¢~

Elektronen an die Anode ab. Die Wasserstoff-Ionen lassen sich in diesem Falle durch
Lackmuslosung oder andere Indikatoren nachweisen.

Elektrolyse von Natriumchloridlésung nach dem Glockenverfahren
Becherglas (500 ml), Pappdeckel, 2 durchbohrte Stopfen, Eisendraht, Kohlenstifi, Trichler,
St rqungagerdt, Str leitungen, Stellwid d, St Bgerdt
Natriumchloridlosung (konz.), Phenolphthaleinlosung, Kaliumjodidstirkelssung

oV Durchfithrung: Bei gleicher Versuchsanordnung
. wie in Versuch 16 (Durchfithrung b) wird die

‘__':l—‘l_‘@} Eisenkatode, die unten spiralférmig aufgewun-
den ist, durch die Trichterglocke eingefiihrt

(Abb. 13). Die Tonzelle entfillt. Das Trich-
Fisen- 8 ohleanode terrohr setzt man in einen durchbohrten
katode Stopfen und diesen in ein Loch des Papp-
Hovpscheite deckels ein. Als Anode wird ein Kohlenstift in
cinem durchbohrten Stopfen eingefiihrt. Das
dritte Loch bleibt offen. Die Zelle wird mit
konzentrierter Alkalimetallchloridlésung ge-
NatriiEhiid. fiillt, der'ei.ni'ge .Tro!)fen .lf'henolphthaleinlc'.)sung
lisung und Kaliumjodidstarkelésung zugesetzt sind.
Ergebnis: In der Trichterglocke bilden sich
rote Schlieren, die zu Boden sinken. An der
Anode tritt eine blaue Féarbung auf. Sehr
Abb, 13 Alkalimetallchloridelektrolyse bald ist die Trennlinie beider Farbungszonen
nach dem Glockenverfahren durch den unteren Trichterrand markiert.

Elektrolyse von Natrinmchloridlésung nach dem Quecksilberverfahren

a) Becherglas (500 ml), Pappdeckel, 2 Stopfen, Eisendraht, Kohlenstift, kleine Abdampfschak
lasstab, Glasrohr, Kelchglas, gungagerdt, Stromzuleitung, Strommeflgorss, Sulr
widerstand,
Quecksilber, destilliertes Wasser, Natriumchloridlo (konz.), Phenolphthalein- und Kali-
wumjodidstirkeldsung
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b) U-Rohr oder Geriite nach Abbildung 15,Kohlenstift, Eisenstab (evtl. isolierte,, Hilfselektrode"),
oy . ol

2 Kerbstopfen, Quecksilberbrett, Stati ial, gerdt, S 9
Natriumchloridlssung (konz.), destilliertes Wasser, Phenolphthaleinlosung, Kali vjodid.
8tirkelsung, Quecksilber

Durchfihrung a: Man paBt eine Kohlenelek-

trode in einen durchbohrten Stopfen ein und E'—@j-
setzt sie in ein Loch des Pappdeckels. Das w
zweite Loch wird mit einem durchbohrten
Stopfen verschlossen, durch dessen Bohrung ‘_F
ein Glasrohr gefiihrt ist. In ihm ist eine Strick- Ei

nadel miteinem Glaswollepfropfen derart befe- Glasrohr zur
stigt,daBibr unteres Ende etwa 3mm ausdem Kolierurg
Glasrohr herausragt. Nun setzt man ein Ab-
dampfschilchen mit Quecksilber in das Be-
cherglas (Abb.14). DieGlasrohre mit der Strick-
nadel im Stopfen schiebt man so ticf nach
unten, daB sowohl das vorstchende Ende der
Stricknadel als auch das Glasrohr selbstin das
Quecksilber eintauchen. Das Becherglas fiillt
man mit einer konzentrierten Alkalimetall-
chloridlésung, der einige Tropfen Phenolphtha- . . |
lein- und Kaliumjodidstirkeldsung zugesetzt :::'é:eﬁiﬂf:,l:::;:?mly se nach
sind. Die Kohlenelektrode wird als Anode und

die Stricknadel als Katode geschaltet.

Durch das Quecksilber ist der Katodenraum in der Glasrohre vollkommen gegen den
Anodenraum im Becherglas abgedichtet. Das dritte Loch des Pappdeckels bleibt
offen. Dann legt man die Gleichspannung an.

Ergebnis: Bereits nach ciner Minute farbt sich dic Losungim Bereich der Kohlenanode
blau. An der Katode wird zunichst keine Farbung sichtbar. (Erst bei lange anhalten-
der Elcktrolyse steigen rote Schlieren von dem Quecksilber in die Hohe.)
Weiterfihrung: Nach Abschalten des Stromes nimmt man das Quecksilberschélchen
aus dem Becherglas, gieBt dic Salzlosung ab und spiilt das Metall griindlich mit
flieBendem Wasser ab. Dann fiillt man das gespiilte Metall in ein Kelchglas, iiber-
gieBt es mit destilliertem Wasser, dem einige Tropfen Phenolphthaleinlssung zuge-
setzt sind, und rithrt Metall und Wasser mit einem Glasstab kriftig durch.

Alsbald steigen aus dem Metall rote Schlieren auf. SchlieBlich firbt sich das gesamte
Wasser rot.

Durchfiihrung b': Ein U-Rohr oder das Gerit der Abbildung 15, bei dem zwei Erlen-
meyerkolben durch ein kurzes Glasrohr miteinander verbunden sind, wird mit
Quecksilber gefiillt. Die Menge des Quecksilbers richtet sich nach der GroBe der Ge-
faBe (Abb. 15 und 16). In cinen Schenkel des GefiBes wird eine gesittigte Natrium-
chloridlésung gefiillt, die mit wenig Kaliumjodidstirkelosung versetzt ist. Dann

| Natriumehorid-
(dsung
 Abdampfschale

! Siehe auch Kolb, L.: Mathematik, Physik und Chemie in der Schule, 1952, Heft 4, Seite 1981T.
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ELisenkatode —]

Abb. 16 Vercinfachtes Quecksilberverfah

—~Kohleanode
-

nach FiLery

setzt man mittels Kerbstopfen die
Kohleanode in die Kochsalzlésung
ein.

Der andere Schenkel des Gefales
wird mit destilliertem Wasser ge-
fiillt, dem wenige Tropfen Phenol-
phthaleinlésung zugefiigt sind. Da-
nach setzt man die Eisenkatode ein,
die etwa cinen Zentimeter iiber dem
Quecksilber endet.

Unter dic Apparatur stellt man ein
Quecksilberbrett. Wird das Gerit
nach F1LBRY verwendet, so eriibrigt
sich Stativmaterial. Dieses Gerat ist
aber, nachdem es mit dem Metall
gefiillt ist, nicht ohne Quecksilber-
brett anzuhcben. Durch die Span-

nungen, die durch das schwere Quecksilber im Glas hervorgerufen werden, kann

das GefaB zerbrechen.

Man verbindet die Elektroden mit eincr Gleichstromquelle und elektrolysiert mit
etwa 20 V. Durch Schiitteln gelangt das entstechende Natriumamalgam aus dem
Anodenraum in den Katodenraum. Das Natriumamalgam hat cine geringere Dichte
als das Quecksilber und befindet sich deshalb an der Oberfliche des Metalls. Ver-
wendet man cin U-Rohr, muB man kréftig schiitteln, um das Amalgamin den Katoden-
raum zu beférdern. Besser arbeitet essich mit dem Geriit nach FiLpry. Das Quecksilber
darf nicht so stark geschiittelt werden,daB sich dic im Anoden- und im Katodenraum

befindlichen Losungen vermischen.

2V

iserk ~ Kohleanode
Eiserkatode - ohte

Gummistopfen

o@stillierfes___ .
Wasser und Natriumchlorid=
Phenciphthaleln 1osung

£

<

s Quecksilber

Abb. 168 Vereinfachtes Quecksilberverfahren

Ergebnis: Rasch rotet sich die Fliis-
sigkeit im Katodenraum in der Nihe
der Eisenkatode. An der Katode ent-
steht Wasserstoff. Dampft man nach
ciniger Zeit eine Probe der im Ka-
todenraum entstandencn Losung cin,
so bildet sich festes Atznatron. Bei
sorgfiltigem Arbeiten fillt eine Prii-
fungder Fliissigkeitim Katodenraum
mit Silbernitratlésung negativ aus
(Probe mit verdiinnter Salpetersiure
anséduern!).

Bemerkung: Um den Widerstand,
der durch das destillierte Wasser
hervorgerufen wird, zu verringern
und damit den Versuch zu beschleu-
nigen, zweigt man von der Katode
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eine Hilfselektrode! aus isolier- - *
tem Kupferdraht ab, dessen
blankes Ende in das Quecksilber
eintaucht (Abb. 17a). In diesem Eisen-__
Falle flieBt zu Beginn der Elek- hatoce
trolyse der groBte Teil des
Stromes durch die Zweigleitung Natriom-
(Abb. 17b). Erst wenn sich im destillertes| Chiorid-
Katodenraum Natrium- und Wsser 6sung
Hydroxid-Ionen gebildet haben,
flicBt ein groBer Teil des Stroms
durch den Elektrolyten. Durch
eine solche Abwandlung des Ver- Quecksilber
suches werden auch noch andere a

Nachteile beseitigt, beispiels-

weise die Oxydation des Queck-  Abb. 17 Quecksilberverfahren mit Hilfselektrod

silbers, das gegen die Eisen- a) Versuchsanordnung  b) Schaltbild
katode als Anode wirkt.
Erliuterung: Bei der Elektrolyse } trierter Alkalimetallsalzlosungen mit einer

Quecksilberkatode scheidet sich wider Erwarten Natrium ab, das mit dem Queck-
silber Natriumamalgam bildet. Es werden also die Natrium-Ionen und nicht die
‘Wasserstoff-Ionen entladen. Das ist folgendermaBen zu erkliren :

Einmal legieren sich die Alkalimetalle unter Freisetzung von Energie leicht mit
Quecksilber zu Amalgamen. Dadurch wird die Abscheidungsspannung des Natrium-
Tons betrichtlich herabgesetzt. AuBerdem wird die Uberspannung, die zur Ent-
ladung von Wasserstoff-Ionen notwendig ist, durch die Quecksilberkatode erhoht.
Deshalb entsteht an der als Katode reagierenden Quecksilb hicht im Anodenraum
Natriumamalgam.

Uberfithrt man das Natriumamalgam in den Katodenraum, so wirkt es gegeniiber
der Eisenkatode als Anode. Unter Aufladung geht das Natrium in Natrium-Ionen
iiber, und an der Eisenkatode bildet sich die dquivalente Menge Wasserstoff,

Wir fassen diese Vorginge nochmals zusammen :

Vorginge
im Anodenraum: im Katodenraum:
2NaClz=2Na* + 2C1°, 2H,0 22H"+ 20H",
Vorgang an der Kohlenanode: Vorgang an der Eisenkatode:
2C1"— ClLt + 2¢7, 2H" +2¢" - H,1.

Die Einteilung in Katoden- und Anodenraum bezieht sich auf die Funktion der Eisen-
katode und der Kohleanode, nicht auf die Funktion des Quecksilbers. Dieses fungiert
als Zwischenelektrode. Es wirkt im Anodenraum als Katode, indem es Elektronen

1 Krause, K.: Chemie in der Schule, 1959, Heft 5, Seite 218.
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zur Entladung der Natrium-Ionen abgibt, und im Katodenraum als Anode, indem

es die bei der Z g des Natri Igams frei werdenden Elektronen aufnimmt.
Quecksilber als Zwischenelektrode:
Vorginge an der Vorginge an der
Quecksilberkatode: Quecksilberanode :
(gibt Elektronen ab) (nimmt Elektronen auf)
2Nat42e > 2Nn, 2Na—> 2Na*+2¢",
|
reaglert zn aus dem
Natri Natri \!

Bei Ausfiihrung a kann man die zuletzt beschriebenen Prozesse nicht eindeutig er-
kennen. Bei dieser Versuchsanordnung wird das Nétriumamalgam erst nach der
Elektrolyse gema8 der Gleichung

2 Na 4 2H,0 - 2NaOH + H,!

durch Einwirken von destilliertem Wasser zersetzt. In der Oberschule wird man sich
auch mit einer entsprechenden einfachen Deutung des Versuchs begniigen. Im tech-
nischen GroBbetrieb werden durch das Queckmlberverfahren groBe Mengen chlorid-
freier Natronlauge erzeugt. Da solche Natronl in steigendem MaBe benotigt
wird, gewinnt dieses Verfahren stindig an Bedeutung

Darstellung von Natronlauge durch Kaustifizieren der Soda 19

Reagenzgliser, Trichter, Brenner, Tondreuck Founemupm, Abdampfschilchen, Dreifufs
Natiriumkarbonatlosung, Kalk , P J: g

Durchfiikrung: Eine Natriumkarbonatlosung wird mit Kalkwasser versetzt und der
entstehende Kalziumkarbonatniederschlag abfiltriert. Das Filtrat prift man mit wei-
terem Kalkwasser, ob noch Karbonat ausfallt. Es werden so lange weitere Mengen
Kalkwasser hinzugegeben, bis eine Probe der erneut filtrierten Losung keinen Karbo-
natniederschlag mehr ergibt. Man dampft einen Teil der Losung vorsichtig ein und
zeigt mit Versuch 22 das Verhalten des Atznatrons.

Erliuterung: Beim Versetzen von Natriumkarbonat mit Kalkwasser bildet sich
schwerlésliches Kalziumkarbonat. In der Losung verbleiben Natrium- und Hydroxid-
Ionen, die beim Eindampfen Atznatron ergeben:

Na,CO, + Ca(OH), - 2 NaOH + CaCO,.

Z g von Al 20
Mo orser mit Pistill, Slalw‘ Brenner, einfach durchbohrter Stopfen, Gasablestungsrohr, Schlauch-
he Wanne, Reagenzglas oder kleiner Zylinder, schwerschmelzbares

Rcagnglaa chherglac

» getr Eigenp
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Vorbereitung: Soll der Versuch ein cindeutiges Ergebnis liefern, so muB8 das F.sen-
pulver, das meist groBe Mengen Feuchtigkeit enthalt, sorgfiltig getrocknet werden.
Um Zeit zu sparen, verfahrt man wie folgt: Ein schwerschmelzbares Reagenglas
wird zur Hilfte mit Eisenpulver gefiillt. Durch Klopfen sorgt man dafiir, dal$ iiber
der Substanz cin Kanal frei bleibt. Nun wird das Glas mit einem Stopfen mit Gas-
ableitungsrohr verschlossen und das Eisen erhitzt. Dabei beginnt man am Boden des
Glases und riickt den Brenner allmahlich bis zur Mitte vor. Das derart behandclte
Eisen 1i8t man erkalten.

Durchfiihrung: In einem Morser wird trockenes Atznatron (hygroskopisch) méglichst
schnell zerrieben und mit dem vorberelteten Eisenpulver griindlich durchmlscht Das

h H R, 1

Gemisch bringt man in ein es glas, das mit einem Stopfen

mit Gasableitungsrohr verschlossen wird. Dann spannt man das Glas an das Stativ

und erhitzt iiber dem Bunsenbrenner.

Ergebnis: Es entsteht eine rostbraune Schmelze, aus der unter Aufschaumen ein Gas

entweicht.

Weiterfiihrung: Das entweichende Gas wird in einer pneumatischen Wanne iiber

Wasser aufgefangen und auf seine Brennbarkeit gepriift. (Dariiberhalten eines

trockenen Becherglases!)

Ergebnis: Das Gas brennt mit schwachblauer Flamme ab. An dem dariibergehaltenen

trockenen Becherglas bildet sich ein Beschlag von Wassertropfchen (Wasserstoff-

nachweis).

Erlduterung:

a) Atznatron enthilt Sauerstoff, der das Eisenpulver zu rostbraunem Eisen(III)-oxid
Fe,0, oxydiert.

b) Atznatron cnthilt Wasserstoff, der bei der Reaktion als Gas entweicht und beim
Abbrennen durch Sauerstoff der Luft zu Wasser oxydiert wird.

Statt des Eisenpulvers kann man auch Zinkstaub verwenden. Vor der Durchfithrung

des Versuchs mit Magnesium, Aluminium oder Kalzium wird gewarnt.

Bemerkung: Der Versuch ist didaktisch wichtig, weil man durch ihn zeigen kann,

daB Atznatron Wasserstoff und Sauerstoff gebunden enthilt. Dies ist insbesondere

fiir die Behandlung der Hydroxide in der Klasse 7 bedeutungsvoll.

L bildung durch Reaktion der Alkali- und Erdalkalimetalloxide mit Wasser

3 Abdampfachalen, Dreifuf, Bunsenb . Wasserbad, 2 Glasstib
Glaaphue

Natr

id. Kals id Kalss 3 Tk

Durchfiihrung: Man 16st in Abdampfschalen
a) etwa 3 g Natriumoxid Na,0,

b) etwa 3 g Kaliumoxid K,O0,

¢) etwa 0,1 g Kalziumoxid CaO

in moglichst wenig Wasser (beachte die geringe Wasserlslichkeit des Kalziumoxids!)
und priift die Reaktion der wiBrigen Losungen mit Lack

PAPIEEe
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Deckplatte Abb. 18 Darstellung von Atzalkalien

——HAlkalilauge Ergebnis: Die Losungen reagieren alkalisch.

Wasserbod! Weiterfihrung: Man dampft die Losungen vorsichtig
_________ in den Abdampfschalen auf einem Wasserbad ein
\0// (Abb. 18), wobei man iiber die Schalen 2 Glasstibe

und iiber diese eine Glasplatte legt.
Ergebnis: Es bleiben nach dem Verdampfen des Lé-
sungsmittels weiBe Krusten in den Abdampfachalen

zuriick.

- Erliuterung: Der Vorgang verlduft nach der Gleichung :

Na,0 + HOH — 2NaOH.

Die zuriickbleibenden Krusten sind die Atzalkalien, die beim Stehenbleiben an der
Luft feucht werden (s. Versuch 22')

Bemerkung: Ein Uberdecken der Abdampfschale mit ciner Glasplatte verhindert cin
Icrausspritzen von Lauge. Allgemein zcigen Laugen beim Erhitzen leicht Siede-
verzug. Durch Verwendung von Glasperlen als Siedesteinchen 1aBt sich dies ver-
hindern.

Gefahrenhinweis: Spritzer } trierter Laugen gefahrden das Augenlicht! Schutz-
brille! Wahrend des Eindunstens nicht in die Schale schauen!

a) Tiegelzange, Abdampfschale
Atznatron beziehungsweise Atzkali in Stangen
b) Tiegelzange, Abdampfschale, Waage
Atznatron beziehungsweise Atzkali in Stangen

Durchfiihrung a: Man 148t eine trockene Stange Atznatron beziehungsweise Atzkali
in einer Abdampfschale an der Luft liegen.
Ergebnis: Die ichst matt hende Stange erhilt allmahlich einen fettigen
Glanz und beginnt durch Aufnahme der Luftfeuchtigkeit an ihrer Oberfliche zu
zerflieBen.
Durchfiihrung b: Man legt eine trockene S Atznatron b
in eine Abdampfschale, bringt diese sofort auf eine Waage und tariert. Nach etwa
30 Minuten bis 1 Stunde wird die Verinderung der Masse des Schaleninhaltes fest-
gostellt.
Ergebnis: Durch Aufnahme von Luftfeuchtigkeit nimmt die Masse betrachtlich zu.
Die Stangen sind auBerlich feucht geworden.
Bei beiden Versuchen fiihlen sich die Finger nach dem B mit der en
konzentrierten Natronlauge infolge einer chemischen Veranderung der Hor
schliipfrig an. Nach der Probe miissen die Hande sofort mit flieBendem Wasser
abgespiilt werden.

R
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93 Xtzalkalicn als Absorptionsmittel fiir Kohlendioxid

a) Kohlendiozidentwickler, Rundkolben oder Standkolben (150 ml), Becherglas (200 ml)

Nalnmlauge
b) '{ hlendi ickler, Schlauchverbind Wuchﬂaadu Trocltenmhrdmz, einfach
Ahohrter Chmmmistonfon. Becherol A
iy Homr Schuppen oder Plitzchen, Barytuasser oder Kalkwasser, Schwefel-
siure (konz.)
Durchfithrung a: Man fiillt einen Rund- oder Stehkolben Kohlendiaxd
%

durch Luftverdringung mit Kohlendioxid und taucht die
Offnung des Kolbens in ein Becherglas, in dem sich verdiinnte
Natronlauge befindet (Abb. 19).

Ergebnis: Die Lauge absorbiert das Kohlendioxid und steigt
im Kolben allméhlich hoch.

Durchfithrung b: Kohlendioxid wird durch eine Waschflasche
geleitet, die als Blasenzihler dient und in der sich wenig
Schwefclsaure befindet. An die Waschflasche schlieBt sich
ein ’I‘rocke.nréhrch_cn mit Atzkali .oder Atzna.tron (Abb. 20) Abb. 19 Absorption
an. Von hicr aus fihrt ein Gasableitungsrohr in ein Becher- von Kohlendioxid
glas mit wenig Baryt- oder Kalkwasser. Das Ablcitungsrohr durch Natronlauge
muB in die Flissigkeit eintauchen.

Ergebnis: Wihrend das Kohlendioxid in
lebhaftem Strom durch die Schwefelsaure
in der ersten Waschflasche perlt, entstromt
dem Ableitungsrohr kein Gas. Das Baryt-
wasser beziehungsweise Kalkwasser wird
nicht verandert.

Erliuterung: Natriumhydroxid und Ka-
liumhydroxid beziehungsweise ihre waB-
rigen Losungen absorbieren Kohlendioxid
unter Bildung der Alkalimetallkarbonatc :

Abb. 20 Absorptmn
von Kohlendioxid durch & 2NaOH + CO,—> Na,CO, + H,0.

24 Dic Reakti bei Neatralisati

a) 4 Thermosflaschen oder D Geféifle, meh: Mepzylinder (100 ml), ¢ Thermometer mit
0,1- oder 0,5-Gradeinteslung
Kalilauge (2n), Salzsdure (2n), Sulpderaaure (2n)

b) 3 Thermosflaschen’ oder D Gefife, mehrere Mefzylinder, 3 Thermometer mit 0,1- oder
0,5-Gradeinteilung
Natronlauge (4n), Kalilauge (4n), A iaklssung (4n), Salzsi (4n), Athansiiure
(4n, Essigsiure)

e 2 E’vlmmeyzrkolbm c('rso ml) oder mwerﬂlbcrle Dewar- Gelaﬂe. Thermommr mit 0,1- oder
0,5 des "hlor ickler mit G
Kalilauge (2n), Salzsdure (2n), L«ckmuloemng
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Vorbereitende Arbeiten: Simtliche zu den Versuch twendigen Gerite und Chemi-
kalien miissen 24 Stunden vorher in den Unterrichtsraum gebracht werden, damit
sie die Temperatur des Raumes annehmen. Andernfalls erhilt man falsche, fiir eine
quantitative Auswertung nicht verwendbare Werte.

Durchfihrung a: Man miBt zunichst dic Temperatur von 100 ml 2n-Natronlauge
und 100 ml 2n-Salzsiure und berechnet das arithmetische Mittel, falls die Tempera-
turen nicht dbereinsti Dann man beide Flassigkeiten in ein DEWAR-
GefaB beziehungsweise eine Thermosflasche und miBt unter Rithren mit dem Thermo-
meter den Temperaturanstieg.!

Ebenso verfahrt man mit

100 m! 2n-Kalilauge und 100 ml 2n-Salzsiure,
100 m] 2n-Natronlauge und 100 ml 2n-Salpetersiure,
100 m1 2n-Kalilauge und 100 ml 2n-Salpetersiure.

Ergebnis: Die Temperaturcrhohung hat bei allen 4 Messungen annahernd den glei-
chen Wert und betrigt etwa 13 Grad.
Durchfiihrung b: In gleicher Weise wie bei Durchfiihrung a 1a8t man

100 ml 4n-Kalilauge mit 100 ml 4 n-Salzsaure,

100 ml 4n-Natronlauge mit 100 ml 4n-Salzsiure und
100 m! 4n-Ammoniaklésung mit 100 ml 4n-Athansiure
reagieren.

hist bt

Ergebnis: Die Temperaturerhéhungen sind bei der Mischung von Kalilauge und Salz-
siiure sowie bei der Mischung von Natronlauge und Salzsiure gleich. Die Erhéhung
betragt etwa 29 bis 30 Grad. Im Gegensatz dazu betrigt die Temperaturerhéhung
beim ZusammengieBen von Ammoniaklésung und Athansiure nur etwa die Hilfte
des Wertes der zwei ersten Versuche.

Durchfiihrung c:

1. In einem Erlenmeyerkolben oder in einem nicht versilberten DEWAR-GefiB ver-
setzt man 100 ml 2n-Kalilauge mit einigen Tropfen Lackmuslosung, stellt die Tem-
peratur fest und mischt 100 ml 2n-Salzsaure dazu, deren Temperatur zuvor ebenfalls
gepriift wurde. Durch erneutes Ablesen stellt man die Temperaturerhohung fest.

2. In einem Erlenmeyerkolben werden 100 ml 2n-Kalilauge mit einigen Tropfen
Lackmuslésung versetzt, die Temperatur festgestellt und ein kriftiger Chlorwasser-
stoffstrom so lange eingeleitet, bis der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Nun ermittelt
man wiederum die Temperaturerhéhung.

Ergebnis: Die Temperaturerhhung bei Durchfiihrung c 2 betrigt etwa das 2§ fache
der Temperaturerh6hung bei Durchfithrung c 1.

Erlduterungen zu a bis c: Die Experimente zeigen, daB die Reaktionswirme bei der
Neutralisation verdinnter Losungen starker Sauren mit verdiinnten Losungen star-
ker Laugen den gleichen Wert haben. Er betrigt 13,7 kcal je Grammaquivalent.
Bei unseren Versuchen wird dieser Wert meist nicht ganz erreicht.

! Die Differenz zwischen den arithmetischen Mitteln der Temperatumn der jeweiligen Reaktions-
partner vor der Reaktion und der Temperatur des R:

P
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Die Reaktionswarmen stimmen f;berein, weil das Wesen der Neutralisation in der
Realktion der (in waBrigen Losungen starker Sauren beziehungsweise Laugen an-
nithernd frei beweglichen) Wi toff-Ionen mit den Hydroxid-Ionen besteht:

H*+OH - H,0.

Es ist also unwesentlich, welche Siure mit welcher Lauge reagiert. Eine stark nega-
tive Abweichung von den ermittelten Reaktionswarmen ergab sich beim Mischen von
Ammoniaklésung mit einem dquivalenten Volumen Athansiure. Der geringere Wert
bei der Neutralisation schwacher Siuren durch schwache Basen 1a8t sich wie folgt

erklaren : Die Molekiile der schwach dissoziierten Verbindung, i in dem MaBe
nachdissoziieren, in dem die Wasserstoff- und dic Hydroxid-Ionen durch die Neutra-
lisation verbraucht werden. Die g Reakti drme ist gleich der normalen

Reaktionswarme (13,7 kcal) minus der Reaktionswirme, die fiir die Nachdissoziation
der schwachen Saure oder Base charakteristisch ist.

Eine stark positive Abwcichung ergab sich bei Durchfiihrung ¢ 2. Da bei Losungs-
prozessen in der Regel Wirme frei wird, ist die Zustandsform der reagi den Stoffe
fiirden thermischen Endeffekt einer Reaktion von Bedeutung. In der Durchfiihrung
¢ 2 addiert sich zu der Reaktionswarme des Versuchs c¢ 1 in Hohe von 13,7 keal
noch ein Betrag von 17,4 kcal als Losungswarme von Chlorwasserstoff in Wasser :

NaOHaq + HClag > NaClaq + H,0; @ = —13,7keal.

Bemerkung: Die quantitative Auswertung der Versuche ist sehr cinfach. Vernach-
lassigt man den Wirmebetrag, der auf die Apparatur iibergeht, so erhilt man bei-
spielsweise bei Durchfiihrung a aus der Temperaturdifferenz direkt die molare Reak-
tionswarme fiir die Neutralisation.

Elektrolyse von Natronlauge

Allgemeine Vorbemerkungen zur Elektrolyse: In der Unterrichtspraxis hat sich einc
Reihe verschiedener Apparaturen bewihrt. Am gebrauchlichsten ist der HoFMANN-
sche Wasserzer gsapparat. Er ermoglicht b ders vortcilhaft, gasférmige
Elektrolysenprodukte nachzuweisen. Will man jedoch die Veranderung der Elck-
trolytfliissigkeit untersuchen, so eignet sich das Gerat der Durchfithrung b recht gut.
Die Durchfiihrungen ¢ und d benutzen Behelfsapparaturen, die man bei Schiiler-
versuchen oder in Arbeitsg haften anwenden kann.

Besondere Uberlegungen erfordert die Wahl des Elektrodenmaterials. AuBer bei
Chloriden und bei Salzsdure kann mit Platinelektroden gearbeitet werden. Bei der
Elcktrolyse von Natronlauge konnen Nickel- oder Eisenelcktroden die Platinelek-
troden ersetzen. Allerdings darf die Lauge nicht zu konzentriert scin. Zur Elektrolyse
von Salzsaure oder Chloriden verwendet man Kohlenc]ektroden die man aus Taschen-
lampenbatterien gewinnen kann. Bei der Elektrolyse von verdiinnter Schwefelsa
werden, sofern man kein Platinblech zur Verfiigung hat, eine Kohlenkatode und eine
Bleianode verwendet. Man benutzt hierzu das kaufliche Blei in Stangen oder gieBt
sich die Bleistangen selbst. Sehr verdiinnte Siuren kann man mit Nickelelektroden
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elektrolysieren (auBer Salzsdure). Gut cignen sich nach VoLLRATH! auch die Elek-
trodenbleche verschiedener Radiorshren. M. PROHL, schligt in Anlehnung an
FeposseJEw? als Elektrodenmaterial die Haltedrihte von Glihlampen vor?, die aus
einer Eisen-Nickel-Legierung mit Kupferiiberzug bestchen.

Losungen, die Chlorid-Ionen enthalten, diirfen nicht oder nur kurze Zeit mit Platin-
elektroden elektrolysiert werden, da das Platin stark angegriffen wird.

Als Stromquelle wird in der Unterrichtspraxis molst das Stromversorgungsgerit
(RFT-Gerat) verwandt, das fiir die meisten Z icht. Fiir groBere Strom-
starken ist es giinstig, mehrere Bleiakkumulatoren bereitzuhalten. Allerdings ver-
langen Bleiakkumulatoren eine sorgfaltige Wartung. Sie miissen alle vier Wochen
frisch aufgeladen und bei Nichtbenutzung von Zeit zu Zeit entladen und wieder frisch
aufgeladen werden. Giinstiger ist es deshalb, Nickel-Kadmiumbatterien zu ver-
wenden. Sehr gut eignen sich beispielsweise Nickel-Kadmium-Motorradbatterien. In
diesem Falle ist es lediglich nétig, in Abstinden von etwa einem Jahr entsprechend
der beiliegenden Beschreibung die Elektrolytfliissigkeit (in diesem Falle Kalilauge)
nachzufiillen. Noch giinstiger ist die Verwendung von Nickel-Kadmiumelementen
fiir Elektronenblitzgerate. Im Handel sind gasdichte Nickel-Kadmiumbatterien
(4,8 V/2 A) fiir Elektronenblitzgerate zu erhalten, von denen bei Bedarf mehrere
ncben- oder hintereinandergeschaltet werden konnen.

a) Hof) her W PP mit Platin-, Nickel- oder Eisenelektroden, Glas-
réhre, zur Spilze ausgezog Glasrohr, Gl lle, 2 esnfach durchbokrte Stopfen, Brenner,
Verbmdungadmh!e Gleich lle, Stativmaterial

lauge (verd.), Ph Iohthaleinls Hol.
b) 2 graduierte Riokren oder Heagcnzgluer. Slahv, Bureuenkkmme. Becherglas oder
Standzylinder, 2 G 18to] UKW- Ant draht (gemdp Abbtlduug 22 als Elektroden
hergerichet), St gungsgerit, 2 B ker, Stativmaterial
lauge (verd.), Phenolphthaleinlésung

c) Weites U- Rohr mit seitlichen Anai 2 einfach durchbohrte G- istopfe 2Plalin- Nw'ckd-
oder Eisenelektroden, 2 Glasrohrchen (zur Spitze ausg 9 Sehlouch
2 Bechergliser, 2 Reagenzgliser, Stativmaterial, Brenner, Holzapan, Verbindungsdrihte,
Stromversorgungsgerdit
Natronlauge (verd.)

d) 2 Reagenzgliser mit moglichst weitem seitlichen Ansatz, T-formig gebohrier Stopfen (siche
Abb 24) Nwea.umhr (Gla.srohr. einsestig verjiingt), 2 durchbohrte Gummutop]m Kristalli-
indungedrihte, Eisenelekiroden (-ndgel), St

Na!nmlau.ge (vmi.)

Durchfiihrung a: Ein HorMaNNscher Wasserzersetzungsapparat mit Platin-, Nickel-
oder Eisenelektroden wird mit verdiinnter Natronlauge gefiillt, der einige Tropfen
Phenolphthaleinlosung zugesetzt sind. Die Elektrolyse wird mit Gleichstrom von
10 V durchgefiihrt. Nach ciner Elektrolysedauer von etwa 5 bis 10 Minuten offnet
man beide Hahne, bis die angesammelten Gase véllig abgestromt sind, und schlieBt
sie dann gleichzeitig. Nun wird aufden Anodenschenkel eine kleine Glasrohre mit Hilfe

1 Vollrath, S.: Chemie in der Schule, 1956, Heft 6, Seite 283.
2 Fedossejew, R. N.: Math ik, Physik und Chemie in der Schule, 1953, Heft 9, Seite 473.
3 Prohl, M.: Chemie in der Schule, 1957, Heft 5, Seite 227.
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eines Korkstopfens aufgesetzt (Abb. 21), in
deren unteren Teil ein lockerer Glaswolle-
bausch gedriickt ist. Auf den Katoden-
schenkel setzt man mit Hilfe eines Kork-
stopfens oder einer kurzen Schlauchverbin-
dung ecin zur Spitze ausgezogenes Glasrohr,
das mit Glaswolle gefillt ist. Die Elektrolyse
wird fortgesetzt, bis sich groBere Gasmengen
in den Schenkeln angesammelt haben. Nach
Abschalten des Stromes wird

Einfiillrohr

1. das G 1 in beiden Schenkeln ab- - ’

gelesen, j
2. der Hahn des Katodenschenkels gedffnet 4

und das tromende Gas entziindet, i
3.der Hahn des Anodenschenkels gcoﬂ'net 4

und in die Glasrohre ein glimmender Span o

getaucht. Abb. 21 Zusatzgerite zum HoFMANx-
Ergebnis: Im Katodenschenkel hat sich dop-  8chen Wasserzersetzungsapparat
pelt soviel Gas ang 1t als im Anod bei der Elektrolyse von Natronlauge
schenkel.

Das Gas in Katodenschenkel brennt mit schwach blauer Flamme ab (Wasserstoff).
Das Gas im Anodenschenkel fordert die Verbrennung (Sauerstoff).
Erliuterung: Die Vorgange an der Katode lassen sich aus den Erlauterungen bei Ver-
such 16 ersehen. An der Anode werden Hydroxid-Tonen gemaB der Gleichung:
cntladen. 20H™> H0 +10:
Bemerkung: Das erwartete Volumenverhéltnis 2 H, : O, = 2 : 1 1aBt sich erst demon-
strieren, nachdem die Elektrolyse linger gelaufen ist. Dies rithrt von der unterschicd-
lichen Loslichkeit des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in der Elektrolytfliissigkeit her.
Loslichkeitin Wasser bei 20 °C: H, = 0,0016 g -1-1,

0,=0,044g-1-1.
Ein groBer Teil des entstchenden
Sauerstoffs 16st sich zunéchst in der
Elektrolytfliissigkeit. Erst wenn
die Elcktrolytlosung im Anoden-
schenkel mit Sauerstoff gesittigt
ist, erzielt man giinstigere Resulta-
te. Kohlenanoden diirfen bei diesem
Versuch nicht verwendet werden,
da der entstehende Sauerstoff mit
dem Kohlenstoff reagiert und sich
zum Teil darin auflést. Auch nach
lingerer Zeit crhilt man in diesem
Abb. 22 Elektrolyse von Natronlauge im Becherglas  Falle keine brauchbaren Ergebnisse.

verdiinnte
Natronlauge
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Durchfithrung b: Zwei graduierte Rohren (Eudiometerrohre, im einfachsten Falle mit
Fettstift graduierte Reagenzgliser) tauchen in ein Becherglas oder in einen flachen,
mit verdiinnter Natronlauge zu einem Drittel gefiillten Standzylinder. Dann stellt
man sich aus einem Stiick UKW-Antennendraht die Stromzuleitung und zugleich die
Elektroden her (Abb. 22). Dazu wird die Isolierung an beiden Seiten etwa 10 cm lang
aufgeschnitten. Die Enden des Kupferdrahtes werden sorgfaltig von der Isolicrung
gesdubert. An der einen Seite verbindet man die blanken Kupferdrihte mit 2 Bananen-
steckern. Die beiden anderen Enden kénnen zusitzlich noch vernickelt werden, in-
dem man sie in eine Nickelsulfatlosung bringt und als Katode schaltet. Nun werden
die beiden Zweigleitungen in die graduierten Rohren gesteckt und an das Stromver-
sorgungsgerat angeschlossen. Zum Nachweis des entstandenen Wasserstoffs und
Sauerstoffs verschlieBt man die beiden Rohren, indem man sie auf Gummistopfen
setzt, die man vorher in das Becherglas beziehungsweise den Standzylinder hinein-
gebracht hat.

Dic Rohren konnen nun aus der Elektrolytlosung herausgenommen und die entstan-
denen Gase und die Veranderungen in der Elektrolytlosung wie in einem ge-
wohnlichen R hgewicsen werden.

Durchfiikrung c: Ein U-Rohr mit scitlichen Ansitzen wird bis etwa 2 cm unter dic
Ansatzrohre mit verdiinnter Natronlauge gefiillt und an cinem Stativ befestigt. Die
Elcktroden werden durch dichtsitzende, durchbohrte Guinmistopfen von oben her in
dic Schenkel cingefithrt (Abb. 23).

Elektroden
- +

Wasserstoff Saverstoff

verdinnte
Natronlauge

Abb. 23 Elektrolyse von Natronlauge im U-Rohr

Dic Ansatzstutzen verbindet man durch Schlauchverbindungen mit Gasableitungs-
rohren, die am Grunde aufwirts gebogen sind und in Becherglaser reichen. Diese
werden mit Wasser gefiillt. Der Elektrolyse-Apparat wird in Betrieb gesetzt. Um die
Luft im Apparat zu vertreiben, 1iBt man die entweichenden Gase hindert im
Wasser hochperlen. Erst nach einigen Minuten werden mit Wasser gefu.llte und mit den
Daumen verschlossen gehaltene Reagenzglaser gleichzeitig iiber die Gasableitungs-
robre gestiilpt. Man 1Bt die Elektrolyse laufen, bis eines der beiden Glaser
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nahezu mit Gas gefiillt
ist und unterbricht dann
den Strom.

Die beiden Gasvolumina
werden verglichen,durch
Abbrennen des Gases
beziehungsweise durch
Entflammen eines glim-
menden Holzspanes als
Wasserstoff beziehungs-
weise Sauerstoff identi-

Drehachse G

fiziert. verdu\r/mfe
Durchfithrung d: Zwei Natronlauge
Reagenzgliaser mit mog- Jerdinnle

lichst weiten seitlichen Natronlauge

Ansiitzen werden gema8 —— e
Abbildung 24a in einen a b)

T-férmig durchbohrten Abb. 24 BehelfsmaBiger Z gsa fiir Elektrolyse
Stopfen eingesctzt. In von N lauge  a) Fiillstellung  b) Betriebsatellung

die mittlere Bohrung des

Stopfens kommt ein Niveaurohr. Man dreht diec Reagenzgliser um die Achse der
scitlichen Ansitze (,,Drehachse‘* in Abb. 24) derart, daB sie gefiillt werden kénnen.
Dann verschlieBt man sie mit Gummistopfen, in die die Elektroden eingepaBt sind.
Nun werden die Reagenzgliscr gemaB der Abbildung 24b so gedreht, daB die Boden
nach oben zeigen. Man schaltet den Strom ein.

Sind geniigend Gase entstanden, so stellt man cine Kristallisierschale unter den
Apparat und dreht die Reagenzglaser wieder um 180°. Man l6st ein Glas von dem
T-férmig gebohrten Stopfen und verschlieBt den seitlichen Ansatz mit dem Daumen.
Dabei flieBt der Elektrolyt aus dem Niveaurohr in die Kristallisierschale ab. Nun
16st man auch das andere Reagenzglas ab und kann den entstandenen Wasserstoff
beziehungsweise den Sauerstoff nachweisen.

Alkalimetallperoxide

Oxydation der Alkalimetalle za Alkalimetaliperoxid
Aluminiumblech, Tiegel Bunsenb
Natrium, Kalium

Durchfiihrung: An einer Rinne aus Aluminiumblech werden die Enden nach oben ge-
bogen. Dann erhitzt man in der Rinne ein erbsengroBes Stiick Natrium beziehungs-
weise Kalium direkt iiber der Flamme unter dem Abzug. Sobald das Metall zu schmel-
zen beginnt, wird die Rinne langsam bewegt, damit sich das geschmolzene Metall
flach ausbreitet und mit geniigend Sauerstoff der Luft in Beriihrung kommt.
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Ergebnis: Die Alkalimetalle (auBer Lithium) bilden beim Erhitzen an der Luft Per-
oxide, wihrend bei allen and Metallen Oxide entstehen. Das Natrium verbrennt
unter starker Lichtentwicklung mitintensiv gelber, das Kalium mit violetter Flamme.
Da das Aluminiumblech die Wirme ableitet, wird die Gegenreaktion, der Zerfall der
Peroxide, verhindert. Ein Teil derselben wirbelt in die Luft, wahrend der groBere
Teil eine feste, hockerige Masse auf dem Blech bildet. Sie verbindet sich mit dem
Wasserdampf der Luft und zerflieBt.

Erlduterung:

2Na + 0, 2 Na,0,,
Natrium-
peroxid
(gelb)
K + 0,22 KO,.

Kalium«
peroxid
(orange)

der Alkali llp ide mit Wasser 27

Reagenzglas, Eiswasser, Holzspan
Indigolssung, Natriumperozid, Kaliump id bzw. das Reaktionsprodukt von Versuch 26,
Tt idsulfatlssung, Schwefelsdure (verd.), Lack .

Durchfiithrung: Man fiillt ein Reagenzglas zur Hilfte mit Eiswasser und wirft unter
Umschiitteln einige Kornehen des Reaktionsproduktes von Versuch 26 (bzw. einige
Kornchen Natriumperoxid) hinein.

Vorsicht! Man achte darauf, daB die verwendete Reakti frei von unver-
branntem Natrium ist! m
Dann wird mit verdiinnter Schwefelsa gesauert und Titanoxidsulfatlosung hin-
zugegeben.

SchlieBlich wiederholt man den Versuch in Wasser mit Raumtemperatur.

Ergebnis: In beiden Fallen zeigt eine Gelbfarbung Wasserstoffperoxid an. Wird das
Wasser nicht geniigend gekiihlt, so kann Wasserstoffperoxid sehr bald nicht mehr
nachgewiesen werden, da es sofort zerfillt. Im eisgekithlten Wasser findet nur eine
geringe, im Wasser mit Raumtemperatur eine starke Gasentwicklung statt. Man
priift das entstehende Gas mit einem glimmenden Span; dieser flammt auf und
brennt lebhaft.

Erliuterung: Na,0, + 2HOH 2> 2NaOH + H,0,. (03]

Der Losungsvorgang ist ex'ot»herm; die dadurch hervorgerufene Tempernturerhéhung
bewirkt, falls man nicht mit Eis kiihlt, den Zerfall von Wasserstoffperoxid:

H,0, 2 H,0 + }0,. 2)

Durch die gleichzeitig in der Losung entstandenen Hydroxid-Ionen wird der Zerfall
noch katalytisch beschleunigt.
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Bemerkung: Auf Grund obiger Reaktion den natriumperoxidhaltige Produlkte
unter dem Namen Oxon in Atemgeriten verwendet, da sie gleichzeitig Sauerstoff ab-
geben und mit dem gebildeten Natriumhydroxid Kohlendioxid binden (s. Ver-
such 231).

Die Bildung von Wasserstoffperoxid 1a8t sich durch Farb hlag leicht de;
strieren, wenn man das Reaktionsprodukt des Versuches 26 bezieh ise Na-
triumperoxid in stark verdinnter Indigolosung 16st. Durch Oxydatnon wird der
Indigofarbstoff gebleicht.

Natei 3 als Oxvdationsmittel
P als Oxy

a) Vogelfeder, feuerfeste Unterlage (Stein), Pipette
Natriumperozid, Sigespine (bzw. Filtrierpapier), chr

b) Vogelfeder, feuerfeste Unterlage (Stein), Pipette
Natriumperozid, Aluminiumpulver, Wasser

Durchfithrung a: Mit einer Vogelfeder mischt man vorsichtig etwa 15g Natrium-
peroxid mit dem halben Vol éne, schiittet das Gemisch auf eine feuer-
feste Unterlage (Stein) und 148t aus einer Plpette einige Milliliter Wasser auftropfen.
Ergebnis: Natriumperoxid wird zersetzt; es entsteht Sauerstoff. Die Masse entziindet
sich und verbrennt.

Bemerkung: Wenn Sagespine fehlen, gibt man frisch bereitetes Natriumperoxid
(Versuch 26) direkt auf Fitrierpapier und fiigt einige Wassertropfen hinzu. Die Masse
gliht auf. Das Papier verkohlt teilweise.

Durch/uhmng b: Man mlscht schr vorsichtig gleiche Volumina Natriumperoxid und
trocl i pulver mit Hilfe einer Vogelfeder, schiittet das Gemisch auf
eine feuerfeste Unterlage und 1aBt aus einer Pipette cinige Milliliter Wasscr auftropfen.
Ergebnis: Das Gemisch entziindet sich und verpufft.

Gefahrenhinweis: Da Natriumperoxid leicht und unter starker Wirmeentwicklung
Sauerstoff abgibt, verkohlen organische Substanzen im Gemisch mit festem Natrium-
peroxid. Dieses ist also feuergefihrlich. Schon beim Herstellen solcher Gemische, be-
sonders aber beim Erwarmen oder nach Zugabe von k¢ trierter Schwefelsiure,
konnen heftige Explosionen auftreten. Die beim Sprechen entstehenden Feuchtigkeits-
tropfchen konnen bereits die Reaktion auslésen !

Bemerkung: Um dic Feuergefihrlichkeit zu zeigen, kann man einen Teil des Ge-
misches an feuchter Luft einige Zeit (aber nicht ohne Aufsicht!) liegenlassen. Es er-
folgt Selbstentziindung. Die Zeit bis zur Entziindung hingt vom Feuchtigkeitsgehalt
der Luft ab.
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Alkalimetallsalze

Chloride

Elektrolyse von Natriumchloridlésung — Bildung von Natriumhypochlorit 29
Der Versuch zeigt auch die Bedentung von Diaphragma, Glocke und Quecksilber bei den tech-

nischen Verfahren der Alkalichlorid: lyse (Vi he 16, 17 und 18).
Becherglas (200 ml, hohe Form), 2Graphitelektroden, St gqungagerit, St leitung
Stativ, St Bgerdt, W behdlter (p isch Wanne)

Natriumchlorid, Kahmmchlond Indigolosung, Kaliumjodidlosung, Lack

Durchfiithrung: Man 16st 20 g Natriumchlorid in 100 ml Wasser, gibt bei Unterrichts-
versuchen zur Erhohung der Ausbeute 0,5 g Kalziumchlorid zu, fiillt die Losung in
cin 200ml-Becherglas und sectzt dicses in einen groBeren Wasserbehalter (pneuma-
tische Wanne oder dgl.), der mit Kiihlwasser gefiillt ist. Wahrend des Versuches soll
die Temperatur 25 °C nicht iibersteigen. Man taucht nun die zwei Elektroden derart
in die Fliissigkeit, daB sich die Katode am Grunde und die Anode im oberen Teil
der Losung befindet. Unter Zwischenschalten eines StrommeBgerates werden die Elek-
troden mit dem Stromversorgungsgerit verbunden. Die Stromstéarke regelt man so,
daB sie etwa 0,15 A.cm-? Katodenfliche betragt.

Ergebnis: An der Katode entsteht Wasserstoff, der beim Aufsteigen gleichzeitig die
Fliissigkeit bewegt. Das an der Anode gebildete Chlor reagiert mit der entstandenen
Natronlauge unter Bildung von Natriumhypochlorit.

Erlduterung: Das an der Anode entstehende Chlor (s. Erlauterung bei Versuch 16)
reagiert mit dem Lésungswasser unter Bildung von Salzsiure und unterchloriger

Saure: Cl, + H,0-> HCl + HOC,

Diese beiden Sauren setzen sich mit der bei der Elektrolyse gleichfalls entstehenden
Natronlauge zu Chlorid und Hypochlorit um:

HCI + HOC! + 2NaOH — NaOCl + NaCl + 2H,0.

Weiterfithrung: Die Priifung der Losung nach der Elektrolyse erfolgt
1. mit verdiinnter Indigolésung,

2. mit verdiinnter Kaliumjodidlésung,

3. mit Lackmuspapier.

Ergebnis:

1. Indigo wird gebleicht, die blaue Losung farbt sich gelblich.

2. Jod wird abgeschieden.

3. Lackmusfarbstoff wird entfarbt.

Herstellung und Wirkung des Polreagenspapiers 30

Filtrierpapier, Abdam pfschale, Gleich quelle, St leitung
Natriumchloridlosung, Phenolphthaleinlosung
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Durchfithrung: Flltnerpapxer wirdin eine Losung von Natriumchlorid getaucht, die mit
lkoholischer Phenolphthaleinld versetzhat Dann trocknet man das Papier.

Anwendung des Polreagenspaplers Das Polr papier wird befeuchtet. Dann

wird der Stecker mit den beiden Polen einer Gleichstromquelle auf das feucht

Papier aufgesetzt und der Strom eingeschaltet.

Ergebnis: Der negative Pol markiert sich durch Rotfiarbung auf dem Papier.

Erlduterung: An der Katode bildet sich Natronlauge. Diese farbt Phenolphthalein rot.

Herstellung von Kiiltemischung

a) Kolben, Thermometer, Glasstab
Kaliumchlorid (kristallisiert)

b) Kolben, Thermometer, Glasstab
Natriumchlorid, Schnee

¢) Kolben, Thermometer, Morser mit Pistill, Glasstab
Salzsiure (konz.), Natriumsulfat

Durchfihrung a: Man 1ost 30 g kristallisiertes Kaliumchlorid méglichst rasch in
80 ml Wasser bei Raumtemperatur.

Ergebnis: Mit dem Thermometer stellt man eine Temperaturerniedrigung um etwa
11 Grad fest.

Durchfiihrung b: Man mischt 100 g Natriumchlorid mit 300 g Sch

Ergebnis: Die Temperatur sinkt bis — 21 °C.

Erliuterung: Die Losungswarme von Salzen in Wasser setzt sich aus zwei Komponen-
ten zusammen. Zunichst werden in den Salzkristallen die Ionengitter abgebaut. Die
Ionen werden frei beweglich. Dieser Vorgang ist endotherm. Bei der Anlagerung von
Wasser an die wasserfreien Ionen wird die Hydratationswirme frei (exothermer Vor-
gang). Je nachdem, ob nun die Gitterenergie, die zum Abbau der Ionengitter ver-
braucht wird, oder die Hydratationswirme, die bei dem Entstehen der Hydrathiillen
frei wird, dberwiegt, ist die Losungswirme eines Salzes negativ oder positiv. Nur
Salze mit negativer Losungswirme konnen zur Herstellung von Kailtemischungen
verwendet werden. Der Losungsvorgang wird durch Umriihren méglichst beschleunigt,
damit kein Warmeaustausch mit der Umgebung erfolgt.

Durchfiihrung c: Man mischt 25 g kristallisiertes Natriumsulfat (gepulvert) mit 50 ml
konzentrierter Salzsaure.

Ergebnis: Die Temperaturerniedrigung betragt etwa 26 Grad.

Erlduterung: Bei Salzhydraten beobachtet man haufig eine besonders groBe negative
Losungswirme. Hier sind die Ionen im Kristallgitter schon zum gréBten Teil hydrati-
siert, 8o daB beim Auflosen eines Salzhydrates der endotherme Vorgang des Gitter-
abbaues den exothermen Vorgang der Hydratisierung bei weitem iiberwiegt (Na,SO,
+10H,0 : 19keal - mol-!in Wasser). Wird Natriumsulfat-Dekahydrat nicht in Wasser,
sondern in konzentrierte Salzsiure gebracht, so tritt nur der endotherme Effekt des
Gitterabb in Erscheinung. Der Chlorwasserstoff 16st sich sehr gut in Wasser
und verhindert eine Hydratation der Ionen des Salzes. Zum SchiuB liegt eine Sus-
pension von wasserfreiem Natriumsulfat in Salzsiure vor.
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Bemerkung: Weitere Kaltemischungen :

1. Ammoniumnitrat und Wasser im Mengenverhaltnis 3 : 5; Temperaturerniedrigung
etwa 25 Grad.

2. Kalzi hlorid und Pulversch im Mengenverhaltnis 3 : 2; Temperaturerniedri-
gung etwa 40 Grad.

3. Ammoniumchlorid, Natriumkarbonat und Wasser im Mengenverhaltnis 2:3: 6;
Temperaturerniedrigung etwa 30 Grad.

4. Kohlendioxidschnee und Brennspiritus'.

Natriumsulfat

Elektrolyse einer Natriumsulfatlisung 32

Hof» her W ! oder eine Behelfsapparatur (siehe Versuch 25/),
Plalm- Nickel-, thkn- oder Euenlauode PIalm- oder Blemrwde (siehe auch Vorbemer-
kungen zu Ver.mda 25!), g St g
Natriumsulfatlosung (verd.), Lack: uml Phenolphthaleinlo

Durchfihrung: Man elektrolysiert in cinem HormaNNschen Wasserzersctzungsappa-
rat oder in einer Behelfsapparatur verdiinnte Natriumsulfatlosung, der man einige
Tropfen Phenolphthalein- und Lackmuslésung zugesetzt hat.

Ergebnis: An der Katode entsteht Wasserstoff. Dic Phenolphthaleinlésung wird im
Katodenschenkel durch die gleichzeitig entstchenden Hydroxid-Ionen gerdtet.

An der Anode entsteht Sauerstoff. Ferner wird die Lackmuslésung im Anoden-
schenkel durch die gleichzeitig entstehenden Wasscrstoff-Ionen gerdtet.
Erliwterung: Vorginge an der Katode: Wie bei Versuch 16 beschrieben, wird der im
Wasser gebundene Wasserstoff beziehungsweise die Wasserstoff-Ionen der Losung an
der Katode zu Wasserstoffatomen entladen, die sich paarweise zu Wasserstoffmole-

kil binden :
ilen verbinden 2¢™+ 2H,0— Hyf + 20H", )
2¢"+2H"+20H - H,4+20H . 2

Vorgiinge an der Anode: An der Anode wird der im Wasser gebundene bezichungs-
weise in den Hydroxid-Ionen vorhandene Saucrstoff zu atomarem Saucrstoff oxydiert,
wobei sich die Sauerstoffatome paarweise zu molckularem Sauerstoff verbinden :

2H,0—> 0,4 +4H"+ 47, 3)
2H*+20H — 0,4 +4H" +4¢". (4)

Bezieht man die Teilgleichungen (1) und (3) beziehungsweise (2) und (4) auf 4 Elek-
tronen, so erhilt man die Gleichung fiir den gesamten Vorgang:
6H,0—>2H,4 + 0,4 +4H*+40H".
Katode Anode Anode Katode

! Weitere Kaltemischungen [siehe auch: Tabellenbuch der Chemie, Volk und Wissen Volks-
eigener Verlag Berlin 1960, Seite 361.
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Die an der Anode gebildeten Wasserstoff-Ionen werden wihrend der Elektrolyse von

der Katode angezogen, umgekehrt werden die an der Katode entstehenden Hydroxid-

Ionen von der Anode angezogen. Die beiden Ionenarten nahern sich durch Diffusion
d reagieren miteinander:

un reagleren mi H*4 OH - H,0.

Lauft dieser Vorgang vollstindig ab, so lautet die Gesamtgleichung fiir den obigen
Vi :
oTEang 2H,0> 2H,4 + O;f.

Natriumhydrogenkarbonat

33 Ammoniak-Soda-Verfahren!

Koppacher Appaiat, 3 ¢mfach durdlbohrlc Stopfen, doppelt durchbokrter Stopfen, dreimal
, Glasrohr (dwu 20 mm weit, 30 cm lang), Glus-

rahr (8mm uml 50 cm lang), Fillri , Schl Gl kr mit Hahn oder

Glasrohr mit h und Quetschhah Bechergliiser, Beliiftungsstein fiir Aquarien,

Brermer. Tnchkr Fdlrmpapwr. ikkator, Reagenzglasmit durchboh Stopfen und Gas-
, Glasstab, G- igeblise

Nalrmmchland Ammomaklomng (konz )s Marmor, Salzsdure (mdpig verdiinnt), Kalk-

milch, Kalk- oder Bar spapier, (konz.)

Natriumchlorid-und
Ammoniak(ésung

Hohlendioxid
Beliiftungssteit

Abb. 25 Darstellung von
Natriumhydrogenkarbonat

1 Bratsch, P.: Mathematik, Physik und Chemie in der Schule, 1953, Heft /8, Seite 414.
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Vorbereitende Arbeiten: Man mischt 230 ml einer gesattigten Kochsalzlosung (360 g
feinkérniges Kochsalz in 1000 ml Wasser 16sen) mit 95 ml einer 25%igen Ammo-
niaklésung?.
Ferner wird ein Kippscher Apparat zur Erzeugung von Kohlendioxid hergerichtet.
Um das Gas mit einem Uberdruck durch die Losung im Reaktionsraum pressen zu
kénnen, verschlieBt man die oberc Offnung mit einem durchbohrten Stopfen und
bringt ein Gummigeblise an (Abb. 25).
Dann wird der Kippsche Apparat mit einem dreimal rechtwinklig gebogenen Glas-
rohr verbunden, das durch cinc Schlauchverbindung an das Gaseinleitungsrohr anzu-
hlieBen ist. Das Gascinleitungsrohr sitzt in einem doppelt durchbohrten Stopfen, der
fest in den Reaktionsraum (Glasrohr) eingesctzt ist. Das Gaseinleitungsrohr reicht
etwa 5 mm in den Reaktionsraum hinein und ist zur besseren Verteilung des Kohlen-
dioxids mit einem Beliiftungsstein fiir Aquarien verbunden. In der zweiten Bohrung
des Gummistopfens befindet sich ein Glasrobr mit Hahn : Sein oberer Rand schneidet
mit dem Gummistopfen ab.
Der Reaktionsraum wird nach oben durch einen durchbohrten G pfen ver-
schlossen, der mit einem Glasrohr von 8 mm Weite und ctwa einem halben Meter
Liinge verbunden wird. An das Glasrohr schlieBt sich noch ein Filtrierstutzen oderein
Analysentrichter an.
Durchfithrung: Man setzt dic Apparatur zusammen, sorgt notfalls durch Draht-
sicherungen dafiir, daB alle Stopfen festsitzen und fiillt den Reaktionsraum zu etwa
vier Fiinfteln mit der Lésung. Nun wird cin lebhafter Kohlendioxidstrom erzeugt.
Dic Gasgeschwindigkeit regelt man so, daB dic Lésung im Steigrohr hochgerissen
wird. Reicht der Gasdruck nicht aus, so betitigt man das Gummigeblise. Um die
Abscheidung des Natriumhydrogenkarbonats zu beschleunigen, wird der Gasstrom
mehrmals hintereinander unterbrochen. Dabei sammelt sich die Losung jedesmal
wieder im Reaktionsraum. Durch diesen Vorgang tritt offenbar eine besonders gute
Durchmischung ein, was zum schnellen Ausfallen des Niederschlags fiihrt.
Will man gréBere Mengen des Niederschlags erhalten, so 148t man das entstandene
Reaktionsprodukt durch das Hahnrohr ablaufen und fiillt die Apparatur mit neuer
Lésung. Der Niederschlag wird abfiltriert und in einem Exsikkator bis zur niachsten
Chemiestunde aufbewahrt.
Ergebnis: Durch Reaktion der Natrium-Tonen mit Hydrogenkarbonat-Tonen bildet
sich das wenig 16sliche Natriumhydrogenkarbonat.
Weiterfiihrung :
a) Der entstandene Nicderschlag wird, nachdem er filtriert und im Exsikkator ge-
trocknet worden ist, in der nichsten Unterrichtsstunde in ein Reagenzglas gefiillt.
Dieses wird durch einen Stopfen mit Gasableitungsrohr verschlossen, das in Kalk- -
oder Barytwasser eintaucht. Man erhitzt das Natriumhydrogenkarbonatund weist
das entstehende Kohlendioxid und das gleichfalls entstehende Wasser nach.
b) Man versetzt das Filtrat mit Kalkmilch und bringt iiber das Becherglas ein Stiick

! Rheinboldt/Schmitz/du Mont: Chemische Ul ich he, Dresden und Leipzig 1951,
Seite 282,
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rotes Lackmuspapier sowic einen Glasstab, an dem ein Tropfen konzentrierte Salz-
saure haftet. Auf diese Weise wird das entstchende Ammoniak identifiziert.
Erliuterung: Die Gewinnung von Natriumkarbonat nach dem Ammoniak-Soda-
Verfahren beruht auf der geringen Loslichkeit des Natriumhydrogenkarbonats.

Aus emer Loaung, die sowohl Natrium-Ionen als auch Hydrogenkarbonat-Ionen in
geniig tration enthilt, fillt gemiB der Gleichung:

Na*+ HCO, > NaHCO,|

Natriumhydrogenkarbonat aus.

Die Natrium-Ionen beim technischen Verfahren aus der Salzsole, die zu-
nachst einer mechanischen Reinigung unterzogen wird und zu diesem Zweck Absetz-
behalter durchflieSt. Die Hydr karbonat-Ionen tehen durch Auflésen von
Kohlendioxid in der i hen Salzsole :

NH,* + OH" + CO,-> NH,* + HCO,",

Beim technischen ProzeB wird das Ammoniak durch Reaktion des Filtrats mit Kalk-
milch wiedergewonnen und kann dem ProzeB erneut zugefiihrt werden (s. Weiter-
fihrung b). Das entstandene Natriumhydrogenkarbonat trennt man mittels Saug-
filtern von der Ldsung und fithrt es in Drehrohrofen gecigneter Konstruktion in
Natriumkarbonat iiber:

|2 NaHCO; -> Na,CO, + H,0 + CO, 4.

Das Prinzip dieses Vorgangs ist in Weiterfiihrung a zu finden. Das bei diesem Vor-
gang entstehende Kohlendioxid wird dem Proze8 ebenfalls wieder zugefiihrt.
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2. KAPITEL

Erdalkalimetalle
Magnesium
Darstellung von Mag
D llung des Magnesi durch SchmelzfluBelektroly

@) Tonpfeife, Stricknadel, Bogenlichtkohle, einfach durchbohrter Stopfen, 2 Klemmen, Dréhte,
3 Bgerdt, Stellwid d, Gleich quelle, S leitungen, Stativ, 2 B .
Porzellantiegel, DreifuP, Tondreieck, 2 Bechergliser, Glasstab, Geblisebrenner

Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid, horid (bzw. Karnallit), Holzkohlepulver,
Salzsiure (verd.), Athanol (959 ig, Athylalkohol), Sigespine, Bar

b) Porzellantiegel (5 cm obere Weite), Stativmaterial, Tondreieck, Asbestpappe, Kupferdraht,
Korkstopfen, Bogenlichtkohle, Eisenblech (Icm breit), Kohlendiozidentwickler, Wasch.
flasche, Sehlauchverbindung Muwinklig gebogenes Glasrohr, T-Stiick, St Sgerd,
Stellwiderstand, Gleich lle, S le Brenner, Eisenatab, Dreifuf, Tondrei-

eck, szdlanl:cgel. Glaulab: Gebldsebrenner, 2 Bechergliser

Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid (bzw. Karnallit), Salzsiure (verd.),
Athanol (95%sg, Athylalkohol), Schwefelsiure (konz.), FluBspat (pulv.), Sigespine, Baryt-
wasser

Durchfithrung a (einfache Ausfiihrung): Ein Gemisch von 20 g Magnesiumchlorid,
7.5 g Kaliumchlorid und 3 g Ammoniumchlorid wird in einen Porzellantiegel gefiillt
und dieser auf dem DreifuB in cin Tondreicck gesetzt. Nun schmilzt man das Salz-
gemisch iber dem Geblasebrenner, bis eine klare Schmelze entstanden ist. An Stelle
des angegebenen Gemischs kann auch Karnallit, ein natiirlich vorkommendes Dop-
pelsalz von der Zusammensetzung KCl-MgCl, -6 H,0, zum Niederschmelzen verwendet
werden. Er enthalt meist groBere Mengen Magnesiumsulfat, die den normalen Ablauf
der SchmelzfluBelektrolyse éndern. Man muB das Magnesi Ifat achst reduzi
ren,indem man Sagespane oder Zucker in die Karnallitschmelze einrithrt und diese ei-
nige Zcit auf dunkle Rotglut erhitzt. Die Reduktion muB solange fortgesetzt werden
bis eine Probe der in Wasser gelésten Schmelze keine Sulfat-Ionen-Reaktion mehr
gibt. Inzwischen bereitet man cine Tonpfeife nach Versuch 2, Durchfiihrung a vor,
befestigt sie an einem Stativ und erhitzt sie mit einem Bunsenbrenner. Dann wird
die Schmelze in den erhitzten Pfeifenkopf gegossen, die Anode eingetaucht und
Gleichstrom von 3 bis 6 A hindurchgeschickt (Schaltskizze Abb. 3b, Seite 11). Gleich-
zeitig bedeckt man die Schmel.
kohlepulver, um ein Uberschiumen zu verhindern und einem Verbrennen des Magne-
siums an der Luft vorzubeugen. Wihrend der Reaktion wird der Peifenkopf weiter
mit kleiner Brennerflamme erwiarmt, damit die Schmelze wihrend der Elektrolyse
nicht erstarrt.

Nach einer Versuchsdauer von 20 Minuten schaltet man den Strom ab, zieht die
Anode aus der Schmelze, 1aBt diese erkalten und zerschligt die Tonpfeife.
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mit einer dicken Schicht von ausgeglithtem Holz- -
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Ergebnis: Am Pfeifengrund Asbestscheidewand
befinden sich kleine Magne-
siumkugeln. Man taucht sie
zur Reinigung kurz in stark
verdiinnte Salzsdure und
bringt sie dann sofortinein -~ =
Becherglas unter Athanol. gipyid
In ihm kann keine ober-
flichliche Oxydation decs
Metalls crfolgen, so daB die
silbergldnzende Metallober-
fliche erhalten bleibt. :
Durch/uhrungb(UMemcma uhioridschmelze
h): Ein Porzellanti
wird in ein Tondreieck gc-
setzt, das auf dem Eiscnring
eines Stativs liegt. Zum
Schutz gegen Fla
umgibt man den Tiegel an
seinem oberen Rand mit
cinem etwa 8cm hohen Zy- 54 26 SchmelzfluBelek lyse von M umehlorid
linder aus Asbestpappe, der a) Versuchsanordnung
durch Kupferdraht zusam- b) Querschnitt durch den Tiegel
mengehalten wird (Abb.26a).
Nun schneidet man aus Asbestpappe eine Scheidewand, die in der Breite dem Durch-
messer des Ticgels und des Zylinders entspricht, so daB sie sich an deren Innenwan-
dung eng anlegt (Abb. 26b). Die Scheidewand sitzt auf dem Tiegelboden auf und ragt
noch ctwa 10 bis 12 cm iiber den Zylinder hinaus. Im untersten Teil wird sie mit
zahlrcichen engen Léchern versehen. In diesem Zustand ersetzt sie bei der Schmelz-
fluBelcktrolyse das Diaphragma. Dann wird ein groBerer Korkstopfen in der Mitte
senkrecht geteilt und in die cine Korkhilfte ein Kohlenstift als Anode und in die an-
dere Hiilfte cin 1 cm breites Eisenblech als Katode cingesetzt. Nun klemmt man die
Asbestscheidewand zwischen die beiden Korkhélften und preBt diese mit ciner
Stativklemme zusammen. Die Elektroden werden zusammen mit der Scheidewand
in Ticgel und Zylinder eingefiithrt und mit der Stativklemme am Stativ befestigt.
SchlicBlich wird das Gasableitungsrohr ecines Kohlendioxidentwicklers mit einer
Waschflasche verbunden, dic mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillt ist. Den Gas-
austritt verbindet man mit einem T-Stiick und einem rechtwinklig gebogenen Glas-
rohr und befestigt sie derart am Stativ, daB die beiden Enden in die beiden Elek-
trodenkammern hineinragen. Wihrend der Elektrolyse muB standig ein maBiger
Kohlendioxidstrom in die Elcktrodenkammern eintreten.
Aus der zusammengestellten Apparatur wird durch Senken und Drehen des Eiscn-
ringes am Stativ der Porzellanticgel seitlich herausgeschwenkt. Inzwischen schmilzt
man etwa die doppeltc Menge des gleichen Salzgemisches wie in Durchfithrung a

Asbestzylinder
| Eisenblechkatode

|

,’/Kanlen'amde
Asbestscheide-~
wand

Tondreieck
Porzellantiegel

b

B

1) crtr—
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iiber dem Geblasebrenner, bis eine klare Schmelze entsteht, die gegebenenfalls noch
von Sulfat durch Reduktion befreit werden muB. Dann wird sie in den Tiegel gefiillt,
dieser mit der Schmelze schnell unter die Apparatur geschwenkt und in den Asbestzy-
linder eingeschoben, bis die Scheidewand auf dem Boden des Tiegels aufsitzt. Das Ein-
setzen des Tiegels muB so schnell geschehen, daB die Schmelze in der Zwisch it
nicht erstarrt. Zuletzt wird der Strom eingeschaltet und 20 Minuten lang mit 20 Vund
5 bis 6 A elektrolysiert. Wahrend der Elektrolyse erwirmt man den Tiegel von
unten her mit kleiner FI dtzlich, um die Schmelze fliissig zu halten.
Nach Beendigung der Elcktrolyse wird der Tiegel wicder durch Tiefersetzen und seit-
liches Ausschwenken des Eisenringes aus der Apparatur herausgenommen und die
Schmelze so kraftig weiter erhitzt, daB sie nicht erstarrt. Unter lebhaftem Umriihren
mit einem Eisenstab trigt man FluBspatpulver in die Schmelze ein, wodurch sich
das Magnesium kugelférmig zusammenballt. Dann 1a8t man die Schmelze erstarren,
bricht die Magnesiumkugel heraus, taucht sie kurze Zeit in ein Becherglas mit stark
verdiinnter Salzsiure, um die oberflichliche Oxidschicht zu 16sen, und bringt sie so-
fort unter Athanol. Man erhalt eine silberglanzende Magnesiumkugel von etwa 1 cm
Durchmesser.

Erliuterung: Das Gelingen des Versuches hangt von einer sorgfiltigen Vorbereitung
des Elektrolyten ab.

Magnesiumchlorid entsteht aus der waBrigen Losung stets als Lristallwasserhaltige
Verbindung MgCl,-6 H,0. Diese gibt beim Erhitzen auf etwa 180 °C 4 Molekiile
Kristallwasser ab; beim Erhitzen auf héhere Temperaturen bildet sich nicht das
wasserfreie Chlorid, sondern das basische Salz und das Oxid:

MgCl, + H,0 2 MgCl(OH) + HCl,
MgCI(OH) 2 MgO + HCI.

Diese Reaktion wird durch Entwasserung in einer Chlorwasserstoffatmosphare oder
durch Zusatz von Ammoniumchlorid verhindert, das beim Erhitzen zersetzt wird :

NH,Cl 2 NH,4 + HOL

Dabei muB fiir jedes Molekiil Magnesiumchlorid 1 Molekiil Ammoniumchlorid zu-
geset den. A i hlorid setzt (ebenso wie Kaliumchlorid) gleichzeitig die
Temperatur der Schmelze herab. Um die Schwierigkeiten bei der Magnesiumchlorid-
Elektrolyse zu verringern, geht man in der Praxis von Karnallit (KCl-MgCl, -6 H,0)
als Rohstoff aus. Bereits bei 100 °C schmilzt er zu einem Gemisch mit der Z -
setzung KC1-MgCl,-2H,0 zusammen, dessen véllige Entwasserung bei wesentlich
nicdrigeren Temperaturen erfolgt als die des reinen Magnesiumchloridhydrats: Der
Kamallit enthélt als Verunreinigung Magnesiumsulfat. Dieses setzt sich bei der
SchmelzfluBelektrolyse mit Magnesium unter Bildung des Oxids um:

Mg + MgSO, > 2MgO + SO,¢.

Es entstehen Hautchen von Magnesi id, die das Z: ballen der sich bil.
denden kleinen Magnesiumtropfchen zu einem groBeren Tropfen verhindern. Damit
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wird die Gewinnung des Metalls ausder Schmelze unmdglich gemacht. Zur Beseitigung
des Sulfats wird die Schmelze nach der Entwisserung auf Rotglut gebracht und das
Sulfat durch Kohlenstoff aus Holzkohlepulver, Sagespane, Mehl oder Zucker reduziert.
Ein Zusatz von FluBspatpulver unterstiitzt das Z ballen des abgeschied
Magnesiums, da FluBspat die Oberflichensp g der Schmelze erheblich steigert
und damit die Absonderung des geschmol. Metalls erleichtert.

Nachweis von Magnesium

Fiir den Nachweis von Magnesium eignen sich Losungen von Magnesiumchlorid
MgCl, -6 H,0, Magnesiumnitrat Mg(NOy), -6 H,O oder Magnesiumsulfat MgSO, - 7 H,0.

Fiillung von Magnesiumhydroxid

Reagenzgliser
Magnesi lzlGsung, N lauge, Kalilauge, Bary , A4 iaklosung

Durchfithrung : Magnesiumsalzlosung wird mit

a) Natronlauge,

b) Kalilauge,

¢) Barytwasser,

d) Ammoniaklésung

versetzt.

Ergebnis: WeiBes Magnesiumhydroxid wird gefallt:

Mg'* + 20H™ > Mg(OH),}.

Wiahrend die Fillung von Magnesiumhydroxid mit Natronlauge, Kalilauge und
Barytwasser quantitativ erfolgt, bleiben bei Gegenwart von Ammoniumsalzen oder
beim Fillen von Magnesiumhydroxid mit Ammoniaklosung allein stets Magnesium-
Tonen gelést. Gibt man vor der Fallung mit Ammoniaklosung noch Ammoniumsalze
zur Magnesiumsalzlésung, so unterbleibt die Fillung vollstandig.

Erliuterung: Die Léslichkeit des Magnesiumhydroxids Mg(OH), bei Raumtempera-
tur betrigt 1,4-10¢mol3-1-*!. Aus diesem Wert liBit sich das Loslichkeitsprodukt
Lyg0m), berechnen.

Da bei der Losung von einem Molckiil Magnesiumhydroxid ein Magnesium-Ion und
zwei Hydroxid-Tonen entstehen, folgt fiir das Loslichkeitsprodukt :

Lutgom, = [Mg"*)- [OH™*
Lnsgomy, = 1,4+ 1074+ (2-1,4-10-4)2 mol® - 1
Lyggomy, = 1,4-4-1,96-10-2 = 1,1- 10~ mol® - I3

Fiigt man also zu einer Magnesiumsalzlosung so viel Natronlauge, daB die Konzen-

1 Jander/Wendt: Lehrbuch der analytischen und préparativen anorganischen Chemi». Teipzig
1952, Seite 77.
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tration an Hydroxid-Ionen 1mol.1-! betragt, dann ergibt sich die Konzentration
der Magnesium-Ionen aus der Beziehung

Mg**] = I’(';g',']’; = Jueomn _ 11,107 mol 11,

Fillt man also das Magnesium in stark basischer Lésung als Hydroxid aus, so geht
praktisch simtliches Magnesium in den Niederschlag ﬁber ; die Fillung des Magne-

siums ist quantitativ. Bei Zusatz von A iaklosung hingegen ist die Fallung nicht
vollstandig. Die Dissozistionskonstante des Ammoniumbydroxids K = o -[0H7)

betragt bei Raumtemperatur 1,8-10-3mol - 1-1, [NH,OH]

Die Konzentration an Hydroxid-Ionen einer wiBrigen Ammoniakldsung ist wesent-
lich geringer. Setzt man einer solchen Losung noch A i Ize zu, so entsteh
weitere Ammonium-Ionen, wodurch die Konzentration der Hydroxid-Ionen gema8
dem Massenwirkungsgesetz noch weiter verringert wird. So kann schlieBlich die
Fillung ganz ausbleiben. Daneben bilden Magnesium-Ionen in waBriger Losung mit
Ammoniak lésliche Komplexe, wodurch die Konzentration der Magnesium-Ionen
weiter verringert wird.
Bemerkung: Experimentelle Untersuchungen zeigen, da8 das Massenwirkungsgesetz
fiir Elektrolytlosungen mcht exakt gilt. Dies rithrt daher, daB infolge der gegen-
iti g der Inen Ionen cine wichtige Bedingung fiir die Giiltig-
keit des Massenmrkungsgesetzes — die freie, regellose Bewegung der Molekiile be-
ziehungsweise Ionen — nicht zutrifft. Fiir die elektrolytische Dissoziation eines be-
liebigen Stoffes nach dem Schema

ABZZA*+ B~
[41(B7)
48

ergibt der Quotient

keinen streng konstanten Wert. Die Abweichungen sind um so gréBer, je gréBer die
Anfangskonzentration 4 B und je gré8er der Wert K ist.

Eine wirkliche Konstante erhilt man, wenn statt mit den Konzentrationen mit den
Aktivititen der Reaktionsteilnehmer und Reaktionsprodukte gerechnet wird.

Mit abneh der K tration nihern sich die Aktivitaten den Konzentrationen
der Reaktionsteilnehmer. Man kann also bei stark verdiinnten Losungen weiterhin

mit K trationen rechnen, ohne zu Fehlschli zu |
Fiillong von Mag phosph
a) Reagenzgliser
Magnesi lzlosung, A iumchloridldsung, A iaklosung, Dinatriumhydrog
phosphatlosung (bzw. Natri tumhydrogenphosphatlosung oder Dit tumhyds
genphosphatlisung)
b) Tiegel: B b , Mikroskop, Objekitriger, Glasstab, Reagenzgliser
Magnes oy 4 iumehlorid, A iaklosung .

Durchfiihrung a: Zu der Untersuchungsfliissigkeit gibt man etwa die Halfte des
Volumens Ammoniumchloridlésung und setzt Ammoniaklésung bis zur deutlich
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alkalischen Reaktion zu. Falls sich hierbei die Flissigkeit durch Abscheidung von
Magnesiumhydroxid triibt, wird dieses durch Zusatz von Ammoniumchlorid meder
gelost Dann setzt man tropfenwame eine Losung von Dinatriumhyd h

oder Natr jumhydrogenphosphat zu.

Ergebnis: M ium-Tonen werden bei Gegenwa.rt von Ammoniumsalzen und
Ammomakalslmstalhnes weiBcs Magnesiuma phosphat MgNH,PO, -6 H,0
gefallt.

Erlduterung:  MgCl, + Na,HPO, + NH; - MgNH,PO, | + 2 NaCl.

Durchfithrung b (Mikrochemischer Nachweis): Wenn
ein Mikroskop zur Verfiigung steht, sollte man

nicht versa , den mikrochemischen Nachweis

zu fithren.

Ein Tropfen Untersuchungsﬂussxgkextwud mit Am-
hlorid, A kiosung und Dinatrium-

hydrogenphosphatlésung versetzt und auf dem Ob-
jekttrager leicht erwiarmt.

Ergebnis: Es bilden sich scherenartig geformte,
x-formige farblose Kristallskelette (Abb. 27), die
einen Winkel von 60° einschlieBen.
Bemerkung: Will man gute Kristalle erhalten, so Abb. 27 Kristalle von
vermeide man das Arbeiten mit zu stark M i jumph
trierten Losungen ! unter dem Mikroskop

Eigenschaften des Magnesiums

Reduktion von Kohl

dioxid durch Magnesi
Rohlendiozidentwickler, trockencs R 1o B, lashalter, B b . Watte-
bausch, Trichter, Filtrierpapier, kleiner Erlenmeyerkolben
Magnesiumpulver, Salzsiure
Durchfithrung: Man gibt etwa 1 cm?® Mag pulver in ein trock R 1
fiillt dieses mit Kohlendioxid und verschlieBt es locker mit einem Wattebn.usch
Dann wird es mit dem Reagenzglashalter gefaBt und in der Brennerflamme erhitzt.
Nach der Reaktion laBt man das Reaktionsprodukt abkiihlen, ibergieBt es mit einer
geringen Menge Salzsiure und filtriert anschlieBend.
Ergebnis: Auf dem Filtrierpapier bleibt Kohlenstoff zuriick.
Erliuterung: Kohlendioxid wird durch Magnesium reduziert :

CO,+2Mg—»>2MgO + C.

léslich unléslich
in Salzsiure in Salzsiure

Bemerkung: Das Reagenzglas kann nur cinmal benutzt werden, da auch die Kiesel-
saure des Glases zum Teil durch Magnesium reduziert wird (Versuch 38).
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Reduktion von Silisi 3¢ -.38

;. 2 olod, Reagenzl Reagenzglashalter, E hale, Dreifuf, Tondreieck,
unsenbrenner
Jeiner S d oder Kieselgur, M g l

Durchfiihrung: Kieselgur oder feiner S d wird gut durchgegliht und nach dem
Abkiihlen mit der doppelten Menge Magnesiumpulver vermischt. Man fiillt das Ge-
misch in ein schwerschmelzbares Reagenzglas und erhitzt es.

Ergebnis: Das Gemisch verb t mit weiBem Licht. Eine grauschwarze Masse bleibt
zuriick.

Erlduterung: An den Glaswinden setzen sich metallisch glanzende, kleine Kristalle
von Magnesiumsilizid Mg,Si ab, die bei Zersetzung an der Luft selbstentziindliche

Silane bilden. Die Hauptmenge reagiert entsprechend der Gleich
2Mg + 8i0, - Si + 2MgO.
Mit Salzsdure, in der Magnesi xid und Magnesiumsilizid 16slich sind, Silizium

dagegen unléslich ist, kann man das Silizium aus dem Reaktionsgemisch abtrennen.

von Metalloxiden durch Magnesium 39

durchfiihrbar!

Eisentiegel, Brenner, Dreifuf
Kupfer(I)-oxid, Kupfer(I1l)-oxid, Zinkozid, Zinn(I1I)-oxid, Quecksilber(11)-oxid, Magne-
siumpulver

Nur als Lehrerd i he geeignet und nur bei Vorhandensein einer Sch heib m

Durchfiihrung: Man mischt

a) 1,8 g Kupfer(I)-oxid Cu,0,

b) 1,0 g Kupfer(IT)-oxid CuO,

¢) 1,0 g Zinkoxid ZnO,

d) 1,7 g Zinn(II)-oxid SnO,

¢) 2,7 g Quecksilber(IT)-oxid HgO

mit je 0,3 g Magnesiumpulver und bringt die Mischungen in Eisentiegeln durch Er-
hitzen unter dem Abzuge zur Reaktion. GroBte Vorsicht! Abzugfenster schlieBen!
Ergebnis: Die Metalloxide werden durch Magnesium explosionsartig reduziert. Am
geringsten ist die Explosion bei Kupfer(I)-oxid. Die Reaktionen b) bis d) erfolgen
unter starker Explosion, die Reaktion e) auBerdem unter starker Lichtentwicklung.
Erliuterung: Die Reduktion der Metalloxide erfolgt entsprechend der Gleichung: .

MelO + Mg — MgO + 2Me!,
Me"0 4 Mg — MgO + MeT,

beziehungsweise :

Bemerkung: Die Verwendung von Blei(II)-oxid ist zu v iden, da sehr heftig
Explosionen auftreten.
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Kalzium

Nachweis von Kalzium

Nachweis fester Kalzinmverbindungen durch Flammenfirbung
' Bunsenbrenner, Magnesiastibchen
Kalziumsalze

Durchfithrung: Man bringt Kalziumsalze mit einem Magnesiastibchen in eine ent-
leuchtote Brennerflamme (s. Versuch 9).

Ergebnis: Leicht verdampfbare oder zerstiubte Kalziumsalze firben die Flamme
ziegelrot.

Fillang von Kalxiom.I durch A i handiat(-oxalat)

Reagenzglas
Kalzi lzlosung (Kalziumchlorid, Kalziumnitrat), A tumithandiatlosung, Ammo-
wiaklosung, Lackmuspapier

Durchfithrung: Eine Kalzi Izosung wird échst mit Lackmuspapier auf ilire

Reaktion gepriift. Reagiert sie sauer, so fiigt man Ammoniaklésung bis zur schwach
alkalischen Reaktion hinzu. Dann wird die Fillung mit Ammoniumathandiatlosung
durchgeﬁi.hrt..

PN

diat fallt aus ammoniakalischer oder schwach athansau-

‘rer (essigsaurer) Losung weiBes kristallines Kalzmmathand.\at(-onlat)

CO0~

0 ot | \cw

C00~ c00”
Bemerkung: In verdiinnter Salzsaure ist Kalziumathandiat leicht l6slich, kann jedoch
durch Ammoniakzusatz wieder ausgefallt werden.

Mikrechemischer Kalsi b
Mllmnkop, Obyel:ttmqer, Bremwr. Tiegelzange
efelsiure (verd.)

Durchfihrung: Ein Tropfen einer Kalziumsalz-
losung wird mit einer geringen Menge ver-
diinnter Schwefelsaure versetzt und auf einem
Objekttrager erwarmt.

Ergebnis: Es bilden sich beim Abkiihlen charak-
teristisch geformte Kristallbiischel von Kalzium-
sulfat, die man als ,,Gipsrosctten* bezeichnet.
Die einzelnen Kristalle sind schmale Tafeln, die
hiufig zu schiefen Kreuzen und Schwalben-  aph. 98 Kristalle von Kalziumsulfat
schwanzzwillingen verwachsen sind (Abb. 28). unter dem Mikroskop
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Eigenschaften des Kalziums

Verhalten des Kalziums an der Laft 43

a) Messer
Kalzium in Stangen
b) Steinunterlage, Brenner
Kalziumgrief
Durchfiihrung a: Man schabt die Oberflichenkruste einer Kalziumstange ab (Beachte
die Harte des metallischen Kalziums!) und priift das Verhalten des blanken Metalls
an der Luft.
Ergebnis: Kalzium ist ein silberweiB glinzendes Metall. An trockener Luft lauft es

gelblich an, wobei sich eine Oberflichenkruste von Kalzi id bildet. An feucht:
Luft wird die Oberflichenschicht durch Bildung von Kalziumhydroxid allmahlich
schmierig.

Bemerkung: Im Gegensatz zu Kalium und Natrium halt sich Kalzium an trockener
Luft, so daB es nicht unter Petroleum, sondern nur in einer gut schlieBenden Pul-
verflasche mit eingeschliffenem Glasstopfen aufbewahrt werden kann.
Durchfihrung b (Abbrennen von Kalziumgrief an der Luft): Man schiittet Kalzium-
grieB auf eine Steinunterlage und entziindet ihn mit einer Brennerflamme.
Ergebnis: Die einzelnen Teilchen schmelzen zu einem rotglihenden SchmelzfluB aus
Kalzium zusammen. Blast man wahrend der Reaktion Luft gegen den Kalziumgrie8,
80 brennt die Masse unter lebhafter Feuererscheinung ab.
Erliuterung: Es bildet sich Kali xid beziehungsweise bei Sauerstoffmangel auch
Kalzivmnitrid: 2Ca+ 0,—> 2Ca0,

3Ca + Ny — Ca,N,.

Reduktion von Wasser durch Kalzium
a) Reagenzglas, Kohlendiozidentwickler, Brenner
Ralsi = Lack Lt
b) Reagenzglas, Trichter, Becherglas, Mull
Kalziumspine

Vorbereitende Arbeiten (Herstellen von Kalziumspinen): Sind keine Kalziumspine ver-
fiighar, so erzeugt man dicse aus cinem Stiick Kalzium mittels einer Raspel. Die
Verwendung einer Feile ist nicht zweckméBig, da Kalzium dabei verschmiert.
Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas bringt man Kalziumspine in Wasser.
Ergebnis: Es bildet sich Wasserstoff:

Ca + 2 H,0 > Ca(OH), + H,4.

Zum Nachweis des entstandenen Wasserstoffes hilt man die Miindung des Reagenz-
glases vorsichtig an eine Flamme.

Anfangs zeigen leichte Knallgasexplosi , spater die zunichst schwach blauliche
(sehr bald gelb gefirbte) Wasserstoffflamme den gebildeten Wasserstoff an.
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Der Nachweis des Kalziumhydroxids erfolgt

a) durch Lackmus (Blaufarbung),

b) durch Einleiten von Kohlendioxid.

Bemerkung: Es ist darauf zu achten, daB nicht zu lange Zeit
Kohlendioxid eingeleitet wird, da sich dann losliches Kal-
ziumhydrogenkarbonat Ca(HCO,), bildet.

Durchfiihrung b: Zur Gewinnung von Wasserstoff bindet man
Kalziumspine in ein Stiickchen Mull ein und wirft das
Mullsackchen in ein Becherglas. Dariiber werden ein Trich-
ter und iiber dessen Rohr ein mit Wasser gefiilltes umge-
kehrtes Reagenzglas gestiilpt (Abb. 29).

Nalziumspine
im Mullstickchen
Reduktion von Diphosphorpeatoxid durch Kalzium Abb. 29 Reduktion
P W goa . PP, " von Wasser durch
PRt D(e,'f';f'.‘, = 4 Kalzium

Durchfiihrung: Unter dem Abzug schmilzt man iiber kleiner Flamme Diphosphor-
pentoxid im Porzellantiegel, wirft auf die Schmelze ein kleines Stiick Kalzium und
beobachtet die Reaktion durch das Abzugfenster.

Ergebnis: In der Umgebung des Kalziums tritt Phosphor an die Oberfliche der
Schmelze und verbrennt unter Bildung zahlreicher kleiner Flammchen.

Reduktion von Sck Noxiden durch Kalsiam
Versuch, der nur bei Vorhandensein geeig; Sch Tich (Abzug) durchgefiihrt wer-
den kann!

Eisentiegel, Dreifuf, B bren

Kalziumgrief, Kupfer(11)-ozid, Blei(1l)-oxid
Durchfiihrung: Man erhitzt
a) 2 g Kupfer(II)-oxid CuO,
b) 5,7 g Blei(II)-oxid PbO
mit je 2 g KalziumgrieB in einem Eisentiegel unter dem Abzug. Vorsicht! Abzug-
fenster schlieBen!
Ergebnis: Die Reduktionen erfolgen explosionsartig. Bei der Reaktion a ist das Me-
tall meist deutlich erkennbar. Bei Reaktion b verbrennt das Blei bei der hohen Tem-
peratur meist zu Blei(IT)-oxid, dessen gelbe Dampfe im Abzug deutlich zu sehen sind.
Bemerkungen: Andere Schwermetalloxide zeigen ahnliche Erscheinungen, doch ver-
laufen bei ihnen die Reaktionen noch heftiger. Im allgemeinen ist die Reduktion von
Schwermetalloxiden mit Aluminium mehr zu empfehlen als mit Kalziom. Diese
Reduktionen verlaufen weniger stiirmisch; die reduzierten Metalle bleiben erhalten
und lassen sich leicht von Verunreinigungen befreien.
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