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L Grundlagen und Zielsetzung

§ 1. Zielsetzung

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

Auf dieser Grundlage aufbauend, gilt es weiter einzudringen in das Wesen
der chemischen Vorgange, dem Warum, Wann und Wie des chemischen
Geschehens nach hen und 8o zu einem tieferen Verstindnis zu gelangen.
Hand in Hand damit gewinnen wir einen umfassenderen Uberblick iiber die
chemische Technik.

§ 2. Stoffe

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

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

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

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

Fiir die Namengebung anorganischer Verbindungen gelten folgende Ge-
sichtspunkte:

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

penta = 6 usw.

Beispiele:
FeS = Eisensulfid CO = Kohlenmonoxyd
CaC, = Kalziumkarbid CO,; = Kohlendioxyd
CS, = Kohlenstoffsulfid SO, = Schwefeltrioxyd

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

Beispiele:

HCl Chlorwasserstoff(saiure) NaCl Natriumchlorid

H,SO, schweflige Siure Na,SO, Natriumsulfit

H,S0, Schwefelsaure Na,SO, Natriumsulfat
Bildet ein nichtmetallischer Grundstoff weitere S&uren, so benutzt man zur U: sheidung
Vorsilben wie hypo = unter, per = iiber. Beispiele: KMnO, Kali t (Salz der

Ubermanganséure); NaClO Inmumhypochlont. (Salz der untemhlongan Snum)

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

Beispiel: CuCl Kupfer-1-chlorid, gelesen ,,Kupfer-eins-chlorid,
CuCl; Kupfer-2-chlorid, gelesen ,,Kupfer-zwei-chlorid“.

§ 4. Chemische Vorgiinge

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

Beispiel: Fe+ S = FeS.
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Es koénnen aber auch zwei Molekiile zusammentreten, womit jedoch immer
auch eine innere Neuordnung der Atome verkniipft ist.

Beispiel: H; I H— 0
H>o + 0=8C - s<0
H,0 4+ SO, — H,SO,.

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

Beispiel: HgO — Hg + 0.

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

Beispiel: CuO + 2H — Cu + H,0.

Wirkt eine Verbindung auf eine andere ein, dann heiBt der Voréa.ng
doppelte Umsetzung.

Beispiol: CuO + H,80, — CuSO, + H,0.

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

Bei vielen chemischen Vorgingen beobachtet man das Freiwerden von
Wirme. Beispiele: Verbrennung, Sulfidbildung. Bei anderen mu8 Warme
zugefiihrt werden. Beispiel: Zerlegung von Quecksilberoxyd. In beiden
Fallen sagt man, daB der chemische Vorgang von einer Warmetinung
begleitet ist, die positiv genannt wird, wenn sich Warme entwickelt, und
negativ, wenn der Vorgang Warme verbraucht. Genaue Untersuchungen
lehren, daB jeder chemische Vorgang eine Warmetsnung hat. Deshalb kann
man oft das Auftreten einer Wirmetdnung als Anzeichen fiir den Ablauf
eines chemischen Vorganges benutzen. Nur muB man dabei sicher sein, daB
nicht gleichzeitig verlaufende physikalische Vorgange ebenfalls eine Wirme-
ténung zur Folge haben.

Physikalische Vorgénge, die Wirme liefern, sind die Reibung und der Spannungsabfall in

einem stromdurchfiossenen Leiter. Warmeverbrauch tritt oft beim Auflésen eines Salzes
in Wasser ein.

§ 5. Gesetze, Hypothesen, Experimente

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

1) substitdere (lat.) =




12 Grundlagen und Zielsetzung

Gewichtsverhaltnisse und das Gesetz der vielfachen Gewichtsverhiltnisse
behandelt wurden. Diese Gesetze fassen Erkenntnisse zusammen, die in
unzihligen messenden Versuchen gewonnen wurden. Sie werden deshalb
als Erfahrungsgesetze bezeichnet.

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

Die Hypothese gestattet uns, experimentelle Ergebnisse unter einem be-
stimmten Gesichtspunkt zu ordnen. Dadurch aber, daB8 die Hypothese iiber
das Wesen der Stoffe oder Vorgiange Vermutungen ausspricht, gibt sie Anla3
zu neuer Forschung, weil eben diese Aussagen der Hypothese gepriift wer-
den miissen. Sie ist so der Ansatzpunkt fiir weitere wissenschaftliche
Erkenntnisse.

Ohne Hypothesen liefert das Beobachten und Expert { nur El ohne

Zusammenhang. Die Hypothese ist ebenso wie das Experiment ein Hilfsmittel der natur-
wi haftlichen Forsch

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

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

1) hypb6thesis (griech.) = Vermutung 2) experiméntum (lat.) = Versuch, Probe
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2. Durchfiihrung deés Versuchs, 3. Zusammenstellung der wesentlichen
Beobachtungen, 4. Auswertung dieser Beobachtungen,.5. chemische Glei-

chung. .
Aufgaben

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

4. Nenne natiirliche Gemische!

6. Gib weitere Beispiele fiir die hied Gruppen von chemischen Vorgingen!

II. Molekiil und Atom

§ 6. Gasdiffusion. Kinetische Hypothese

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

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

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

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

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

Beriihren zwel Gase einander, so tritt allmihlich Vermisch durch Diftusion ein.

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

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

1) kinéin (griech.) = bewegen



14 Molekiil und Atom

schlieBen, daB sie sich wie vollkommen elastische Kérper verhalten und zu-
riickgeworfen werden (Vergleich: Gummiball, Billardkugel). Ihre Bahn wird
dadurch zickzackférmig. Das Aufprallen der Gasmolekiile auf die Gefal-
wand bewirkt den Druck des Gases. Wird das Volumen des

Gases verkleinert, dann prallen in der Zeiteinheit mehr Mo-

lekiile auf die Flicheneinheit der GefiBwand. Der Gasdruck

wird also groBer.

8. In die mit Papierrauch gefiillte Kammer (Abb. 1) lifit man durch
die Linse einen Strahlenkegel fallen, den man von oben mit dem —_@
Mikroskop betrachtet. Die Rauchteilchen erscheinen als helle,
glitzernde Piinkichen und zewjen eine zitternde B

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

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

In den Poren der Tonzelle beriihren Wasserstoff
und Luft einander, es findet eine Diffusion statt,
bei der aber die Wasserstoffmolekiile rascher
in die Zelle eindringen als die Luftmolekiile
nach auBien gelangen. Diese gréBere Diffu-
sionsgeschwindigkeit 1iBt auf eine groBere Ge-
schwindigkeit der Wasserstoffmolekiile iiber-
haupt schlieSen.

Abb. 1

bt

Die beigefiigte Tabelle enthalt einige Angaben
iiber die Bewegung der Molekiile, die auf Grund Abb.2
der kinetischen Theorie berechnet wurden (fiir ~ Ditustonsgeschwindigiets
0° und 760 mm Hg). des Wassentols

Mittlere . .Mjctler? Durchmesser
Gas Geschwindigkoit freie Weglinge
der Gasmolekille
Wasserstoff .......... 1692 m/s 1123.10~%cm 2,3.10"%cm
Sauerstoff ........... 425 m/s 647-10~%cm 2,9.10%cm

Stickstoff ............ 454 m/s 6599.10%cm - 3,1.10%cm
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§ 7. Gasgesetze

Eine Gasmenge kann man durch ihr Gewicht und ihr Volumen !) messen. Vo-
lummessungen sind besonders leicht durchzufiihren. Sie liefern aber nur ein
eindeutiges Ergebnis, wenn Temperatur und Druck, bei denen die Messung
durchgefiihrt wurde, bekanntsind ; das Volumen eines Gases wird namlich, wie
die Physik lehrt, durch Temperatur- und Druckinderungen stark beein-
fluBt, und zwar nimmt fiir jeden Grad der Temperaturerh6hung das Pro-

dukt aus Druck und Volumen einer bestimmten Gasmenge um -5 des Wertes
bei 0° zu. Kiihlt man die Gasmenge ab, so nimmt das Produkt ebenfalls
um z—:a- des Wertes von 0° ab. Mathematisch formuliert lautet diese Ge-
setzmaBigkeit, wenn man mit p, den Druck der Gasmenge, mit v, ihr Volumen
und mit ¢ ihre in Grad Celsius gemessene Temperatur bezeichnet:

Pe 0= Pn"n+z:_a " Povo.
Setzt man hierbei 577 = & und klammert pyv, aus, so erhalt man

Pre 0= D0y (14 at).

o wird auch als Ausdehnungskoeffizient der Gase bezeichnet.
Bleibtinderletzten FormeldasVolumen konstant, alsov,=9,,80 ergibtsich

Pe 0= Do 0 (1 +at),
durch v, gekiirzt: Pe= Do (1 + at),

d. h. der Druck einer Gasmenge wachst bei konstant gehaltenem Volumen
um 2% seines Wertes bei 0° fiir jeden Grad der Temperatursteigerung.
Halten wir dagegen in der obigen Formel den Druck konstant, also
Po= P, S0 ergibt sich

Pes 0= D¢ Vo (1 + at)
durch p, gekiirzt: v,= 19 (1 + at)
d. h. das Volumen einer bestimmten Gasmenge andert sich bei konstant ge-
haltenem Druck um 455 seines Wertes bei 0° fiir jeden Grad der Tempe-
raturdifferenz.

§ 8. Zustandsgleichung der Gase. Normzustand

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

1) Einzahl: das Volumen, Mehrzahl: die Volumina oder die Vol dings auch das
Volum, Mehrzahl die Volume, als Bestimmungswort. in Zusammensetzungen stets Yolum-.
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Chemiker ergibt sich oft die Aufgabe zu errechnen, wie gro8 eine Gasmenge,
die er bei ¢°und bei p, mm Hg Druck gemessen hat, im Normzustand ist. Dies
kann nach der Formel

Pe* Vo= Po¥ (1 + at)

geschehen. Die Formel 148t sich vereinfachen, wenn man die Celsiustempera-

tur ¢ durch die absolute Temperatur T ersetzt. Beide
l.‘ekiu:-l Absolute héingen miteinander zusammen durch die Beziehung
%

ahtung T=t+273 oder t= T — 273 (Abb. 3).
100°C—4—373°0bs. Wird t= T — 273 in die Formel eingesetzt, so er-
o ” gibt sich
1°C—Y—T=2730t 1
o C—4—1, =273 Per o= Po”o[l +53(T— 273)]
T —213
= Po% [l + o7 ]
273 —273
=Po% [273 +=m
273 4 T—273
-7~} 0°ats. =Pl g3
Temye‘r:&r’umun. = Po % iﬁ

In absoluter Zahlung ist 273° auch 0° C, wir konnen daher statt dessen auch
T, schreiben. Die Formel lautet dann
T
Pe %= Po% -
P  Po%
=T
Die letzte Gleichung heiBt Zustandsgleich Hierin bedeutet

oder:

v, das bei ¢° und p, mm Hg gemessene Volumen,

T die absolute Temperatur des Gases,

v, ist das Volumen im Normzustand (0° und 760 mm Hg),
Po=: 760 mm Hg,

To= 273° abs.

Aus der Zustandsgleichung erhidlt man die Reduktionsformel fiir eine be-
stimmte Gasmenge:
_ P T,
- 0o T-py
oder, da T, = 273° abs. und p,= 760 mm Hg ist:
P, 273
0= T 760
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§ 9. Anwendung der Zustandsgleichung

a) Litergewicht eines Gases

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

Beispiel eines Versuchs: v, = 1,2091 Sauerstoff wogen bei ¢t = 24° und
p. = 743mm Hg Druck 1,545¢. Im Normzustand hétten die 1,545 g Sauer-

1,209 - 743 . 273
stoff v, = —ere0 = 1,086 1 Raum bean-
sprucht.

11 des Gases wiegt demnach im Normzustand

1,645
086 = 1,422 g (genauer Wert 1,429g).

b) Xquivalentgewicht von Zink und Chlor

2. Im Gerit der Abb. 4 wird ein an dem Glasstab g
hingendes gewogenes Stiick Zinkblech durch Ein-
tauchen in die Salzsdure s gelist. Den entwickelten
Wasserstoff fingt man 1m Glockengasometer G auf
und bestimmt sein Vol hdem durch ent-
sprechendes Eintauchen fiir gleichen Wasserstand —
innen und aufen gesorgt war. Der Druck des  abb.s. Xquivalentgewicht von Zink
Wasserstoffes ist dann gleich dem duferen Luft-
druck, der am Barometer abgelesen wird. Seine Temperatur ist gleich der Tem-
peratur der Umgebung.

Beispiel eines Versuches: 1,400 g Zink lieferten 540 cm® Wasserstoff bei 19°

" 540730 - 27
und 730 mm Hg. Im Normzustand sind das st=485 cm?.

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

0,043 : 1,400 =1 :z, daraus: =z =326g.
32,6 g ist das Aquivalentgewicht des Zinks (genauer Wert 32,7 g).

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

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

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

Gewicht Gewicht Volumen
‘des Zinks des Zinkchlorids des Wasserstoffs
ing ing in cm3
1 1,272 2,618 490 18%/736 mm Hg
2. 1,484 3,095 555 19°/732 mm Hg
3. 1,495 3,102 670 21°/723 mm Hg
4. 1,479 3,042 555 18°/721 mm Hg

§ 10. Volumbeziehungen bei Gasreaktionen

1. In dem Doppelhahnrohr (Abb. 5) wird ein Gemenge aus gleichen Raumftcilen
(Rt) Chlor und Wasserstoff 1—2 Tage lang im zersireuten Tageslicht auf-
bewalirt. (Vorsicht: Im direkten Sonnenlicht explodiert der Inhalt des Rohres!)
Steckt man dann das eine Inde der Rihre in Quecksilber, so zeigt ein (ffnen

=0 S —
o
Abb.5 Quantitative Synthese des Chlorwasserstoffs

des Hahmes, daf8 keine Druckverinderung statigefunden
hat, wenn die duferen Bedingungen sich nicht dnder-
ten. Das bedeutet, daf} das Gasvol gleichgeblieb
1st. Nach Schlicflen des Hahnes taucht mtm das Rolr-
ende in Wasser und iffnet wieder. Das Wasser steigt in
der Rohre hoch und fiillt sie ganz aus, Die Fliissigkeit
ist sauer. Chlor und Wasserstoff haben sich vollstindig
zu Chlorwasserstoff vereinigt:
1 Rt Chlor 4 1 Rt Wasserstofl — 2 Rt Chlorwasserstofl.
2. In dem Geriit der Abb. 6 wird in dem Mefrohr mit
Funkenstrecke ein Gemisch aus 1 Rt Sauersioff und
2 Rt Wasserstoff mittels Quecksilbers abgesperrt. Durch
elektrische Heizung wird die Temperatur des Gas-
gemisches iiber 100° gebracht. Bet einer Temperatur

von etwa 130° wird das Vol des Gasgemisch
abgelesen und anschlieflend das Gemisch durch einen
iiberspringenden Funken geziindet hdem vorher

durch Tiefstellen des Niveaugefifes fiir Unterdruck
gesorgt wurde. Die nach der Ziindung iibrigbleibende

Menge Wasserdampf betrigt nur zwei Drittel des  goqy mw“.:’:,':_mp,mmm

R des I(nallgasgemisches :
2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstofl — 2 Rt Wasserdampl.
3. In dem Gerdt der Abb. 6 wird mittels Quecksilbers eine bestimmie Menge Ammo-
niak abgesperrt und durch lingeres Uberschlagen des Funkens in Stickstoff und
Wasserstoff gespalten.
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Aus 1 Rt Ammoniak entstehen durch Zerlegung 2 Rt eines Gemenges von
Stickstoff und Wasserstoff. In diesem Gemenge verhalten sich die Volumina
von Wasserstoff und Stickstoff, wie genaue Analysen lehren, wie 3:1. Die
2 Rt Gemenge enthalten also 3 Rt Wasserstoff und § Rt Stickstoff. Durch
Verdopplung auf beiden Seiten erhalten wir:

2 Rt Ammoniak — 3 Rt W 1 4+ 1 Rt Stickstofl.

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

§ 11. Avogadrosche Hypothese

Das eigentiimliche Verhalten der Gase, das wir in §§ 6, 7, 10 kennenlernten,
veranla3te den italienischen Physiker Avogadro in Turin 1811 zur Auf-
stellung einer Hypothese, die von groer Bedeutung fiir die Chemie wurde.
Sie lautet:

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

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

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

Nach Avogadro schreiben wir dafiir:

n Molekiile Chlor + n Molekiile Wasserstoff — 2 n Molekiile Chlorwasserstoff
1 Molekill ,, + 1 Molekiil . —2 Molekiile '

Jedes Chlorwasserstoffmolekiil mu8 mindestens 1 Atom Chlor und 1 Atom

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

schreiben. G + H: — 2HC
Fiir die Grundstoffe Chlor und Wasserstoff ist also Atom und Molekiil nicht
dasselbe. Ihre Molekiile setzen sich aber im Gegensatz zu den Molekiilen
einer Verbindung aus gleichen Atomen zusammen.
2. 2 Rt Wasserstoff + 1 Rt Sauerstoff » 2 Rt Wasserdampf

2n Mol. » + n Mol. ” — 2n Mol. '

2 ., » +1 ., w2, »

Da jedes Wasserdampfmolekiil mindestens 1 Atom Sauerstoff enthalten mu8,
ist auch das Sauerstofimolekiil zweiatomig zu schreiben:

2Hl; + 02 -—> 21150.
20
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3. 2 Rt Ammoniak — 3 Rt Wasserstoff + 1 Rt Stickstoff
2 Mol. . — 3 Mol. - + 1 Mol. ”»
Hier muB fiir das Stickstoffmolekiil ebenfalls Zweiatomigkeit gefordert
werden: 2NH; — 3Hs+ Na.

Die gasfdrmi Grundstoffe W tofl, S tofl, Stickstofl und Chlor bestehen aus
zwelatomigen Molekillen.

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

§ 12. Mol, Molvolumen, Molekulargewicht

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

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

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

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

Das Molvolumen betriigt im Normzustand 22,4 Liter.

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

Im Normzustand betriigt das Gewicht von 22,4 ] eines Gases 1 mol.
Beispiel: In der Glaswalze wurde das Gewicht von ¥, = 1,170 1 Kohlen-
dioxyd bei 20.° und 734 mm Hg zu 2,10 g bestimmt.

1,170-734 . 273
-~ 2
Vo= goragn— = 1,052 .

1,052 : 22,4 = 2,10 : z, daraus: z= 44,8.

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

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

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

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

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

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

§ 14. Atomgewicht. 0 = 16. Grammatom

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

Das Atomgewicht eines Grundstoffes gibt an, wieviel mal so schwer wie % Atom
Sauerstoff sein eigenes Atom ist.

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

Unter einem Grammatem versteht man so viel Gramm eines Grundstoffes,
wie sein Atomgewicht angibt, also z. B. 16 g Sauerstoff, 12,010 g Kohlenstoff -
usw. Jedes Grammatom enthilt L = 6,02 - 10** Atome (vgl. § 12).
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§ 15. Versuchsfehler und Rechengenauigkeit

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

§ 16. Wertigkeit. Bauformeln

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

Die Wertigkeit (Valenz) gibt an, wieviel Atome Wasserstofl oder diesem gleich-
wertige Atome das Atom eines Grundstofls bindea oder ersetzen kann.

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

Wertigkeit = ————————
K quivalentgewicht

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

H- (- O= N=.
Unter Verwendung dieser Schreibweise erhilt man fiir die Molekiile Bau-
formeln (Strukturformeln): ’
I /H
n-a >0 .
1) H

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

§ 17. Chemische Gleichungen

Wenn bei einem chemischen Vorgang alle Stoffe, die daran teilhaben, ihrer
Zusammensetzung (Formel) nach bekannt sind, kann man die chemische
Gleichung aufstellen. Dabei muB darauf geachtet werden, daB8 von den ein-
zelnen Grundstoffen eine gleiche Anzahl Atome rechts und links auftreten.
Die Zahl der Molekiile ist dementsprechend zu wihlen. Diein den Gleichungen
vorhandenen Zeichen und Formeln erhalten deshalb Koeffizienten (= Fak-
toren), deren GroBe oft entweder sofort zu iibersehen ist oder aber durch
einfache Uberlegung rasch gefunden werden kann. In schwierigen Fillen
bedient man sich zweckmaBig eines mathematischen Verfahrens, das dann
sicherer und schneller zum Ziele fiihrt. Es sei an einem Beispiel erlautert:

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

z FeS, + y O3 —u Fe;0, + v SO,.
Die Gleichung muB rechts und links von jeder Atomart die gleiche Anzahl
aufweisen, sonst ist das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts nicht erfiillt.

Es gilt also fiir
o2 Fe z=2u,

S 2z=v N
0O 2y=3u+20.
Das sind 3 Gleichungen mit 4 Unbekannten. Trotzdem kdnnen diese er-
mittelt werden, da es nur auf ihr Verhiltnis ankommt. Wir setzen will-
kiirlich £ = 1; dann ist u = %, v=2, y=-7. Um zu ganzzahligen Werten
zu gelangen, vervierfachen wir und erhalten:
4FeSs + 1103 — 2Fe;05 + 8505,

]
Anufgaben

1. Das Manometer ciner Saucrstoffflasche, deren Rauminhalt 101ist, zeigte 117 at Druck an.
Wieviel S toff von gewohnlichem Druck (1 at) kénnen daraus entnommen werden ?
Wieviel megt der Sauerstoﬂmhalt der Flasche ?

2. Nenne aus B des tiiglichen Lebens Beispicle fir Gaadxﬂuslonl

3. Der Schmel kt des Schwefel betmgtll45° der Siedepunkt des S feldioxyds
—10°. Wieviel Grad sind das in absoluter Zahlung?

4. Wle hoch muB man ein Gasvol das bei 0° ist, erhi damit es seinen

h bei gleichem Druck verdoppelt ?
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5. 190 cm?® Sauerstoff wogen bei 19° und 731 mm Hg 0,252 g. Wie groB ist das Gewicht
von 11 im Normzustand? Weiteres Beispiel: 245 cm?, 21° und 726 mm Hg, 0,324 g
(Schillerversuch).

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

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

8. Berechne aus folgend i ichten (Schiiler he) die Molekul ichte: HCl:
1,695 g/1, 80,: 2, 830 g/, (‘O, 1 ,93 g/11 Fir O, verwende das Ergebnis von Aufgabe 5.

9. Wieviel Molekille sind in 1 cm® Wasserstoff enthalten ?

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

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

III. Sauerstoff und Wasserstoff

§ 18. Stoffwerte. Vorkommen

Wasserstoff (Hydrogenium) H = 1,0081, 1 1 wiegt im Normzustand
0,08987 g. Smp. —257,1° (bei 61 mm Hg), Sdp. — 252,70, krit. Temp.
—2409, krit. Druck 12,8 at, Molekiil H, = 2,0162, Loslichkeit: 11 Wasser
lost bei 0° und 760 mm Hg 21,5 cm?
Wasserstoff.

Sauerstoff (Oxygenium) O = 16,0000,
11 wiegt im Normzustand 1,42892 g.
Smp. —218,4°, Sdp. — 1839, krit.
Temp. — 118,89, krit. Druck 49,7 at,
Molekiil O, = 32,0000, 11 Wasser lost
bei 0° und 760 mm Hg 49 cm?® Sauer-
stoff.

An den uns zugéanglichen Teilen der Erde
hat der Sauerstoff den gréSten Anteil.
Die Lufthiille enthdlt davon in den
unteren Teilen 20,9 Raum -%, die
T e o Wasserhiille 88,8 Gew.-%, die Gesteins-
hiille (Abb. 7) rund 50 Gew.-%. Wasser-
stoff ist vor allem im Wasser enthalten (11,1%), dann aber auch in
manchen Mineralien, insbesondere Kristallwasser enthaltenden, z. B. Gips,
CaS0, - 2H,0, oder Carnallit, KCl - MgCl, - 6 H,0. Fiir den Aufbau der Lebe-
wesen haben beide Grundstoffe groBe Bedeutung.
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§ 19. Die technische Darstellung des Wasserstofls
Als Rohstoff fiir die technische Gewinnung kommt nur Wasser in Frage.

1. In einem Etisenrohr leitet man iiber erhitzte Eisenspane Wasserdampf.
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2. Im Gerdt der Abb, 8 wird das mit feinkirniger Holzkohle beschickte Quarzrohr R

eines Schnittbrenners hoch
erhitzt (etwa 1000°). Im
Kolben K entwickelt sich
Wasserdampf, der bei a
entweicht, Saugt man mit £}
dem Gasometer G einen

Teil dieses Dampfes durch W
das Quarzrohr, so -sam-
melt sich in G ewn Gas an.
Dieses Gas verbrennt nach
dem Anziinden mit blauer
Flamme zu Wasser und
Kohlendiozyd.

i emem Ofchen mittels ﬁ}’
a

Abb.8 Darstellung von Wassergas

Aus Wasser erhialt man Wasserstoff durch Reduktion mit Eisen oder Kohle:

3Fe + 4H0 — Feg05 + 4Hg
C + HO — CO + H,.

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

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

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

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

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

O

Abb.9 Wasser-
zersetzungs-
apparat

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

=

4Na+4H:0 — 4NaOH + 2H, 401l — 2H:0 + 0:

4Na(OH)

Als Endstoffe werden nur Wasserstoff und Sauerstoff sichtbar.

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

§ 20. Die technische Gewinnung von Sauerstoff. Gasverfliissigung

1. Wird Schwefeldiozyd in ein Priifglas geleitet, das in ciner Kdltemischung aus
Eis und Kochsalz stelt, so verfliissigt es sich (Sdp.— 10,1°),

Ein Gas liBt sich veriliissigen, indem man es unter seinen Siedepunkt abkiihlt.

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

Druck erhtht den Siedepunkt. Manche Gase
kann man deshalb bei gewihnlicher Temperatur
durch Druck verfliissigen. Diese Erhohung hat
aber eine obere Grenze, die kritische Temperatur
heiBt; Gase, deren kritische Temperatur tiefer
als die Versuchstemperatur liegt, lassen sich
durch Druck allein nicht verfliissigen.

Fiir Stickstoff liegt der normale Siedepunkt bei —195,7°, die kritische
Temperatur dagegen bei —147°. Fiir Sauerstoff sind die entsprechenden
Werte —183° und —118,8°. Luft 1aBt sich also erst nach starker
Abkiihlung durch Druck verfliissigen.

Abb.11
Druckverflissigung von 80,

1) lyein (griech.) == lgsen, spalten



Dic Bildungswiarme des Wassers

3. In die mit wenig Wasser beschickte Flasche der Abb. 12 blist
man mit dem Munde Luft und schlieft den Haln. Nach
kurzer Zeit offnet man den Halm wieder. Es tritt Nebel-
bildung ein, die auf eine Abkiihlung schliefen lift. Bldst
man erneut Luft ein, so verschwindet der Nebel (Er-
wdirmung).
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Wird ein Gas zusammengepreBt, so erwdrmt es sich; dehnt es

sich aus, so findet eine Abkiihluny statt.

Entzieht man einem stark zusammengedriickten Gas die

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

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

durch Entspannung bereits vorgekiihlte Luft. Diesec um-
spiilt die Rohre, durchdie die PreBluft strémt, in entgegen-
gesetzter Richtung. Da der Stickstoff einen niedrigeren
Siedepunkt hat als der Sauerstoff, kann man durch
Absicdenlassen den Stickstoff aus fliissiger Luft ent-
fernen, so daB reiner Sauerstoff zuriickbleibt.

§ 21, Die Bildungswiirme des Wassers

Ein weiter Standzylinder (Abb. 13) enthilt eine ab-
gewogene Menge Wasser G ron bekannter Temperatur, In
das Wasser st ein U-Rohr eingetaucht, in dessen linkem
Schenkel, der aus Quarz besteht, eine Wasserstoffflamme
brennt, Von links seitlich wird der Flamme durch das
T-Rohr Sauerstoff zugefiilrt. Der bei der Verbremnung
gebildete Wasserdampf verdichtet sich ¥m U-Rolr. Man er-
mittelt die Menge des Kiihlwassers und seine Temperatur-

—

)

Hs)

Abb. 12 Abkthlung
belm Entspannen

von Luft

-

rurururnrssun sl

erhihung (4 t). Abb. 13
Blldungswirme
des Wassers
Beispiele 1. 2. 3. 4 5.
Menge des Kiillwassers (G kg) -....evvnernnannns 0,975( 0,800 0,935| 1,160 1,060
Temp hohung des Kiihl s (419) .. 5,6 725 | 6,4 4,0 2,6
Auf| Wir ge (G- Atkeal) ....... | 5,46 | 6,63 | 5,98 | 4,64 | 2,76
Entstandene Wassermenge (@ g) .......vovvnenn. 145 | 1,72 | 1,54 | 1,25 | 0,72
Wiirmemenge bei Bildung von 1 mol = 18 g Wasser .
in keal voooiiiiiii i 68 68 70 67 69
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Bei der Bildung von 1 mol (= 18 g) Wasser werden, wie genaue Messungen
ergeben haben, 68,3 kcal frei, wenn das Wasser fliissig erhalten wird:

21l + 0 — 21,0 + 2.68,3 keal.

Die WiirmetSnung (s. S. 11), dle bel der Bildung eines Mols elner Verbindung aus den
Elcmenten auftritt, nennt man Bildungswiirme der Verbindung.

Die groBe Wiarmemenge, dic beim Verbrennen des Wasserstoffs entsteht,
bedingt auch die hohe Temperatur der Wasserstoffflamme, die noch gestei-
gert wird, wenn Wasserstoff in reinem Sauerstoff verbrennt. Dabei entsteht
zwar keine groBere Warmemenge, aber die Temperatur steigt hoher an,
weil die Verbrennung rascher erfolgt und deshalb weniger Wirme an die
Umgebung abgegeben wird und weil die gegebene Wiarmemenge sich einer
kleineren Stoffmenge (es ist ja kein Stickstoff vorhanden!) mitteilt. In der
Wasserstoff-Sauverstoff-Flamme herrschen Temperaturen von rund 2500°.
Zu ihrer Erzeugung benutzt man besondere Brenner, in denen die beiden
Gase wegen der Explosionsfihigkeit des Gemisches erst kurz vor dem
Austritt zusammentreffen (Knallgasgeblise).

Die Wasserstolf-Sauerstofi-Flamme verwendet man wegen ihrer hohen Tem-
peratur zum Schmelzen von Quarz (Smp.etwa 1700°). Aus ihm stellt man
Gefile und Gerite fiir das chemische Laboratorium und die Industrie her,
die sich durch Unempfindlichkeit gegen schroffen Temperaturwechsel und
durch Hitzebestandigkeit auszeichnen. Weiter verwendet man die Wasser-
stoff-Sauerstoff-Flamme beim Schmelzen von Platin (Smp. 1773°9), bei der
Herstellung kiinstlicher Rubine (Al;0,, Smp. 2046°) sowie beim auto-
genen SchweiBen und Schneiden.

§ 22, Das Verlahren des autogenen Schweilens und Schneidens
und seine volkswirtschaftliche Bedeutung

Der Schmied verschweiBt
zwei Eisenstiicke, indem er
ihre Enden glithend macht,
sie dann iibereinanderlegt
und durch heftige Hammer-
schlige zusammenfiigt und
verknetet. Beim autoge-
nen (selbsttatigen) Schwei~
Ben erfolgt die Verbindung
durch fliissiges Metall der
gleichen Art. (Beim Loten
benutzt man im Gegensatz
dazu ein leichter schmel-
zendes Lotmetall.) Die
SchweiBnaht wird mit dem Abb. 14 Ein Elsentriger wird geschnitten.
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SchweiBbrennergeniigend erhitzt und
danneinSchweiBdraht in der Flamme
zum Schmelzen und Abtropfen ge- *
bracht. Dabei darf die Flamme keinen
Sauerstoffitberschul haben, da sich
sonst in und an der SchweiBstelle
sprodes Eisenoxyd bildet.

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

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

In einem Kolben (Abb. 16) wird Wasser zum lebhaften Rtk
Steden erhitzt. Wenn alle Luft verdringt ist, bringt des Wassers

man den Nernststift a durch einen elekirischen Strom
(Gleich- oder Wechselstrom) zu heller Glut. Im Priifglas P sammelt sich dann
Knallgas an. (In der Auffangwanne muf8 ausgekochtes Wasser verwendet werden.)
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Bei hoher Temperatur wird Wasser in seine Grundstoffe Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegt. Cenaue Untersuchungen haben gezeigt, daB diese Zer-
legung bei den erreichbaren Hitzegraden nicht vollstindig erfolgt. Mit stei-
gender Temperatur nimmt sie zu. Von 100 Teilen Wasserdampf zerfallen
bei 1000° 0,002, bei 1200° 0,02, bei 1900° 1,2, bei 2500° 10 und bei 2700°
17 Teile. Den Abbau einer Verbindung allein durch Erhitzen nennt
man Hitzespaltung oder thermische Dissoziation?.

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

Dies ‘bringt man dadurch zum Ausdruck, da8 man der mit dem Doppel-
pfeil geschriebenen Gleichung des umkehrbaren Vorganges die Warme-
tonung in iiblicher Weise auf der rechten Seite hinzufiigt. Die Gleichung

2H, + 0: = 2H.0 + 2.68,3 keal

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

2H,0 + 2 - 68,3 kcal —2H, + O,.

§ 24. Technische Verwendung von Wasserstoff und Sauerstofl

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

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

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

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

1) dissociétio (lat.) = Tr
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schen ist blau, ihr AnschluBstutzen hat Rechtsgewinde. Verdichteter Sauer-
stoff darf wegen Explosionsgefahr nicht mit Fett, Ol, Glyzerin oder Leder
in Beriihrung kommen. Die Ventile sind daher nicht zu ¢len, und die Dich-
tungen miissen aus Vulkanfiber bestehen. An den Ventilen darf mit oligen
Héanden oder mit ¢lgetrinkter Putzwolle nicht hantiert werden.
Verwendung findet der Sauerstoff zum autogenen Schweilen und Schneiden,
zur kiinstlichen Atmung und fiir Atmungsgerite.

§ 25. Oxydation und Reduktion. Chemisches Gleichgewicht

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

1, Ein Gemenge von 3 g Fisenpulver und 6 g Kupferozyd (Cu0) wird in ein Priif-
glas gefiillt und an einer Stelle erhitzt. Unter langsam forischreitendem Auf-
glithen spiclt sich eine Reduktion ab, bei der rotes metallisches Kupfer entsteht.

2. Kaufliches Thermitgemisch (L. yd und Aluminium) wird in einem Ton-
tiegel, der in evnem Sandkasten steht, entziindet. Unter intensiver Hitzewirkung
brennt das Gemisch ab. Im Tiegel findet man eine E'v.senkugel und dunkel ge-
firbtes Alumini yd. Das Aluminium hat das L d reduziert.

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

3Cu0 + 2Fe —» Fe;03 + 3Cu+ 83 keal

3.38,5 keal 198,5 keal
3Fe 05+ 8A1 — 4 Al;05+ 9 Fe 4 719 keal
3+ 267 keal 4. 380 keal

3. Im schwerschmelzbaren Rohr leitet man iiber schwarzes Eisenozyd (Fes0,)
Wasserstoff und erhitet, nachdem die Knallgasprobe Luftfreiheit angezeigt hat.
An den kalten Stellen des Rohres schlagen sich Wassertropfchen nieder.

Eisenoxyd wird durch Wasserstoff bei erhdhter Temperatur reduziert. Da
bei der Bildung von Eisenoxyd Warme entsteht, so muB zu seiner Zerlegung
Wirme aufgewendet werden; ihr Betrag ist 267 kcal/mol. Die Bildung der
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gleichzeitig entstehenden 4 mol Wasser liefern dagegen Warme, und zwar
4 - 68,3 = 273 keal. Fiir die Gesamtreaktion ergibt sich so eine kleine positive
Warmettnung (+ 6 keal).

Fey0; + 4Hy — 3Fe + 4H0 + 6keal
267 keal 4. 68,3 keal

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

Fes0; + 4Hs = 3Fe + 4H,0.

Um zu ergriinden, von welchen Bedingungen es abhéngt, ob der eine oder
der andere Vorgang verlauft, machen wir ein Gedankenexperiment.

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

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

Hy H20 Hz,H20

Abb.17 Zur des
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§ 26. Geschichtliches

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

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

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

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

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

3 [8005)

‘
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Er wies nach, daB Wasserstoff eine besondere ,,Luftart‘‘ist, und untersuchte
seine Eigenschaften naher. 1785 zerlegte Lavoisier das Wasser mit gliihen-
dem Eisen.

§ 27. Das Ozon

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

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

also aus Sauerstoffatomen bestehen. Sein Mo-

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

305+ 69 keal — 2 0.

Der Vorgang verliuft mit negativer Warmetsnung (Warme wird aufgenom-
men). Man nennt solche Vorginge auch endotherm?!), wihrend man bei posi-
tiver Wirmetdnung von exothermen?) Vorgangen spricht.

2.0zon zerstort Gummi (Schlauchstiick), entfdrbt Indigo und schwdirzt Silber.
Aus Kaliumjodidlosung macht es Jod fret, das mit Stirke nachgewiesen werden
kann (Blaufirbung!); daneb tsteht KOH (Lackmus!).

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

2Ag + 20, —» Ag0, + 20,
2KJ + 0, + H,O0 — 2KOH + J; + O,

3. Ozonisterter Sauerstoff wird durch eine erhitzte Glasrihre geleitet, Er zeigt da-
nach weder den Geruch moch die Ozydationswirkung des Ozons.

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

20, — 30, + 69keal.

Im Ozon haben wir einen gasférmigen Grundstoff vor uns, dessen Molekiil
3atomig (s. § 11) ist. O3 und O; nennt man allotrope!) Modifikationen des
Sauerstoffs.

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

§ 28. Wasserstolfperoxyd

1, Kéufliches Wasserstoffperozyd wird im Priifglas mit einem Kirnchen Braun-
stein versetzt, wobei Sauerstoff entweicht. Mit Hilfe des Thermoskops (Abb. 19)
lapt sich eine Wir twt klung hweisen.

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

3. Wasserstoffperozyd bleicht dunkle Haare (vorher entfetten!).
Indigolésung wird von shm bei Gegenwart von etwas Lisen-
vitriol entfirbt.

Das kiaufliche Wasserstoffperoxyd, auch Wasserstoff-

superoxyd genannt, ist eine 3%ige Losung der Verbin-

dung H,0, in Wasser. H,0, spaltet leicht unter Warme- ., 10 Thermoskop
entwicklung atomaren Sauerstoff ab, der die Oxydations-

wirkungen hervorruft. Bei der Bildung des H, O wird demnach Wirme ver-

braucht. Sind keine oxydierbaren Stoffe zugegen, dann lagern sich die ent-

stechenden Sauerstoffatome zu Molekiilen zusammen. Die Sauerstoffabspal-
tung wird durch Katalysatoren (Braunstein, Eisenvitriol, Blut) begiinstigt.
2Hs0; — 2H20 + 03 + 2. 23 keal

Man benutzt Wasserstoffperoxyd zum Bleichen (Haare, Pelzwerk, Elfen-

bein). Eine verdiinnte Losung dient als mildes Antiseptikum zum Mund-

spiilen, Gurgeln und zur Wundbehandlung. Auf seiner Bildung unter dem

EinfluB des Sonnenlichtes beruht vielleicht die Wirkung der Rasenbleiche.

Bleichend wirkende, sogenannte selbsttiatige Waschmittel enthalten oft ge-

bundenes Wasserstoffperoxyd.

Wird Bariumoxyd (BaO) an der Luft auf etwa 5000 erhitzt, so bindet es

weiteren Sauerstoff. Es entsteht Bariumperoxyd, BaO,. Natrium verbrennt

an der Luft zu Natriumperoxyd, Na—O—O—Na, Summenformel Na, O,.

1) llos (griech.) = andere, trépos (griech.) = Beschaffenhoit
3.
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4. Etwas Bariumperozyd verreibt man mit Eiswasser, seizt verdinnte Schwefel-
saure zu und filtriert vom unloslichen Bariumsulfat ab Das Filtrat zeigt die
Eigenschaften des Wasserstoffperozyds.

Metallperoxyde, deren Molekiilbau durch die Bindung von Sduerstoff an

Sauerstoff ausgezeichnet ist, liefern mit verdiinnter Schwefelsdure Wasser-

stoffperoxyd. Das Natriumperoxyd hat als Oxydations- und Bleichmittel

technische Bedeutung. Thenard stellte Wasserstoffperoxyd 1818 aus Ba-
riumperoxyd her:
BaOy + H;SO; — BaS0; + H,0,.

Aufgaben

1. Wieviel Eisen braucht man zur Gewi g von 1 m* Wasserstoff unter Normbedingung
(5. §19)7 :

2. In welchem Gewichtaverhiltnis stehen die B dteile des Wasserg (s. §19)1

3. Blase und hauche gegen die Hand! Woher riihrt der U hied in der T t p
findung (s. § 20)?

4. Warum b ht der Dieselmotor keine Ziindkerze (s. § 20)?

5. Welche Arten von Heizstoffen werden zur Wi gung im praktischen Leben benutat
(s. §21)?

6. Welche Wiarmemenge entsteht, wenn 1 m® Wasserstoff (20°, 760 mm Hg) verbrannt wird
(8. §21)?
7. Gib Beispiele fiir die A dung des aut: SchweiBens und Schneidens (s. §22)!
8. Gib Beispiele fir die Zerlegung einer chemischen Verbindung durch Erhitzen (s. § 23)!
9. Bei welcher Gel it beobachtet man im Physil richt die Bildung von Ozon?
10. Sauerstoff enthalte 8 Raum.- % Ozon. Wie hoch ist sein warbcwmht?
11. Gib Beispiele fiir die Verwendung von Wasscrstoffperoxyd i im tngluhcn Leben!
12. Wieviel Liter Sauerstoff kénnen von 100 g 3%igem W p yd ben werden ?

IV. Schwefel und Schwefelverbindungen
Chemisches Gleichgewicht. Katalyse

§ 29. Schwefelwirtschaft

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

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

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

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

Schwefel ist ein Bestandteil des pflanzlichen und tierischen Korpers, wo er
in den EiweiBstoffen enthalten ist. Die Mineralkohlen enthalten deshalb
Schwefel. Bei der Entgasung geht er z.T. in das Gas iiber, z.T. bleibt er im
Koks zuriick. Das Gas muB von seinem Schwefelgehalt in besonderen Rei-
nigungsanlagen befreit werden. Die Reinigungsmassen werden auf Schwefel
und Schwefelverbindungen verarbeitet (s.0.). In den Synthesegasen fiir
die Ammoniakgewinnung und die Treibstoffdarstellung sind in Form von
Verbindungen erhebliche Mengen von Schwefel enthalten, die aus der
verwendeten Kohle stammen. Sie werden bei der Reinigung dieser Gase ge-
wonnen. Dieser als Nebenerzeugnis zu gewinnende Schwefel hat groBe Be-
deutung. Urspriinglich wertlose, ja unerwiinschte Nebenerzeugnisse, deren
Beseitigung nur Kosten verursachte, werden so zu wertvollen Rohstoffen.

§ 30. Der Schwefelwasserstoft

1. Leitet man Wasserstoff in einer Rohre idiber erhitzten Schwefel, so weist das
austretende Gas einen unangenchmen Geruch auf und schwirzt Bleinitratlosung,
Es ist Schaefeliwasserstoff entstanden.

2.Groflere Mengen des Gases stellt man m Gasentwickler aus Ei; Ifid (FeS)
und Salzsiure her.

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

1Rt Schwefelwasserstof — 1 Rt Wasserstoff
1 Molekiil ' — 1 Molekiil .

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

He + S Z HS + 53keal
FeS + 2HC —» FeCl; + H,S

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

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

2H,S+ 30, — 2 H,0+ 250,
2H,S+ 0, — 2H,0+ 28.

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

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

7. Schwefel stoff schwirzt Silber,

Schwefel ff ist eine schwache Skure. Seine Salze sind die Sulfide.

Die braunliche Verfarbung, die silberne EBl6ffel beim Gebrauch annehmen,
beruht auf einer Sulfidbildung mit dem Schwefel der EiweiBstoffe der Spei-
sen (besonders stark zu beobachten bei Eiern!). Die Schwirzung der Blel-
nitratlosung (Versuch 1) riihrt ebenfalls von Sulfidbildung her:

Pb(NO,); + HyS — PbS + 2 HNO,.
Mit Bleinitratlosung getrinktes Papier (Bleipapier) dient als Priifmittel
(Reagens) auf Schwefelwasserstoff.

Die Formel des Schwefelwasserstoffs entspricht ganz der Formel desWassers.
Wie dieses bildet er sich aus den Grundstoffen und 148t sich durch Erhitzen
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wieder zerlegen. Die Hitzespaltung erfolgt leichter als beim Wasser (bei
1000° bereits 24%). Der Bildung des H,S aus Sulfid und Séure entspricht
die Wasserentstehung aus Oxyd und Séure.

§ 31. Die Oxyde des Schwefels

Beim Verbrennen des Schwefels verbinden sich Schwefel und Sauerstoff im
Gewichtsverhiltnis 1:1. Dividiert man durch die zugehérigen Atom-
gewichte, so erhilt man das Atomzahlenverhaltnis ;—2::—,= 1:2. Das
Schwefeldioxydmolekiil enthilt demnach doppelt soviel Atome Sauerstoff
wie Schwefel. Seine Formel kann also SO, oder auch S;0,, S;0, sein. Aus
dem Litergewicht von 2,926 g berechnet sich das Molekulargewicht zu 64.
2y diesem Ergebnis paBt nur die Formel SO;.
S + 03 — SOs + 71keal

In Beriihrung mit erhitztem Platin wird ein Schwefeldioxyd-Luft-Gemisch
zu Schwefeltrioxyd, $@3, oxydiert. Das Platin wird dabei nicht verbraucht,
es wirkt als Katalysator.

2502 + 0; — 250, (gasformig) + 46 keal
Fiir die Bildung von festem SO, betrigt die Warmetonung 70 kcal.
Gegen Sauerstoff erweist sich der Schwefel als 4- und 6 wertig, wihrend er
gegen Wasserstoff nur 2 wertig ist.
Das Schwefcldioxyd, SO,, ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das
sich durch Abkiihlung oder Druck leicht verfliissigen 1Bt (s. § 20). Sdp.
— 10,00, krit. Temp. + 1579 In Wasser ist es leicht loslich. 1 1 Wasser lost
bei 0° und 760 mm Hg 801 SO,.
Das Schwefeltrioxyd, SOj, ist eine farblose Fliissigkeit, die bei + 14,8¢ er-
starrt und bei 46° siedet. Sie wandelt sich sehr leicht in einen festen weiBen
Stoff von der Formel S;0 um. Bei dem oben angegebenen Versuch erhilt
man nach der Abkiihlung und Kondensation des Gases S,04.
SO, und S,0, haben gleiches Atomzahlenverhiltnis (1 : 3), aber verschiede-
nes Molekulargewicht. Solche Stoffe nennt man polymere?) Stoffe. Wird
8.0, verdampft, so bildet sich durch Zerfall wieder SO;. Die beiden Stoffe
unterscheiden sich kaum in ihrer chemischen Wirksamkeit.
Eine Losung von SOy in Schwefelsdure tropft man auf Branntkalk, Dabei ent-
steht dichter weifer Nebel.
Schwefeltrioxyd kommt in Schwefelsiure gelost (rauchende Schwefelsiure)
in den Handel. Erhitzt man diese Losung oder gieBt man sie auf Brannt-
kalk, wobei durch chemische Einwirkung Erwarmung eintritt, so wird das
Schwefeltrioxyd frei und bildet mit dem Wasserdampf der Luft dichten
weiBen Nebel.

1) polys (griech.) = viel, méros = Teil



40 Schwefel und Schwefelverbindungen

§ 32. Die Abhiingigkeit des chemischen Gleichgewichts
von Temperatur und Mengenverhiiltnis

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

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

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

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

250; + 0. <= 2S0; (gasformig) + 46 keal.

Bringt man ein SO,-0,-Gemisch in einem geschlossenen Raum T
auf eine bestimmte Temperatur, so bildet sich so lange SO,, .m'..:.,km
bis ein bestimmtes Mengenverhaltnis der 3 Stoffe vorhanden ¢ u‘g::‘:‘;‘.‘;::
ist. Verfahrt man gerade so mit SOy, so zerfallt dieses, bis das

gleiche Mengenverhiltniserreicht ist. Estritt ein Gleichgewicht ein, dessen Lage

bei verschiedener Temperatur aus der folgenden Zahlentafel ersichtlich ist.

Bildung von SO, aus einem Gemisch von 2Rt SO, und 1Rt O,

Temperatur .......... 400° 500° 600° 700° 800° 900°
. 97,0 88,5 68,2 41,5 223 12,0

2,0 L] 21,2 30,0 51,8 58,8

1,0 38 10,6 19,6 25,9 29,3

Aus diesen Zahlen folgt, daB sich das Gleichgewicht mit steigender Tempe-
ratur zugunsten des SO,-Zerfalls verschiebt. Deshalb bildet sich auch in der
Schwefclflamme fast kein SO,. AuBerdem ist die Verbrennungsgeschwindig-
keit des Schwefels so groB, daB in der Schwefelflamme immer Sauerstoff-
mangel herrscht. Die kleinen Mengen SOy, die entstehen, erkennt man daran,
daB das Verbrennungsschwefeldioxyd nie farblos ist, sondern immer einen
schwach blaulichen Rauch bildet. Giinstig fiir die SO4-Bildung ist niedrige
Temperatur. Bei 400° bilden sich fast 100% SO;.

Das chemische Gleichgewicht ist von der Temperatur abhingig.

Man hat beobachtet, daB ein sauerstoffreicheres Ausgangsgemisch eine
hohere Ausbeute an SOy liefert. Die zweite Zahlentafel zeigt dies fiir ein
solches Gemisch bei 600°.
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Erhohung der SO;-Ausbeute durch O,-UberschuB

Ausgangsgemisch Endgemisch
§0,: 0, R-% SO, | R-% SO, R-% 0, 80,: SO,
1 2:1 68,2 21,2 10,6 1:0,31
2. 1:2 34,8 4,5 60,9 1:0,13

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

§ 33. Die Wirkung des Katalysators

Die Schwefeltrioxydbildung wird durch einen Katalysator begiinstigt. Das

Wesen dieser katalytischen Reaktionsférderung 1aBt sich aus den folgenden

Versuchen leichter erkennen, als dies bei der Oxydation des Schwefeldioxyds

moglich ist.

1. Wenig Kaliumchlorat (KCIO,) wird im Priifglas vorsichtig geschmolzen. Zu-~
ndchst tritt nur eine schwache Sauerstoffentwicklung ein, die sich mit stei-
gender Temperatur verstirkt, (2 KCl0y — 2 KCl+ 30,.)

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

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

Ein Katal t dle Geschwindigkeit eines an sich mdglichen

ehemlschen Vorgnngs Er wlrd dabel nicht verbraucht.

Meist erreicht der Chemiker eine Erhohung der Recaktions-

geschwindigkeit durch Temperatursteigerung. Im Falle der SO,-

Bildung wiirde das aber zu sehr schlechten Ausbeuten fiihren, da

bei hohen Temperaturen das SO wieder zerfallt. Die SO,-Dar-

stellung durch Oxydation des SO, war daher erst moglich, nachdem

Cl. Winkler 1875 gefunden hatte, daB das Platin diese Oxydation

bei 400° bereits katalytisch beschleunigt.

4. Hilt man einen Platin-Gasanziinder (Abb, 21) in ausstromendes
Leuchtgas, so b die Platindrdhtchen zu glihen. Schlieflich ent-

ziindet sich das Gas. Patin.

Bei gewshnlicher Temperatur vereinigen sich Wasserstoff und Sauer- aartade

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

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

Die moderne Chemie machtingroBtem Umfang von Katalysato-
ren Gebrauch.

§ 34. Die technische Darstellung der Schwefeclsiiure
Durch Verbrennen (,,Rtésten‘‘) des Eisenkieses erhalt man Schwefeldioxyd:
4 FeSy + 110 — 2Feg0; + 850,.

In der Technik benutzt man dazu Rostofen von der in Abb. 22 dargestellten
Form.

Beim Abrosten von Bleiglanz, PbS, Zigkblende, ZnS, und Kupferkies,
CuFeS,, entsteht in den Metallhiitten Schwefeldioxyd als Nebenprodukt.
Aus Schwefeldioxyd erhilt man
durch katalytische Oxydation
Schwefeltrioxyd : Kontaktverfah-
ren. Als Katalysator benutzt die
Technik Platin oder Vanadium-
pentoxyd, V,0;, und arbeitet
dann bei 400°. Ein Luftiiber-
schuB erhtht die Ausbeute an
SO,. Di¢ Bildungswirme des
SO; muB dabei abgefiihrt
werden, damit die Temperatur
nicht zu hoch ansteigt. Das
SO, der Kontaktgase verbindet
sich mit Wasser zu Schwefel-

sdure:
S0; + Hgo - HgSO(.

Die Oxydation des SO, wurde
Kies= friiher ausschlieBlich durch Sal-
Avbrod  petersaure und durch die aus ihr
entstehenden  Stickstoffoxyde
e e s S M g1y VOTEEnOmmen. Da man die Re-
einer langsam umlaufenden Welle sitzew, vertellen thn und  @ktion in Bleikammern vor-
iioien, o Sch o Lot In i pre Skl mahun, gheiBt dieses altere Ver-
fahren zur Schwefelsiureher-
stellung Bleikammerverfahren. Die Bleikammern hat man heute vielfach
durch Tiirme aus siurefesten Steinen ersetzt.
Schwefelsiure braucht man in groBer Menge bei der Herstellung folgender
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Stoffe : Diingemittel(Superphosphat, Ammoniumsulfat), Zellwolle, Farbstoffe,
Salzsiure, Salpetersiure. Erhebliche Mengen benttigen die Metallindustrie
zum Blankbeizen (Lésen der Oxydhaut) und dieMineralélwerke zur Reinigung
ihrer Destillate. Zum Fiillen der Akkumulatoren dient verdiinnte Schwefel-
saure. Die groBen chemischen Fabriken stellen die Schwefelsaure, die sie
brauchen, meist selbst her. Kc trierte Schwefelsiure (> 92%) kann in
eisernen Fassern und Kesselwagen verfrachtet werden, da sie Eisen nicht
angreift. Fiir verdiinnte Siaure benttigt man verbleite Behalter. Kleinere
Mengen bezieht man in Glasballons.

§ 35. Eigenschaften der Schwefelsiiure

Die reine, wasserfreie Schwefelsdure ist eine farb- und geruchlose &lige
Fliissigkeit (o= 1,834 g/cm® bei 209 Smp. 10,5°,
Sdp. 3389). Sie zieht aus der Luft begierig Feuchtig-
keit an und wird daher zum Trocknen benutzt [Wasch-
flasche, Exsikkator') oder Trockner Abb.23]. Beim Ver-
diinnen mit Wasser tritt eine recht bedeutende Warme-
entwicklung auf. Man muB deshalb vorsichtig dabei
verfahren und immer die Siure in Wasser gieBen
und nie umgekehrt (Spritzen!). Den Gehalt verdiinnter

Siure ermittelt man durch Bestimmung der Dichte und Abb. 23 Trockner
Vergleich mit der folgenden Tabelle: O iy
Dichte und Gehalt der Schwefelsiure bei 15°

Dichte o Dichte Dichte

g/cm?® % g/cm? % g/em? %
1,050 7,31 1,400 50,11 1,800 86,92
1,100 14,35 1,450 55,03 1,810 88,30
1,150 20,91 1,500 59,70 1,820 90,05
1,200 27,32 1,550 64,26 1,830 92,10
1,250 33,43 1,600 68,70 1,840 95,60
1,300 39,19 1,650 72,96 1,840 100,00
1,350 44,82 1,700 77,17

1. Im Priifglas erhitzt man Holzkohle mit konz. Sehwefelsdure., SO; und CO,
entweichen (Nachweis durch Geruch und Kalkwasser!).
2. Wird Kupfer mit konz, Schwefelsiure erwdrmt, dann bildet sich SO,, und es
entsteht Kupfersulfat.
3. Giefit man konz. Schwefelsaure auf Zinkstaub, so bildet sich Schwefelwasserstoff.
Schwefelsiure list sich zu SOs und HsS reduzicren:
C+ 2H,80,—~ CO,+ 2H,0 + 2 SO,
Cu + H,S0, - CuO + H,0 +80,; CuO + H,S0, — CuSO, + H,0
4Zn + H,S0, — 4Zn0 + H,S; Zn0 + H,SO, — ZnSO, + H,0.

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

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

2. MgO0, Zn0, CuO geben mit der verdiinnten Saure Sulfate und Wasser.

3. Mt 50%ger Schwefelsiiure neutralisiert man mit Hilfe einer Biirette 30%ige
Kahlauge Dabet sche1det sich festes aliumsulfat aus. Gibt man nochmals
die gleiche Schacefel. ge zu, dann verschwindet das Sulfat, weil sich das
leichter losliche Kahumlnsulfat bildet.

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

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

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

4. In Baritumchlorid- und Bleinitratlisung erzeugt verdiinnte Sclawefelsdure wetfe
Niederschlige von wunlislichem Barium- bzw. Bleisulfat, Die Niederschlags-
bildung erfolgt in der Bariumchloridlosung auch bei starker Verdiinnung. Das

liedene Bar lfat lost sich micht in Salzsiure. Die gleichen Aus-

fallungen erzeug Sul/allo g
Durch Ausfillung (+) lassen sich Sulfate herstellen, wenn sie unldslich sind:
Pb(NO,), + H,SO, — PbSO,| + 2HNO,
BaCl, + H,80, - BaSO,} + 2HC
BaCl, + ZnSO, — BaSO,|} + ZnCl,.

Die meisten Sulfate sind 18slich. Bariumsulfat ist unloslich (Nachweis der
H,;SO, und der loslichen Sulfate), ebenso das Bleisulfat. Verdiinnte Schwefel-




Geschichte der Schwefelsduregewinnung 45

sdure kann deshalb in BleigefaBen aufbewahrt werden. Kalziumsulfat ist
wenig loslich. Die wasserhaltigen Sulfate der zweiwertigen Schwermetalle
heiBen Vitriole. Das Aluminiumsulfat bildet mit Alkalisulfaten schén
kristallisierende Doppelsalze, die Alaune, z.B. Kalialaun, KAl (SO,), - 12H,0.

§ 37. Geschichte der Schwefclsiiuregewinnung

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

Im 18. Jahrhundert machte man die Beobachtung, da8 Schwefelsaure ent-
stand, wenn Schwefel zugleich mit Salpeter verbrannt wurde und Luft-
feuchtigkeit Zutritt hatte. Dies ist der Anfang des heutigen Bleikammer-
verfahrens. Im Jahre 1758 kam in der Néhe von London die erste Schwefel-
saurefabrik nach diesem Verfahren in Gang. Man nennt darum auch jetzt
noch bisweilen die so hergestellte Siure ,,englische Schwefelsiure‘* im Gegen-
satz zum Vitriolol. Das Kontaktverfahren wurde in der Badischen Anilin- und
Sodafabrik in Ludwigshafen von R. Knietsch entwickelt (1890—1895). Es
ermoglichte die Gewinnung von hochkonzentrierter Saure und Schwefel-
trioxyd auf einfache Weise und wirkte umwiilzend in der chemischen Tech-
nik, die sich heute sehr hanfig katalytischer Reaktionen bedient.

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

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

Die Losung des Schwefeldioxyds in Wasser enthalt neben viel freiem, physi-
kalisch gelostem SO; eine Saure von der Formel HzS0,: schweflige Saure.
Diese Saure ist in wasserfreiem Zustand nicht bekannt, da sie beim Versuch
ihrer Herstellung zerfallt. Thre Zusammensetzung konnte nur aus der ihrer
Salze erschlossen werden. AuBer der schwefligen Saure kennt der Chemiker
noch eine ganze Anzahl Sauren, die im reinen Zustand nicht hergestellt
werden konnen und deren Existenz deshalb nur aus ihren Salzen gefolgert
werden kann (z. B. Kohlensiure, Kieselsiure).

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

Beispiele: Na,SO,, NaHSO,.

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

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

5. Ubergieft man ein Sulfit mit Salz- oder Schwefelsiure, so entweicht SO, :
NasSO; + 21Q — 2NaCl + Ha0 + SO,.
6. Man kocht Natriumsulfitlosung lingere Zeit mit Schuwefelpulver und filtriert,
Gibt man Salzsiure zum Filtrat, so entweicht SO,, und Schwefel scheidet sich aus.

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

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

1) théion (griech.) = Schwefel
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o

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

. Aus 5 kg 93%iger Schwefelsiiure soll 209 ige Saure durch Verdiinnen hergestellt werden.
Wieviel kg davon erhilt man?

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

Wieviel %ig ist die Saure, dic man durch Vermischen von 100 g reiner Schwefelsaure

und 50 g Wasser erhiilt ! Berechne aus der Dichte das Volumen der konzentrierten und

verdiinnten Siiure! Wie éindert sich der Raumanspruch beim Verdiinnen ? .

Welchen SchluB kann man aus den Angaben in § 36 iiber das Verhalten von oberflich-

lich anstehendem Gipsgestein in der Natur ziehen ?

10. Berechne aus der Léslichkeitsangabe fir SO, in § 31, wieviel Gew.- % die Ldsung

enthilt!

(=)

o 3

©

V. Die Elementfamilie der Halogene

§ 39. Die Eigenschaften der Halogene

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

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

Das Fluor ist ein schwach gelbliches Gas. Chlor ist ebenfalls ein Gas, das
etwa 2,56 mal so schwer wie Luft ist. Es ist gelbgriin gefarbt und hat einen
cigentiimlichen Geruch. Es reizt die Atmungsorgane und wirkt zerstérend
auf die Lungengewebe. Enthilt die Luft 0,01% Chlor, so kann langere Ein-
atmung bereits zum Tode fiihren. Chlor laBt sich leicht verfliissigen, da seine
kritische Temperatur erst bei + 1449 liegt. 11Wasser 16st bei 20° 2,26 1 des
Gases auf. Die griine Losung heit Chlorwasser. Das Chlormolekiil ist
2atomig: Cl,.

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

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

Physikalische Eigenschaften der Halogene

. Litergewicht| Dichte Farbe
o Atom- Schmelz- Siede- des des des
ot gewicht punkt punkt | gasformigen| flissigen | gasfdrmigen
El ! El L
°Cc °C gn g/em?®
F 19,00 — 218 — 188 1,7 L11 schwach griin
Cl 35,457 —1005 [ — 34,1 32 1,56 griin
Br 79,916 - 13 + &8 7,1 3,14 rotbraun
J 126,92 + 113,6 + 183 12,6 4,93 in violett
festem
Zustand

§ 40. Das Vorkommen der Halogene

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

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

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

Fluorverbindungen sind ebenfalls weit verbreitet. Fiir die Gewinnung des
Fluors kommt nur der FluBspat, CaF;, in Frage, der als Kluftmineral
in der Natur auftritt. Unsere Zahne enthalten kleine Mengen Fluor-
verbindungen.
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Dn Chlor’) l.st von Scheele (§ 26) 1774 entdeckt worden. Den Anschauungen der damals
h es, da8 er den neuen Stoff ,,dephlogistierte Salz-
siure", d. h. Q- dem der br Anteil (H) entzogen war, nannte. Die Bezeich-
nung Chlor stammt von dem Englinder Davy (1810). Das Brom?) fand der Franzose Balard
(1826) in der Mutterlauge, die bei der Gewinnung des Kochsalzes an der Kiiste des Mittel-
lindischen Megres zuriickblieb. Dic Entdeckung des Jods3) danken wir ebenfalls einem
franzosischen Forscher. Courtois stellte es 1811 aus T: he, die zum B der Soda
diente, her. Die iitzende Wirkung eines Gemisches aus FluBspat und Schwefelsdure auf Glas
war dem Niirnberger Schwankhard schon 1670 bek Scheele deckte den Fluor-
wasserstoff. Das freie Fluor wurde von dem Franzosen Moissan 1886 zuerst hergestellt,
wiihrend die Eigenschaften des Fluor von seinen Landsl Gay-Lussao
und Thenard bereits um 1800 genauer beschrieben wurden. Der FluBspat*) dient in den
Motallhiitten zum Leichtflissigmachen der Schlacken.

L

§ 41. Die Salzlager

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

Uber den Aufbau der Salzlager geben die
schematischen Profile der Abb. 24 AufschluB.
Sie lehren uns, daB zwei Salzfolgen verschie-
denen Alters zu unterscheiden sind. Jede be-
steht in den tieferen Lagen aus Anhydrit, dar-
iiber folgt Steinsalz. Das Steinsalz wird von
Kalisalz zugedeckt, oder Kalifloze sind ihm

A
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fiingere Salzfolge

R

Jiingere Salzfolge
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dltere Salzfolge
dltere Salzfolge
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eingeschaltet. Die wichtigsten Mineralien -
dieser Salzlager sind: Kalifalz
Anhydrit  CaSO,
Steinsalz  NaCl NI ]
. Anhydri?
Sylvm RO Hannover Stapfurt hell
Kieserit ~ MgSO, - H,0 Heuplbecken  Betken
Carnallit KCl- MgCl, - 6H,0 Abb. 26
Kainit KCl - MgSO, - 3H,0. Normalprofils durch die deutschen Salslager
Salzgehalt des Meerwassers (g in 1000 g Meerwusser)
Siurcreste Metalle Salze
Cl 19,47 Na 11,2 Natriumchlorid .....ovviieinciinrneenans 217,95
Magnesiumehlorid . ........oovviiiinn. 3,31
Br 0,07 K 027 Kaliumchlorid . .........coviiiiiiinn, 0,57
Bromverbindungen 0,05
SO, 2,83 Mg 1,33 Magnesiumsulfat ..........co0oviiiiannn 2,4
Kalziumsulfat ...... 1,38
Co, 0,05 Ca 041 Kalziumbikarbonat 0,04
35,64

1) chlorés (griech.) = grin

3) iobides (griech.) = violett, nach der Farbe des Joddampfes

4 [6005)

2) brémos (griech.) = Qestank

4) fitere (lat.) = flieBen
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Die Salzlager enthalten dieselben Metalle und Saurereste, die auch im Meer-
wasser (s. 0. Tab.) auftreten. Die Annahme liegt daher nahe, daB die Salz-
lager durch Eindunstung eines vom offenen Weltmeer abgetrennten Meeres-
beckens entstanden sind. Die groBe Machtigkeit der Salzlager (mehrere
hundert Meter) verlangt aber die weitere Annahme, daB dieses Meeresbecken
anfangs nicht vollstindig vom Weltmeer abgeschlossen war, sondern durch
eine seichte Meeresstrae mit ihm in Verbindung stand. Eine vom Meer
iiberspiilte Barre ermoglichte das Nachstrémen von frischem Wasser in das
Becken im gleichen MaBe, in dem die Verdunstung stattfand, und verhinderte
das ZuriickflieBen der angereicherten Salzldsung.

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

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

Im Handel erhiiltlich uind:Kninit(l?—]S% ,0) Knhdﬂngenlze (mit 20, 30 und 40% K,0),
Chlorkalium (50% K,0) schwefel Kalium ( 1fat, 50% ,0 fiir Kulturen, die
Chlor nicht vertragen, z. B. Tabak). Unter K!.ll versteht man unmmas Kahumchlond
Der Gehalt an Kalium wird bei den Dingesalzen als K,0 gerech ngog!

auBer dem Sulfat, diese Salze gar kein K40 enthalten.

Die Magnesiumverbindungen haben groBe Bedeutung fiir dic Herstellung des
Leichtmetalls Magnesium erlangt.

Die deutschen SBalzlager liefern

- M .
Kaliumchlorid l:iaug:: :iir::_

Kaliumsulfat chlorid  bromid

——

Speise-  Gewerbe-  Industrie- Diinge- Industrie-
salz salz rohstoff mittel rohstoff

Natriumchlorid

|
v oo

Natrium Atznatron Natrium- Chlor Ktzkoli Kalium- Magnesium  Brom

salze, (Chlor- salze, (Leicht~

z.B.  kalk) z. B. metall)

Soda, Pottasche,
Natriumsulfat, Kaliumchlorat

Natronsalpeter
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§ 42. Halogenide

1. In einemGlasrokr leitet man trockenes Chlor iiber erhitztes Eisen. Unter Aufglihen
entsteht Eisenchlorid, FeCly, das an die kalte Wand sublimiert,

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

3. Chlorwasser lést ein Goldblatt zu Goldchlorid, AuCly.,

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

5. Br wird durch Zinkstaub unter Bildung von Zinkbromid, Zn Br, , entfirbt.

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

7. Ein Gemenge von Zinkstaub und Jodpulver (etwa gleiche Gewicht )
vereinigt sich, wenn ein Tropfen Wasser dazuk t, unter War twrickl
zu Zinkjodid, ZndJ,.

Die Halogene vereinigen sich lelcht mit Metallen zu Halogeniden.

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

Auch mit Nichtmetallen verbinden sich die Hal

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

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

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

Halogeniden.

Dle Affinitit der Halogene zu Metall nlmmt in der Relhe Cl, Br, J ab:

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

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

nutzt.

J

§ 43. Die Elektrolyse der Halogenide
und jhre technische Bedeutung

1. In dem Gerdit der Abb. 25 elektrolysiert man mit Gleich-

strom eine Iochsalzlosung. An der Kathode entweicht
. Wasserstoff. Aus dem Anodenraum strém¢ Chlor. Die

Kathodenfliissigkeit reagiert basisch.
Kochsalz wird bei der Elektrolyse seiner Lésung in Chlor
und Natrium gespalten. Das Natrium reagiert sofort
mit dem Losungswasser, wobei Natriumhydroxyd und
Wasserstoff entstehen :

Na'Cl Abb. 25

H, + 2NaOH « 2H,0 + 2Na [—] i a Cli.  Bicktrolytischer

Chlorentwickler

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

Die Elektrolyse der Halogenide benutzt man in der Tech-

nik zur Darstellung der Halogene. Insbesondere wird das

Chlor heute ausschlieBlich auf diesem Wege hergestellt.

Die Kochsalzelektrolyse liclert Chlor, Natronlauge und Wasscr-

stofl. Sie hat wegen der Wichtigkeit ihrer Erzeugnisse fiir

die chemische Industrie groBe Bedeutung gewonnen.

Alb. 26

§ 44. Die Synthese der Halogenwasserstofle
Elektrolytische Daratcllung

1. Ein Priifglas wird mit einem Gemenge von gleichen Raum- ="y grom and Jod
teilen Chlor und Wasserstof} gefiillt und verschlossen. Be-
lichtet man es in einem Standzylinder mit Blitzlicht, so wird es durch eine
heftige Explosion zertriimmert (Vorsicht!).

2. § 10, Versuch 1.

Chlor verbindet sich leicht mit Wasserstoff zu Chlorwasserstoff. Diese Ver-

einigung wird auBer durch Erwiarmen auch durch Belichten bewirkt: Photo-

synthese. Ein Gemenge aus Chlor und Wasserstoff ist ein gefahrliches Knallgas

(Chlorknallgas): Hz+ Cls — 2 HQ + 2. 21,9 keal.

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

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

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

und ist eine starke Siure: Salzsiure.

3. Leitet man Wasserstoff durch eine mit etwas Brom beschickte Waschflasche, so
kann man, nachdem die Luft verdringt ist, das austretende Gasgemenge ent-
ziinden, ohne daf§ eine Explosion eintritt. Aus der Flamme steigt ein farbloses,
stechend riechendes Gas auf, das Nebel bildet und Lack rotet: Bromuw stoff.

Bromwasserstofl entsteht ebenfalls durch unmittelbare Vereinigung aus den

Grundstoffen, doch verbindet sich Brom mit Wasserstoff viel weniger heftig

als Chlor. Seine Affinitdt zu Wasserstoff ist, wie auch die Bildungswirme

zeigt, viel kleiner als die des Chlors:

N2+ Bre — 2 HBr + 2- 8,3 keal. @

4. In einer Glasrohre (Abb. 27) leitet
man Wasserstoff iiber Jod und er-
hatzt die Réhre zwischen dem Jod IIII

und der Miindung. Erwdrmt man \\
jetzt das Jod, so entweicht ein nebel-
bildendes Gas, das Lackmus ritet:

M Wn:sersfnff

Jodwasserstoff. Erhitzt man zu
stark, so treten Joddampfe aus, weil
der Jodwasserstoff wieder zerfalt. Abb.27 Bildung und Zerfall des Jodwasserstofts
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Jod verbindet sich mit Wasserstoff zu Jodwasserstoff. Leichter Zerfall und
negative Bildungswirme (— 5,9 keal) weisen auf geringe Affinitat hin:

H, + J; + 2-5,9kecal %55 2HJ.
Die Affinitiit der Halogene ru Wasserstoff nimmt in der Reihe Cl, Br, J ab,

§ 45. Die Oxydierbarkeit der Halogenwasserstofle

1. Aus Kochsalz und konz. Schwefelsdure entsteht Chlorwasserstoff.
2. Wirkt Schwefelsiure auf Kaliumbromid ein, so wird Bromwasserstoff frei.
Daneben bilden sich Brom und Schwcfeldiozyd (Farbe, Geruch! )
3. Benutzt man Kaliumjodid, so laft sich nur wenig Jod: stoff nachweisen,
dagegen entstehen Jod und Schwefelwasserstoff (Farbe! Geruch!).
Schwefelsiure wirkt auf Halogenide unter Bildung der Halogenwasserstoffe
ein. Der Bromwasserstoff wird durch konzentrierte Schwefelsaure zu Brom
oxydiert, wobei die Schwefelsiaure zu schwefliger Saure reduziert wird. Jod-
wasserstoff reduziert die Schwefelsaure sogar zu Schwefelwasserstoff:
H,SO0, + 2HBr — SO0, + 2H,0 + Br,
H,S0, + 8HJ — H,S + 4H,0 + 4J,.
4. Durch Auftropfen von Salzsdure auf Kali
Chlorwasserstoff wird erst durch stirkere Ox\ydationsmittel angegriffen. Im
Laboraterium stellt man durch Oxydation von HCl mittels Kaliumperman-
ganat Chlor her. Die Gleichung fiir diesen Vorgang lautet:
2KMnO, + 16 HCl — 2KCl + 2MnCl, + 8H,0 + 5Cl,.
Die Oxydierharkeit der ITalogenwasserstoffe, d. h. die Affinitit der Halogene zu
Sauerstoff, nimmt in der Reihe Cl, Br, J zu, was im Einklang mit den Ergeb-
nisgen in § 44 steht.

t erhilt man Chlor,

/4 J

§ 46. Die Salzsiiure und ihre Salze

Die Losung des Chlorwasserstoffs in Wasser heiSt Salzsiure. Im Handel er-

hilt man rauchende (37%), konzentrierte (20~25%), verdiinnte (10%) und

rohe Salzséure (30%), die durch FeCly und andere Verunreinigungen gelb
gefarbt ist.

Zur Darstell der Salzsiiure wurde frither Chlorwasserstoff ausschlieBSlich

aus Kochsalz und Schwefelsaure gewonnen. Die Reaktion vollzieht sich in

2 Stufen: NaCl + H,80, — NaHSO, + HCI
. NaHSO, + NaCl —» Na,S0O, + HOL

Nach der &lteren Arbeitsweise lafit man die beiden Vorgénge sich in hied Reakti:
riumen abspiclen, den ersten, der hei geringer Erwiirmung verlauft, in geschlossenen Blei-
oder Eisenschalen, den zweiten in Muffeln bei Glihhitze. Nach einer abzeanderten Arbeits-

weise kann Salzsiure in nur einem Arbeitsgang durch Einwi von Schwefeldioxyd, Luft
und Wasserdampf auf NaCl bei 400° erzeugt werden.
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Der entweichende Chlorwasserstoff durchstromt AbsorptionsgefiBie aus
Steinzeug, durch die ein Wasserstrom in entgegengesetzter Richtung flieBt,
80 daB das reichste Gas mit der stirksten Losung in Berijhrung kommt. Die
letzten Gasreste werden in einem Turm von entgegenrieselndem Frisch-
wasser aufgenommen. Die Salzsiure ist eigentlich nur Nebenerzeugnis bei
der Gewinnung von Natriumsulfat, das in der Glasindustrie in groBen
Mengen gebraucht wird. In Deutschland be-
nutzt man zur Herstellung von Natrium-
sulfat das Magnesiumsulfat der Salzlager
(doppelte Umsetzung mit Steinsalz); man
spart dadurch dic Schwefelsaure. Salzsaure ge-
winnt man auch synthetisch aus dem Chlor
und dem Wasserstoff der Kochsalzelektrolyse:

H,; + Cl; — 2 HCl + 43,8 keal.

Salzs@ure wirkt stark fitzend. Bei ihrer Verwen-
dung im Haushalt ist deshalb besondere Vor-
sicht geboten. Allzuoft ist schon dadurch
schweres Unheil geschehen, daB Salzsaure ver-
sehentlich getrunken worden ist, weil der In-
halt der Flasche nicht geniigend gekennzeich-
Abb.28 Hellt Untdlle verbliten) net war. Es ist daher den Héndlern verboten,
Salzsiure etwa in Bier- oder Weinflaschen
zu verkaufen. Salzsidure darf nicht an Kinder unter 14 Jahren abgegeben
werden. Man sollte nie Chemikalien in Flaschen oder GefaBe fiillen oder darin
aufbewahren, die iiblicherweise fiir Getranke oder Lebensmittel benutzt
werden. Jede Flasche sollte ein gut lesbares Schild tragen. Atzende, feuerge-
fahrliche und giftige Stoffe sind sorgfaltig aufzubewahren (Abb. 28).
1. Verschiedene Metalle (Mg, Zn, Fe) werden in Salzsiure gelost und die Losungen
zur Kristallisation eingedampft.
2. Desgleichen verschiedene Metallozyde (MgO, ZnO, Cu0).
3.Zu Basen (KOH, NaOH, NH,OH) gibt man so viel Salzsiure, daf Neu-
tralisation eintritt, und dampft ein.
4. Salzsiure lost Marmor (CaCO,) unler Bildung von CaCl, und Freiwerden
von CO,.
5. Zu Salzsdure und Chloridlssungen fiigt man Silbernitrallssung linzu. Es entsteht
jeweils ein Niederschlagvon Silberchlorid, AgCl, der sichin Salpetersiure nicht lost,
Dic Salze der Salzsdure heien Chloride. Sie kénnen entstehen, wenn Salz-
sdure auf bestimmte Metalle, Metalloxyde und Metallhydroxyde einwirks.
Chloride bilden sich auch, wenn man Karbonate mit Salzsiure behandelt.
Dabei verdringt die Salzsiure die Kohlensiure. Unlésliche Chloride ent-
stehen durch doppelte Umsetzung:

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

§ 47. Die Flubsiiure und das Fluor

1. Im Priifglas laft man konz. Schwefelsdure auf FluBspatpulver (CaF,) einwirken.

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

Khnlich wie die anderen Halogenwasserstoffe entsteht Fluorwasserstoff,

wenn Schwefelsaure auf ein Fluorid, z. B. FluBspat, einwirkt. Die wéBrige

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

Paraffinflaschen aufbewahrt werden.

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

trolyse hergestellt. Heute elektrolysiert man geschmolzenes Kaliumbifluorid KHF,. Das
Fluor ist ein gelbgriines Gas, das eine sehr v1el groBere Affinitit zu Wassor-

stoff hat als das Chlor. Wasser und org he W. fiverbindung ’
werden durch Fluor zersetzt. -
§ 48. MaBanalyse I

1. Einen  100-cm3-Mefkolben (Abb, 29) stellen wir zu rund }
mat destilliertem Wasser gefillt auf die Waage, tarieren genau
aus und leiten so lange trockenen Chlorwasserstoff auf das Wasser,
bis die Gewichiszunahme genau 3,65 g (= Yy mol HCl) betrigt.

Nach halbstiindigem Stehen ( Temperaturausgleich) fiillen wir bis
zur Marke mit dest. Wasser auf.

Salzsiure, die in 1 Liter 1 mol HCl (36,6 g) enthalt, heilt ot

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

die 1 mol NaOH (40 g) im Liter enthilt, Normalnatronlauge,

n-NaOH. Normalnatronlauge kann nicht durch einfaches Ab-

wiegen und Losen hergestellt werden, da Natriumhydroxyd

Feuchtigkeit anzieht.

2. Man lost 4,69 NaOH zu 100 cm® Losung und bestimmt den
Gehalt durch Titrieren. Mit einer Pipette (Abb. 30a) entnimmit
man 10 cm® der Losung, setzt einige Tropfen Lackmuslosung
hinzu und lift in einem Becherglas so.lange n-HCl aus einer
Biirette (Abb. 30b) dazufliefen, bis Neutralisation eingetreten
ist. Dann berechnet man, wieviel cm® Wasser der Losung moch
zuzufiigen sind, damit sie genau normal wird,

Beispiel: Zur Neutralisation von 10 cm® NaOH waren 10,9 cm?® n-HC nétig. U

Dicse enthalten 0,0109 mol HCl und neutralisieren auch 0,0109 mol NaOH a

(NaOH + HCl -+ NaCl 4 H,0), das sind 0,0109 - 40 = 0,436 g NaOH. In Abb. 30

dem Ldsungsrest von 90 cm® sind also 9-0,436 = 3,924 g NaOH ent- a Pipette

balten. Aus 40: 1000 = 3,924 : z berechnet man die Menge Normalnatron- b Buretts

"~.
13,

v*].l.l.l.l.l.lul]
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lauge, in der 3,924 g NaOH enthalten sein miissen. £ = 98,1 cm®. Zu den 90 cm® sind also
noch 8,1 cm® Wasser mit der Biirette hinzuzufiigen, damit die Losung normal wird.
Normalldsungen werden in der MaBanalyse zum Titrieren gebraucht. Den End-
punkt der Reaktion (Neutralisation) erkennt man mit Hilfe von Indikatoren?).
Zur Feststellung des Neutralpunktes eignet sich Lackmus wenig, da der Farb-
umschlag nicht sehr scharf ist. Man benutzt besser Methylorange (sauer:
rot, basisch: gelb) oder Phenolphthalein (sauer: farblos, basisch: rot).
Beispiel: Der Gehalt einer Schwefelsiure soll bestimmt werden. 10 cm? der Siure verbrauchen
13,6 cm® n-Natronlauge (H,SO,+ 2 NaOH —Na,SO, 4 2 H,0). 2 mol NaOH neutrali-
sieren 1 mol H,80;. Die titricrte Schwefelsiure enthalt ulso 4 - 0,0136 mol = 4 -0,0136-98 g
= 0,67 g H,SO, in 10 cm®. (Mit Hilfe der Dichte liBt sich daraus auch der Gehalt in Gew.-%
ermitteln.)

Normalschwefelsaure enthélt nur ein halbes Mol H,SO, im Liter, da diese
Siiure zweibasisch ist.

Eine Normallisung enthilt im Liter 1 GrammBquivalent des geldsten Stoffes.

Stoff lb;ez‘:xld et | 1 Grammiquivalent
HCl 365¢g . 365¢g
HNO, 630¢g 630g
KOH 56,1g 56,1 g
NaOH 400¢g 400g
H,SO, 98,0¢g 490 g
Ca(OH), 74,1 g 370¢g
H,PO, 98,0 g 32,7g
NaCl 58,5 g 68,5 ¢g

§ 49. Sauerstoffverbindungen des Chlors

1. Ldpt man eine mit Chlorwasser gefiillle Rohre am Licht einige Tage sichen,
so sammelt sich Sauerstoff darin an.

2, Chlor wird von Natronlauge gebunden.

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

4. In eine mat Chlor gefiillte Flasche bringt man geléschten Kalk. Das Chlor ver-
schwindet.

Mit Wasser bildet das Chlorim Licht unterchlorige Sdure, HOC, die leicht Sauer-

stoff abspaltet:  yoH + ¢, - HQ + HOCI
2HOCl — 2HCl + O,
Basen binden das Chlor unter Bildung unterchlorigsaurer Salze: Hypo-
chlorite. Daneben bilden sich Chloride:
2NaOH + Cl, — NaCl + NaOCl + H,0
2Ca(OH); + 2Cl; — CaCl, + Ca(OCl); + 2 H,0.

1) indictor (lat.) = Anzeiger
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Die Fliissigkeit, die aus Chlor und Natronlauge beim Einleiten oder bei der
Elektrolyse von Kochsalzlésung entsteht, hei3t Bleichlauge. Aus festem ge-
16schtem Kalk und Chlor bildet sich Chlorkalk, der in Fassern oder in paraf-
finierten Papierpackungen in den Handel kommt:

Ca(OH), + Cl, — CaOCl, + H,O.
Die Bauformel des CaOCl; bat folgendes Aussehen: Ca(glm.

8. In drei Gldser mit Bleichlauge bringt man je einen Tropfen Lackmuslosung.
In das zweite Glas gibt man etwas Salzsiure, durch das dritte leitet man Kohlen-
diozyd. Bleichung tritt in 2 und 3 sofort, in 1 erst nach lingerer Zeit ein. Das-
selbe beobachtet man an Chlorkalklsung.

Bei Gegenwart einer Siaure (die Kohlensaure der Luft geniigt) wirken Hypo-

chloritlésungen bleichcnd. Die einwirkende Saure setzt unterchlorige Siure

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

6. Zwei Standzylinder, von denen der eine etwas konz. Schwefelsiure, der andere etwas
Wasser enthilt, fiillt man mit Chlor und verschlieft mit I{orken, an denen Lackmus-
streifen hingen, In Zylinder 2 tritt Bleichung ein, in Zylinder 1 nicht. Trock-
nes Chlor bleicht nicht. Feuchtes Chlor bleicht, (Abb.31)

Die Bleichwirkung des Chlors beruht auf der Bil-

dung und dem Zerfall von unterchloriger Siure. ///////////

7. Wird eine gesitligte Kaliumchloridlosung lingere Zest
awischen eng gestellten I ohleelekiroden elektrolysiert, so
scheiden sich beim Erkalten der dabei warm gewordenen

Lisung blittchenformige Kristalle von Kaliumchlorat, B

KClOs, aus, das aus dem zundchst gebildeten Kalium- 1504 Hy0

hypochlorit entsteht. Y N
Beim Erhitzen gehen die Hypochlorite durch Selbst- Abb. 81

oxydation in Chlorate iiber: Trockenes Chlor blelcht nicht

3KOCl — 2KCl + KClO;,.

8. Sehr wenig KClO uird in einer Reibschale zerrichen, dann streut man etwas
Schwefelpulver ein. Beim Reiben hort man ein Linatlern (Vorsichi! Nur Lekrer-
versuch).

9.Sehr wenig roten Phosphor mischt man auf Papier mittels eincr Federfahne
mat etwas I{ClO;. Das Gemisch wickelt man in Papier und schliqt auf dem
Ambof3 mit dem Hammer darauf. Heftiger inall (Grifite Vorsicht! Nur Lchrer-
versuch). .

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

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

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

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

Die sauerstcffreichste Saure des Chlors ist die Perchlorsaure HCIO,; ihr
Anhydrid ist das Ch]orheptoxyd Cl,O, .

Brom und Jod bilden prect erbind Die Hypobromite verwandeln
sich schr rasch in Bromate. Bei Hypojoditen geht die Umwandlung so rasch, da8 sie nicht
langere Zeit haltbar sind. Das Jod des Chilesalpeters liegt als Jodat vor.

§ 50. Die Elementfamilie der Ialogene

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB die vier Halogene sowohl in ihrem
chemischen Verhalten als auch in ihren Verbindungen erhebliche Ahnlichkeit
besitzen (s.Tab. in § 39). Die hervorstechendsten Merkmale sind die folgenden:
Im gasformigen Zustand sind sie gefarbt; ihr Farbton vertieft sich mit stei-
gendem Atomgewicht. Sie zeichnen sich durch ahnlichen Geruch aus. Stellt
man sie nach wachsendem Atomgewicht zusammen (Tab. § 39), so sind sie
auchnach Dichte, Schmelzpunkt und Siedepunkt geordnet. GegenWasserstoff
und Metall sind sie einwertig, wihrend sie in ihren Sauerstoffverbindungen
mit hoherer Wertigkeit auftreten (bis 7wertig). Die Affinitat gegen Wasser-
stoff nimmt, wie aus den Versuchen in §§ 44 und 45 hervorgeht, mit steigen-
dem Atomgewicht ab. Die Metallhalogenide haben Salznatur. Die meisten da-
von sind inWasser 16slich. Eine Ausnahme bilden AgCl, AgBrund AgJ (§124).
Die Halogenide des Natriums und Kaliums kristallisieren alle in Wiirfeln.
Die Ahnlichkeit in dem physikalischen und chemischen Verhalten sowie die
mit dem Atomgewicht parallellaufende stufenweise Anderung der Eigen-
schaften haben Veranlassung gegeben, die vier Grundstoffe F, Cl, Br, J als
Glieder einer Familie zu betrachten.
Dle Halogene bilden eine natiirliche Elementfamilie.
Halogen heifit Salzbildner. Friiher nahm man an, da Salze aus Siureanhydrid und Basen-
anhydrid aufgebaut seien. Man schrieb statt Na,SO, : Na,0 - SOy, statt Ca(NO,), : CaO - N,0,
usw. Die Halogenide nahmen damals eine Ausnahmestellung ein, weil die ihnen zugrunde
liegenden Siuren, z. B. HCI, keine S: fFsii sind und deshalb keine Anbydride besitzen.
Aufgaben
1. Wie groB ist das Litergewicht des Chlors bei 20° und 740 mm Hg?
2. Vergleiche die Loslichkeit von Brom und Chlor in Wasaser in Gew.-%!
3. Mache dir eine Vorstclung von den im Ozean geldsten Salzmengen! (Wasserfliche:
360 - 10 km?®, mittlerc Tiefe: 3800 m; § 41.)
4. Bei welcher Gelegenheit wird Jodtinktur verwendet ?
5. Welche Kalidiingemittel werden in deiner Heimat benutzt ? Preis ? Menge je ha ? Vergleiche
den Preis des Kalidiingers mit dem Ernteerlés!
6. Versuche den jahrlichen Kochsalzverbrauch eures Haushalts abzuschitzen!
7. Berechne den K,0-Gehalt von reinem Kainit, Carnallit, Sylvm'(a 4!
8. Wieviel Liter Chlor von 20° braucht man, um aus Kali 1kg J
8. § 42)?
9. (le? we)itere Beispiele fiir durch Licht bewirkte chemische Reaktionen an (s. §§ 44, 49)!
10. Wozu verwendet man im Haushalt Salzsiure? Erklire die Wirkung!
11. Erklire das ,,Rauchen' von starker Salzsaure an der Luft!
12. 6 cm?® einer kiuflichen Salzsaure erforderten zur Neutralisation 36,5 cm® n-NaOH. Wieviel
Chlorwasserstoff sind in 100 cm® der verwend Saure enthalt

frai v
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VL. Die Alkalimetalle

§ 51. Alkalien. Alkalimetallo

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

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

die durch Herauslésen bestimmter Bestandteile aus festen Salzgemischen gewonnen werden.
Die Bezeichnungen Endlauge oder Mutterlauge werden b fiir den Lo

der nach dem beim Eindampfen erfolgten Auskristallisieren tbrigbleibt.

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

(Y

§52. Die Soda

Die Gl her, die Seifensieder und die Tuchmacher brauchten Alkalien. Die meiste Soda
kam von der spanischen Kiiste, wo aus Mecrestangen eine unreine Soda, Barilla genannt,
gewonnen wurde. Die Stadt Alicante fihrte 1812 fir 4 Mill. Taler davon aus. K,CO; wurde

aus Holzasche vor allem in den waldreichen Lindern Nord und unter
dem Namen Pottasche gehandelt. Haupthandelsplitze waren um 1500 Hamburg, Libeck
und Danzig. Die I te Stadt d phrlmh rund 7000 FaB Pottasche und rund

25 000 FaB rohe Holzasche. Vor allem durch das Aufblihen der Baumwollbearbeitung wuchs
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im 18. Jahrhundert der Bedarf an Alkalien zum Waschen der Garne und Gewebe o stark
an, daB nach neuen Verfahren zu ihrer Gewinnung gesucht werden mullte. 1775 schrieb die
Franzésische Akademie einen Preis von 12 000 Livres aus fiir die Darstellung von Soda aus
Kochsalz. Leblanc lésto um 1790 diese Aufgabe. Technisch ausgenutzt wurde das Verfahren
schlieBlich in England; die Herstellung von Soda war dort gewissermaBen ein Anhiingsel der
Baumwollindustrie. Leblanc setzte du Kochulz mit Schwefelsiure um (s. § 46). Die Sodagewin-

nung hatte alsodie H Lllung groBerSct zurV Soda undSchwe-
felsiiure waren die Grund]ngen dcr in England sich im Anfang dea 19. Jahrhunderts entwickeln-
den chemischen GroBindustrie. Heute hat das Lebl )i keine Bedeutung mehr.

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

NaCl + (NH,HCO, — NH,Cl + NaHCO,.

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

2 NaHCO, — Na,CO, + H,0 + CO,.

In dem Gerit der Abb, 32 leitet man Kohlendiozyd mit Hilfe der Glassinternutsche N
in feiner Verteilung durch ein Gemenge von 230 cm® konz. Kochsalzlosung und
95 cm® Ammoniaklosung (25%). Von oben lift man Ammoniakgas eintreten.
Die Gaszufuhren regelt man so, daf durch das Wasser des
anschliefenden Standzylinders nur wenig Blasen hindurch-
perlen. Das Reaktionsrohr R wird wihrend des Versuchs ge-
kiiklt (30°). Nach einiger Zeit fillt ein weifler Niederschlag
von NaHCO, aus.

In der Technik benutzt man mdoglichst Salzsole, die an
Ort und Stelle aus Salzlagern durch Auflésen und Hoch-
pumpen gewonnen wird. In diese Sole leitet man Am-
moniak bis zur Sittigung ein. Gleichzeitig fiihrt man
etwas CO, zu, um Ca, Mg und Fe, die als Verunreinigung
in der Sole vorkommen, auszufillen. In die durch Fil-
trieren gereinigte ammoniakalische Sole pret man iiber-
schiissiges CO, unter 2-3 at Druck. Nach Beendigung der
NaHCO,;-Ausscheidung wird filtriert und das Natrium-
bikarbonat durch Erhitzen in Na,CO; iibergefiihrt. Das
freiwerdende CO, braucht man wieder zur Ausfallung.
In der vom NaHCO, abfiltrierten Lauge steckt das zu-
gefiihrte Ammoniak als Chlorid und Bikarbonat. Durch
Abb. 33 Erhitzen mit Kalkmilch erhilt man das NH; zuriick
(s. § 67), das man wiederum zur Sittigung der Sole ver-
wendet. Die Endlosung, die CaCl,, NaCl und aufgeschlammtes CaCO, ent-
hilt, wird in Teichen durch Absetzen geklirt und den Fliissen zugefiihrt.
Zum Teil wird sie auch verwertet, z. B. zur Herstellung von Kalziumchlorid,
das wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften zur Staubbekimpfung auf

Sodadaratellung
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StraBen Verwendung findet. Im Laboratorium benutzt man entwissertes
Kalziumchlorid zum Trocknen von Gasen.

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

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

Soda Ist ein wichtiges Er is der chemischen GroBindustri

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

§ 53. Die Alkalimetalle und ihre Oxyde

Kalium und Natrium sind weiche, silberweiBe Metalle von geringer Dichte
(e = 0,86 bzw. 0,97 g/cm?®) und niedrigem Schmelzpunkt (62,6° bzw.
97,56¢9). Sie miissen unter Petroleum aufbewahrt werden, weil sie auf Luft
und Wasser heftig einwirken. An der Luft erhitzt, verglimmen sie zu Per-
oxyden: K,O, (gelb) und Na,0, (gelbweiBl). Mit Wasser setzen sich die Per-
oxyde zu den Hydroxyden und Wasserstoffperoxyd um (§ 28). Das Na-
triumperoxyd findet als kriftiges Oxydationsmittel technische Ver-
wendung. Die normalen Oxyde K,O und Na,O kénnen durch Erhitzen der
Peroxyde mit den Metallen unter LuftabschluB gewonnen werden.

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

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

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

1. Bringt man zu Kal Sodalosung, so t ein Niederschlag von CaCOy.

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

Der sehr einfache Reaktionsvorgang wird in der Praxis dadurch verwickelt, daB auch das
Natriumhydroxyd sich an der Stromleitung beteiligt. Hicrdurch verringert sich die zu er-
wartende S b ganz lich. Ferner stort das Chlor, welches sich in der Lauge
aufldst und Natriumhypochlorit (s. § 49) bildet. Zur Beseitigung dieser technischen Schwierig-
keiten trennt man Kathoden- und Anodenraum durch eine porése Wand. Nach einem anderen
Verfahren benutzt man als Kathode Quecksilber. Das abgeschiedene Natrium 16st sich darin’
zu einem fliissigen Amalgam auf (s. § 19). Dieses Amalgam lﬂﬂt man sténdig in reines Wasser
abflieBen, mit dem das Natrium unter W Natriumhydroxyd bildet.
Das Na-freie Quecksilber kehrt in die elektrolytische Zelle zu.rilck wo es gich wieder mit
Natrium belddt.

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

2. Bine kleine Stange KOH und NaOH lifit man einige Tage an der Luft liegen.
Die Stoffe zerfliefen. Bes NaOH entsteht schlieflich eine Karbonatkruste, Auch
KOH wird zu Karbonat, das aber ebenfalls zerflieflich 1st.

3. Wolle, Seide, Haut werden tn I{ali- und Natronlauge gelost.

4. Einige Tropfen Pflanzencl geben mit Lauge gekocht eine schaumende Flissig-
keit, die nach Seife riecht.

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

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

Gehalt und Dichte von Alkalilaugen

KOH NaOH

% g/cm?® glem®
5 1,045 1,056
10 1,092 L1
15 1,140 1,167
20 1,188 1,222
25 1,239 1,277
30 1,290 1,331
40 1,399 1,434
50 1,514 1,530
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§ 55. Die Alkalikarbonate

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

Na,CO; + 2HNO, — 2NaNO, + H,0 + CO,.

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

Na,CO; + H,0 % NaOH + NaHCO,.

Der Vorgang, den man als Iydrolyse oder hydrolytische Spaltung bezeichnet, ist
umkehrbar und erreicht sein Gleichgewicht schon dann, wenn recht kleine
Mengen Natriumkarbonat zerlegt sind. In einer 0,1-n-Sodalésung z. B. werden
bei 20° 3%, der Sodamolekiile hydrolytisch gespalten. Die Gegenreaktion,
nimlich die Neutralisation von Natronlauge durch Kohlensiure, verlauft
nicht vollstindig; sie gelangt zum Stillstand, wenn obiges Gleichgewicht
erreicht ist. Die Hydrolyse der Salze ist eine weit verbreitete Erscheinung.
Sie tritt z. B. bei allen Salzen aus starken Basen und schwachen Sauren auf.
Eine tiefergehende Erklirung kann erst spater gegeben werden (§ 89).

§ 56. Natriumbikarhonat

1. Man leitet in eine gesittigte Sodaldsung lingere Zeit CO, ein. Es entsteht ein
Niederschlag von NaHCOj.

2. NaHCO, zerfillt beim Erhilzen, wobei Wasser und COy nachgewiesen werden
konnen.

3. Eine Losung von NaHCO, reagiert nur ganz schwach alkalisch.

4. Mt Siuren entwickelt NaHCO, ICohlendiozyd.

Natriumkarbonat bindet ein weiteres Molekiil Kohlensaure unter Bildung

eines sauren Salzes: NaHCO,, Natriumbikarbonat (doppeltkohlensaures

Natron, Natron). Beim Erhitzen zerfallt es in Na;CO;, HyO und CO,. Ob-

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

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

6. Stopt man in dem Modell eines
Handfeuerloschers (Abb.33) den
Gummustopfen G durch Nieder-
driicken des Glasstabs S aus, dann
gelangt die Salzsiure zur NaHCO4-
Lésung. Das entstehende CO, driickt
die Fliissigkeit in krdftigem Strahl
aus der Offnung O.

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

Natriumbikarbonat findet in der Feuerltschtechnik Verwendung.
Trockenfeuerloscher enthalten NaHCO;-Pulver, das durch PreBluft oder
durch Kohlendioxyd in das Feuer geschleudert wird und dort zerfillt
(Versuch 5). Nasse Handfeuerlischer enthalten eine Lsung von NaHCO, und
eine Glaspatrone mit Salzsaure, die beim Aufschlagen zerstért wird. (Manche
Feuerlsscher haben heute eine Patrone mit fliissigem CO,.) Im Schaumléscher
fiir O1- und Benzinbrande wird aus NaHCO;, einer festen Siure und zuge-
fithrtem Wasser CO, entwickelt. Ein schaumbildendes Mittel (Saponin u.i.)
bewirkt, daB ein feinblasiger, dichter Schaum entsteht.

Abb. 33 Modell Abb. 34 Modell
eincs Handfeuerldschers elnes Schaumldschers

§ 57. Weitere Alkalisalze

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

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

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

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

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

Kaliumehlorat, KCIO;, gibt leicht Sauerstoff ab und wird vor allem in der
Feuerwerkerei und zur Darstellung von Ziindholzern benutzt. Das leichter 16s-
licheNaClOjistin1- bis 29, iger Losungein gutes Unkrautbekampfungsmittel.
Die Silikate dienen unter dem Namen Wasserglas den mannigfaltigsten
Zwecken (Zusatz zu Seifen und Waschmitteln und als Porzellan- und Glas-
kitte, Anstrichmittel).

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

Dle aufgeziihiten Alkalisalze sind alle in Wasser 13slich.

§ 58. Die Elementfamilie der Alkalimetalle

Lithium | Natrium | Kalium | Rubidium| Cisium

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

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

.5 1e00s)
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§ 59. Flammenfirbung

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

O
Lichtsammelrohr Fernrohr

Lichiguelle mit Spektrum VR
Abb, 35 Btrahlengang im Spektralapparat

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

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

8o wurden mit ihrer Hilfe das Casium und Rubidium von Bunsen und Kirchhoff in den
Jahren 1860/61 im Diirkheimer Mineralwasser aufgefunden, von dem dann 55 hl nétig waren,
um 2 g der Chloride herzustellen. In den letzten Jahren ist die Entdeckung welt.erer Metalle

durch die Spektru.lannlyne gclungnn Mit Hilfe der Absorp tren konnte
der Nachwei L auf der Sonne und den Gestirnen gefuhrt werden.
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Aufgaben

1. Ermittle den Gehalt an aktivem Sauerstoff im Natriumperoxyd!

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

3. Atzkali und Atznatron zerflicBen an der Luft. Beim Atznatron tritt spater Krustenbil.
dung ein. Versuche eine Erklirung dafiir zu geben!

4. Ermittle, ob es billiger ist, wenn man Kristallsoda an Stelle von wasserfreier Soda (Bleich-
soda) im Haushalt verwendet!

5. Versuche zu erfahren, welche Mengen Natriumbikarbonat in einem Feuerldscher vorhanden
sind! Wieviel Liter Kohlendioxyd entstehen daraus ?

6. Warum nimmt man fiir Backpulver NaHCO, statt Na,CO,, da doch beide mit Sdure Kohlen-
dioxyd liefern ?

7. Zeichne einen Stammbaum der Alkalisalze, aus dem hervorgeht, aus welchen Rohstoffen
sie gewonnen werden!

8. Stelle die Tabelle in § 58 graphisch darl

VIL. Stickstoff und Phosphor

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

§ 60. Das Stickstoffproblem

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

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

5®
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dem Acker wieder zugefuhrt werden miissen, wenn er nicht unfruchtbar
werden soll. Stickstoffverbind Kali Ize, Phosphate und Kalk hatte
Liebig als notwendige Nahrstoffe twlg&slellt In zahem Kampf gegen eingewur-
zelte falsche Lehrmeinungen erzwang er den Sieg seiner Lehre. Wenn
unsere Acker heute fast den doppelten Ertrag liefern wie vor 100 Jahren,

dann hat Liebig dazu die Grundlagen geschaffen.

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

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

§ 61. Dic Bindung des Luftstickstoffs

1. Bin Héufchen Magnesiumpulver wird bei beschranktem Luftzutritt (Uber-
stiilpen eines Becherglases) auf einem Drahinetz verbrannt. Das Reaktions-
produkt zeigt auflen eine Schicht weifen Ozyds und im Innern einen griin-
gelben Kern, der mit Wasser Ammoniak bildet und sich so als Stickstoffverbin-
dung erweist. '

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

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

Bei sehr hohen Temperaturen (bei 2400° 3%) oxydiert sich
der Stickstoff zu dem farblosen Stickoxyd, NO, das bei Gegen-
wart von Sauerstoff rasch in das braune Stickstoffdioxyd, NO;,
iibergeht. Dieses bildet mit Wasser Salpetersiure.

N, + Oy + 43,2kcal - 2NO
2NO + 0, - 2NO,

Die NO-Bildung ist umkehrbar. Bei Abkiihlung verschiebt sich das
Gleichgewicht zugunsten des NO-Zerfalls. Unter 1000° ist die Zerfalls-
geschwindigkeit aber schon sehr klein. Rasche Abkiihlung unter 1000°
verhindert, dnﬂ das gebildete NO wieder zerstért wird. Dic Technik hat
diese Schwi i durch ignete Gestalt des Flammenbogens und Abb 36

8

hohe S P gl Ac istert. 8tickoxydbildung

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

Kalziumkarbid bindet bei hoher Temperatur Luftstickstoff unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff. Das Reaktionsg 1ge heiBt Kalkstickstoffs

CaC, + N; — CaCN, + C.

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

Ammoniak entstanden., Abb, 37 Ammoniakeynthese
Stickstofl verbindet sich bel Gegenwart geelgneter Katalysat: mit W fl za
Ammoniak:

N, + 3H, —» 2NH,.

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

§ 62. Die Ammoniaksynthese. Gesetz vom Zwang
Die Bildung des Ammoniaks ist, wie der Versuch 3 in § 10 lehrt, ein umkehr-
barer Vorgang: e + 3H <> 2NH, + 2 keal.

Ammoniakgleichgewicht
In einem Gemisch aus 1 Rt N, und 3 Rt H, entstehen R-9% NH,

Temperatur Druck
in*C 1at 30 at 100 at 200 at
200 15,3 67,6 80,6 86,8
300 2,18 31,8 52,1 62,8
400 0,44 10,7 25,1 36,3
600 0,049 143 4,47 8,25
800 0,0117 0,35 1,15 2,24

Die Zahlentafel 13t erkennen, daB schon bei verhaltnismaBig niedrigen
Temperaturen das Gleichgewicht sehr zuungunsten der Ammoniakbildung
liegt. Durch Anwendung hohen Drucks aber 1aBt sich der Ammoniakzerfall
hemmen.

Das chemische Gleichgewicht ist bei Gasreaktionen vom Druck abhiingig.

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

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

Wenn bei einem umkehrbaren Vorg das Gleichgewicht durch Ti

Druck- oder Mengenénderung gestort wnrd, dann sucht das chemische Syslem
diesem Zwang auszuwcichen (Gesetz vom Zwang).

Die Aufspaltung des Wassers und des Schwefelwasserstoffs in die Grund-
stoffe nimmt, wie in den §§ 23 und 30 auseinandergesetzt wurde, mit steigen-
der Temperatur zu. In beiden Fillen weicht das System dem Zwang, der
durch die Warmezufuhr und die daraus folgende Temperatursteigerung ent-
steht, aus, indem es durch die Zerfallsreaktion selbst Warme verbraucht.
Die Tabelle am Ende des § 32 lehrte, daB die Ausbeute an Schwefeltrioxyd
ansteigt, wenn man nicht die theoretisch zur Oxydation des Schwefeldioxyds
erforderliche Sauerstoffmenge verwendet, sondern mit einem Uberschu8 an
diesem Bestandteil arbeitet. Die dadurch erreichte hohere Sauerstoffkonzen-
tration bedingt einen Verbrauch dieses Stoffes zur Schwefeltrioxydbildung.
Wasserdampf 1aBt sich durch metallisches Eisen reduzieren, und umgekehrt
kann dem Eisenoxyd durch Wasserstoff sein Sauerstoff entrissen werden. Im
ersten Falle besteht der Zwang, der auf das System ausgeiibt wird, darin,
daB die stindige Wasserdampfzufuhr die Konzentration dieses Bestandteils
erhtht und das gleichzeitig erfolgende Wegspiilen des Wasserstoffs dessen
Konzentration dauernd klein halt. Im zweiten iibt der im UberschuB zu-
stromende Wasserstoff einen Zwang zur Wasserbildung und damit zur Re-
duktion des Eisenoxyds aus.

Bei der Damtellung der Snlzsnure aus Natril hlorid und Schwefels: (§ 46) d t

4

Ben die i die Salzsiure aus ihrem Salz. Auch hier hegt ein um-
kchrbarer Vorgang vor, der aber praktisch nur nach einer Seite verlduft, weil der eine Bestand-
teil des Sy h der Chlor ff, gasformig entweicht und es so nicht zu
einem Glexchgemcht kommt. Der hohe Siedepunkt der Schwefel (360°) macht es
méglich, mit ihrer Hilfe leichter flichtige Sauren (HCI, HF, HyBO, u. a.) aus deren Salzen
herzustellen. Ahnliches trifft zu fir die Darstellung von SO, aus Sulfiten (§ 38) und CO, aus
Karbonaten (§ 55).

§ 63. Reaktionsgeschwindigkeit

Wenn in einem chemischen System, in dem sich ein umkehrbarer Vorgang
abspielt, Gleichgewicht eingetreten ist, so herrscht damit nicht etwa Ruhe.
Vielmehr treffen ja nach der kinetischen Hypothese weiterhin die Molekiile
der Reaktionspartner aufeinander und wirken deshalb auch aufeinander
ein. Aber die beiden Vorginge, z. B. die Bildung und der Zerfall des Am-
moniaks, verlaufen, wenn chemisches Gleichgewicht herrscht, mit gleicher
Geschwindigkeit. Es werden in der Zeiteinheit gerade so viel Ammoniak-
molekiile gebildet wie zerfallen. Deshalb éndert sich die durchschnittliche
Zusammensetzung des Systems im Gleichgewicht nicht mehr.
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Wir brauchen ein MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Offenbar ware es
am zweckmaBigsten, einfach die Anzahl der in der Zeiteinheit in einem be-
stimmten Teil des Reaktionsraumes umgesetzten Molekiile anzugeben. Da
wir einzelne Molekiile nicht zihlen konnen, nehmen wir Mole und setzen fest:

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird gekennzeichnet durch die Zahl der Mole, die
in 1 Sekunde in 1 Liter Reaktionsraum gebildet oder zersetzt werden.

Unsere bisherige Erfahrung lehrt uns, daB die Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Temperatur wichst. Man hat festgestellt, daB eine Temperatur-
erhdhung um 10° etwa eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit
hervorruft. Nach der kinetischen Hypothese erlangen die Molekiile bei
hoherer Temperatur gréBere Geschwindigkeit. Dadurch nehmen Zahl und
Heftigkeit der Zusammenst6Be zu, und mehr Molekiile treffen so heftig auf-
einander, daB sie miteinander reagieren.

In einer Reihe von Fillen haben wir weiterhin beobachtet, daB Katalysa-~
toren den Ablauf chemischer Vorginge beschleunigen, in dieser Hinsicht
also wie Temperaturerhdhungen wirken. Sind an einem chemischen Vorgang
feste Stoffe beteiligt, so hingt die Geschwindigkeit, wie aus zahlreichen Bei-
spielen hervorgeht, auch von der GroBe der wirksamen Oberfliche ab. So
10st sich etwa Eisenpulver rascher in Salzsiure als Eisendraht ; Aluminium-
pulver verbrennt, wenn man es in die Flamme blist, wiahrend Aluminium-
blech nur oberflichlich oxydiert wird u. a. m.

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

(T TR

Die Reakt it wird beeinfluft durch Konzentration, Temperatur,
Knlnlysntor und bei festen Stoffen durch die GriBe der Oberflache.

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

Beispiel: v = 10-*bedeutet: die molare K tion dndert sich um 10-2?in der Sekunde,
also z. B. von 1,00 Mol je Liter auf 0,99 Mol je Liter oder von 0,100 Mol jo Liter auf 0,099 Mol
je Liter.

Handelt es sich um Teilchen, die ohne Mithilfe weiterer Teilchen reagieren
konnen, indem sie etwa einfach zerfallen (dissoziieren), so ist es klar, da um
8o mehr Teilchen in der Sekunde zerfallen kénnen, je mehr iiberhaupt vor-
handen sind, d. h. die Zahl der in der Sekunde zerfallenden Teilchen ist pro-
portional ihrer Konzentration. Mathematisch formuliert:

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

vg=ky-C,-Cy (dimolekulare Reaktion)

oder 93 = ky - C; - Cg + C; (trimolekulare Reaktion) usw.

§ 64. Das Massenwirkungsgesetz

Ein chemisches System wird homogen!) genannt, wenn es entweder ein
Gas- oder ein Losungsgemisch vorstellt. Heterogen?) ist es, wenn ¢s Stoffe
in verschiedenen Zustinden enthilt, z. B. Gase zusammen mit festen Stoffen.
Wir betrachten in einem homogenen System die Reaktion

4+BZC+D,

die Konzentration der Stoffe nennen wir sinngemaB c,, cg usw. Fiir ideale
Gase und fiir verdiinnte Losungen gilt dann als Bedingung fiir das Gleich-
gewicht

cgcg=k-cc-cp

LR

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

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

1) homée (griech.) = gleich, génos = Art 2) héteros (griech.) = verschieden
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Kommen in einer chemischen Gleichung zwei oder mehr gleichartige
Molekiile vor, ist also z. B. C = D, so lautet das Massenwirkungsgesetz:

ATk oder AR .
°c%p (¢p)
Ganz allgemein tritt die Anzahl der beteiligten gleichwertigen Molekiile eines
Stoffes als Exponent in die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes ein,
dessen allgemeinste Form bei einer Reaktionsgleichung
mA + nB + pC+-+-=qD + tE + sF + ---
folgendermaBen aussieht:
(ca)™ (¢)" (¢c)°- - -
(cp)** (eg)"* (¢p)'- - -
Die molekulare Konzentration des Stoffes 4 wird oft anstatt c, auch [4]
geschrieben. Die Formel fiir das Massenwirkungsgesetz lautet dann in ihrer
allgemeinsten Form:
[A]" . [B]".[C}F...
[D)? - [E]" « [F]* ...

Wir priifen das Gesetz an der Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd und Sauer-
stoff:

=k.

280, + 0, & 280,
Das Massenwirkungsgesetz fiir diese Reaktion lautet:

(SO (0] _ .
[SO.F
Benutzen wir die Werte der Tabelle 2 auf S. 41, , 80 halten wir die Gleichgewichtskonstant,
bei 600°. — Vorher missen die in R-% angeg; K i der Tabelle in molare
K hnet werden. Die molare Konzentration messen wir in Mol/Liter.

Da 1 Mol Gas unter Normbedmgu.ngen 22,4 Liter einnimmt, ist seine Konzentrationin diesem
Falle 1/22,4 Mol/1. Bei 21,2 Bnumprozenc 80, sind in der vorliegenden Misohung 212 cm®
S0, im Liter enthalten, gemessen bei 1 at und 600°. Wir miissen demnach duroh das Mol-
volumen bei 600° und 1 at dividieren. Dieses ergibt sich zu 22,4 - 873/273 = 71,6 Liter.
Demnach ist

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

( 212 )- 108

71600) ‘71600 2121.108

K= e = Tieoo-gem = 0000 144 = 1,44 .10—4,
(-usoo

Zeige, daB sich mit den Werten der 2. Zeile von Tabelle 2 (S. 41) der gleiche Wert der
Gleichgewichtskonstanten ergibt, diese also nicht von der Zusammensetzung des Aus-
gangsgemisches abhangt!
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Obwoh! die beiden G ische (1) und (2) verschied ngesetzt sind, ergeben sie
denselhen Wert fiir die Gleichgewichtsl Auf dem kehrten Weg lassen sich bei
hel Gleichgewichtal andere G ische (gleich harach

) ) P )

§ 65. Die technische Durchfiihrung der Ammoniaksynthese

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

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

heiBeluf?
&m[so.
i Generator | HyKentakt- | Gasreiniger im;lgg.i”m = I — i

Abb.38 Obersicht Gber dle der A

In Generatoren (Abb. 38) erzeugt man durch Vergasung der Kohle, wobei
gleichzeitig Wasserdampf eingeblasen wird, ein Gemenge von Wasserstoff,
Stickstoff und Kohlenoxyd (§ 19). Es enthélt Schwefelverbindungen (HyS),
die aus dem Schwefelgehalt der Kohle stammen. Sie werden durch Reini-
gung entfernt. Diese Gasreinigung liefert als Nebenerzeugnis Schwefel
(5. § 29).

Dem Gasgemisch (Hy/Ny/CO) setzt man Wasserdampf zu und leitet es
in einen Kontaktofen (Abb. 39), wo sich durch katalytische Wirkung von
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L ¥, ~150
Z
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Abb. 30 Kontaktofen zur Umwandlung von
€O in CO, mittels Wasserdampf

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

\_Ofen I

" Kondenswasser

Eisenoxyd bei 5000 folgende
Reaktion abspielt:

CO + H,0 — CO, + H,.

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

K fir dle

‘ksynthese
des Ammonlaks
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Abb. 41
Drivkkessel mit Riihrwerken znr Darctellung von Ammonlumsnlfat aus X1y, €280, €0y und 11,0

Das synthetische Ammoniak verarbeitet man entweder zu Salpetersiure
(5.§68) oder zu Stickstofldiingemitteln, unter denen das Ammoniumsulfat
oder schwefelsaure Ammoniak, wic es der Landwirt nennt, zur Zeit das wich-
tigste ist. Zur Herstellung von Ammoniumsulfat wird feingemahlener Gips
zu cinem Brei angerithrt und in diesen Brei in Druckkesseln ('O, und NH,
cingeleitet (Abb. 41); dabei entstehen zuniichst Ammoniumhydroxyd und
Kohlensdure. Aus Base und Siure bildet sich das Salz Ammoniumkarbonat,
das sich mit dem Kalziumsulfat umsetzt, wodurch unlosliches Kalzium-
karbonat ausfillt:

NH, H,0 — NH,OH (O, H.0 — H,('0,4
2NH,OH + H.C0; — (NH),('0, + 2H,0
(NH),('05 + CaSO, — CaC'O4 < (NH,).S0,.
Die Ammoniumsulfatlosung filtriert man von dem unloslichen Kalzium-
karbonat ab und dampft cin. Dic Verwendung des SO,-Restes des Kalziam-
sulfats zur Erzeugung von Ammoniumsulfat bedeutet die Ersparung von

cinigen hunderttausend Tonnen Schwefelsiure (s. §38) und damit Einsparung
von Eisenkies, der eingefiithrt werden mull.

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

Ammoniak, NH,, ist ein farbloses Gas von stechend-erstickendem Geruch.
Bereits 1-29, der Luft beigemengt, erzeugen ein unertrigliches Prickeln
auf der Haut. Es ist giftig, aber im allgemeinen nicht sonderlich gefahrlich,
weil sein Geruch uns warnt und unser Korper sich gegen die Aufnahme
wehrt. Bei — 33,5° wird es bei Atmosphéarendruck flissig und kann, da
seine kritische Temperatur hoch liegt (+ 130°), leicht auch bei gewothn-
licher Temperatur durch Druck verfliissigt werden (bei 20°und 8,4 at).

Es wird in Kaltemaschinen benutzt. In einem Zylmdergehtes durch Druck in den fliissigen

Zustand @ber. Die bei dem Zi und V des Gases frei werdenden
Wiirmemengen werden durch Kihlung mit Wasser entfernt. Das fliissige Ammoniak flieBt
dann durch ein Rohrsystem, in dem es wieder verdampft. Dabei ieht es die erforderlich

Verdampfungswiirme (308 kcal/kg) einer Salzlosung (CaCl,, MgCl, oder NaCl). Die kalte Salz-
|6sung durchflieBt Rohrleitungen in Kihlzellen oder umspiilt BlechgefdBle mit Wnuer,
das gefriert (Kunsteu) Dle Erzeugung von Kilte ist zum Frischhalten der

sten Nahr

In Wasserist das Ammoniak sehr leicht16slich (11HgO 168t bei 0° 1000 INH;).
Die Losung ist als Salmiakgeist (10-379%,) kauflich. Sie blaut Lackmusund
vermag Séuren zu neutralisieren, ist also eine Base (Ammoniumhydroxyd).

1. Ausstromendes Ammoniak entziindet sich in der Gasflamme, brennt aber fiir
stch micht weilter.

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

3. Durch eine mit Ammoniaklosung gefiillle Wasch-
flasche bldst man Luft und leitet das NH,-Luft-
Gemisch iiber erhitzten Platinasbest. Dabei treten
braune Diampfe von Stickstoffdiozyd (NO,) auf.

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

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

In Luft erlischt dagegen eine Ammoniakflamme, 0 NH3
da die auftretende Warmeentwicklung nicht aus- .
reicht, um das Gas auf der Entziindungstemperatur Avb.4z E::::;J?»:momk

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

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

2. Leitetman Ammoniakgas iiber 50% ige Schwefelsdure, dann entsteht Ammonium-
sulfat, (NH,),SO,, das sich aus der heif gewordenen Losung schlieflich in
weifen Kristallen abscheidet.

3. Bei der Elektrolyse einer Ammoniumsulfatlosung tm Gerdt der Abb. 10 wird
das Quecksilber der Kathode zu einer weichen, metallisch glinzenden Masse.
Bringt man diese in Wasser, so zerfillt sie in Hg, NH; und H,.

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

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

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

metallische Legierung mit Quecksilber, Ammoniumamalgam, herstellen.

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

stellbaren Ammoniumhydroxyds, NH,OH, auf.

4, Erhitzt man in einem mit einemW attebausch lose verschk Priifglas Salmiak,
80 vergast er. Das zundchst aufstetgende Gas blaut Lackmuspapier. Spdter tritt
Rétung ein,

Salmiak, NH,C]l, auch Ammoniumchlorid genannt, zerfallt beim Erhitzen

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

bei Abkiihlung wieder zu festem Salmiak vereinigen. Wegen dieses Zerfalls

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

(NH,);SO,, auch schwefelsaures Ammoniak genannt, ist ein wichtiger Stick-

stoffdiinger (§ 70).

6. Beim Erhitzen von A karbonat entstehen NHy (Geruch!), CO, (Fillung
in Kalkwasser!) und H,0 ( Beschlag !) als Zerfallsprodukte

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

7. Losungen der A lze werden mit Natronlauge gekocht. NHj entweicht.

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

Aus Ammoniumsalzen machen Alkalilaugenund geldschterKalk Ammoniak frei :

NH,Cl + NaOH — NH, + NaCl + H,0.














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































