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Vorwort

An vielen Hochschulen und Universititen wird versucht, eine Umgestaltung
der Praktika zu erreichen. Man geht vom klassischen Vorbild ab, das sich viele
Jahrzehnte bewidhrt hat, aber doch nun einer Verinderung bedarf, und ist be-
strebt, eine neue Form zu finden. Auch an den Chemischen Instituten der Hum-
boldt-Universitiit sind seit lingerer Zeit Diskussionen und Versuche im Gange, zu
einer moglichst effektiven Umgestaltung zu gelangen. Die Schwierigkeit besteht
darin, daB es viele Wege gibt, die Erfolg versprechen, und damit die Entscheidung
fiir eine bestimmte Richtung nicht leichtfillt. Aus den jeweiligen Vorschligen,
die im einzelnen immer wieder abgewandelt wurden, scheinen sich aber zwei
wesentliche Dinge herauszukristallisieren. Es ist zu fordern, dafl eine verstirkte
Durchdringung der anorganischen und organischen Praktika mit theoretischen
Grundlagen — ohne Vernachlissigung der praktischen Arbeit — erfolgt und da3
die Studenten bereits wihrend ihrer Ausbildung in den ersten Jahren zu einer
forschenden Tétigkeit erzogen werden.

Die Vermittlung allgemeiner chemischer Grundlagen ist schon seit lingerem
die Aufgabe der Anorganiker bei der Betreuung der ersten Semester gewesen.
Dabei gehen aber die Ansichten, was zum Bereich der allgemeinen Chemie gehort,
auseinander. Es ist wohl an der Zeit, nicht mehr von allgemeiner Chemie zu
sprechen, sondern méglichst frith eine Einfithrung in die physikalische Chemie
auf exakter Grundlage zu geben. Das kann am wirksamsten in direkter Zusammen-
arbeit mit den Physikochemikern geschehen. So ist auch dieses Buch aus einer
solchen Zusammenarbeit heraus entstanden. Die Verzahnung zwischen an-
organischer und physikalischer Chemie ist in der Ausbildung stérker zu beachten
als im Falle der organischen Chemie, die zu spéterer Zeit vermittelt wird, wo die
Grundlagen der physikalischen Chemie dem Studenten bekannt sein miissen.
Damit ist es erklirlich, daB ein anorganisches Praktikumsbuch breiter aufgebaut
sein mufl als ein organisches und nicht als spezifisch anorganisches Buch er-
scheinen kann.

Unser Buch ist aus acht Abschnitten aufgebaut, die keineswegs in der gegebenen
Reihenfolge durchgearbeitet werden sollen, sondern zum griBten Teil nebenein-
ander zu benutzen sind. Der erste Abschnitt wurde von Frau Dr. I. Wilke und
Herrn Dr. K.-Th. Wilke geschrieben und behandelt die wichtigsten einfachen Gerite
und Arbeitsmethoden zusammen mit Arbeitsschutzvorschriften. Dieser Teil ist
leicht faBbar und muB eindeutig zu Anfang des Studiums behandelt werden. Alle
ibrigen Teile sind entsprechend den persénlichen Neigungen der Lehrenden
nebeneinander zu gebrauchen. Grundlegend ist das von Herrn Prof. Dr. W. Haber-
ditzl verfallte Kapitel iiber ,,Bausteine der Materie‘‘, dem wegen seiner Bedeu-
tung fiir ein wirkliches Verstindnis chemischer Vorgiénge relativ viel Platz ein-
gerdumt wurde. Obwohl es sich um ein einfithrendes Buch handelt, ist der Versuch
unternommen worden, vom Bohrschen Atommodell abzugehen und von vorn-
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herein die Hilfsmittel derQuantenchemie anzuwenden. Dabei wird lediglich etwas
Ubung im Differenzieren vorausgesetzt und auch nur soweit, wie es im Lehrplan
der Erweiterten Oberschule vorgesehen ist. Breiten Raum erhielten auch die
folgenden Kapitel ,,Chemische Kinetik und Reaktionsmechanismen*, ,,Gleich-
gewichte und chemische Thermodynamik’ und ,,Elektrochemie’. Die beiden
ersten Kapitel wurden von Herrn Dr. R. Stange begonnen und von Herrn
Dr. K. H. Heckner und Herrn Prof. Dr. R. Landsberg (Elektrochemie) zu Ende ge-
fithrt. Herrn Dr. Stange hat ein plotzlicher Tod mitten aus seiner Arbeit gerissen.

Der Abschnitt ,,Verbindungen und Reaktionen in der anorganischen Chemie*
wurde von Herrn Dr. W. Schmidt geschrieben und gibt mit der Einteilung nach
Stoffklassen und Reaktionstypen einen Uberblick iiber die anorganische Chemie.

Die Abschnitte iiber ,,Nichtmetalle’ von Herrn Dr. I. Fitz und iiber ,,Metalle‘
von Herrn Dr. S. Engels haben speziellen Charakter und dienen der Bearbeitung
einzelner Gruppen des Periodensystems. Diese Teile sind in Verbindung mit
dem priparativen Abschnitt von Frau Dr. I. Wilke und Herrn Dr. K.-Th. Wilke zu
verwenden, der z. T. tabellenmBig die Stoffklassen nach praparativen Operationen
zusammenstellt.

Im Kapitel ,,Qualitative Analyse von Herrn Dipl.-Chem. G. Scholz und
Herrn Dipl.-Chem. P. Starke stehen ebenfalls die Arbeitsmethoden im Vorder-
grund. Der klassische Analysengang tritt demgegeniiber zuriick, im Hinblick auf
seinen groBen didaktischen Wert wird er aber trotzdem vollstindig behandelt.
Das Kapitel iiber ,,Quantitative Analyse* gliedert sich auf in ,,Grundlagen der
quantitativen Analyse*’ (Herr Dr. G. Blumenthal) und,,Elektrochemische Methoden
der quantitativen Analyse’ (Herr Dr. G. Henrion). Es wurde auch in diesem Teil
Wert darauf gelegt, das Wesen der Methoden in Verbindung mit einer griind-
lichen theoretischen Fundierung herauszustellen.

Im AnschluB an unsere Grundausbildung (3 Jahre) nach dem organischen Prak-
tikum wird eine Arbeit durchgefiihrt, die Forschungscharakter besitzt. In der
Regel stammen die Themen aus der Industrie, sie kénnen aber auch mit den
Forschungsvorhaben der Institute zusammenhéngen. Nach unseren Erfahrungen
ist eine solche Aufgabe fiir die Ausbildung der Studenten von groBem Nutzen. Sie
erfordert eine komplexe Anwendung der im ersten Ausbildungsabschnitt er-
worbenen Kenntnisse und geht in die Bewertung der vor der praktischen Diplom-
arbeit abgelegten Hauptpriifung ein. Das kurze Kapitel, das darauf Bezug nimmt,
wurde von Herrn Dr. D. Heinz verfaBt.

Wir haben bewufBt nicht ein Buch geschrieben, das in chronologischer Reihen-
folge den anorganischen Ausbildungsabschnitt behandelt. Der Student sollte ein
Buch in die Hand bekommen, das zum Nachdenken anregt und ihn nicht ver-
fiihrt, eine Anzahl von Aufgaben der Reihe nach mechanisch zu erledigen. Das
Anorganikum ist eine Anleitung zum Studium, das die Mitwirkung des Lehrper-
sonals in starkem MaBe erfordert. In bezug auf die Kombination der einzelnen Teile
sollte dem Lehrpersonal eine groBe Variationsmdéglichkeit offengelassen werden.

Dem VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, besonders den Mitarbei-
terinnen des Lektorats Chemie, sprechen wir unseren besten Dank fiir die gute
Gestaltung des Buches aus, ebenso den beteiligten Mitarbeitern der Druckerei
Fortschritt Erfurt.

Berlin, Sommer 1967 L. Kolditz
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A. LABORATORIUMSAUSRUSTUNG UND
LABORATORIUMSMETHODEN

Ad. Werkstoffe und Gerdte

1.1. Glas

Folgende Eigenschaften des Glases entscheiden iiber seinen Gebrauch als Werk-
stoff fiir das chemische Laboratorium: Durchsichtigkeit, chemische und thermische
Widerstandsfahigkeit, Schmelzbarkeit, Plastizitit im fliissigen Zustand sowie
Stabilitit des glasigen Zustands. Uber physikalische Eigenschaften der iiblichen
Laborglassorten unterrichtet die Tabelle A.1.

In der Tabelle wird als Transformationstemperatur diejenige Temperatur
bezeichnet, bei der die Viskositidt des Glases 1013 Poise betrdgt. Unterhalb des
Transformationspunktes sind die Gldser starr, so dafl beim Ritzen Spriinge auf-
treten, oberhalb desselben sind sie plastisch.

Das Jenaer Geriteglas 20 wird am vielseitigsten im Labor verwendet. Infolge
seiner geringeren Wirmeausdehnung erlaubt das Duranglas auch bei gréBeren
Wandstirken einen schroffen Temperaturwechsel. Die Widerstandsfiahigkeit gegen
chemische Angriffe ist jedoch gegeniiber dem Geriteglas 20 vermindert. Das
Rasothermglas stellt eine Verbesserung des Duranglases sowohl im Hinblick auf
seine chemische Bestindigkeit als auch seiner thermischen Widerstandsfahigkeit
dar. Supremaxglas wird speziell zur Herstellung von Verbrennungsrohren, Gliih-
rohrchen und dergleichen gefertigt. Zur Herstellung starkwandiger Apparate,
insbesondere von Bombenrohren, ist das Durobaxglas bestimmt. Fiir Labor-
arbeiten, bei denen die aus dem Glas in Loésung gehenden Bestandteile, vor-
wiegend Alkali-Ionen, aber auch Kieselsiure, keinen nachteiligen Einfluf3 aus-
tben, geniigen Gerite (z. B. Exsikkatoren, Gasentwicklungsapparate, Tropf-
trichter, Verpackungsglaser fiir feste Stoffe) aus einfachem Thiiringer Glas.

Die Verformung des Glases erfolgt bei den Glasblidserarbeiten im engen
Temperaturgebiet des plastischen Zustands, wo das Glas bei hoher Viskositit
groBe Oberflichenspannung besitzt. Die geeignete Temperatur beim Verformungs-
prozeB zu erkennen und auszuniitzen, ist die wichtigste Fertigkeit, die fiir die
Glasbearbeitung verlangt wird. Das experimentelle Arbeiten im Laboratorium
erfordert einfache Kenntnisse im Glasblasen. Als Heizquelle dient hierfiir ein
Handgeblise bzw. ein Teclubrenner.

Hiufig wird man Glasrohre teilen miissen. Bei den im Labor iiblichen Durch-
messern geniigt das einmalige Anritzen der Trennstelle mit einem scharfen Glas-



2 A. Laboratoriumsausriistung und Laboratoriumsmethoden

messer. Dann bricht man das Glasrohr unter Ziehen in axialer Richtung aus-
einander (Bild A.1.). AnschlieBend werden die scharfen Kanten der Rohrenden
rund geschmolzen.

Bild A.1. Richtiges Trennen eines Glasrohres

Glasrohre mit geringerem Durchmesser lassen sich auf einfache Weise durch
allseitiges Erhitzen iiber einem Schwalbenschwanzbrenner oder der nicht zu
heiflen Gebliseflamme biegen, wenn man das Rohr so lange erhitzt, bis es sich
unter dem eigenen Gewicht abbiegt. Fiir scharfe Biegungen erhitzt man das Rohr
an der zu biegenden Stelle, zieht etwas aus und biegt das einseitig verschlossene
Rohr unter Einblasen (Bild A.2.). Werden die Rohre wihrend des Biegevorganges

Ry

Bild A.2. Biegen eines Glasrohres

Die Pfeile bezeichnen die Erhitzungsstelle. Das Rohr ist einseitig verschlossen

nicht aufgeblasen, so entstehen Knicke und verflachte Bogen, die sich erst durch
nachtriigliches Erhitzen und Aufblasen entfernen lassen.

Vor dem Zusammensetzen von Glasrohren werden diese zuerst auf gleiche
Durchmesser ausgezogen, dann gleichm#Big verengt und verdickt, zusammen-
gefiihrt, etwas aufgeblasen und so weit ausgezogen, bis Durchmesser und Wand-
dicke ihre urspriinglichen Abmessungen erreicht haben (Bild A.3.). Nur Glaser

L T
[ NPT
L ]

Bild A.3. Arbeitsgéinge beim Zusammensetzen von Glasrohren
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mit gleichem Ausdehnungskoeffizienten (Tabelle A.1.) lassen sich miteinander
verschmelzen. Mit entsprechenden Ubergangsglisern ist es jedoch méglich, auch
Gliser mit verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten miteinander und mit Metallen
zu verschweilen.

Tabelle A.1.

Transformationstemperatur (7Tg) und linearer' Ausdehnungskoeffizient ()
einiger Laborgliser und des Quarzes

Bezeichnung der Gliser Tg (1?:(3:]1)0156) a-107
Thiiringer Gliser 515—513 84—92 (25— 75 °C)
Geriteglas 20 (Schott) 550 46 (20—100 °C)
Duranglas (Schott) 535 38 (20—100 °C)
Rasotherm (Schott) 527 33 (20—100 °C)
Supremax (Schott) 720 33 (26— 75 °C)
Pyrex (Corning) ~ 500 28 (0—400 °C)
Quarzgut, Quarzglas ~ 1050 5,4 (0—1000 °C)

Das Lochen von Glasrohren wird in der Weise vorgenommen, da3 an die erhitzte
Stelle des Glasrohres ein diinner Glasstab angeschmolzen und mit diesem seitlich
eine diinnwandige Spitze ausgezogen wird, die man dann abbricht (Bild A.4.).

L ]

L < ]

Bild A.4. Lochen eines Glasrohres durch seitliches Ausziehen

- o

=5=
L ]
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Bild A.5. Lochen eines Glasrohres durch seitliches Aufblasen

Man kann aber auch so verfahren, daB man die vorgesehene Stelle des ein-
seitig verschlossenen Glasrohres mit einer spitzen Flamme erweicht, zu einer diinn-
wandigen Blase aufbldst und diese abschligt (Bild A.5.). Zum Schluf} werden die
Rinder der Offnung verschmolzen.

Zur Herstellung eines T-Stiickes wird zuerst durch Ausblasen ein einseitig
verschlossenes Glasrohr mit einem Loch versehen. Gleichzeitig erhitzt man das
anzusetzende Rohr, bis es auf den Lochdurchmesser zusammengefallen ist, dann
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wird heil zusammengesetzt, etwas gezogen und die Nahtstelle verblasen
(Bild A.6.).

Im Literaturverzeichnis sind einige Hinweise auf Biicher iiber die Technik des
Glasblasens gegeben. AuBerdem enthalten die Biicher von H. Lux [18] sowie
J. KLikorka und Mitarbeiter [15] spezielle Kapitel zur Glasbearbeitung.

r as ilptlitli

Bild A.G. Herstellung eines T-Stiicks

1.2 Glasgerite

Die iiblichen Laborglasgerite wie Reagenzgléaser, Bechergliser, Kolben, Trichter
und Schalen werden als bekannt vorausgesetzt (vgl. Literatur).

Auf die speziellen Gerite wird bei der Beschreibung der Laborarbeiten und in
den analytischen und préaparativen Kapiteln eingegangen.

]
b c d

Bild A.7. Verschiedene Schliffarten
a Planschliff, b Zylinderschliff, ¢ Kugelschliff, d Kegelschliff

Die Verbindung der Einzelgerite zu Apparaturen kann mittels durchbohrter
Stopfen aus Kork oder Gummi, iiber Glasrohre und Schliuche aus Gummi oder
Kunststoffen erfolgen. Einen groBen Vorteil fiir das experimentelle Arbeiten im
Laboratorium bietet die Benutzung von genormten Schliffverbindungen, be-
stehend aus Kern und Hiilse. Je nach der Form der Schliffflichen (Bild A.7.)
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lassen sich Plan-, Zylinder-, Kugel- und Kegelschliffe unterscheiden. Planschliffe
dienen zur Verbindung von Apparateteilen mit groBem Durchmesser (z. B. Ex-
sikkatoren). Zylinderschliffe werden vorwiegend fiir die Kolben von Sicherheits-
pipetten und Riihrerlagern verwendet. Kugelschliffe finden im Laboratorium
trotz ihres Vorteils, der kugelgelenkartigen Beweglichkeit, nur langsam Eingang,
da sie zur gegenseitigen Verbindung Metallklammern benétigen (Bild A.8.).
Kugelschliffe mit kleiner Héhe und groem Radius werden auch als Linsenschliffe
bezeichnet. Fiir halbtechnische Glasapparate haben Kugelschliffe bereits grofie
Bedeutung erlangt.

Bild A.8. Klammersicherung eines Kugelschliffs

Im chemischen Laboratorium werden vorwiegend Kegelschliffe verwendet,
wobei die kiauflichen Glasgerite heute nur noch mit Schliffen ausgeriistet werden,
deren Abmessungen entsprechend den TGL 14972 (Technische Giite- und Liefer-
bedingungen) standardisiert sind. Am gebriuchlichsten sind Kegelschliffe mit
einem Kegel 1:10, von denen die Hauptreihe nachstehendes Verhiltnis vom
Durchmesser zur Hohe (d/h; vgl. Bild A.9.) hat: 5/13; 7,5/16; 10/19; 12,5/21;
14,5/23; 19/26; 24/29; 29/32; 34,5/35; 45/40; 60/46; 70/50; 85/55; 100/60. Ent-
sprechend der alten Norm werden diese Schliffe noch vielfach nur mit ihrem
groBten Durchmesser bezeichnet. Etwa 809, der gesamten Laborgerite sind mit
29/32-Schliffen (frither NS 29) ausgeriistet. Fiir Kleinapparaturen werden vor-
wiegend 14,5/23-Schliffe und fiir GroBapparaturen 45/40-Schliffe verwendet. Die
Sicherung einer Schliffverbindung geschieht durch Schellen und Federn (Bild
A.10.) oder einfacher durch Gummibénder bzw. Federn, die an angeschmolzenen
Hikchen befestigt werden. Fiir vakuumtechnische Gerdte benutzt man auch

U —

=
Bild A.9. Kegelschliffe fiir Kerne und Hiilsen Bild A.10. Mit Schellen und Federn

gesicherte Normalschliffverbindung
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Schliffe mit steilerem Einstellwinkel und einem Kegel 1:5 in den Abmessungen
60/46, 75/52 und 90/57.

Bei der Verwendung von Schliffverbindungen aus Glasern mit stark abweichen-
den Ausdehnungskoeffizienten kann bei Temperaturen > 200 °C ein Zersprengen
der Hiilsen eintreten. Daher ist in solchen Fillen auf die Benutzung gleicher
Glaser fiir die Schliffverbindungen zu achten.

Voraussetzung fiir die Zuverlédssigkeit normengerechter Schliffe ist ihre sach-
gemiBe Behandlung. Die Schliffflichen miissen sorgfiltig vor einem Zerkratzen
geschiitzt werden und sollen vor dem Ineinandersetzen mit einem sauberen,
weichen Tuch abgerieben werden. Dann trigt man am weitesten Ende des Kerns
einen etwa 5 mm breiten, hauchdiinnen Ring von Schmiermittel (Hahnfett,
Silicon) auf und dreht die Schliffe unter ganz leichtem Druck ineinander.

Verklemmte Schliffe lassen sich durch leichtes Klopfen mit Holz oder durch
kurzes Erwdrmen der Hiilse, méglichst unter gleichzeitiger Kiihlung des Kerns,
losen. Verquollene und verkittete Schliffe lassen sich nur in Einzelfillen durch
Erwirmen lésen, nimlich wenn die verkittenden Stoffe leicht schmelzbar sind
und in der Hitze das Glas nicht angreifen. In den meisten Fillen werden sich die
Schliffe aber nur noch fester ineinanderfressen. Auch die Anwendung chemischer
Mittel, wie Séuren, oder von Fliissigkeiten hoher Oberflichenaktivitiat, wie
Petroleum, fiihrt allein nur selten zum Ziel. Die besten Erfolge werden erzielt,
wenn die Apparatur luftfrei gemacht und mit dem Losungsmittel, im allgemeinen
Wasser, unter geringem Uberdruck, z. B. durch AnschlieBen an die Wasserleitung,
gefiillt und bis zum Lésen der Schliffverbindungen stehengelassen wird.

Zur Kennzeichnung von Glasgeriten dienen Fettstifte in verschiedenen Farben;
aulerdem konnen die Glidser mit Glastinte (verd. FluBséure) beschriftet werden.
Viele Glasgerite sind mit Atzstellen versehen, auf denen man mit Bleistift schreiben
kann.

13. Keramiken und Quarz als Gerdtematerialien

Wegen seiner Temperaturwechselbestindigkeit und seines hohen Erweichungs-
punktes dient vor allem Hartporzellan als Werkstoff fiir Tiegel, Abdampfschalen
und Rohre. Gewdhnliches Hartporzellan ist im glasierten Zustand bis 1200 °C,
unglasiert bis nahe 1400 °C verwendbar. GroBere, starkwandige PorzellangefiBe
sind temperaturempfindlich und sollten nicht iiber freier Flamme, auch nicht
auf dem Drahtnetz, sondern im Sandbad erhitzt werden. Gegen alkalische und
stark reduzierende Stoffe, z. B. unedle Metalle, sind die Porzellane wenig resi-
stent. Fiir hohere Temperaturen sind noch einige Spezialporzellane mit hohen
AlyO3-Gehalten (Pytagorasmasse, K-Masse, Pyrodur u.a.) im Handel. Als
besonders widerstandsfihiges Material haben sich gesinterte Oxide erwiesen.
Aluminiumoxid kommt als Geridtematerial unter der Bezeichnung Alundum oder
Sinterkorund in den Handel. Es ist bis 1950 °C verwendbar, temperaturwechsel-
bestindig und wird nur von stark alkalischen und fluoridhaltigen Schmelzen
angegriffen.

Porzellantiegel lassen sich durch Einkratzen mit einem Eisennagel in den Tiegel-
boden auBlen beschriften.
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Durch Schmelzen von reinem Quarz wird das klare Quarzglas (vgl. Tabelle A.1.),
oder bei feinerteiligem Ausgangsmaterial das ein- oder beiderseitig versinterte
Quarzgut (Vitreosil, Homosil, Rotosil) erzeugt. Die Vorteile des Quarzglases
liegen in der ausgezeichneten Temperaturwechselbestindigkeit, der Durchsichtig-
keit, der Durchlissigkeit im UV und der relativ guten chemischen Widerstands-
fihigkeit. Von FluBsdure, kochender Phosphorsiure und alkalischen Schmelzen
wird Quarz stark angegriffen. Durch &uBerlich anhaftende Verunreinigungen,
z. B. durch SchweiBspuren (NaCl) vom Berithren der QuarzgefiBe, kann bei
Temperaturen > 1000 °C der Ubergang der metastabilen glasigen Form in kristal-
lisierten Tridymit, die sog. ,,Entglasung®, stark beschleunigt werden. Dieser Vor-
gang fihrt rasch zur Zerstérung des Quarzgerites. Es ist daher notwendig,
Quarzgerite vor dem Erhitzen mit Alkohol oder Aceton griindlich zu reinigen.
AuBerdem sollte ein lingeres Erhitzen der Quarzgerite im Temperaturbereich der
Tridymitumwandlung bei 870 °C in Gegenwart von Mineralisatoren moglichst
vermieden werden.

1.4. Metalle und Graphit als GefiBmaterialien

Fiir Laborarbeiten werden solche Metalle in Form von Tiegeln, Schiffchen,
Schalen usw. benutzt, die entweder einen hohen Schmelzpunkt besitzen oder
chemisch resistent sind (Tabelle A.2.). Das Platin, wohl das am meisten verwen-
dete edle, metallische Geféflmaterial, verbindet beide Eigenschaften. Alle Metalle
sind gegeniiber schroffem Temperaturwechsel, bei gleichzeitiger guter thermischer

Tabelle A.2.

Physikalische und chemische Eigenschaften im Laboratorium bevorzugt verwendeter
Metalle und des Graphits

Dampfdruck: Max.
Metall F Kp [To::]ll;)eir'l[l‘(;n{ Gebrauchs- Chemische
: [°C] [°C] o p- temp. Eigenschaften
[ C] [oC]
W 3350 6000 7.10-5 bei 2700 3000 > 350 °C oxydierbar,
Mo 2611 4800 1.10-3 bei 2250 2200 empfindlich gegeniiber
Ta 2980 4100 <0,1 bei 2700 2500 % alkalischen Schmelzen,
Fe 1535 2730 1-10-3 bei 1300 1200 Legierungsbildnern und
Ni 1453 3177 1.10-3 bei 1300 1100 Halogenen
Cu 1083 2595 1.1075 bei 930 600 W empfindlich gegeniiber
Pt 1769 4400 8.10-5 bei 1700 1600 Legierungsbildnern,
Ir 2443 4400 1.10-2 bei 2500 2100 stark basischen
Rh 1960 [>2500 1.10-5 bei 1700 1800 [ Schmelzen bei gleich-
Ag 960,8 | 2170 1.-10-3 bei 930 850 zeitiger Anwesenheit
Au 1063,0 | 2960 1-10-3 bei 1315 900 J von Oy
Graphit | subl. |>4300 1 bei 2415 2500 > 550 °C oxydierbar,
' gegen Metalle bestindig,
soweit diese keine
Carbide bilden
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und elektrischer Leitfiahigkeit, unempfindlich. Durch Zulegieren von Iridium wird
dem Platin nicht nur eine erhdhte mechanische Festigkeit, sondern auch eine
erhohte chemische Widerstandsfahigkeit verliehen.

Graphit, meist in Form von Elektrographit, schlieBt sich in manchen Eigen-
schaften den hoch schmelzenden Metallen an und ist wesentlich billiger. Nach-
teilig wirkt sich seine geringe mechanische Festigkeit aus, auch ist er nicht ver-
formbar.

15. Laboratoriumsgerdte und Zubehor

Die iiblichen Laboratoriumsgerite, wie Stative, Stativmaterial (Muffen,
Apparateklemmen), Reagenzgestelle, Pipetten- und Biirettenhalter, Drahtnetze,
DreifiiBe, Zangen, Pinzetten, Korkpressen, Schlauchklemmen, Laborlsffel,
Stopfen aus Kork oder Gummi, Schliduche usw. werden von der Industrie in
zweckentsprechender Form gefertigt und sind in Katalogen eingehend beschrieben.
Weitere Laboratoriumsgerite werden in den Abschnitten A.2.1.1. und A.3. be-
handelt. Uber Waagen vergleiche Abschnitt G.I.2..

Es hat sich als zweckmiaBig erwiesen, blanke Eisenteile mit einem diinnen
Schutzanstrich aus Aluminiumbronze oder Ofenrohrlack zu versehen. Die Ge-
winde der Muffen und Klammern sind stets gut zu élen. Beim Einklemmen von
Glasgeridten legt man zwischen Metallklemme und Glasgerdt passend zuge-
schnittene Kork- oder Gummiplittchen.

1.6. Hilfsmittel fiir Laborarbeiten

Als Dichtungsmittel werden im Laboratorium gelegentlich Kitte verwendet,
vor allem bei Arbeiten im Vakuum, bei der Herstellung von gasdichten Ver-
bindungen zwischen Gerdten aus unterschiedlichen Werkstoffen und beim Be-
festigen von Schliffen. Die Kitte sollen daher einen niedrigen Dampfdruck haben
und nicht spréde sein.

Von den reversiblen Kitten, die bei héheren Temperaturen erweichen, sind
Pizein und weiBer Siegellack kauflich erhéltlich. Pizein ist ein Kautschukkitt, der
in verschiedenen Sorten hergestellt wird, die zwischen 50 und 140 °C plastisch
werden. Fiir Vakuumarbeiten ist Pizein infolge seines Dampfdruckes (bei 20 °C
etwa 1074 Torr) nur bis zu etwa 60 °C verwendbar. Pizein ist in Benzol, Toluol,
Benzin und Tetrachlorkohlenstoff leicht 1gslich. WeiBler Siegellack, Dampfdruck
bei 20 °C etwa 1073 Torr, ist bis etwa 50 °C verwendbar. Er erweicht bei 70 °C,
wird bei 100 °C fliissig und ist in Alkohol lgslich.

Von den irreversiblen Kitten sind nur Kunststoffkitte im Handel erhiltlich,
die iibrigen muB man selbst bereiten. Es sei hier aus der Vielzahl von Rezepten
(s. Allg. [2], Allg. [12], Allg. [5]) nur eines genannt.

Einen Wasserglaskitt bereitet man durch Anrithren von dickfliissigem Wasser-
glas mit feingepulvertem Talkum, Feldspat oder Asbest zu einem steifen Brei.
Die gekitteten Stellen erhirten in wenigen Stunden und werden dann im Trocken-
schrank nachgetrocknet. Der Kitt hilt recht hohe Temperaturen aus und ist
auch chemisch resistent.
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Als Schmiermittel fiir Hochvakuumarbeiten werden ,,Fette” von niedrigem
Dampfdruck verwendet, die unter anderem als Ramsayfett und Apiezonfett
erhiltlich sind. Als Schmiermittel fiir Héhne, Schliffe usw. dienen, je nach der
chemischen Beanspruchung, Siliconfette, Vaseline und chlorfeste Hahnfette.

1.7. Reinigen der Gerdite

Ordnung und Sauberkeit des Arbeitsplatzes und der Gerite sind Grundbedin-
gungen fiir alle chemischen Arbeiten. Glas- und Porzellangerite reinigt man am
besten mit einer Biirste und einer Lésung von oberflichenaktiven Substanzen
(z. B. Fit). Die Verwendung von Sand zur mechanischen Reinigung der Glasgerite
ist nicht zu empfehlen, da hierdurch leicht die Glasoberfliche angegriffen wird.

Ein wirksames Reinigungsmittel fiir Glas und Porzellan ist eine Dichromat-
Schwefelsaure-Mischung, sog. Chromschwefelsdure, die man sich durch Auflésen
von 20 bis 30 g feingepulvertem Na3Cry0; bzw. KoCry07 in einem Liter konzentrier-
ter Schwefelsdure bereitet. Die Reinigungseigenschaften dieser rotbraunen, sehr
aggressiven Fliissigkeit beruhen vorwiegend auf der oxydativen Wirkung. Wasser-
freie Chromschwefelsaure kann mit organischen Substanzen sogar explosionsartig
reagieren, worauf bei der Behandlung von GefiBen mit unbekanntem Inhalt
zu achten ist. Mit zunehmendem Wassergehalt verliert die Chromschwefelsdure
an Wirksamkeit, weshalb man die mit Wasser vorgespiilten Gegenstinde erst gut
abtropfen 14B8t. Die am besten in starkwandigen GefdBen aufzubewahrende Chrom-
schwefelsdure hilt man stets verschlossen. Sobald die Reinigungsmischung einen
griinstichigen Farbton aufweist (Cr(VI)— Cr(1II), ist sie zu stark reduziert und
nicht mehr verwendbar.

Zur Reinigung der Schliffe von anhaftendem Fett sind organische Lésungs-
mittel wie Benzin, Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff besser geeignet als Chrom-
schwefelsiure.

Im AnschluB an alle Reinigungsoperationen sind die Gegenstinde griindlich
mit Leitungswasser und dann mit destilliertemn Wasser zu spiilen. Zum Trocknen
werden die Gefille auf ein Abtropfgestell gehingt, oder das anhaftende Wasser
wird durch Erwirmen iiber der Flamme bzw. im Trockenschrank verdampft.

Geeichte GefiBle, wie z. B. Biiretten, diirfen niemals erwarmt werden, man
trocknet sie, indem man staubfreie trockene Luft hindurchleitet. Ein Ausspiilen
mit Alkohol und Ather ist weniger zu empfehlen, da diese Losungsmlttel hiufig
nicht rein genug sind und sich beim Verdunsten erneut eine Fetthaut bilden
kann. Beim Arbeiten im MikromaBstab hilt man sich am besten ein gréfBeres,
mit Wasser gefiilltes Gefa3 auf dem Arbeitsplatz bereit, in dem man die kleineren
Gerite sofort nach dem Gebrauch vorspiilt.

Die Reinigungsmethoden fiir alle anderen Laboratoriumsgerite sind ebenfalls
der Widerstandsfahigkeit des entsprechenden Materials anzupassen. Platintiegel
z. B. konnen, wenn das Auskochen mit Wasser nicht ausreicht, durch Erhitzen
in reiner konz. Salzsdure oder Salpetersdure (nicht in deren Gemisch) gereinigt
werden. Noch intensiver wirken geschmolzenes K3S,0; oder eine Schmelze aus
drei Teilen Soda und einem Teil- Borax. Vielfach fiihrt auch ein Ausreiben der
PlatingefdBe mit feinstem Seesand zum Ziel.
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A2 Erzeugung, Messung und Regelung von Temperaturen

21. Temperaturerzeugung
21.1. Wadrmeerzeugung und Geréte

In chemischen Laboratorien dienen als Wiarmequellen die Verbrennung von
Leuchtgas und die elektrische Widerstandsheizung, die eine genaue Temperatur-
regelung erlaubt. Der am meisten benutzte Wirmeentwickler ist der Gasbrenner,
der als Bunsen-, Teclu- oder Geblasebrenner die Verbrennung eines Gas—Luft-
Gemisches erlaubt. Die Luftzufuhr ist bei den drei Brennertypen unterschiedlich
regelbar. Am Bunsenbrenner ist eine drehbare Fassung zum Verdndern der
Offnungen, durch die die Luft angesaugt wird, angebracht. Das Gas kann sich
maximal mit etwa 609, Luft vermischen, dabei werden Temperaturen um

1500 °C erreicht (Bild A.11.).
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Bild A.11. Temperaturverteilung [°C) in der Flamme des Bunsenbrenners

Das Gas—Luft-Gemisch breniit mit einer nichtleuchtenden Flamme, an der man
einen inneren bliulich gefirbten Kegel und eine duBere nichtleuchtende Flamme
unterscheiden kann. Der innere Kegel stellt eine Reduktionszone dar, die ein
Gemisch von nichtverbranntem Gas und primérer Luft enthélt. Erst am Rande
des inneren Reduktionskegels und in der #uBleren Flammenhiille, dort durch
sekundire Luft aus der Umgebung, verbrennt das Gas vollstindig. Wird die
Luft véllig abgesperrt, so entsteht eine leuchtende Flamme, deren innerer Kern
vorwiegend aus nichtverbranntem Gas besteht und kalt ist. In der mittleren
leuchtenden Zone verbrennt das Gas durch hineindiffundierende Luft. Dabei
zerfallen die im Gas enthaltenen Kohlenwasserstoffe, wobei sich kleine Kohlen-
stoffpartikeln entziinden und aufleuchten. In der &uBleren nichtleuchtenden
Flamme verbrennt das Gas durch Luftzufuhr von auBlen vollstindig.

Am Teclubrenner, der gegeniiber dem Bunsenbrenner eine erhshte Luftzufuhr
ermoglicht, wird die anzusaugende Luftmenge durch Drehen einer scheiben-
formigen Schraube reguliert. Es werden Temperaturen von etwa 1700 °C erreicht.



A.2. Erzeugung, Messung und Regelung von Temperaturen 11

Die Flamme der Bunsen- und Teclubrenner kann durch einfaches Aufstecken
eines Schlitzaufsatzes auf die Brennermiindung verbreitert werden, was zur
gleichmiaBigen Erwarmung von Schiffchen oder beim Biegen von Glasrohren zu
empfehlen ist.

Dem Geblisebrenner wird iiber ein gesondertes Rohr PreBluft oder Sauerstoff
zugefiihrt, dadurch werden Temperaturen bis zu 2000 °C erzeugt. Es ist zu
beachten, daBl vor dem Aufdrehen der Luftzufuhr die Gasflamme zu entziinden ist.

In der entleuchteten Flamme des Bunsenbrenners lassen sich kleine Tiegel von
etwa 40 mm Hohe auf etwa 700 °C, mit dem Teclubrenner auf 800 °C und in der
Geblaseflamme auf 900 bis 950 °C erhitzen.

Die elektrische Heizung hat gegeniiber der Gasheizung die Vorziige besserer
Regulierbarkeit, Konstanthaltung der Temperatur, groBerer Sauberkeit in den
Versuchsbedingungen und Ausgestaltung eines zweckmifBigen Heizraumes. Im
Praktikum werden als gebriuchlichste elektrische Wirmequellen mit Heizleitern
bewickelte Trockenschrinke, Heizplatten und Ofen (sog. Muffeléfen), Silitstab-
6fen und Rotlichtlampen verwendet. Als Heizleitermaterial dient fiir Tempe-
raturen bis 1000 °C Chromnickelband und fiir Temperaturen bis 1200 °C Kanthal-
band (eine Legierung aus Fe, Cr, Al und Co). Silitstabéfen, die im allgemeinen als
komplette Anlage mit Schalt- und Regeleinrichtungen geliefert werden, enthalten
als Heizleiter Stibe aus gesintertem Siliciumcarbid und lassen Temperaturen bis
zu 1300 °C erreichen.

Um die Wirme beim Erhitzen von Kolben, Schalen usw. gleichmiBig zu ver-
teilen, bedient man sich der Asbestdrahtnetze, BaBoscher Blechtrichter, Luft-
bader und gas- oder elektrisch beheizter Wasser-, Ol-, Sand- oder Metallbiader;
auch der sog. Metallblock, meist aus Aluminium bestehend und mit einer Offnung
fiir die Aufnahme des Tiegels und einer Bohrung fiir das Thermometer versehen,
gehort hierher.

21.2, Kélteerzeugung und Kadltemittel

Zur Kiihlung auf 0 °C bereitet man Eis, zweckmiBig in erbsengro8en Stiicken
und mit Wasser zu einem Brei vermischt. Fiir etwas tiefere Temperaturen werden
Mischungen von Eis (1 Teil) mit 0,3 Teilen NaCl (bis —21 °C) oder 1,43 Teilen
CaCly-6 HyO (bis —55 °C) benutzt.

Um Trockeneis, d. h. festes Kohlendioxid, als Kiihlmittel zu verwenden, zer-
schligt man einen groBlen Brocken davon in einem Leinensack und trigt das
zerkleinerte Produkt mit einem Holzlsffel in kleinen Anteilen unter stindigem
Auf- und Abbewegen des Riihrers in getrocknetes Aceton ein, das sich in einem
Dewar-Gefdl (ein doppelwandiges, innen verspiegeltes und hochevakuiertes
Glasgefal) befindet. Unter Normaldruck 148t sich eine Abkiihlung auf —78 °C
erreichen.

22. Temperaturmessung

Zur Temperaturmessung mit Quecksilberthermometern ist es notwendig, ein
Wirmegleichgewicht zwischen dem Thermometer und dem zu messenden Kérper



12 A. Laboratoriumsausriistung und Laboratoriumsmethoden

herzustellen, wobei die Wirmekapazitit der Thermometerkugel gegeniiber dem
zu messenden Korper moglichst klein zu halten ist. Quecksilberthermometer aus
Jenaer Normalglas sind bis 460 °C, aus Spezialgliasern bis 520 °C, aus Supremax-
glas bis 625 °C und ausQuarz bis 750 °C verwendbar. Auf die notwendigen Thermo-
meterkorrekturen wird in G.1.3.2.2.2. und auf die Eichung von Temperaturmef-
geriten in gegebenem Zusammenhang eingegangen.

Kaltethermometer enthalten gefirbte Fliissigkeiten wie Isopentan (435 bis
—195 °C), n-Pentan (bis —130 °C), Amylalkohol (bis —110 °C) oder Toluol (bis
—90 °C).

Die aus Metallen bestehenden Thermoelemente (Tabelle A.3.) dienen der
Messung von Temperaturen zwischen 300 und 1500 °C und erlauben eine direkte

Tabelle A.3.

Thermokrifte [mV] verschiedener Thermoelemente
(Temperatur der Nebenlétstelle 0 °C)

Templ."der lIl_I aupt- Kupfer— Eisen— Chromnickel— hPila_tm-
OE:EB] € Konstantan Konstantan Nickel ;’l:tiilm[li()_]
100 4,3 5,4 3,9 ) 0,6
200 9,3 11,1 8,1 1,4
300 149 16,7 12,1 2,3
400 20,9 22,2 15,8 3,3
500 27,5 27,8 19,5 4,2
600 34,4 33,5 23,2 5,2
700 39,6 27,2 6,3
800 46,0 31,1 7,3
900 52,6 34,9 8,4
1000 38,7 9,6
1100 425 10,7
1200 11,9
1300 13,1
1400 14,3
1500 15,5
1600 16,6

Ferniibertragung des MeBwertes auf das Regelgerit. Die Benennung der Thermo-
elemente erfolgt so, daB der positive Schenkel zuerst genannt wird. Die Draht-
stiarke liegt zwischen 0,3 und 0,5 mm. Zum Schutz gegeniiber chemischen Ein-
fliisssen und mechanischen Schiden werden die Thermoelemente in Schutzrohren
aus Glas, Quarz oder Porzellan untergebracht. An den Kontaktstellen zwischen
dem Thermoelement und den elektrischen Leitungen entstehen ebenfalls Thermo-
krifte, die nur dann die Temperaturanzeige nicht verfilschen, wenn man als
Leitermaterial sog. Ausgleichsleitungen benutzt oder die Kontaktstellen auf
gleicher Temperatur (bei technischen MeBanordnungen 20 °C, sonst 0 °C) hilt.
Als Material fiir Ausgleichsleitungen werden Legierungen benutzt, deren Thermo-
kraft dem entsprechenden Thermoelement angepalt ist.
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Eine primitive Art der Farbpyrometrie ist die Schitzung von Gliithtempera-
turen (Tabelle A.4.), jedoch wird das Ergebnis namentlich von der Helligkeit im
Laboratorium stark beeinfluf}t.

Tabelle A.4.
Schitzung von Gliihtemperaturen bei miBiger

Raumbhelligkeit
-Dunkle Rotglutt) 600—700 °C
Kirschrotglut 800 °C
Helle Rotglut 900—950 °C
Sehr helle Rotglut 1000 °C
Gelbglut 1100—1200 °C
WeibBglut >1300 °C

1) Im Dunkeln und bei ausgeruhtem Auge
ist der Beginn der Rotglut bereits bei 525 °C
erkennbar.

23. Temperaturregelung

Die Regulierung der Heizleistung elektrisch betriebener Gerite geschieht im
Temperaturgebiet bis etwa 500 °C durch Kontaktthermometer.

In den Kontaktthermometern ist ein Kontakt mit dem Quecksilber fest ver-
bunden, wihrend der zweite Kontakt, der aus einem Wolframdraht besteht, sich
iiber einen drehbaren Magneten auf die gewiinschte Temperatur einstellen laf3t.
Erreicht die Kuppe der Quecksilbersdule den Draht, so wird das angeschlossene
Geriat iiber ein Relais, das meist einen Quecksilberkippschalter betitigt, ab-
geschaltet.

In Einzelfillen werden auch Bimetalle in Form von Streifen oder Spiralen zur
Temperaturreglung < 400 °C verwendet. Fiir héhere Temperaturen werden
Thermoelemente in Verbindung mit Fallbiigelreglern benutzt.

A3. Laborarbeiten

3.1. Zerkleinern

Zum Pulverisieren von Festsioffen, d. h. zur OberflichenvergréBerung, werden
Mérser benutzt, die aus der Reibschale und dem keulenférmigen Pistill bestehen.
Im allgemeinen werden im Laboratorium Porzellanmérser verwendet. Harte
Materialien werden nach einer Vorzerkleinerung, meist durch Zerschlagen, in
einem Achat- oder Sinterkorundmérser zerrieben. Der Stahlmérser (Bild A.12.),
auch Diamantmérser genannt, wird ebenfalls zur Zerkleinerung harter Substanzen
benutzt. Er besteht aus einem dickwandigen Stahlzylinder mit angeschraubtem
Bodenstiick, das eine Vertiefung zur Aufnahme der Substanz enthilt. Durch
Hammerschlidge auf einen genau in den Hohlzylinder passenden Stahlstab wird
die Probe zerdriickt.
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Um das miithsame Pulverisieren von Hand zu vermeiden, verwendet man Reib-
miihlen, bei denen ein Elektromotor das mit einem verstellbaren Auflagegewicht
versehene Pistill auf die rotierende Reibschale driickt. In den Fliehkraftmiihlen
werden durch die Fliehkraft die Mahlkugeln an die Wandungen des exzentrisch
rotierenden, staubdicht verschlossenen Mahlbechers geschleudert. Fiir die bei
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Bild A.12. Stahlmérser

Y,
W

priparativen Arbeiten auftretenden gréBeren Substanzmengen werden zum Zer-
kleinern Kugelmiihlen verwendet. Die verschieden groBlen Kugeln sollen etwa
559/, des Behalterinhalts ausfiillen und vom Mahlgut gerade bedeckt sein. Die
mit Substanz und Kugeln gefiillten Porzellan-Mahlbehilter werden mit einem
eingeschliffenen Deckel verschlossen und auf einem durch einen Elektromotor
angetriebenen Walzenstuhl in drehende Bewegung versetzt.

In den meisten Fillen wird dem Zerkleinern noch ein Abtrennen unzerriebener,
groBerer Partikeln durch Sieben folgen miissen.

3.2, Losen und Mischen

Wie im Kapitel D.1.4.3. dargelegt werden wird, erreicht man beim Ldsen eines
Stoffes in einem Losungsmittel (Festkorper, Fliissigkeiten, Gase in Fliissigkeiten)
bei gegebener Temperatur eine Sittigungskonzentration, die einen Gleich-
gewichtszustand zwischen dem nicht mehr gelésten Stoff, dem sog. Bodenkérper
bei fest/fliissig-Losungen, und dem gelésten Anteil darstellt. Im Falle des Lésungs-
vorgangs zwischen einem Feststoff und dem Lésungsmittel wird die Auflsungs-
geschwindigkeit iiberwiegend durch die OberflichengréBe und das Konzentra-
tionsgefille bestimmt. GroBe Oberflichen erreicht man durch entsprechende Zer-
kleinerung der Substanz, ein hohes Konzentrationsgefille durch Fortfiihren der
konzentrierten Losung an der Phasengrenze fest/fliissig, z. B. durch Riihren oder
Schiitteln. Da sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur
erhoht, wird der Lésungsvorgang auch durch Erwirmen beschleunigt.

Als GefiBmaterialien fiir Losungsoperationen einfacher Art werden Becher-
glaser, ERLENMEYER-Kolben oder Flaschen verwendet. Wihrend in vielen Fillen
zum Riihren ein einfacher, an beiden Enden rund geschmolzener Vollglasstab
geniigt, werden fiir linger dauernde Riihrvorginge durch Elektromotoren an-
getriebene Riihrer benutzt, deren Formen (Bild A.13.) eine wirksame Durch-
mischung gewihrleisten.
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Sollen Flissigkeiten lingere Zeit in Bewegung gehalten werden, z. B. bei
Losungs-, Misch- und Extraktionsvorgéngen, so verwendet man eine elektrisch
angetriebene Schiittelmaschine, die das eingespannte, durch einen Schliffstopfen
fest verschlossene Gefif} in rotierende oder schaukelnde Bewegung versetzt.

Die Herstellung von Lésungen gehért wohl zu den am haufigsten vorkommenden
Laborarbeiten. Auf die notwendigen Gerite zum Abmessen von Lésungen und
die Berechnung derartiger Lésungen wird im Kapitel Analytik eingegangen.

o

a c

Bild A.13. Verschiedene Riihrerformen

a Fliigelrithrer nach GATTERMANN, b Schraubenriihrer nach MEYERHOFER, ¢ Kléppelriihrer, d Turbinen-
riihrer, e Glockenriihrer, von unten saugend, nach WitTE, f Glockenriihrer, von oben saugend, nach WitTe'

Die Mischverfahren erstrecken sich auf alle Phasenkombinationen. Sie reichen
von den soeben behandelten Lésungen iiber den kolloidalen Verteilungszustand
der Emulsionen und Suspensionen bis zu den Aufschlimmungen und grob-
dispersen Gemischen.

33. Trennen

3.3.1. Abdampfen

Durch Abdampfen des Losungsmittels aus einer Losung kann man das Geldste
vom Losungsmittel trennen, wenn das Gel6ste nicht fliichtig ist. Kleinere Lésungs-
mittelmengen laBt man auf einem Uhrglas oder in einer Schale verdunsten, durch
Wirmezufuhr wird der Abdampfvorgang beschleunigt. Nicht trennbare Fliissig-
keiten verdampft man in Schalen auf gasbeheizten Asbestdrahtnetzen. Bei kleinen
Mengen brennbarer Losungsmittel verwendet man aus Sicherheitsgriinden als
Wiarmequelle einen Infrarotstrahler. Grélere Mengen brennbarer oder wert-

4 Anorganikum
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voller Lésungsmittel werden abdestilliert und aufgefangen. Um ein gut kristalli-
siertes Produkt zu erhalten (vgl. nichsten- Abschnitt), wird nur die Hauptmenge
des Losungsmittels unter Warmezufuhr entfernt, d. h., die Lésung wird einge-
engt und anschlieBend bei gewéhnlicher Temperatur, meist nach vorherigem
Filtrieren, ohne Riihren der langsamen Kristallisation iiberlassen.

3.3.2. Kristallisation

Bei der Kristallisation aus Lésungsmitteln scheiden sich die Substanzen in
groBen Kristallen aus, wenn die Temperatur der Lésung langsam sinkt. Dabei
besteht jedoch die Gefahr, daB Lésungsmittelanteile eingeschlossen werden.
Daher ist ein Kristallisationsprodukt in mittlerer, gleichméBiger KorngréBe am
giinstigsten. Haufig tritt eine Ubersittigung auf, die sich durch Zugabe von
Impfkristallen, manchmal auch durch Reiben der GefdBwinde mit einem Glas-
stab, beheben laBt. Nach dem Kristallisationsproze8 werden die Kristalle auf
einem Trichter mit wenig Losungsmittel iibergossen, um Mutterlaugereste von
der Kristalloberfliche zu entfernen. Dann werden die Kristalle getrocknet.

Fiir einfache Ziichtungsexperimente aus wilirigen Losungen, zu denen sich
z. B. die Alaune, Kaliumnitrat, Kaliumdichromat und Kupfersulfat gut eignen,
stellt man eine bei etwa 80 °C gesittigte Losung her, filtriert und liBt diese
Lésung in einem wirmeisolierten Kasten (Isolationsmaterialien:
Holzwolle, Sdgespine, Kieselgur) oder in einer Thermosflasche
langsam erkalten. Die Kristalle sind allseitig gut ausgebildet,
wenn sie an eingehangenen Féden frei wachsen kénnen.

3.3.3. Sorption und lonenaustausch

Die Sorptionserscheinungen werden zweckmiéBig in Adsorp-
tion (C.I.8.), Anlagerung von Gasen oder Fliissigkeiten an Fest-
korper, und Absorption, Aufnahme von Molekeln durch Fliissig-
keiten oder Festkorper unter Bildung einer Lésung oder einer
Verbindung, unterteilt.

Die Sorption wird vor allem fiir Reinigungs- (G.1.4.6.) und
Trocknungsoperationen verwendet. Dort findet sich auch die
Beschreibung der speziellen Gerite. Wichtige Adsorptionsmittel
stellen die Aktivkohle und das Silicagel (S. 25) dar. Adsorptions-
vorginge spielen auch beim Fillen und Auswaschen oberflichen-
reicher Niederschlige eine Rolle und bedingen den Einschlufl
von Verunreinigungen in diesen Niederschligen (G.1.4.4.4.).

Bild A.14. Chromatographieapparatur

1 Vorratsbehilter, 2 Adsorptionsmittel oder Ionenaustauscher, 3 Einsatz fiir die
Sidule, # Wattepfropfen, § Auffanggefif
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Die Adsorptionschromatographie kann man als praparative (G.1.4.7.1.2.4.) und
analytische (G.1.4.6.) Methode verwendet werden. Zahlreiche Substanzen werden als
Adsorptionsmittel verwendet, am wichtigsten sind fiir'analytische Zwecke Spezial-
papiere und fiir priparative Arbeiten das standardisierte Aluminiumoxid geworden.
Die Gerite fiir chromatographische Trennarbeiten sind jeweils den speziellen
Zwecken angepaBt, bestehen jedoch stets aus drei Teilen, dem Vorratsbehilter mit
der zu chromatographierenden Lésung, einer Sdule mit dem Adsorptionsmittel und
der Einrichtung zum Auffangen des Eluats, wie es schematisch das Bild A.14.
zeigt. In den gleichen Geriten kann man auch die Ionenaustauschchromatographie
durchfiithren, die auf dem spezifischen Ionenaustausch zwischen Austauscherionen
und in Lésung befindlichen Ionen beruht.

3.3.4. Dekantieren, Zentrifugieren, Filtrieren

Feste Korper und Fliissigkeiten lassen sich durch Dekantieren besonders dann
gut trennen, wenn sich der feste Kérper infolge seiner hohen Dichte leicht absetzt,
so daf} die iiberstehende Liosung ungetriibt ist. Durch Neigen des Gefdes wird
die iiber dem Bodensatz stehende Fliissigkeit abgegossen (dekantiert). Bei einiger
Ubung gelingt das bereits mit gewshnlichen Becherglasern oder zuvor schrig
gestellten ErLenMEYER-Kolben. Ein einfacher AbgieBer zum Dekantieren ohne
Flissigkeitsverlust, besonders fiir quantitative Zwecke, bestcht aus einem an
den GefiBrand gehaltenen Glasstab, an dem die Fliissigkeit abflieBen kann. Im
Handel sind ferner DekantiergefdBe erhiltlich, die so konstruiert sind, daB8 der
abgesetzte Niederschlag zuriickgehalten wird.

Bei Niederschlidgen, die sich nur langsam oder unvollstindig absetzen, bedient
man sich der Zentrifugalkraft zur Beschleunigung der Sedimentation. Besonders
zur Trennung kleiner Mengen fester Teilchen und Fliissigkeiten ist die Benutzung
von Zentrifugen zu empfehlen. Zur Aufnahme des Gemisches sind besondere
Zentrifugengliser zu verwenden. Es ist darauf zu achten, dal vor dem Einsetzen
der Zentrifugenglidser diese durch Wigung gegeneinander austariert werden. Im
Laboratorium findet vorwiegend die einfache Handzentrifuge mit einer Traverse
fiir zwei Glidser Verwendung. Neben der iiblichen Radialzentrifuge, bei der die
Zentrifugengldser wihrend der Rotation senkrecht zur Rotorachse liegen, gibt es
die Winkelzentrifugen, bei denen die Einsatzbecher in einem festen Winkel
angeordnet sind. Das beim Zentrifugieren erhaltene Sediment wird durch De-
kantieren oder Abhebern, beispielsweise durch Absaugen der Fliissigkeit mittels
einer Pipette, vom groften Teil der iiberstehenden Fliissigkeit getrennt. Eine
vollstindigere Trennung der festen und fliissigen Phase erreicht man meist nur
durch Filtration.

Beim Filtrieren ist es notwendig, die Filtriervorrichtung der Niederschlags-
menge und dem Fliissigkeitsvolumen sowie der jeweiligen Aufgabenstellung anzu-
passen. Wenn beispielsweise geringe Mengen fester Substanz aus einer groflen
Fliissigkeitsmenge isoliert oder quantitativ bestimmt werden sollen, wird man ein
méglichst kleines Filter wihlen, um den geringen Niederschlag auf einem kleinen
Raum zu konzentrieren. Handelt es sich aber darum, geringe Beimengungen
fester Stoffe aus einer Lésung zu entfernen, wobei nur die Fliissigkeit weiter ver-
arbeitet werden soll, so wird man das Filter dem Fliissigkeitsvolumen anpassen,

4%
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bei groBem Fliissigkeitsvolumen also ein Filter mit groBer Oberfliche, z. B. Falten-
filter, wihlen, um méglichst schnell zu filtrieren.

Im Laboratorium wird am héufigsten ein Glastrichter mit eingelegtem Papierfilter
benutzt. Die gewohnlichen Filtrierpapiere werden rund, in verschiedenen GroBen
und mit unterschiedlicher Porenweite (2 bis 6 um) hergestellt. Diese Rundfilter
werden zur Filtration zweimal zu einem Kegel gefaltet und in den Trichter eingesetzt
(Bild A.15.), so daB8 der innere Rand des Trichters unbedeckt bleibt. Vor dem
Filtrieren wird das Papierfilter befeuchtet und an die Trichterwandung gedriickt.

Die Filtrationsgeschwindigkeit 148t sich noch erhéhen, wenn man mit ,,héingen-
dem Filter* arbeitet. Das kann man einmal dadurch erreichen, dal man beim
zweiten Falten des Papierfilters nicht genau bis zum Viertelkreis weiterfaltet,
sondern noch 1 bis 3 mm iiberfaltet. Man 6ffnet dasFilter dann so, daB ein Papier-
kegel entsteht, dessen Neigungswinkel groBer ist, als der Kegelwinkel des Trichters.
Dadurch hat nur der obere Rand des Papierfilters vollstindige Berithrung mit
dem Glas (Bild A.16.), und es entsteht eine griBere freie Filterfliche. Auch der

<

Bild A.15. Falten eines glatten Papierfilters Bild A.16. Filtration mit
hingendem Filter

»Jenaer Analysentrichter fiir schnelle Filtration* arbeitet nach dem Prinzip des
hingenden Filters. Die innere Konusfliche dieses Trichters ist im unteren Teil
ausgespart, so dal das Papierfilter am oberen Trichterrand fest anliegt, wihrend
der gréBte Teil der Filterfliche frei hingt.

Schneller als die glatten Papierfilter arbeiten die Faltenfilter, bei denen die
Trichterwand nur von den Kanten beriihrt wird und die, gegeniiber einem glatten
Filter gleichen Durchmessers, eine grofere Filterfliche besitzen. Man wendet die
Faltenfilter vor allem dann an, wenn eine Lésung von einem Niederschlag oder
einer Triibung befreit werden soll. Ist jedoch der Niederschlag selbst von Wert,
so verwendet man glatte Filter, von denen der Niederschlag besser zu entfernen ist.

Fiir priparative Zwecke wird man zum Abfiltrieren kristalliner, jedoch nicht
zu feinteiliger Niederschlige den BicunNer-Trichter (Bild A.17.) wihlen. Diese
Porzellannutsche wird mit einem Gummistopfen oder mit einem Filterkonus aus
Gummi auf eine Saugflasche gesetzt, die durch eine Wasserstrahlpumpe evakuiert
werden kann. Der durch das Absaugen der Luft unterhalb des Filters entstehende
Unterdruck beschleunigt das Filtrieren. Zur Filtration wird die durchlécherte
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Grundplatte mit einem passenden Papierfilter belegt, das angefeuchtet fest-
gesaugt wird. Fiir stark saure und alkalische Fliissigkeiten, die Filtrierpapier
angreifen, empfiehlt sich die Verwendung von Glasfritten. Jgnaer Glasfritten
werden in vier Porenweiten geliefert: G 1 = grobporig bis G 4 = engporig, die
je nach der Kérnung des Niederschlags gewihlt werden sollen. Nach dem Prinzip
des Bicaner-Trichters arbeitet auch der sogenannte Saugtopf (Bild A.18).

Fiir Niederschlige, die gegeniiber Luft bzw. Feuchtigkeit empfindlich sind,
benutzt man eine Anordnung (Bild A.19.), die eine Filtration unter Schutz-
atmosphire erlaubt.

_
Bild A.17. Saugflasche Bild A.18. Saugtopf oder Bild A.19. Glasfrittennutsche zur
mit Biicuner-Trichter ‘Wirrsches Absauggerit Filtration unter Schutzatmosphire

Fiir heile Losungen, die auch wihrend der Filtration nicht abkiihlen sollen,
verwendet man HeiBwassertrichter oder -nutschen, die doppelwandig ausgefiihrt
sind. Durch den Mantel wird heies Wasser oder Wasserdampf geleitet.

In der Halbmikrotechnik bedient man sich hiufig der Druckfiltration nach
Bazreer. Die von den festen Bestandteilen zu trennende Fliissigkeit wird hierbei
durch ein Filterrohrchen gedriickt. Als Filtermaterialien kommen chemisch reine
Watte und fiir aggressive Fliissigkeiten Asbestwolle in Frage, die fest in ein Glas-
rohrchen eingestopft werden. Unter Verwendung eines Handgeblises kann man
sich die zur Druckerzeugung notwendige Luftpumpe entsprechend Bild F.18.
selbst herstellen.

3.3.5. Destillieren

Die Destillation wird im ausgedehnten MaBstab zur Stofftrennung heran-
gezogen (vgl. dazu Kapitel D.1.1.3.). Diese Methode beruht auf der Verdampfung
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des zu destillierenden Stoffes im Destillationskolben und auf der Kondensation
der Dampfe im Kiihler. Das Destillat wird im VorlagegefidB gesammelt (Bild A.20.).

Als DestillationsgefdBe dienen Fraktionierkolben mit verschieden langem Hals
und seitlichem Ansatzrohr, das bei leicht siedenden Substanzen hoch, bei héher
siedenden tief, also niher dem Kolben, angesetzt sein soll. Zur Messung der
Siedetemperatur wird ein Thermometer eingefithrt, dessen Quecksilberkugel
wenig unterhalb des Ansatzrohres enden soll, um vollstindig von den Dampfen
der iibergehenden Substanz umspiilt zu sein. Zur Vermeidung des Siedeverzuges
werden vor dem Erwirmen des Destillationsgutes Glasperlen, Tonstiickchen oder
Siedestibe eingebracht.

Bild A.20. Destillationsapparatur Bild A.21.

a Destillationskolben, b Thermometer, ¢ Liesic-Kiihler, d VorstoB, Fraktionieraufsitze
e Vorlage fiir das Destillat

Bei Siedetemperaturen bis 120 °C wird mit flieBendem Wasser gekiihlt, bei
héherer Temperatur empfiehlt es sich, das Wasser im Kiihlermantel stehenzu-
lassen, da bei flieBendem Wasser das Kiihlrohr leicht springen kann. Liegt der
Siedepunkt oberhalb 150 °C, geniigt Luftkiihlung, d. h. ein langes Kiihlrohr ohne
Mantel. Fiir niedrig siedende Substanzen verwendet man Kugel- oder Wellrohr-
kiihler, die eine gréBere Kiihlflache aufweisen.

Zur Trennung von Stoffgemischen, deren Siedepunkte nahe beieinander liegen,
wendet man die fraktionierte Destillation an, d. h. die mehrfache Wiederholung
des Destillationsprozesses, die bei niedrig siedenden Substanzen unter Verwendung
von Fraktionieraufsitzen (Bild A.21.) in einem Arbeitsgang vorgenommen werden
kann.

Durch die Fraktionieraufsitze wird der Weg des Dampfes verlangert, bevor er
in den Kiihler gelangt. Dabei werden die hoher siedenden Anteile des Dampf-
gemisches im Fraktionieraufsatz kondensiert und flieBen als Riicklauf in das
SiedegefaB, wihrend die leichter siedenden Anteile abdestillieren.
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Die Fraktionieraufsitze arbeiten nach dem Prinzip der Rektifikation und De-
phlegmation. Bei der Rektifikation handelt es sich um einen stindigen Stoff- und
Wirmeaustausch zwischen der gasformigen und fliissigen Phase. Die Dephlegma-
tion besteht in einer Trennung durch partielle Kondensation an Kiihlflichen.

B
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Bild A.22. Apparatur zur fraktionierten
Destillation mit einer Wipmer-Spirale
im Fraktionieraufsatz

Bild A.23. Rektifikationsapparatur

1 Rundkolben mit_Siedekapillare,
2 Fraktionierkolonne, 3 Kolonnenkopf,
hier erfolgt die Trennung in Kondensat
(Riicklauf) und Destillat, 4 Thermometer,
5 Vorlage, in der Abbildung eine
AnNscHUTz-THIELE- Vorlage zum Wechseln
der Fraktionen unter Vakuum

In der Wipmer-Kolonne (Bild A.22.) sind zwei Trennprinzipien verwirklicht,
eine Verlingerung des Weges fiir den Dampf und das Vorheizen bzw. Rektifizieren

nach dem Gegenstromprinzip (Bild A.23.).

Die Destillation von Stoffen, die sich beim Siedepunkt unter Atmosphéren-
druck bereits zersetzen, wird unter vermindertem Druck vorgenommen (S.33).
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3.3.6. Sublimieren

Auch die Sublimation (D.II.3.1.) kann zur Trennung von Stoffgemischen ver-
wendet werden, wenn diese aus sublimierbaren und nichtfliichtigen Bestandteilen
bestehen.

Unter Sublimation versteht man eine stetige Stérung des Gleichgewichts im
System fest & dampfférmig, wobei die Ddmpfe des betreffenden Stoffes im Kon-
densationsraum wieder in die feste Phase iibergehen.

Die Sublimationsgeschwindigkeit hingt von der Temperatur, dem Druck sowie
der Entfernung zwischen Sublimationsraum und Kiihloberfléche ab. Zur Erhéhung
der Sublimationsgeschwindigkeit kann man einen inerten Gasstrom benutzen, der
die Dampfe an den Kiihler heranfiihrt. Zahlreiche Vorrichtungen sind zur Sublima-
tion ersonnen worden (Bilder A.24. bis A.27., Vakuumsublimation s. unter A.3.5.).

> — Bild A.24. Sublimation aus einem Becherglas an die
Wandungen eines gekiihlten Rundkolbens
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Kihiwasser
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i -Kondensat

Bild A.25. Sublimation
zwischen zwei Uhrglisern,
deren Rand plangeschliffen ist

Bild A.26. Apparatur zur
waagerechten Sublimation
in einem Inertgasstrom

Bild A.27. Sublimationsgerit
mit Kiihlfinger

Sublimationsversuche lassen sich mit Ammoniumverbindungen, Jod und Queck-
silber(II)-chlorid (Sublimat) ausfithren, wobei als einfachster Sublimationsraum
zwei Uhrglaser dienen kénnen (Bild A.25.). Haufig zeigt das Sublimat charakte-
ristische Kristallformen.

3.3.7. Extrahieren und Verteilen

Die Trennung eines Zweistoffgemisches fester Substanzen liBt sich erreichen,
wenn man eine Komponente durch ein fiir sie spezifisch wirkendes Lésungs-
mittel entfernt. Hierzu kann man das Stoffgemisch in einer Schiitteleinrichtung
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mehrfach mit dem Lésungsmittel extrahieren und dann die Lésung vom Riick-
stand abfiltrieren. Um diesen Vorgang kontinuierlich zu gestalten, wurden
Extraktionsapparate geschaffen, von denen der Soxurersche (Bild A.28.) der
bekannteste ist. Zur Extraktion wird die méglichst kleinkornige, nicht pulver-
formige Substanz in Filtrierpapierhiilsen oder Behiltern aus Glassintermasse
(Glasfilterkerzen) bzw. Glasfiltertiegel gefiillt, in den SoxuLET-Aufsatz eingebracht
und der RiickfluBkiihler aufgesetzt. Das im Rundkolben zum Sieden erhitzte
Lésungsmittel steigt im Nebenrohr des Aufsatzes nach oben, wird im RiickfluB-
kiihler kondensiert und tropft in die Extraktionshiilse. Die Losung sammelt sich
im Extraktionsaufsatz an und steigt im Heberrohr hoch, aus dem sie in den Lo-
sungsmittelkolben zuriickflieBt, dort reichert sich die 1sliche Komponente des
Gemisches allmihlich an.

Befinden sich in einer Losung verschiedene geléste Substanzen, so kann man
eine Trennung erzielen, wénn man der Lésung ein zweites, nicht mischbares
Losungsmittel hinzufiigt, in dem eine der Substanzen bevorzugt loslich ist. Das
Ausschiitteln im Scheidetrichter (Bild A.29a.) oder Scheidershrchen (Bild A.29b.)
ist die urspriinglichste Art der Verteilung zwischen zwei nicht mischbaren Fliissig-
keiten. Anstatt die Ausgangslosung wiederholt mit frischem Lésungsmittel
auszuschiitteln, kann man sie auch in einer geeigneten Apparatur (Bild A.30.)

nach SoxHLET

1 Kolben mit Losungsmittel, 2 Extraktions-
aufsatz mit Extraktionshiilse, 3 Heberrohr,
4 Nebenrohr, 5 RiickfluBkiihler )

Bild A.28. Extraktionsapparat L t‘i
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Bild A.30. Perforator

1 Kolben zum Verdampfen der mobilen Phase
und zum Sammeln der extrahierten
b) Komponente, 2 stationire, zu extrahierende
Phase, 3 mobile Phase, lduft im beladenen
Bild A.29. Scheidetrichter Zustand in den Verdampfungskolben zuriick,
(a) fiir grﬁBere und 4 trichterformiges Glasrohr (a) oder
. o . Fritteneinsatz (b) zum Durchstréomen der
(b) Schelderohrchen fir stationidren Phase mit der mobilen Phase,
kleinere Mengen 5 RiickfluBkiihler
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mit frischem Loésungsmittel gleichméBig durchstrémen lassen. Dieses Verfahren
wird als Perforation bezeichnet. Durch Aneinanderreihen der einfachen Trenn-
prozesse kommt man zu den multiplikativen Verteilungsverfahren (G.4.5.1.2.), mit
denen sich kleine Trenneffekte vervielfachen lassen.

3.3.8. Trocknen

Beim Trocknen denkt man gewéhnlich an die Abtrennung von Wasser. In der
Laboratoriumspraxis versteht man darunter jedoch allgemein die Entfernung von
restlichen Losungsmitteln, wobei in der anorganischen Chemie Wasser das am
haufigsten verwandte Losungsmittel ist.

Feste Substanzen, die nicht hygroskopisch und an der Luft bestindig sind,
trocknet man am einfachsten auf Filtrierpapier oder Tontellern bei gewshnlicher
Temperatur. Durch Erwédrmen (z. B. im Trockenschrank) oder durch Anlegen
von Vakuum ld8t sich dieser Vorgang noch beschleunigen.

Eine besonders weitgehende und schnelle Trocknung erreicht man bei Anwen-
dung von Trockenmitteln, iiber denen man die Substanzen in Exsikkatoren oder
Trockenpistolen unter Normalbedingungen oder im Vakuum aufbewahrt.

Die Exsikkatoren bestehen aus einem unteren Raum zur Aufnahme des
Trockenmittels und einer Einsatzplatte aus Porzellan mit mehreren Offnungen
zur Aufnahme der Tiegel, Schalen usw. Um ein Hin- und Herrutschen der Por-
zellanplatte zu vermeiden, werden einige Korkstiickchen zwischen den Einsatz
und die Exsikkatorwand geklemmt. Deckel und Rand des Exsikkators sind
durch Planschliffe verbunden, die gut gefettet sein sollen. Die evakuierbaren
Exsikkatoren haben seitlich oder auf dem Deckel einen Tubus mit Hahn, an den
das Vakuum angelegt werden kann.

In der Trockenpistole (Bild A.31.) kann man kleinere Substanzmengen unter
Vakuum bei gleichzeitiger konstanter Erwérmung trocknen. Der Kochkolben
dieser Apparatur wird mit einer Fliissigkeit gefiillt, deren Siedepunkt der ge-
wiinschten Trocknungstemperatur entspricht (z. B. Wasser, Toluol, Xylol). Ein
aufgesetzter RiickfluBkiihler bewirkt die Kondensation der Heizflissigkeit. In
das Innere des doppelwandigen HeizgefiBes wird die in einem Schiffchen befind-
liche Substanz hineingebracht. Das mit einem Hahn versehene, kolbenéhnliche
Vorsatzstiick dient zur Aufnahme des Trockenmittels und verschlieBt den Innen-
raum.

Vielfach werden feste Substanzen auch dadurch getrocknet, daB man einen
trocknen Luftstrom bzw. gut getrocknetes Inertgas dariiberleitet. Zum Trocknen
von Luft und anderen Gasen vgl. Kapitel 3.4.2. Seite 28.

Fliissigkeiten lassen sich leicht entwiissern, indem man ein geeignetes Trocken-
mittel in die Fliissigkeit eintrigt. Das Gemisch wird gut durchgeschiittelt und
nach lingerer Einwirkung filtriert und evtl. destilliert. Viele Trockenmittel
(z. B. CaCly oder NaySO;) geben beim Erwirmen das aufgenommene Wasser
wieder ab, so daB eine Destillation erst nach dem Abfiltrieren vorgenommen
werden soll. Als Trockenmittel mufl ein Reagens gewiihlt werden, das mit der zu
trocknenden Fliissigkeit nicht reagiert und sich nicht in ihr 16st. Die Tabelle A.5.
gibt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der gebriuchlichsten Trockenmittel.
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Die Wirkung der meisten Entwésserungsmittel beruht auf der Bildung von Hy-
draten oder auf Adsorptionserscheinungen wie z. B. die Molekularsiebe. Im Kristall-
gitter der Molekularsiebe sind die Alumosilicatanionen in vernetzten Ringen so
angeordnet, daf zahlreiche lange ré6hrenfsrmige Hohlrdume entstehen. Das in diesen
Hohlrdumen gebundene Wasser 148t sich durch Erhitzen entfernen, ohne daf sich
dabei die Struktur des Alumosilicatgeriistes dndert. Als Trockenmittel fiir Gase

Bild A.31. Trockenpistole

1 Kolben mit Heizfliissigkeit, 2 doppelwandiger Trockenraum, 3 Vorsatz mit Trockenmittel,
4 zum Vakuum, § RiickfluBkiihler

und Fliissigkeiten sind Molekularsiebe wirksamer als Phosphor(V)-oxid oder
Magnesiumperchlorat und haben auBerdem den Vorteil, daf} sie nach der Wasser-
aufnahme nicht zerflieBen. Thre Adsorptionsfahigkeit fiir Wasser bleibt noch bei
Temperaturen bis 150 °C erhalten. Bei héheren Temperaturen lassen sich die
Molekularsiebe wieder regenerieren.

Eine Trocknung unter chemischer Zersetzung des Wassers wird beispielsweise
zum Entwissern von Athern benutzt, indem man durch Einpressen von Natrium
die Reaktion

H,0 + Na— NaOH + 1/2 H,

zum Trocknen verwendet.
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3.4. Erzeugung und Behandlung von Gasen

3.4.1. Gaserzeugung

Abgesehen von den in Hausleitungen oder Stahlflaschen zur Verfiigung stehen-
den Gasen, auf deren Behandlung weiter unten eingegangen wird, bedient man
sich zur Gaserzeugung im Laboratorium der nachstehenden Methoden:

1. Gewinnung von Gasen durch Erhitzen fester oder fliissiger Substanzen;
2. Darstellung von Gasen durch Einwirkung von Fliissigkeiten auf feste oder
fliissige Substanzen.

Fir die zuerst angegebene Gewinnungsmethode verwendet man sowohl bei der
thermischen Zersetzung einer festen Verbindung, z. B.

2 HgO— 2 Hg + Oyt
als auch bei der Reaktion von gepulverten festen Substanzgemischen, z. B.
2 NH,Cl + Ca(OH);— CaCl;+ 2 Hy0 + 2 NH3#,

je nach der erforderlichen Temperatur und den entstehenden Reaktionsprodukten,
Retorten, langhalsige Rund- oder Destillierkolben bzw. bei hohen Temperaturen
einseitig geschlossene Rohre aus schwer schmelzbarem Glas. Um ein Gas aus
einer Flissigkeit auszutreiben, erwdrmt man dessen Losung in einem Langhals-
rundkolben. Zur Kondensation des Losungsmittels im Kolbenhals wird der
Kolben schriig gestellt oder ein RiickfluBkiihler aufgesetzt.

Weit hiufiger kommt zur Gasdarstellung im Laboratorium die zweite Methode
in Frage. Fiir die Entwicklung kleiner Gasmengen verwendet man Saugréhrchen
(Bild A.32.) und im pridparativen Maflstab Langhalskolben mit seitlichem Ab-
leitungsrohr, auf die jeweils Tropftrichter zur Aufnahme der Reaktionsfliissigkeit
gesetzt werden. Das Ablaufrohr des Tropftrichters soll zu einer Spitze aus-
gezogen sein. Um bei der Einwirkung zweier Fliissigkeiten aufeinander einen
gleichméBigen Gasstrom zu erhalten, 148t man das Tropftrichterrohr in ein auf dem
Boden des GefsBes stehendes Reagenzgldschen eintauchen, das iiber die in dem
GefaB befindliche Fliissigkeit hinausragt. Ein gleichm#Biges Zutropfen 1d8t sich
auch erreichen, wenn man die obere Offnung des Tropftrichters iiber ein T-Stiick
mit dem Gasableitungsrohr des Reaktionskolbens verbindet.

Fiir die Darstellung von Gasen aus festen Substanzen und Fliissigkeiten, die
ohne Erwidrmung bereits miteinander reagieren, z. B.

CaCO; + 2 HCl— CaCl; + H;0 + COt,

wird fast immer der in den Laboratorien ausstehende Kipepsche Gasentwickler
verwendet (Bild A.33.).

Die feste Substanz wird durch den Tubus D in die Mittelkugel B eingebracht,
bis diese héchstens zur Halfte gefiillt ist. Bei kleinstiickigem Material legt man,
um ein Herunterfallen nach C zu verhindern, einen durchlécherten Gummi- oder
Asbestring E iiber die Einschniirung. Nach Einsetzen des Hahnrohres gieft man
bei gedffnetem Hahn die Fliissigkeit in A ein, bis der FuBteil C zur Hailfte gefiillt
ist, dann wird der Hahn geschlossen und soviel Fliissigkeit eingefiillt, bis die
obere Kugel A halb gefiillt ist. Wird der Hahn nun geéffnet, so steigt die Fliissig-
keit zu dem festen Kérper in der Mittelkugel, so dal Gasentwicklung einsetzt.
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Man 148t das Gas einige Zeit entweichen, dann wird der Hahn geschlossen, worauf
die Fliissigkeit durch den in B wachsenden Gasdruck in den Fufl und die obere
Kugel zuriickgedriickt wird, so daB die Gasentwicklung aufhért. Offnet man den
Hahn wieder, so entweicht das angesammelte Gas, die Saure steigt in dem MaBe,
wie der Gasdruck nachldBt, wieder zu der Beschickung der Mittelkugel.

U

Bild A.32. Saugréhrchen mit Bild A.33. Kippscher Gasentwickler
aufgesetztem Tropftrichter

3.4.2. Reinigen und Trocknen der Gase

Sowohl die technischen als auch die laboratoriumsmiBig dargestellten Gase
sind mehr oder weniger durch Begleitstoffe verunreinigt, insbesondere sind die
aus wilrigen Losungen entwickelten Gase feucht. Reinigungsméglichkeiten fiir
die im Laboratorium gebriduchlichsten Gase werden im Kapitel ,,Priparatives
Praktikum* eingehend beschrieben.

Zur Reinigung bzw. Trocknung der Gase mit fliissigen Reagenzien werden die
in Bild A.34. gezeigten Gaswaschflaschen verwendet, die teilweise auch als
Blasenzihler zur Beobachtung der Gasgeschwindigkeit geeignet sind. Kérniges
oder stiickiges Material, z. B. CaCl; als Trockenmittel, wird in gerade oder
U-férmig gebogene Réhrchen bzw. Trockentiirme (Bilder A.35. u. A. 36.) gefiillt
und beiderseitig mit Glaswollepfropfen versehen. Pulverformige Reagenzien wie
Phosphor(V)-oxid werden auBlerdem mit Glasperlen oder Tonscherben als Triger
vermischt, um ein Zusammenbacken bei der Reaktion mit dem durchgeleiteten
Gas zu vermeiden.
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Als fliissiges Trockenmittel wird vorwiegend konz. HySO; benutzt, die natiir-
lich nicht zum Trocknen von NHj; und stark reduzierenden Gasen wie HJ, HBr
und HyS zu verwenden ist. Die gebriuchlichsten
festen Trockenmittel sind wasserfreies CaCly (eben-
falls nicht fiir NHz geeignet), ferner Mg[ClO;],, Atz-
kalk, Kalium- oder Natriumhydroxid (besonders fiir /
NH3), Natronkalk (ein Gemisch aus NaOH und CaO) ?
sowie entwissertes Kieselsduregel, sog. Silicagel, das
sich durch Erhitzen auf 150 °C wieder regenerieren laf3t.
Als wirksames Trockenmittel dient Phosphor(V)-oxid,
dem aber nach Moglichkeit erst andere Trockenmittel
vorgeschaltet werden, fiir Halogenwasserstoffe ist es i:j
ungeeignet (vgl. Tabelle A.5., S. 25). Zu beachten ist
ferner, daB das iibliche Phosphor(V)-oxid niederwertige & —
Phosphoroxide enthilt, die bei der Wasseraufnahme Bjld A.34. Gaswaschilaschen
flichtige Phosphorverbindungen abgeben kénnen.

Die Tiefkiihlung ist eine Methode, die im Laboratorium haufig zum Trocknen
von Gasen verwendet wird. Kiihlt man ein wasserhaltiges Gas ab, so wird der
Wasserdampf entsprechend der Kiihltemperatur fest oder fliissig abgeschieden.
Beispielsweise betrigt der Dampfdruck des Eises bei —50 °C nur 3-1072 Torr.

{F

A

Bild A.35. Trockenréhrchen

Bild A.36. Trockenturm

Durch Ausfrieren mit CO,-Aceton-Kiltemischungen oder flissiger Luft kann man
noch tiefere Temperaturen erzielen und erreicht somit eine wirksame Trocknung.

Auch Molekularsiebe (vgl. S. 26) werden zur Reinigung und Trocknung von
Gasen benutzt, da sie ein hohes Adsorptionsvermégen sowohl fiir Wasser als
auch fiir andere polare Molekeln wie H,S, NHj, SO,, CS; und CO besitzen.

3.4.3. Gase aus Stahlflaschen

Die gebriuchlichsten Gase werden in Stahlflaschen in den Handel gebracht,
entweder in verflissigtem [Cly, NH3, SOy, CO;] oder in stark komprimiertem
Zustand [Hj, Oz, Nj, COJ]. Acetylen wird unter Druck in Aceton gelost.
Da alle Gase in Stahlflaschen unter hohem Druck stehen, sind besondere Vor-
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sichtsmafnahmen zu beachten: Die Stahlflaschen sind vor Erwérmung zu schiitzen.
Vor Erschiitterungen oder Umstiirzen sichert man sie durch Anketten an eine
Wand oder einen festen Tisch, am besten werden sie in speziellen Gestellen
gelagert, in denen sie sich auch leicht und gefahrlos transportieren lassen. Um
Verwechslungen zu verhindern, sind die Flaschen mit den am héufigsten ge-
brauchten Gasen durch einen Farbanstrich gekennzeichnet (s. Tabelle A.6.), alle
anderen nicht brennbaren Gase haben eine graue Kennfarbe.

Tabelle A.6.

Gebriauchlichste Gase in Stahlflaschen

Gas | Kennfarbe | Gewinde Druck Bemerkungen
H, rot links normaler
Fiilldruck 150 atii | Knallgasprobe
0, blau rechts normaler Ventile nicht fetten
Fiilldruck 150 atii | Explosionsgefahr
N, griin rechts normaler
Fiilldruck 150 atii
CO, grau rechts Dampfdruck 57 atii
NH;3 grau rechts Dampfdruck 9 atii | nur (messingfreie) Ventile u.
Manometer aus Eisen
benutzen
SO, grau rechts Dampfdruck 3,2 atii | keine Kupferbehalter
verwenden
Cl, grau rechts Dampfdruck 6,5 atii | festgefressene Hauptventile
leicht erwirmen
Cco grau links normaler
Filldruck 150 atii

Die Stahlflaschen sind durch Ventile verschlossen. Um Unfille zu vermeiden,
sind diese Hauptventile bei Flaschen, die brennbare Gase enthalten, mit einem
Linksgewinde versehen. Zur Entnahme regulierbarer Gasstrome miissen Druck-
reduzierventile angebracht werden, auflerdem ist zwischen dieses Reduzierventil
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und die eigentliche Apparatur ein Sicherheitsventil zu schalten. Hierfiir kann man
im einfachsten Fall ein T-Stiick verwenden, dessen eine Offnung durch Eintauchen
in Quecksilber, Wasser oder eine andere, dem Gas angepaBte Fliissigkeit, ab-
gesperrt ist.

Bei Stahlflaschen mit Manometern kann man, wenn es sich um komprimierte
Gase und CyH; handelt, den Gasvorrat der Flasche nach dem am Manometer
abgelesenen Druck beurteilen, bei verfliissigten Gasen dagegen zeigt das Mano-
meter nur den Dampfdruck der Fliissigkeit, unabhiingig vom Fiillungsgrad, an.

3.4.4. Auffangen und Aufbewahren von Gasen

Zum Auffangen und Aufbewahren der Gase verwendet man Gasometer, die im
einfachsten Fall aus zwel Flaschen bestehen, die durch einen Gummischlauch
miteinander verbunden sind, als Sperrflissigkeit dient vorwiegend Wasser.

3.4.5. Mengenmessung von Gasen

Die Stromungsgeschwindigkeit von Gasen 148t sich, wie schon erwihnt, durch
Blasenzihlung in einer Gaswaschflasche abschitzen. Eine Messung erfolgt durch
Differentialmanometer (Bild A.37.) oder im Handel erhiltliche
Rotamesser, die auf der Mitfilhrung von rotierenden Schwim- 7
merkegeln durch den Gasstrom in kalibrierten Rohren beruhen. —@

—L f,,

Bild A.37. Differentialmanometer

1 Kapillare, die vom Gas durchstromt wird. Die Strémungsgeschwindigkeit ist
proportional der Druckdifferenz vor und hinter der Kapillare, 2 Hahn zum Uber-
briicken der Kapillare, 3 Fiillstutzen fiir die Manometerfliissigkeit, 4 Manometer-
rohre. Die beiden Schenkel werden je nach den zu messenden Gasen mit konz.
H,S0,, Paraffindl, Quecksilber oder angefirbtem Wasser etwa zur Hilfte gefiillt.

Die Druckdifferenz 1Bt sich an einer im Bild fehlenden Skala ablesen

o

UMM AT RETU |

AN

3.5. Versuche unter verinderten Druckbedingungen

3.5.1. Anwendung von Vakuum

Bedient man sich der Wasserstrahlpumpe (Bild A.38.) zur Evakuierung von
Gefiallen, so lassen sich nur Druckminderungen auf 10 bis 16 Torr (Dampfdruck
des Wassers) bei Saugleistungen von 0,5 bis 2 m3/h erreichen. Héhere Vakua bis
zu 1075 Torr werden durch Verwendung von rotierenden Olpumpen verschiedenen
Typs (Bild A.39.) sowie Quecksilberdampfstrahl- und Quecksilberdiffusions-
pumpen erzielt. Die letzteren arbeiten nur, wenn ein Vorvakuum von < 30 Torr,
z. B. durch Olpumpen, geschaffen wird. Durch vorgeschaltete Absorptionstiirme

5 Anorganikum
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und Kiihlfallen miissen Substanzen mit. hherem Dampfdruck, die auch die
Pumpen verunreinigen wiirden, entfernt werden. Einfacher ist die Verwendung
sog. Gasballastpumpen, die auch leicht kondensierbare Gase und Didmpfe ohne
eine fiir die Pumpe schidliche Kondensation absaugen. Sie sind daher fiir Vakuum-
destillationen, Trocknen im Vakuum u. dgl. sehr geeignet.

Wasser

Bild A.38. Bild A.39.
Wasserstrahlpumpe Arbeitsschema einer Drehschieberpumpe
Der Staudruck an der oberen Diise saugt die Luft in Die Reibungsflichen werden durch Fiillung mit
den Wasserstrahl hinein und beférdert das Wasser- einem schwer fliichtigen Ol abgedichtet. Die Saug-
Luft-Gemisch durch das untere Rohr nach aufien leistung liegt zwischen 20 und 250 m3/h

Driicke zwischen 1bis 200 Torr mi3t man mit einem
einseitig geschlossenen Manometer (Bild A.40.), wo-
bei an einer verschiebbarenSkala die Druckdifferenz
der beiden Quecksilbersidulen abgelesen wird. Fiir
Vakua < 1 Torr wird das MacLeonp-Manometer be-
nutzt, an dessen geeichter MeBkapillare der Druck
direkt angezeigt wird.

Die Saugleistung der Pumpen wird durch Ver-
wendung zu enger Rohre und Hahnbohrungen sehr
stark herabgesetzt, die Durchmesser sollen auf
keinen Fall fiir Rohre < 15 mm und fiir Hihne
< 10 mm sein. Hahnkiicken und Schliffe werden
vor dem Gebrauch an der oberen und unteren
Halfte mit einem feinen Ring aus Vakuumfett iiber-
zogen.

Bild A.40. Verkiirztes Manometer
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Die Anwendung der Vakuumdestillation und die damit verbundene Erniedri-
gung des Siedepunktes erméglicht die Destillation von Substanzen, die sich unter
Atmosphérendruck beim Siedepunkt bereits zersetzen. Eine geeignete Apparatur
zeigt Bild A.41. Von besonderer Wichtigkeit ist die Siedekapillare zur Verhinde-
rung des Siedeverzugs. Die Siedekapillare wird in einer kleinen Flamme so lang
ausgezogen, dalB ihre Spitze kurz iiber dem Boden des Destillierkolbens endet.

O
717114 PP eTYT FRYR M LTI DT
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Bild A.41. Vakuumdestillation

1 Behilter mit der Badfliissigkeit, 2 Destillationskolben, 3 Siedekapillare, 4 CLa1SEN-Aufsatz, § Thermometer,

6 LieBic-Kiihler, 7 Vakuumvorsto8, 8§ Vakuumschlauch, 9 Eutervorstof8 fiir drei Vorlagen, im Vakuum-

vorstoB drehbar, 10 Kolben zur Aufnahme der einzelnen Fraktionen des Destillats, 11 Manometer,
12 Wourresche Flasche mit Hahn zum Beliiften der Apparatur, I3 zur Vakuumpumpe

Der Durchmesser der Kapillare soll so eng sein, daB beim Einblasen in Ather nur
langsam kleine Blasen austreten. Das gleichmiBige Sieden wird durch Eintauchen
des Destillationskolbens in eine Badfliissigkeit geférdert.

Fiir besonders hohe Anspriiche an den AusschluB von Fremdgasen und Feuchtig-
keit empfiehlt A. Stock!) die Anwendung von Hochvakuum in einer geschlossenen
Glasapparatur, bei der die einzelnen Apparateteile miteinander verblasen sind.

1) Srock, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 989 (1917); ibid. 54 4, 142 (1921).
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Eine Vorrichtung mit wassergekiihlten Auffangflichen
fiir die Vakuumsublimation ist in Bild A.42. dargestellt.

Der Trocknungsvorgang wird durch Anwendung von
Vakuum wesentlich beschleunigt, daher ist die Benut-
zung evakuierbarer Exsikkatoren und Trockenpistolen
sehr zu empfehlen. Herzoe und Dennert!) haben eine
spezielle Methode zum Ausschlufl von Luft und Feuchtig-
keit entwickelt.

2 Bild A.42. Vakuumsublimation

1 Kiihlwasser, 2 gekiihltes Auffangrohr fiir das Sublimat,
3 sublimierbare Substanz, 4 zur Vakuumpumpe

A
|
@

3.5.2. Anwendung von Druck

Da geniigend groBe Reaktionsgeschwindigkeiten hiufig erst bei Temperaturen
erreicht werden, bei denen die beteiligten Substanzen bereits einen erheblichen
Dampfdruck besitzen, miissen auch im Laboratorium Arbeiten bei erhéhten
Driicken durchgefiihrt werden. Es sei hier aber ganz besonders auf die notwendigen
VorsichtsmaBnahmen (Schutzbrille!) hingewiesen. - _

Geringe Uberdrucke bis zu 300 Torr werden von starkwandigen Glasflaschen
ausgehalten. Mit einem Tuch umwickelt (Splitterschutz) lassen sie sich in einem
langsam zu erhitzenden Wasserbad erwirmen. Auch die Abkiihlung muB langsam
erfolgen.

00000000000000000000000000000000000000
N 7.

Bild A.43. SchieBofen mit elektrischer Heizentwicklung

Fiir hohere Driicke bis zu 20 at sind EinschluB- oder Bombenrohre aus Duran-
oder Supremaxglas geeignet, die man auch auf etwa 300 °C (Mindestanheizzeit
4 Stunden) erhitzen kann. Nach dem Einbringen des Reaktionsgutes werden die
Bombenrohre zugeschmolzen. Die Abschmelzstelle muf3 zu einer einige Zentimeter

1) Herzog, S., und J. Dennert, Z. Chem. 4, 1 (1964).
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langen starkwandigen Kapillare ausgezogen werden. Zum Erhitzen werden die
Bombenrohre mit einem eisernen Schutzrohr versehen und in geneigter Lage im
sog. SchieBofen (Bild A.43.) erhitzt. Nach dem vélligen Abkiihlen des Ofens werden
die Bombenrohre gemeinsam mit dem Schutzrohr dem Ofen entnommen und die
Spitze des Bombenrohres durch die Flamme eines Teclubrenners zum Erweichen
gebracht. Dabei blast der Innendruck die Wandung der Kapillare auf, und die
gasformigen Produkte konnen entweichen (evtl. Explosionsgefahr bedenken!).

In neuerer Zeit wird ein druckfesteres Kugelbombenrohr!) angegeben, bei
dem eine Anzahl gleichartiger Glaskugeln durch méglichst kurze Zylinderrohr-
stiicke gleicher Wandstirke verbunden sind. Derartige Kugelbombenrohre aus
Durobaxglas hielten bei 500 °C mehrere Tage einem Innendruck von 60 atm
stand.

In Stahlautoklaven lassen sich wesentlich hohere Driicke von mehreren Tausend
Atmosphiren erreichen.

3.6. Protokollfiihrung

Uber alle chemischen Arbeiten ist ein Protokoll anzufertigen. Darin miissen
alle Daten aufgefiihrt sein, die notwendig sind, um die betreffende Arbeit genau
zu wiederholen. Zur Niederschrift des Protokolls sollte man sich nicht auf sein
Gedéachtnis verlassen, sondern bereits wihrend der Arbeit im Labor Notizen in
ein Labortagebuch machen, insbesondere iiber die Arbeitsvorschrift, eventuelle
Abweichungen davon, iiber alle fiir das Protokoll benétigten Daten sowie iber
besondere Beobachtungen wihrend der Versuche.

An den Kopf jedes Protokolls gehoren eine Angabe iiber die Art und Nr. der
Aufgabe (z. B. quantitative Analyse Nr. 2) und das Datum. .

Bei qualitativen Analysen vermerkt man im Protokoll das Aussehen der Sub-
stanz, die Ergebnisse der Vorproben, Léslichkeitsangaben, Loseriickstande,
besondere Aufschliisse, auftretende Fillungen und Farbungen, die Nachweise der
einzelnen Bestandteile und deutlich zusammengestellt das Endergebnis.

Protokolle iiber quantitative Bestimmungen enthalten die Arbeitsvorschrift
(Kurzfassung mit Reaktionsgleichung und Literaturhinweisen) und eine genaue
Beschreibung der eigenen Arbeiten mit Angaben der Einwaagen an Analysen-
substanz, der Menge, Konzentration und Reinheit verbrauchter Reagenzien, des
Titers und Verbrauchs von MaBlsungen, der verwendeten Indikatoren, benutzten
Filter, der Trocken- oder Glithtemperatur und -dauer der Niederschlige, der
Auswaagen und eine iibersichtliche Berechnung der Ergebnisse.

In einem Protokoll iiber éin Prdparat steht nach einer Kurzfassung der
Arbeitsvorschrift mit Reaktionsgleichung und Literaturhinweisen ein Bericht
iiber den eigenen Versuch, aus dem Menge, Konzentration und Reinheit (evtl.
auch der Hersteller) der Ausgangsprodukte, Temperatur und Dauer der
Umsetzungen, angewandte Reinigungsoperationen, Ausbeute (Menge und Pro-
zent der theoretischen Ausbeute) und untersuchte Eigenschaften (Aussehen,
Reinheit, Schmelzpunkt, Siedepunkt usw.) des Endproduktes zu entnehmen
sind.

1) WiLig, H.-W,, und H. L. Scuirer, Glastechn. Ber. 37, 22 —24 (1964).
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A.. Arbeitsschutz

Das Arbeiten in chemischen Laboratorien erfordert besondere Vorsicht. Einige
der wichtigsten Malnahmen zur Verhiitung von Unfillen und zur Minderung der
Unfallfolgen seien hier erwihnt.

Ordnung und Sauberkeit am Arbeitsplatz sind unabdingbare Voraussetzungen
fiir exaktes chemisches Arbeiten. Vor jedem Versuch muBl man sich dariiber im
klaren sein, welche Reaktionen eintreten kénnen, und die notwendigen Schutz-
mafBnahmen treffen. Es ist nicht erlaubt, allein in einem Labor chemische Arbeiten
auszufiihren. Insbesondere bei Arbeiten mit groferen Mengen brennbarer Fliissig-
keiten, gefahrlicher Gifte oder Explosionsgefahr muB der damit Arbeitende
beobachtet sein, in solchen Fillen sind die Nachbarn am Arbeitsplatz und der
Assistent iiber den Charakter der Arbeit zu informieren. Alle Aufbewahrungs-
gefaBle fiir Chemikalien miissen mit einer deutlichen und dauerhaften Inhalts-
angabe versehen sein.

Zahlreiche Verletzungen entstehen durch unsachgemifien Umgang mit Glas-
geriten. Wenn man Stopfen oder Schlduche auf Glasrohre, -stibe oder Thermo-
meter hinaufschiebt, muBl die Hand so geschiitzt sein, daB sie bei einem Bruch
des Glases nicht verletzt wird (mit Handtuch umwickeln). ZweckmiBig befeuchtet
man das Glas vorher mit Wasser oder besser mit Glycerin, die Reibung zwischen
Glas und Gummi wird dadurch erheblich herabgesetzt. Beschidigte Glasgerite
miissen vernichtet oder vor der néchsten Benutzung repariert werden, Reagenz-
glaser mit angebrochenem Rand gehoren in die Abfalltonne, Glasstéibe und -rohre
miissen am Ende rundgeschmolzen oder -geschliffen sein. In jedem Labor muf
ein Verbandskasten mit Anleitung zur ersten Hilfe vorhanden sein.

Alle Arbeiten mit dtzenden oder giftigen Stoffen miissen mit der notwendigen
Vorsicht ausgefiihrt werden. Derartige Fliissigkeiten pipettiert man nicht mit
dem Mund, sondern in einer Pipette mit Ansaugvorrichtung (Fortunapipette).
Konzentrierte Sduren verdiinnt man durch EingieBen der Sdure in Wasser unter
starkem Riihren, nicht umgekehrt. Verspritzende heile Sédure oder Lauge fiihrt
hiufig zu Veridtzungen. Konzentrierte FluBsidure und wasserfreier Fluorwasser-
stoff verursachen sehr schwer heilende Wunden. Zur Vermeidung von Vergif-
tungen ist es untersagt, Gefile, die normalerweise zur Aufnahme von Nahrungs-
mitteln diénen (Flaschen, Glaser), fiir chemische Arbeiten zu benutzen oder um-
gekehrt Lebensmittel oder Getrinke in Laborgerite zu fiillen.

Arbeiten, bei denen giftige, dtzende oder stark riechende Gase auftreten, fiihrt
man unter einem gut ziehenden Abzug aus. Auch geringe Konzentrationen an
giftigen Gasen bewirken bei lingerer Einwirkungsdauer schwere Schidigungen.
Besonders gefihrlich sind geruchlose Gase (CO, CO,, Hg-Dampf) oder Gase, die
den Geruchssinn lihmen (Cly, H,S, HCN, COCl;, NO,), weil sie nach lingerer
Einwirkungsdauer oder in groBen Konzentrationen nicht mehr wahrgenommen
werden. Schwefelwasserstoff ist ebenso giftig wie Blauséure!

Besondere Sorgfalt erfordert wegen der Gefahr einer chronischen Vergiftung
durch die Dampfe jegliches Arbeiten mit offenem Quecksilber: Um ein Fortlaufen
des Metalles zu verhindern, stellt man die Arbeitsgerite in eine flache Wanne
(Photoschale). Auf den Fulboden gelangtes Quecksilber muB aufgenommen, oder,
falls das nicht méglich ist, durch Amalgamieren mit Zink oder Zinn oder durch
Bestreuen mit Jodkohle unschidlich gemacht werden. Giftig sind auch die meisten
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anderen Metalldimpfe und -stiube (z. B. Pb, Cd, Zn, Be) und fliichtigen Schwer-
metallverbindungen (Oxide, Carbonyle, metallorganische Verbindungen).

Bei allen Arbeiten unter Druck, im Vakuum, mit dtzenden Fliissigkeiten und
bei Brand- und Explosionsgefahr muf} eine Schutzbrille getragen werden. Das
gilt auch bei der Verwendung von DEwaRr-GefiBen. Diese Schutzbrille darf kein
Celluloidgestell haben (Brandgefahr). Wenn einmal Sidure oder Lauge ins Auge
gespritzt ist, spiilt man zunichst mit viel Wasser und dann mit Natriumhydrogen-
carbonatlésung bzw. verdiinnter wiBriger Borsdure. Diese Losungen miissen deut-
lich gekennzeichnet in jedem Labor stehen und diirfen nicht fiir andere Zwecke
benutzt werden.

Fiir Arbeiten unter Druck in Autoklaven oder Bombenrohren sind im all-
gemeinen besondere Arbeitsriume vorgesehen, fiir die auch eine spezielle Arbeits-
ordnung besteht. Druckgasflaschen miissen gegen das Umfallen geschiitzt sein
oder liegend aufbewahrt werden. Arbeiten im Vakuum erfordern ebenfalls Sicher-
heitsmaBnahmen: Beim erstmaligen Evakuieren eines Exsikkators muB dieser
mit einem Handtuch umwickelt sein oder besser unter einem Schutzkorb aus
Drahtgeflecht stehen (Implosionsgefahr). Ein Exsikkator mit Schwefelsidure als
Trockenmittel ist so weit mit Fiillkorpern (Glaskugeln, Rascuic-Ringe) zu fiillen,
daB diese aus der Sdure herausragen. '

Zahlreiche Verbindungen und Gemische sind explosiv: Halogen-Sauerstoff-
Verbindungen, Halogen-Sauerstoff-Sduren und deren Salze, Schwermetallazide
und -acetylide, Nitrate von Schwermetall-ammin-Komplexen, BerTnHoLLETsches
Knallsilber AgsN, Gemische von Mg-Pulver und Schwefel, Al-Pulver mit Na;SO;
‘beim Erhitzen), Mischungen von Al-Pulver mit Oxiden zur Metallgewinnung
nach GorbpscuMmIpT, wenn die entsprechenden Oxide nicht véllig wasserfrei (B;03)
oder in der falschen Oxydationsstufe (MnO, statt MngO;) vorliegen, sowie alle
Mischungen starker Oxydationsmittel (Nitrate, Chlorate, Perchlorate, Perman-
ganat, Chrom(VI)-oxid, Chromschwefelsiure usw.) mit leicht brennbaren oder
organischen Stoffen, evtl. sogar schon mit Staub. Alle brennbaren Gase sind
im Gemisch mit Luft oder Sauerstoff explosiv: (Hy, HsS, AsHj, Kohlenwasser-
stoffe, Leuchtgas). Vor dem Anziinden derartiger Gase aus Gasentwicklungs-
apparaten ist stets die Knallgasprobe auf eventuell vorhandenen Luftsauerstoff
auszufiihren. -

An der Luft selbstentziindlich und daher besonders feuergefihrlich sind weiBer
Phosphor, die Alkalimetalle sowie viele feinverteilte Metalle. Brennbare orga-
nische Lésungsmittel diirfen nicht iiber oder in der Ndhe von Flammen, unge-
schiitzten elektrischen Heizkérpern, Schaltern, Elektromotoren und anderen
Funkenerzeugern erhitzt werden. Zum Léschen von Brinden im Labor sind
Kohlensdureschneeléscher am geeignetsten, Tetraléscher sind ungiinstiger wegen
der Bildung von giftigem Phosgen in der Flamme. Beide Typen von Léschern
eignen sich jedoch nicht zum Léschen von Natrium, Kalium und Magnesium.
In diesen Fallen hilft das Abdecken mit Sand. Auf keinen Fall diirfen Feuer-
Iéscher auf Personen mit brennender Kleidung gerichtet werden; Kleiderbrinde
werden entweder unter der Loschbrause oder durch Umwickeln mit Decken
erstickt.

Elektrische Anlagen, die unter Netzspannung (220 V) stehen, miissen den
VDE-Vorschriften entsprechen, Kabel usw. diirfen keinen chemischen Einfliissen
oder anderen korrodierenden Einwirkungen (Ofenhitze) ausgesetzt sein.
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In regelmiBiger Folge werden von den Assistenten Arbeitsschutzbelehrungen
durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang sei hingewiesen auf folgende Arbeits-

schutzanordnungen:

AsAO 850 v. 1. 10. 1952
AsAO 723 v. 21. 12. 1952

AsAO 20 v.2.7.1956
AsAO 221 v. 21. 12. 1956
AsAO 840 v. 29. 5. 1962
ABAO 430 v. 1. 11. 1965

,,Umgang mit brennbaren Fliissigkeiten®‘.
»,Arbeiten mit Quecksilber und seinen Verbin-
dungen*.

,,Erste Hilfe bei Unfillen.

,,Chemische Laboratorien‘.

»,DruckgefafBe®.

,, Versuchsstitten, Versuchs- und Demonstrations-
anlagen®‘.



B. BAUSTEINE DER MATERIE

B.1. Die atomistische Struktur der Materie

Die Entwicklung unserer heutigen Vorstellungen iiber die Struktur der Materie
begann mit den ersten Versuchen der Menschen, in das Wesen der sie umgebenden
Dinge tiefer einzudringen. Die uns heute begrifflich von der Materie gar nicht
mehr trennbaren Attribute, namlich Diskontinuitdt und Bewegung, waren schon
Gegenstand der griechischen Naturphilosophie. Der Begriff Atom (xTogos = un-
teilbar) stammt von Demokrir (5.Jh.v.u.Z.). Der historischen Entwicklung der
atomistischen Grundlagen der Chemie sowie den Anfingen der kinetischen
Theorie nachzugehen, sei jedem, der Chemie studiert, dringend empfohlen; an
dieser Stelle soll in knapper Form das elementare Erfahrungsmaterial zusammen-
gestellt werden, das der atomistischen Theorie der Materie zugrunde liegt. Dieses
Erfahrungsmaterial ist der Ausgangspunkt der ,,theoretischen Chemie‘. NErNsTS
klassisches Werk, das diesen Titel trigt, hat den Zusatztitel ,,vom Standpunkt
der Avocaproschen Regel und der Thermodynamik*‘.

11. Die Erhaltung der Masse

Das Gesetz von der Erhaltung der Masse bei chemischen Umsetzungen wurde
zuerst von M. W. Lomonossow erkannt (1748) und experimentell iiberpriift
(1756, Umsetzung von Blei mit Luft in einem zugeschmolzenen GlasgefaB).
Unabhingig davon und etwas spiter (1774) hat A. L. Lavoisier die Giltigkeit
dieses Gesetzes auf Grund eigener Versuche nachgewiesen.

Mit der bisher groBten erreichbaren Genauigkeit (Fehler kleiner als 1076 0/)
haben H. Lanport und R. Eétvos (1908 bzw. 1909) die Massenerhaltung bei
chemischen Reaktionen in abgesclilossenen Systemen iiberpriift.

Auf Grund der modernen Entwicklung der Atomphysik und der Relativitits-
theorie weill man heute, da das Gesetz von der Erhaltung der Masse identisch
ist mit dem Gesetz von der Erhaltung der Energie (Lomonossow, 1748, J. R.
Mayer, 1842). Das Gesetz iiber die Beziehung zwischen Masse und Energie
(A. EinsTEIN) besagt, daB jede Anderung der Energie eines Systems mit einer
Anderung der Masse verbunden ist:

AE = c24m.

Der Proportionalitdtsfaktor ist das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit, also im
Verhiltnis zu dem in iiblichen Einheiten gemessenen 4m eine auBlerordentlich
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groBe Zahl. Infolgedessen kénnen bei chemischen Reaktionen die iiber diese
Beziehung mit Energieinderungen verkniipften Masseniinderungen mit den heu-
tigen experimentellen Mitteln nicht nachgewiesen werden. (Die Massenidnderung
bei der Verbrennung von 1 g Wasserstoff zu Wasser betrigt z. B. 1,576-1079 g.)
Bei den mit sehr groflen Energieinderungen verkniipften Kernreaktionen liBt
sich obige Beziehung jedoch experimentell bestitigen. .

Die Massenerhaltung bei chemischen Umsetzungen (wir sehen von der eben
dargestellten Einschriankung ab) ist auch logisch eine Konsequenz der Atom-
hypothese: Geht man davon aus, daB sich bei chemischen Reaktionen die kleinsten
Elementarbestandteile der Stoffe, die Atome, nicht verdndern, sondern sich nur
anders zusammenlagern, muf} die Masse dabei erhalten bleiben.

1.2. Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen

Die messende Verfolgung der Massenverdnderungen bei chemischen Reaktionen
fiihrten J. B. Ricuter (1791), J. L. Proust (1799) und J. Darton (1799 bzw.
1802) zur Erkenntnis der Grundgesetze der Stochiometrie:

1. Massenverhiltnisse der Elemente oder der Bestandteile einer bestimmten Ver-
bindung sind immer gleich.

2. Verbinden sich zwei Elemente in mehreren Massenverhiltnissen miteinander,
so sind diese Massenverhiltnisse in der Regel Verhiltnisse kleiner ganzer
Zahlen.

J. Darton (1803) hat durch die Analyse dieser Gesetze der Atomhypothese
endgiiltig Eingang in die Chemie verschafft. Nach Darron kann man den Atomen
eines jeden Elementes eine relative Masse zuordnen. Auf Grund der obigen
stochiometrischen Grundgesetze lassen sich dann, wenn man willkiirlich einem
bestimmten Element als ,,Atomgewicht z."B. die Zahl1 zuordnet (Darron
wihlte dafiir den Wasserstoff), allen Elementen ,,Atomgewichte zuordnen, die
die quantitativen Beziehungen der Grundgesetze der Stéchiometrie zum Aus-
druck bringen.

13. Gesetze von GAY-LUSSAC, HUMBOLDT und AVOGADRO,
chemische Gleichungen

Gay-Lussac und Humsorpr fanden 1805, dal Gase nur in ganzzahligen
Volumenverhiltnissen miteinander reagieren, z. B.
1 Volumen Sauerstoff 4+ 2 Volumina Wasserstoff = 2 Volumina Wasserdampf,
1 Volumen Chlor 4+ 1 Volumen Wasserstoff = 2 Volumina Chlorwasserstoff,
2 Volumina Ammoniak = 1 Volumen Stickstoff + 3 Volumina Wasserstoff.

Dieses Gesetz 148t sich am einfachsten durch die Annahre verstehen, da3 gleiche
Volumina der reagierenden Gase gleich viele kleinste Teilchen enthalten (bei
gleichem Druck und gleicher Temperatur), allerdings nur dann, wenn man nach
Avocapro (1811) annimmt, daB die Teilchen der bei den obigen Reaktionen
beteiligten gasférmigen Elemente Zusammenlagerungen von Atomen, Molekeln,
sind. Die Avocaprosche Hypothese war fiir die gesamte Entwicklung der Chemie
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deshalb von so iiberragender Bedeutung, weil es mit ihrer Hilfe méglich wurde,
chemische Gleichungen aufzustellen.

So muB z. B. auf Grund des Avocaprdschen Satzes die Gleichung fiir die Wassersynthese

folgendermafen lauten:
10, +2H, =2H,0¢5,.

£ muB mindestens den Wert 2 haben. Uber y lassen sich nur Aussagen machen, wenn man
noch weitere Gasreaktionen des Wasserstoffs mit hinzunimmt:
zum Beispiel
1H, +1C, =2 H0’5yC10’5:,
oder
3H, + 1N, =2 N0’5wH1’5y.

Es zeigt sich, daBl y = z = w mindestens = 2 ist. Man hat auBerdem niemals eine
Reaktion gefunden, bei der £ > 2 und y > 2 angenommen werden muB. Folglich ist
z =y = 2, und die Formel fiir Wasser lautet HyO. Direkte Hinweise auf die Zahl der Atome
in Molekeln kann man den spezifischen Wirmen entnehmen (s. S. 48).

1.4. Ideale Gase, Zustandsgleichung, Bestimmung von Molmassen

Die oben angefiihrten Gesetze fiir chemische Reaktionen von Gasen gelten
streng nur, wenn sich die Gase bei moglichst niedrigem Druck oder bei méglichst
hoher Temperatur umsetzen. Auch die im folgenden angefiihrten physikalischen
Gasgesetze gelten nur bei diesem idealisierten Grenzzustand der Materie méglichst
hoher Verdiinnung und méglichst hoher Temperatur. Man nennt ihn den idealen
Gaszustand. ]

Fiir ideale Gase gilt folgende Gleichung:

p-v
= C. 1)

p = Druck, v = Volumen, T = absolute Temperatur, C = const (fiir eine be-
stimmte Menge eines bestimmten Gases).
Die Gasgleichung wurde aus folgenden empirisch ermittelten Gesetzen ab-
geleitet:
1. T = const: BoyLe-Marr1orresches Gesetz:
pv = const. Die Abhingigkeit des Druckes vom Volumen wird graphisch
also durch eine Hyperbel wiedergegeben (Isotherme).
2. p = const: Gay-Lussacsches Gesetz:

1
v=1p (1 + —t) (t = Celsiustemperatur, vy = Volumen bei 0°C).

273,16
Definiert man als absolute oder Kelvintemperatur T' = 273,16 + ¢, erhilt man
v Vo Vo
= const.

T 27316 T,
Da nach Avocapro alle Gase mit gleichem v, p und T aus der gleichen Mole-
kiilzahl bestehen, kann man fiir die Konstante C in Gleichung (1) setzen:

C=k-N (N= Zahl der Molekeln im Volumen v). (2)
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Man faft nun eine bestimmte Anzahl von Molekeln N, zu einer chemischen
Mengeneinheit zusammen. Urspriinglich definierte man die Teilchenzahl, die in
1 g Wasserstoff enthalten ist, als ein Grammatom bzw. die Molekiilzahl, die in
2 g Wasserstoff enthalten ist, als ein Mol. Spiter bezog man die Einheit 1 Mol
auf 32 g Sauerstoff (Sauerstoff enthilt, wie weiter unten gezeigt wird, neben dem
Isotop 180 in kleinen Mengen noch die Isotope 170 und 180. Man muBte deshalb
zwischen Isotopengewicht und ,,chemischem Atomgewicht’“ unterscheiden).
Heute ist endgiiltig festgelegt, daB ein Mol so vielen Teilchen entspricht, wie in
12 g 12C enthalten sind (Naheres s. S. 64).

Die wirkliche Zahl der Molekeln in einem Mol wurde spiater mit Hilfe verschie-
dener Methoden bestimmt, zum ersten Male von LoscamipT (1865). Man bezeichnet
sie als Loscamiptsche Zahl, sie betrigt:

Ny = 6,02295 £ 0,0005-1022 [mol~1].

Zur Illustration der auflerordentlichen GriBe dieser Zahl: GieBt man 11 (z. B. mit
Isotopen markiertes) Wasser in die Weltmeere, wiirde man nach vélliger Durchmischung
in 11 Meerwasser noch etwa 20000 Molekeln markiertes Wasser nachweisen kénnen.

Es gilt also N = n- N1 (n = Anzahl der Mole), sowie M = N -mpy (M = Mol-
masse, mp = Masse einer Molekel) und n = m/M (m = Masse). Mit diesen
Beziehungen ergibt sich aus Gleichung (1) und (2) die thermische Zustands-
gleichung der idealen Gase:

m

=3k Ni=n-R. 3)

Die Konstanten k und N, fat man zur Gaskonstante R zusammen:
R = k- N;, die Konstante k nennt man Borrzmann-Konstante.

Die Zahlenwerte von k und R hingen von den Dimensionen der Variablen in
Gleichung (3) ab. Sie sind in Tabelle B.1. aufgefithrt.

Tabelle B.1.
Zahlenwerte der Gaskonstanten in verschiedenen MaBeinheiten

[ l.atm ] [Torr-cm3] [ erg ] [ Joule ] [ mkp ] [ cal ]
grd - mol grd -mol grd - mol grd - mol grd - mol grd - mol

R = 0,08205 62396 8,314-107 8,314 0,8477 1,987

Gleichung (3), die auch die Ermittlung von Molmassen gestattet, 1aBt sich nach
Festlegung verschiedener anderer Parameter noch in folgenden Formen schreiben:

a) Mit Hilfe des Molvolumens V = v/n = M/p (o0 = Dichte):
pV = RT.

Das Molvolumen idealer Gase hingt nicht von der Gasart ab. Es betrigt bei
0°C und 1 atm: V= 22,415 [I/Mol].
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b) Mit Hilfe des KonzentrationsmaBes {Mol/l] = ¢ = %:
p=cRT.

Zur Praxis der Molmassebestimmung mit Hilfe von Gleichung (3):

Bei der experimentellen Ausfithrung kann man zwei oder drei Grofen festlegen,
die. anderen Groflen stellen sich dann ein. Man unterscheidet die Methoden nach

Dumas (T, p, v festgelegt, m stellt sich ein),
Gay-Lussac, Hormann (7', m festgelegt, p und v stellen sich ein),
V. Mever (T, p, m festgelegt, v stellt sich ein).

Im folgenden soll die Methode von V. Mever kurz
beschrieben werden (Bild B.1.). Eine abgewogene
Menge der Untersuchungssubstanz kann man in die
Tiefe des geheizten linken Verdampfungsrohres ein-
kippen. Durch die entstehende Dampfmenge wird eine
gleich groBe heifle Luftmenge aus dem heiflen Rohr
verdringt. Eine ihr gleiche Menge Luft wird in dem
kalibrierten Rohr iiber Wasser aufgefangen. Man mifit
auf diese Weise direkt das Volumen, das eine Gas-
menge bei Zimmertemperatur einnimmt, welche bei
der Temperatur des geheizten Rohres das gleiche
Volumen hat wie die aus der Substanz gebildete
Dampfmenge.

Untersuchungsbeispiel: Es wurde eine Verbindung
eingewogen, fiir die die Elementaranalyse die Formel
(CyH,0), ergeben hat. Es gilt also M = 44z, und
man will ermitteln, welchen Wert x besitzt. Dafiir
reicht z. B. der Genauigkeitsgrad der Molmasse-
bestimmung nach V. Mever aus, obwohl bei ihr die
Untersuchungssubstanz keineswegs im idealen Gas- A
zustand vorliegt. Erhilt man z. B. fiir M = 88,2, so Mp]l)aratu.tl; zur
ist fiir die Untersuchungssubstanz die Formel C;HgO, olmassebestimmung
als gesichert anzusehen. - b nach V. MEYER

Fiir genaue Bestimmungen der Molmasse muf3 man 4 Verdampfungsrohr mit
bei verschiedenem Druck messen und auf p =0 extra- Heizmantel, B Auffang-

3 rohr, C Untersuchungs-
polieren. substanz

Bild B.1.

1.5. Ideale Festkorper

Neben dem Grenzfall des idealen Gases gibt auch der ,,entgegengesetzte
Grenzfall der Materie mit Hilfe der Atomvorstellung wertvolle, wenn auch nur
vorlaufige Aufschliisse iiber ihren Aufbau. Dieser andere Grenzfall ist der sog.
.ideale*’ Festkorper, der etwa bei Kristallen bei sehr tiefen Temperaturen an-
genihert erreicht wird. Hier sind die kleinsten Bausteine Atome (z. B. beim Dia-
manten) oder elektrisch geladene Teilchen, Ionen (z. B. beim Natriumchlorid),
die in regelmiBigen Gittern mit bestimmter Symmetrie geordnet sind. Die
Struktur dieser Raumgitter kann man mit Rontgenstrahlen untersuchen (siehe
S. 124). Einfache Modelle solcher Strukturen lassen sich durch verschiedene
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Arten des moglichst dichten Zusammenpackens von Kugeln herstellen. Bild B.2.
zeigt, daBl es zwei verschiedene Maoglichkeiten solcher dichten Kugelpackungen
mit verschiedener Symmetrie gibt. Die unterste Kugelschicht (weile Kugeln) ist
mit A bezeichnet. Darauf ist die nidchste Kugelschicht (graue Kugeln mit B be-
zeichnet) ,,auf Liicke gesetzt'‘. Beim Auftragen der dritten Kugelschicht kann
man zwei verschiedene Arten von Liicken der zweiten Schicht unterscheiden, je
nachdem, ob sich eine Liicke iiber einer Liicke der A-Schicht befindet, oder dies

Bild B.3. Bild B.4. Hexagonal Bild B.5.
Kubisch flichenzentriertes dichteste Kugelpackung Kubisch raumzentriertes
Gitter (Kristallstruktur (Kristallstruktur Gitter (Kristallstruktur
von Aluminium) des Magnesiums) von «-Eisen)

nicht der Fall ist (dann hat die dritte Schicht die gleiche Lage wie die erste
Schicht). Den ersten Fall nennt man ,,kubisch dichte Kugelpackung®‘, den zweiten
Fall ,hexagonal dichte Kugelpackung'. Die diesen Packungen entsprechenden
Gitter zeigen die Bilder B.3. und B.4. Das der kubisch dichten Packung ent-
sprechende Gitter wird auch ,kubisch flichenzentriertes Gitter’* genannt. Es
entspricht der Kristallstruktur des Aluminiums, wihrend Magnesium eine hexa-
gonal dichte Kugelpackung aufweist. Bei beiden dichten Packungen hat jede
Kugel 12 andere als nidchste Nachbarn. Etwas geringer ist die Raumerfiillung
bei der ,,kubisch raumzentrierten Packung’, die aus Bild B.5. unmittelbar ver-
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stdndlich wird. Die Koordinationszahl ist hier kleiner, sie betriigt 8. Diese Struktur
finden wir beim «-Eisen und bei den Alkalimetallen.

Aus einfachen geometrischen Uberlegungen heraus kann man aus dem Mol-
volumen eines Stoffes, dessen Packungsart man kennt, Aussagen iiber die Dimen-
sionen der Bausteine gewinnen; z. B. 148t sich durch einfache Rechnung zeigen,
daB die Raumerfiillung der hexagonal dichten Packung 749, betrigt. Es gilt

also

%t 3N, =074V,

und fiir den Kugelradius erhilt man

vV
r=0,56 VVL'

Nehmen wir Quecksilber mit V=14,8 [cm3- mol™!], so erhilt man r = 1,45 A.

Umgekehrt liiBt sich auch, wenn man die Teilchenradien als bekannt voraus-
setzt, auf diese Weise N, angenihert bestimmen. Die atomistische Struktur der
Festkorper kann man heute mit Hilfe der Réntgen- und Elektronenbeugung
(s. S. 153) bis in alle Einzelheiten aufkliren und mit Hilfe des Feld-Elektronen-
oder Feld-Ionen-Mikroskops iiberdies direkt sichtbar machen. Zwischen den
beiden Grenzfillen des idealen Gases und des idealen Festkorpers liegen nun die
wirklichen Zustdnde der den Chemiker interessierenden Stoffe. Bestimmte Arten
solcher Zwischenzustinde, wie die Fliissigkeiten und die ,,realen Gase, werden
weiter unten noch etwas naher untersucht.

B.2. Kinetische Theorie der Materie

Im Kapitel B.1.1. haben wir gesehen, daBl die diskontinuierliche Struktur der
Materie, der Atom- und Molekelbegriff, das Fundament der wissenschaftlichen
Chemie darstellt. Ein weiteres grundlegendes Attribut der Materie bildet den
Ausgangspunkt der in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts von Crausius,
MaxweLL und Borrzmann begriindeten kinetischen Theorie, speziell der kine-
tischen Gastheorie. Diese Theorie postuliert, daB die atomaren und molekularen
Bausteine sich in stindiger Bewegung befinden. Wir wollen zunichst die Trans-
lationsbewegung der Molekeln in einem idealen Gas untersuchen und dabei die
Gesetze der klassischen Mechanik verwenden.

Die Gasmolekeln dindern durch elastisches Zusammenprallen untereinander und mit der
abschlieBenden Wand stindig Richtung und Geschwindigkeit. Nach einem zuerst von
MaxweLL ausgesprochenen grundlegenden Theorem kommt dabei im zeitlichen Mittel
allen Molekeln die gleiche kinetische Energie zu, unabhingig von ihrer Masse (Gleich-
verteilungssatz). Die Summe der Wirkungen der Stéfe auf die Wand erscheint uns als
Gasdruck.

Eine Molekel (Masse m, Geschwindigkeit w) soll senkrecht auf eine Wand auftreffen
und elastisch reflektiert werden. Sie iibertrigt auf die Wand den Impuls 2 mw (das Zwei-
fache des urspriinglichen Impulses, der beim StoB sein Vorzeichen umkehrt). In einem
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der Wand benachbarten ¢m3 sollen sich NV, Molekeln befinden, von denen sich 1/6 senk-
recht auf die Wand zu bewegen. (Wir nehmen vereinfachend an, daB sich je 1/3 in Rich-
tung der Koordinatenachsen bewegen und davon je die Hilfte in einer Richtung und in
N .
entgegengesetzter Richtung.) Dann werden in einer Sekunde?l-w Molekeln auf die
Wand auftreffen (denn die im Abstand w.[1s] befindlichen kénnen in einer Sekunde
gerade die Wand erreichen). Der von diesen Molekeln auf die Wand iibertragene Impuls
betrigt pro Sekunde

Nl
2mw. —w, (4)
6
Wir erhalten fiir den pro Sekunde und cm? iibertragenen Impuls also den Druck p:

Ny — e —
= _—mw?=_w?, 5
P= 3 (%)
w? stellt den Mittelwert des Quadrates der Molekiilgeschwindigkeiten dar (eine strengere
Behandlung dieser Ableitung findet man in spezielleren Darstellungen). Geht man zu einem
beliebigen Volumen v iiber, so ist

n-Np v
Ny = da Ny=N;-V=N.—),
1 2 ( a L 1 1 n)
und Gleichung (5) wird zu
Ny, — nMuw? Mw?
R P B el diY | pv = n, (6)
3v 3

Diese Beziehungen stellen die kinetische Deutung des idealen Gasgesetzes dar. Fassen
wir beide Darstellungen (Gleichung (6) und Gleichung (3)) zusammen, so erhalten wir

1 2 Muw?

RT = — Mu?=_
3 3 2

Zwischen der gesamten kinetischen Energie der Gasmolekeln und der Temperatur besteht
also die Beziehung

3 . Muw? 3 mw?
_RT="—_ . kT =_—_, 7
7 B 5 b 5 2 @

Die kinetische Energie der Molekeln iuBert sich also makroskopisch als Temperatur.

Weiterhin gilt :
Yr — V?’_’E = 1,58.104 VZ [em-s-1]. (®)
M M

Die Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat ist nicht identisch mit der
mittleren Geschwindigkeit @. Ubrigens folgt aus den Gleichungen (6) und (7) unmittelbar das
Avocaprosche Gesetz: Gase, die in P, v und T iibereinstimmen, stimmen auch in n tiber-
ein.

Mit Hilfe des Maxwerrschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes (s. weiter unten)
kann man die Beziehung ableiten:

B = 0,92 )/w?,
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Wie aus Gleichung (7) hervorgeht, ist die Molekiilgeschwindigkeit und damit auch die
Diffusionsgeschwindigkeit oder auch die Ausstrémungsgeschwindigkeit eines Gases durch
enge Offnungen von der Molmasse abhiingig (Bunsensches Ausstrémungsgesetz). Diese
Tatsache wird u. a. zur Zerlegung von Gasgemischen und zur Isotopentrennung benutzt.

Sowohl theoretisch als auch experimentell 1dB8t sich nun auch die wirkliche
Geschwindigkeitsverteilung der Molekel in einem Gas ermitteln. Die theoretische
Ableitung des sog. MaxwerLschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes findet
man in den Lehrbiichern der physikalischen Chemie. Hier soll die experimentelle
Bestimmung der Geschwindigkeiten in einem Gas kurz erldutert werden (s. Bild
B.6.). Sie wurde von O. Stern mit Hilfe des stroboskopischen Prinzips durch-
gefiihrt. Von einem geheizten versilberten Draht A verdampfen im Hochvakuum
Silberatome. Durch die Spalten B; und B; werden ,,Atomstrahlen‘ ausgebiindelt,
die bei C auf einer polierten Messingtrommel kondensieren. Die gesamte Anlage
kann um A in schnelle Rotation (etwa 2000 Umdrehungen/min) versetzt werden.

"Bild B.6. Prinzipskizze des Sternschen Versuchs

Dadurch ist die Bahn der Silberatome in bezug auf die Anlage gekriimmt, und je
nach ihrer Geschwindigkeit treffen sie an verschiedenen Stellen in einem Bereich
CC’ auf (analog der Ost-West-Drift von Luftstromungen vom Pol zum Aquator:
Passate). Eine Auswertung des so erhaltenen ,,Geschwindigkeitsspektrums**
ergibt eine Geschwindigkeitsverteilung, deren analytische Form von MaxwerL
abgeleitet worden war: Der Bruchteild NV von Molekeln in einem Geschwindig-
keitsintervall von w bis w + dw betrigt

N _, ( M 3/2ex( M
N ”2nRT) P _2RT)w w-

Eine graphische Wiedergabe dieser Geschwindigkeitsverteilung fiir verschiedene
Temperaturen und verschiedene Gase zeigt Bild B.7.

Da Mw?/2 = Ey;, ist, 1Bt sich obige Gleichung vereinfachend!) auch so
schreiben:

1) Uber die Zulissigkeit dieses Schlusses s. z. B. R. Havemann, Einfilhrung in die
chemische Thermodynamik, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1958,
S. 32.

6 Anorganikum
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Daraus kann man schlieBen, daB fiir den Bruchteil Ng von Molekeln mit Ener-
gien groBer als eine bestimmte (kinetische oder potentielle) Energie E gilt:

Ng ( F
N exp| — ﬁ) .

Diese Beziehung wird auch Borrzmannscher e-Satz genannt.

05, 300°%

0p,7200°K

Hay 300°K
Hp, 7200°

¢

1 { 1 | | _J
400 800 7200 7600 2000 2400 26800 3200 3600 4000
'm .
wE—
Bild B.7. MaxweLL-Borrzmannsche Geschwindigkeitsverteilung bei zwei verschiedenen
Temperaturen fir ein leichtes (Hy) und ein schwereres Gas (O3)

24. Molwirme idealer Gase

Bei einem idealen Gas ist die gesamte innere Energie U die Summe der kine-
tischen Energien der Molekeln. Bei einem einatomigen Gas (z. B. einem Edelgas)
ist die kinetische Energie nur Translationsenergie. Nach Gleichung (7) gilt
also

mw? 3RT 3
Ry A
und damit pro Mol
=;RT. (8a)

Die innere Energie idealer Gase ist also unabhingig vom Volumen. Den Zu-
wachs von U je Grad und je Mol nennt man bei konstantem Volumen Mol-
wiirme C,.

Man erhilt also

3

C,= 5 R=1298 ... cal/grd-mol.



2.1. Molwirme idealer Gase 49

Bei mehratomigen Molekeln gibt es jedoch noch andere Méglichkeiten der Speiche-
rung von kinetischer Energie in der Molekel: Rotationen der ganzen Molekel oder
Schwingungen der Atome in der Molekel.

Aus der kinetischen Theorie folgt, daf3 der Gleichverteilungssatz auch auf diese
anderen Bewegungsmoglichkeiten ausgedehnt werden kann, und zwar in folgender
Form: Zur Beschreibung der Translation sind z. B. Angaben iiber die Anderungen
der drei Raumkoordinaten méglich. Man sagt, die Translation besitzt drei Frei-
heitsgrade. Fiir die Rotation einer starren zweiatomigen Molekel zihlt man zwei
Freiheitsgrade: Zur Fixierung im Raum sind zwei Winkelangaben nétig. Die Zahl
der Schwingungsfreiheitsgrade steigt mit der Anzahl der Atome in der Molekel
rasch an. Wie die exakte theoretische Behandlung lehrt, ist jeder Schwingungs-
freiheitsgrad doppelt zu zdhlen. Auf Grund des Gleichverteilungssatzes kommt
nun im Mittel jedem Freiheitsgrad die gleiche Energie zu, die nach Gleichung (8a)
also betragt:

g T je Mol und Freiheitsgrad .

Die Tabellen B.2. und B.3. zeigen die Freiheitsgrade und die C,-Werte fiir ver-
schiedene Molekeln. Fiir Wasserstoff gilt noch die Besonderheit, da3 seine Molekel
ein so kleines Trigheitsmoment besitzt, da3 bei tieferen Temperaturen die Rota-
tionsfreiheitsgrade noch nicht voll angeregt sind. Ein volles Verstindnis dieser
Tatsache ist aber erst nach dem Studium des Kapitels B.3. méglich.

Man sieht also, daf§ die Kenntnis der spezifischen Wirmen auch Aufschliisse
iiber die Molekelgestalt geben kann. Wir werden in Kapitel B.3. noch wichtige
Komplikationen kennenlernen, die auf den GesetzmiBigkeiten der Quantentheorie
beruhen.

Tabelle B.2.

Molwirme C, einiger Gase bei 25 °C und 1 atm
[cal-grd~1.mol-1]

einatomige Gase He 2,98
| Ar 2,98
zweiatomige Gase H, 4,91
N, 4,97
co 4,97
0, 5,03
HC1 4,97
NO 5,15
Cly 6,08
dreiatomige Gase (gestreckt) CO, 6,92
N,0O 7,28
dreiatomige Gase (gewinkelt) H,0 6,01
H,S 6,14
S0, 7,55

mehratomige Gase NHy 6,5
CH, 6,56

6*
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Tabelle B.3.
Translations- und Rotationsfreiheitsgrade
Freiheitsgrade der Cv‘ (ohne
Gase LT . )
Translation | Rotation Schwingungen)
. . 3
einatomige 3 0 7 R
3 5
H, 3 0 oder 2 5 bis 7 R
. . 5
zweiatomige 3 2 5 R
5
drei- und mehratomige, gestreckt 3 2 —2—R
. . . 6
drei- und mehratomige, gewinkelt 3 3 7 R
2.2. StoBzahl und mittlere freie Weglidnge, Diffusion und Wdrme-
leitung

Aus der kinetischen Gastheorie gewinnt man auch wichtige Aufschliisse iiber
manche technisch-chemisch wichtige Transporterscheinungen in Gasen. Ein
wichtiger Begriff ist die StoBzahl Z, die angibt, wie oft je Sekunde eine Moleke.
mit einer anderen Molekel zusammensts8t, sowie die mittlere freie Weglinge Al
Fiir beide Gro8en gelten folgende Beziehungen (Ableitung s. Lehrbiicher der
physikalischen Chemie):

z=y2 "TNL 70w (0= Molekiildurchmesser),
A = —E =_—V— .
Z Y2nNpne?

Man sieht, dal die mittlere freie Weglinge bei konstanter Dichte unabhingig
von der Temperatur ist. Die Zahlenwerte fiir Luft betragen.

Z~ 6-109s71, A~1-1075 cm.

Die StoBzahl ist also unter Normalbedingungen sehr groB. Sinkt der Druck bei
konstanter Temperatur jedoch auf etwa 1076 atm, wichst die freie Weglinge
bereits auf etwa 10 cm. Aus diesen Zahlenwerten folgt, dafl alle mit der Diffusion
der Gasmolekeln zusammenhingenden Erscheinungen relativ langsam vor sich
gehende Vorginge sind: Vermischung zweier Gase, Waschen und Trocknen von
Gasen, Gaschromatographie.

Auch die innere Reibung der Gase, ihre Zihigkeit (Viskositdt) hingt mit
Z und A eng zusammen. Sie ist wichtig fiir die Strémung von Gasen in Rohr-
leitungen. Man kann zeigen, daf} der sog. ,,Koeffizient der inneren Reibung‘ bei
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idealen Gasen bei konstanter Temperatur unabhingig vom Druck ist: Da mit
dem Druck auch die Stofzahl anwichst und die innere Reibung umgekehrt pro-
portional der StoBzahl ist (da die Molekeln verschiedener Gasschichten um so
tiefer in andere Schichten eindringen konnen, je kleiner die StoBzahl ist, stirkere
,» Verzahnung'‘ der Schichten), andererseits mit dem Druck auch die Konzen-
tration zunimmt und die innere Reibung direkt proportional der Konzentration
ist, resultiert durch Kompensieren beider Effekte Druckunabhingigkeit. Die
Wairmeleitfihigkeit der idealen Gase hingt ihrerseits wieder mit der inneren
Reibung zusammen und zeigt auch gleiche Druck- und Temperaturabhéngigkeit.
In Gasgemischen tritt bei einem Temperaturgefille auch eine geringe Ent-
mischung auf. Bei diesem als Thermodiffusion bezeichneten Effekt reichert sich
das leichtere Gas in Gebieten héherer Temperatur an. Crusius hat diese Trenn-
wirkung apparativ so steigern konnen (Trennrohrverfahren), dal sich mit ihm
Isotope trennen lassen (s. Kap. B.4.). Der Lupwic-Sorer-Effekt stellt die
gleiche Erscheinung in fliissigen Mischungen dar.

23. Molwirme idealer Festkorper

Die Eigenschaften eines idealen Festkorpers werden im allgemeinen temperatur-
unabhingig sein, da die Bausteine weder Translations-, noch Rotations- oder
Schwingungsbewegungen ausfithren. Einige Kristalle kommen bei Anniherung an
den absoluten Nullpunkt diesem Zustand nahe. Beim Diamanten wird schon bei
50 °K die Molwirme angenihert = 0. Bei hoheren Temperaturen, insbesondere
im Raumtemperaturbereich, lassen sich die GesetzmiBigkeiten ihrer Molwirmen
so deuten, daf} die Gitterbausteine nur iiber Schwingungsfreiheitsgrade verfiigen.
Infolgedessen sollten die Molwidrmen von Festkorpern in erster Ndherung gleich
sein und

» = 3R = 5,96 cal/grd - mol

betragen. Schon 1819 haben Durone und Perit gefunden, dal die Molwirme
einer groBen Anzahl fester Stoffe etwa 6,2 cal/grd-mol betrigt. Allerdings gibt
es von dieser Regel zahlreiche Ausnahmen, die sich auf Grund quantentheoretischer
GesetzmiBigkeiten erkliren lassen (Kapitel B.3.). Eigenartige Besonderheiten
ergeben sich fiir die Molwidrmen von Festkérpern auch in solchen Temperatur-
bereichen, bei denen sich eine Modifikation in eine andere umlagert (z. B in der
Néhe des Curie-Punktes von Eisen, bei dem ferromagnetisches Eisen in para-
magnetisches iibergeht, 1045 °K).

B.3. Grundlagen der Quantentheorie

Bereits am Anfang der stirmischen Entwicklung der Atomphysik, wie sie am
Ende des vorigen Jahrhunderts einsetzte, ergaben sich mehrere Hinweise dafiir,
dall auch die atomaren Bausteine der Materie eine diskontinuierliche Struktur
besitzen miissen und aus ,,Elementarteilchen’ zusammengesetzt sind. Eine
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wichtige Rolle spielte dabei die Entdeckung der atomistischen Struktur der
Elektrizitit und der Nachweis freier Elektronen. Auf Grund der Farabpayschen
Gesetze der LElektrolyse hatte schon HeLmuorrz die Vermutung geiuBert, dafl
elektrisch geladene Teilchen immer nur ein Vielfaches einer ,,Elementarladung*
tragen. Elektronen waren die ersten elektrisch geladenen freien Teilchen, an
denen Untersuchungen iiber Ladung, Masse, magnetisches und elektrisches Ver-
halten usw. durchgefiihrt wurden. Die Entwicklung kernphysikalischer Methoden
und die ersten Untersuchungen iiber die Wirkungen radioaktiver Strahlen
(s. Kap. B.4.) fiihrten zum Modell des aus Atomkernen positiver Ladung und
relativ groBer Masse und aus Elektronen zusammengesetzten Atoms (RuTHER-
rorD, 1911). Ein wirkliches Verstidndnis der Eigenschaften der Atome und der
sie zusammensetzenden ,, Teilchen* ist erst auf Grund der Quantentheorie maglich.
Die Behandlung der fiir die Chemie wichtigsten Eigenschaften der ,,Elementar-
teilchen‘‘ und der Atomkerne erfolgt daher erst in Kapitel B.4.

3.1. Klassische Physik und atomare Struktur der Materie

In den beiden einleitenden Kapiteln wurde die diskontinuierliche Struktur der
Materie im Rahmen der ,,klassischen‘‘ Physik dargestellt, so wie sie im Ausgang
des vorigen Jahrhunderts das Fundament der theoretischen Chemie bildete. Um
die Jahrhundertwende setzte jene grofe Umwilzung in den Grundlagen der
Physik ein, die mit den Begriffen ,,Quantentheorie’* und ,,Relativititstheorie*
verkniipft ist. Auch fiir die Chemie wurde diese Umwilzung von einschneidender
Bedeutung, wenn auch erst jetzt, iiber ein halbes Jahrhundert spiter, die ganze
Tragweite dieser Entwicklung durch die moderne ,,Quantenchemie’ deutlich
sichtbar wird. Heute ist jedenfalls die Zeit vorbei, in der sich die Ausbildung
von Chemikern mit einer kurzen Darstellung des Bornrschen Atommodells be-
gniigen konnte. In Kapitel B.2. wurden bei allen Ableitungen zwei Annahmen
gemacht, die, wie wir heute wissen, prinzipiell falsch sind:

1. Fiir die Bewegungen der Bausteine der Materie gelten die Gesetze der klassischen

Mechanik.

2. Die Energieinderungen dieser Bausteine erfolgen kontinuierlich.

Die Eliminierung dieser Annahmen und ihr Ersatz durch richtige und sich in der
Praxis bew#hrende ist der Ausgangspunkt fiir die moderne ,,nichtklassische‘

Physik.

3.2 Wirkungsquantum. Quantentheorie der Molwirmen

1900 wurde von M. Pranck bei der Untersuchung der GesetzméBigkeiten der
Strahlung gliihender Kérper erkannt, dafl auch die Energie einen diskontinuier-
lichen Aspekt der Materie darstellt. Bald darauf fiihrte eine Analyse der in Ka-
pitel B.2. dargelegten Abweichungen der Molwéirmen insbesondere bei festen
Kérpern zu einem ihnlichen Ergebnis (Einstein, 1907). Diese Abweichungen
bestehen darin, dafl die Molwidrmen bei Temperaturerniedrigung unerwarteter-
weise abnehmen. In besonderen Fillen tritt diese Abnahme schon bei héheren
Temperaturen auf, z. B. bei Festkérpern, wenn zwischen den Gitterbausteinen
starke Krifte wirken und daher die Schwingungen eine groBe Frequenz v besitzen.
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Offensichtlich kommt es auf das Verhiltnis »/T an: Nur wenn dieses klein genug
ist, fiithren die Uberlegungen der kinetischen Theorie zu richtigen Ergebnissen.
Es hat sich herausgestellt, da} ein sehr einfacher Ansatz dieses Verhalten wieder-
gibt, ndmlich

hv= kT, 9)

wobei h eine Konstante mit der Dimension einer Wirkung (Energle Leit =kT.-— )
v

ist, deren GréBe man abschitzen kann: Die Erfahrung zeigt, daB von etwa
1000 °K an Freiheitsgrade von solchen Schwingungen wirksam werden, deren
Frequenz etwa bei 1014 s™1 liegt. Eine Abschétzung nach obiger Formel ergibt
_10716.103

hm e ~ 1077 ferg ).

Die Schwingungsfrequenzen bestimmen also die GréBe der Energieportionen
hv = kT, die ein schwingender Baustein, ein ,,Oszillator’ pro Freiheitsgrad auf-
nehmen kann und muB, wenn er thermisch angeregt werden soll. Diese Energie-
portionen nennen wir ,,Quanten’ und h das ,,PLancksche Wirkungsquantum®.
Mit ihrer Hilfe a8t sich die Temperaturabhingigkeit der Molwirmen leicht ver-
stehen. Man nennt die durch (9) festgelegte Temperatur fiir das ,,Erwachen‘* der
Schwingungsfreiheitsgrade

hy

ko
auch charakteristische Temperatur. Die ,,Eigenschwingungen‘‘ der Oszillatoren
(Frequenz »g) lassen sich unter Umstidnden auch spektroskopisch bestimmen. Die
wirklichen Verhiltnisse sind im Detail etwas komplizierter (es existiert nicht nur
eine einzige Eigenschwingung, sondern ein mehr oder weniger breites Frequenz-
spektrum der Eigenschwingungen, Derve, 1912), im prinzipiellen ergab sich
jedoch auf diese Weise eine glinzende Bestitigung der PLanckschen Theorie.

3.3. Lichtelektrischer Effekt. Photonen

Das Wirkungsquantum duBert sich auch beim lichtelektrischen Effekt (Harr-
wacHus, 1888): Die Bestrahlung von bestimmten Metallen mit kurzwelligem
Licht setzt Elementarteilchen frei, die sich als Elektronen identifizieren lassen.
Es zeigte sich, daB8 die kinetische Energie der freiwerdenden Elektronen nicht
von der Intensitit, sondern nur von der Frequenz des Lichtes abhéngt, und
zwar nach folgender Beziehung

my?

T=h'l’—A.

A ist die Ablosearbeit, der Energiebetrag, der notwendig ist, die Elektronen aus
dem Metallgitterverband frei zu bekommen. So wie thermische Energie, wie
oben gezeigt wurde, nur portionsweise aufgenommen wird, so kann nach EinsteIn
(1905) auch Licht immer nur in ,,Lichtquanten* der Energie h-» absorbiert oder
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emittiert werden. Da man die Geschwindigkeit » der Elektronen dadurch be-
stimmen kann, da maun das Potential V' mifit, das die Geschwindigkeit auf 0
abbremst (wobei gilt mv2/2 = eV), kann man bei Kenntnis von e (s. u.) h recht
genau bestimmen. Der genaue Wert betrigt

h=6,624-10"%7 [erg-s]. ;
Den Lichtquanten, auch Photonen genannt, kann man auf Grund der EinsTEIN-

schen Beziehung
E=hyv=mc?

auch eine bestimmte Masse zuordnen. Sowohl die trige Masse (Lichtdruck) als
auch die schwere Masse (Lichtablenkung durch die Sonne) des Lichtes wurden
experimentell nachgewiesen.

Bei den Ableitungen dieses und des vorigen Abschnittes haben wir fir die
Energieangaben verschiedene Dimensionen benutzt. Fiir die Energiequanten
benutzten wir z. B. folgende Beziehungen: '

[}
hy= kT=%v2= ev.

Man prige sich anschlieBende kurze Ubersicht ein, was sich bei energetischen
Uberlegungen in der Quantenchemie als niitzlich erweisen wird:

1eV 2 8065,7 cm™ 12 1,602.10712 erg 2 23,04 [keal/mol].

3.4, Elektronen

Die Elektronen, die in ,,gebundener* Form fiir die chemischen Eigenschaften
der Stoffe von groter Bedeutung sind (man kann sagen, daB die Chemie die
,»»Physik der Elektronenhiillen‘ ist), sind auch jene Elementarteilchen, an denen
die sog. ,,duale Struktur der Materie entdeckt wurde. Zuerst wollen wir einige
Vorgange betrachten, bei denen Elektronen als ,,Teilchen‘‘ auftreten. Dazu
gehoren die bekannten Verfahren zur Bestimmung von Ladung und Masse und
die iiblichen Methoden zur Erzeugung freier Elektronen. Zu letzteren gehért
neben der Glithemission (bei hoherer Temperatur kénnen bei einigen Metallen,
insbesondere Alkalimetallen, die Elektronen den Metallgitterverband relativ
leicht verlassen) die Stofionisation.

Unter Ionisation versteht man die Bildung elektrisch geladener Teilchen (Elektronen
und Ionen) aus neutralen Teilchen. Treffen letztere mit groBer Energie aufeinander, kénnen
Elektronen aus dem Atomverband austreten. Diese thermische Ionisation tritt z. B. bei
elektrischen Entladungen in Gasen bei niedrigem Druck auf. In den Katodenstrahlréhren
werden durch Glihemission aus der Katode austretende Elektronen durch ein elektrisches
Feld so beschleunigt, daB sie ihrerseits StoBionisation bewirken. Zwischen der dafiir not-
wendigen Mindestenergie, der Ionisierungsenergie, und der kinetischen Energie der Teilchen
besteht die Beziehung

m
— 2 =¢V.

&
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Bei geniigend hoher Spannung und etwa 10-6 atm treten die ,,Katodenstrahlen* auf, die
man durch ein ,,Fenster* aus Aluminium austreten lassen und auBlerhalb der Rohre unter-
suchen kann. Eine einfache Methode, das Verhiltnis ¢/m zu bestimmen, geht von obiger
Beziehung aus. Dabei wird v nach einer dhnlichen Methode bestimmt, wie wir sie in
Kapitel B.2. kennengelernt haben.

Weitere Methoden der ¢/m-Bestimmung beruhen auf der Ablenkung in elek-
trischen und magnetischen Feldern.

Aus dem Verhiltnis ¢/m kann man bei Kenntnis von e die Elektronenmasse
bestimmen. Eine Direktbestimmung von e ist zuerst von MiLLikAN ausgefiihrt
worden, der die Kraftwirkung auf geladene, schwebende Oltropfen im elektrischen
Feld bestimmte. Das gleiche Tropfchen kann je nach Ladungszustand Kraft-
wirkungen erfahren, die immer nur im Verhiltnis ganzer Zahlen stehen und ein
Vielfaches der Elementarladung betragen. Die neuesten Bestimmungen von e und
m ergaben folgende Werte:

e= 4,802-10710 elektrostat. Einheiten,
= 1,602-10"19 Coulomb,
m=9,106-10"28 g.

Wir hatten oben gesehen, daB sich fiir das Licht, das in der klassischen Physik
als Wellenerscheinung behandelt wird, auch eine korpuskulare Struktur ergibt.
Umgekehrt hat man feststellen kénnen, daB die Elektronen auch Welleneigen-
schaften aufweisen. So konnten Davisson und Germer (1927) zeigen, daB sich
Elektronen an Kristallgittern beugen lassen, ganz dhnlich wie Réntgenstrahlen
(Naheres s. S. 125). Schon vorher hatte pe Brocrie (1925) die Einsteinsche
Bezichung

(da ¢=A4-9)

in dem Sinne verallgemeinert, daf fiir jedes Elementarteilchen der Masse m und
der Geschwindigkeit v gilt:

Durch diese fundamentale Beziehung ist jeder Korpuskel eine sog. ,,Materie-
welle‘ zugeordnet. Je kleiner Masse und Geschwindigkeit des Teilchens sind,
um so groBer wird die Wellenldnge. Man kann sie z. B. fiir ein Elektron aus dessen
Beschleunigungsspannung U berechnen

2U
v = _E, A= L .
m V2mU
Wird die Spannung in Volt gemessen, erhilt man:

A= 115/0- 108 cm.

Danach liegt die Materiewellenlinge eines Elektrons im Bereich von 102 bis
103 Volt in der Gré8enordnung von 1 A, d. h., tatsdchlich in der GroB8enordnung
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der Wellenlingen der Rontgenstrahlen. Auch bei anderen Elementarteilchen hat
man den Wellencharakter experimentell nachweisen kénnen. Auf Grund der
,,klassischen*‘ GesetzmﬁBigkeiten von StoBvorgingen kann man den Elektronen
einen ,,klassischen Radius‘ von r= 10713 ¢cm zuordnen.

Die Wellenphysik lehrt, dal man Wellenerscheinungen (Wellenziige mit einer
Ausdehnung z) nur dann durch eine definierte Wellenlangel charakterisieren
kann, wenn die Wellenziige unendlich lang sind. Es gilt eine sog. ,,Unschirfe-
beziehung*:

Az Ak =1 (k=l=i)‘.
c A

Zusammen mit der pE Brocrie-Beziehung erhdlt man die Heisensercsche
Unschirfebeziehung fiir Impuls und Ort:

Adz-Ap=h.

Sie zeigt uns die Genauigkeitsbegrenzung fiir Messungen an Elementarteilchen,
sofern diese im Rahmen der klassischen Physik interpretiert werden.

3.5. Quantentheorie und klassische Physik

Diese Uberlegungen zeigen uns, daB die klassische Physik firr Elementarteilchen
offensichtlich nicht zustindig ist. Mit dem ,,Teilchenbild*‘ und dem ,,Wellenbild*
kann man in das Wesen des Mikrokosmos nicht eindringen. Das Elektron z. B. ist
weder ein Teilchen noch eine Welle, aber nichts destoweniger ein reales Objekt,
das gerade in der Chemie eine entscheidende Rolle spielt. Es ist das Verdienst
von HEeisenBerc, BorN, ScuropINGErR und Dirac, die Grundlagen fiir eine
,>Mechanik‘ geschaffen zu haben, die das Verhalten der Elektronen richtig
beschreibt und uns einen tiefen Einblick in das Wesen der Materie verschafft.
Um die Grundziige der Quantenmechanik wirklich verstehen zu wollen, miissen
wir bereit sein, mit vertraut gewordenen Vorstellungen zu brechen, die uns durch
lange Gewohnung ,,anschaulich* geworden sind. Die Mikrophysik ist qualitativ
von der uns bekannten Makrophysik verschieden. Trotzdem gibt es zwischen
beiden Briicken, deren wichtigste das Korrespondenzprinzip ist, das besagt, dafl
bei Vorgingen, bei denen h sehr klein ist gegen andere GréBen gleicher Dimension
(z. B. kT/v), die klassischen Gesetzm#Bigkeiten von den quantenmechanischen
nicht verschieden sind. Die klassische Physik ist ein Grenzfall einer umfassenderen
nichtklassischen Physik.

3.6. Einige Grundgedanken der Quantenmechanik in elementarer
Darstellung

Einige Grundziige der Quantenmechanik seien hier angefiihrt, etwas niher
werden wir mit ihnen vertraut werden, wenn wir die fiir das chemische Geschehen
maBgebenden Eigenschaften der in Atomen, Molekeln oder Gitterverbénden
»»gebundenen‘‘ Elektronen kennenlernen.
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Folgende zwei Gesichtspunkte stellen ebenfalls eine Art Briicke zur klassischen

Physik her:

1. Der Energieerhaltungssatz sowie die Erhaltungssdtze fiir Masse, Ladung, Impuls
und Drehimpuls bletben in der Quantenmechanik wvoll giiltig. Fiir die Energie
gilt also

: N . m p?

E = Eyin + U = const (Ey;, = kinetische Energie = 5 V2= o™

m

U = potentielle Energie). '

Wir schreiben den Energiesatz in folgender Form:

p?

T (E-U)=0.

In dieser Fassung werden wir ihn etwas modifiziert spéter als ScHRODINGER-

Gleichung wiedererkennen.

2. Obwohl die Elektronen sich nicht wie klassische Teilchen bewegen, 148t sich
doch eine Funktion angeben, deren Quadrat mit der Wahrscheinlichkeit
zusammenhingt, das Elektron an einem bestimmten Ort mit den Koordi-
naten ¢ anzutreffen. Diese Funktion f(q) wird als y-Funktion bezeichnet.
(Von deren Zeitabhingigkeit sehen wir in dieser Darstellung grundsétzlich ab.)
Bei Elektronen in chemischen Systemen ist diese Funktion héufig aus trigo-
nometrischen, Exponential- oder Kugelfunktionen usw. zusammengesetzt.

Nun folgt die Beschreibung einiger charakteristischer Grundziige der Quanten-
mechanik in einer sehr vereinfachten Form. Je frilher man sich an diese
Grundbegriffe gew6hnt, um so besser wird man spéter mit der Praxis derQuanten-
chemie vertraut werden.

1. Den aus der klassischen Mechanik her bekannten meBbaren Parametern
(z. B. Impuls oder Drehimpuls), den sog. ,,Observablen‘, entsprechen in der
Quantenmechanik bestimmte Vorschriften zu mathematischen Operationen
(z. B. ,,Differenzieren‘‘), die auf die y-Funktion angewandt werden sollen. Man
nennt sie Operatoren. In Kapitel B.5. werden wir fiir den Impuls p den zuge-
horigen Operator einsetzen und aus dem Energieerhaltungssatz die Scuré-
pINGER-Gleichung erhalten.

Der ,,Impulsoperator‘ lautet:

h O
i 8

Dem Impuls entspricht also die Operation: ,,Differenziere nach den Koordi-
naten, multipliziere dann mit A = h/2xn und dividiere anschlieBend durch
1= J-—11"

FiK‘ eine eingehendere Behandlung sei auf Lehrbiicher der Quantenmechanik
hingewiesen. Hier miissen wir uns mit dem Argument begniigen, daBl wir mit
diesem ,,Operator-Ersatz‘‘ die empirischen Beziehungen in den Grenzen der
angewandten Niherungsmethoden richtig heraushekommen.

2. Zur Beschreibung des Zustandes eines Elementarteilchens geniigt die y-Funk-
tion allein nicht. Die Elementarteilchen haben noch eine Eigenschaft, dieklassisch
iiberhaupt kein Analogon hat, den sog. Spindrehimpuls. Er hat zur Folge, dal3
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die Elementarteilchen bestimmte magnetische Eigenschaften aufweisen, die

zuerst von UnienBeck und GoubpsmitH (1925) entdeckt wurden und in

Kapitel B.5. etwas niher behandelt werden. Sie ergaben, daB die der Orts-

funktion y entsprechende Spinfunktion o nur in zwei Formen auftritt, die wir

mit & und § bezeichnen wollen. Fiir« findet man fiir eine Komponente des Spin-
drehimpulses den Wert + 1/2 &, fir § den Wert — 1/2 k. Die vollstindige

Zustandsfunktion ergibt sich zu y-¢ (die Produktbildung folgt aus den Grund-

gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung).

3. Bei einem Mehrelektronensystem konnen sich zwei Elektronen niemals im
gleichen Zustand befinden, miissen sich also wenigstens in y oder ¢ unter-
scheiden (PavuLi-Prinzip). Dieses Prinzip ist ein Ausdruck einer fiir die Chemie
ganz grundlegenden umfassenden GesetzmiBigkeit, die sich auf die mathe-
matische Struktur der y-Funktion bezieht. Diese kann fiir bestimmte Ele-
mentarteilchen entweder nur ,,symmetrisch* oder ,,antisymmetrisch* sein.
Dazu eine kurze Erlduterung: Eine symmetrische Funktion l B. zweier Koordinaten

4 und z,) bleibt bei Vertauschung der Koordinaten unverindert. Eine antisymmetrische

Funktion wechselt dabei ihr Vorzeichen. Eine symmetrische Funktion ist z. B. sin z; cos z,

~+ cos z; sin 2y = sin(zy 4 z), eine antisymmetrische dagegen sin z; cos Ty — cos z; sin z,

= sin (2 — Zy).

Es ist leicht einzusehen, daB das PauLi-Prinzip identisch ist mit der Forderung,
daB ¥ = y-o fiir Elektronen antisymmetrisch sein mufl: Eine antisymmetrische
Y-Funktion nimmt némlich bei gleichem y und ¢ zweier Elektronen den Wert 0
an, d. h. aber, daf auch die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB sich beide Elektronen
im gleichen Zustand befinden, gleich Q ist, wie das Pauri-Prinzip es fordert.
Beispiel: Fiir einen Zustand mit gleichen Spins ist z. B. die symmetrische Funktion
v = (1) ®(2) sin (x4 + x3) verboten: Sie &ndert ihr Vorzeichen nicht, wenn man
die Zahlen 1 und 2, die sich auf die beiden Elektronen beziehen sollen, iiberall
vertauscht. Die antisymmetrische Funktion «(1) ®(2) sin (zy — x), die fir z; = z
verschwindet, ist dagegen erlaubt. '

Fiir einen Zustand mit ungleichen Spins der beiden Elektronen ist die anti-
symmetrische Funktion

u= [x(1) B(2) — «(2) B(1)] sin (z1 + x2)

erlaubt. Diese Funktion verschwindet nicht, wenn man die Lagekoordinaten z;

und z; der beiden Elektronen gleichsetzt, wechselt aber ihr Vorzeichen, wenn

man die Elektronen, also die Zahlen 1 und 2 vertauscht. Die Koordinatenfunk-
tion v ist also fiir die Falle ,,gleicher Spin‘‘ und ,,ungleicher Spin‘* verschieden,
in einem Falle betrégt sie sin (z; — x,), im anderen Falle sin (zy + ).

Diese Zusammenhinge sind, wie wir spéter sehen werden, fiir die chemische
Bindung von groBler Bedeutung.

B.4. Elementarteilchen und Atomkerne

Bevor wir uns mit den fiir die Chemie wichtigsten Elementarteilchen, den
Elektronen, eingehender befassen, wollen wir noch andere Elementarteilchen kurz
charakterisieren, besonders solche, die am Aufbau des Atomkerns beteiligt sind,
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und auBerdem auch die GesetzmiBigkeiten der Atomkerne kennenlernen, soweit
sie fiir die Chemie wichtig sind. Kernphysik und Kernchemie sind heute so aus-
gedehnte Disziplinen geworden, daB8 hier nur eine skizzenhafte Behandlung am
Platze ist. Uber die wichtigsten Apparate, Maschinen und Nachweismethoden
der Kernphysik und Kernchemie informiere man sich aus der angegebenen Lite-
ratur (Beschleuniger, Reaktoren, Massenspektrographen, Nebel- und Blasen-
kammern usw.).

4d. Elementarteilchen

Da die Elementarteilchen auch fiir die theoretische Chemie zunehmend wich-
tiger werden, wird im folgenden eine kurze Ubersicht iber die z. Z. bekannten
Elementarteilchen gegeben. Dazu miissen wir uns mit den wichtigsten Para-
metern vertraut machen, die die Elementarteilchen charakterisieren:

1. Ruhemasse my. Fir bewegte Teilchen (Geschwindigkeit v) gilt die Beziehung

mo

o2
]/1—;2-

Diese Gleichung spielt in der kernphysikalischen Technik, besonders bei den
groflen Teilchenbeschleunigern, eine wichtige Rolle.

2. Ladung. Sie wird auf die Elementarladung e bezogen. Alle Elementarteilchen
haben die Ladung +1 oder —1 oder 0. Fiir jedes Teilchen mit halbzahligem Spin
gibt es ein sog. ,, Antitetlchen’‘ mit gleicher Masse und entgegengesetzter Ladung.
Den Begriff ,,Antiteilchen‘‘ hat man spéter verallgemeinert (s. u.).

3. Lebensdauer. Sie liegt bei instabilen Teilchen zwischen 1076 und 1015 s.

4. Spin (s. S. 58). Teilchen mit halbzahligem Spin nennt man Fermionen,
‘Teilchen mit ganzzahligem Spin Bosonen.

5. Eugenparitit, Isospin, Hyperladung, Seltsamkeit. Noch nicht lange bekannte
Eigenschaften, die mit den Wechselwirkungen der Teilchen zusammenhingen.
Eine Erkldrung geht iiber den Rahmen dieses Buches hinaus.

Fiir alle Teilchenreaktionen sind die Erhaltungssitze (fiir Energie, Ladung,
Masse, Impuls und Drehimpuls) sehr wichtig. Zum Beispiel kénnen Zerfalls-
moglichkeiten von Teilchen, bei denen ein Erhaltungssatz verletzt wird, aus-
geschlossen werden. Grundsitzlich kénnen also Fermionen nur paarweise aus
energiereicher Strahlung entstehen (,,Paarbildung“) oder zu energiereicher
Strahlung ,,vernichtet werden (,,Zerstrablung’). Da auch bei ungeladenen
Fermionen (z. B. Neutronen) Zerstrahlung nachgewiesen wurde, spricht man auch
in diesem Falle von Antiteilchen.

m=

41.1. Ubersicht iiber einige der wichtigsten Elementarteilchen

A. Leptonen und Mesonen
1. Photon y (s. S. 54)
2. Elektron e~ (s. S. b4)
3. Positron et. Anperson (1932) entdeckte es in der Nebelkammer durch
Paarbildung bei der Untersuchung von Héhenstrahlung.
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4. Neutrino v. Seine Existenz wurde von PauLi postuliert (z. B. auf Grund
des Drehimpuls-Erhaltungssatzes fiir den §-Zerfall des Protons, s. u.). Der
direkte Nachweis gelang erst viel spiter. Da es den Spin 1/2 besitzt, muf}
es zu ihm ein Antiteilchen geben:

5. Antineutrino v*. Es ist ebenfalls unlingst (ReiNEs und Convan, 1959) bei
hochenergetischen Kernreaktionen beobachtet worden.

6. u-Mesonen, u~ und u*t. Diese ,,mittleren‘‘ Teilchen (Massen zwischen Elek-
tronen- und Baryonenmassen) wurden von Yukawa (1935) vorausgesagt
und spiter in der ,,harten’ Héhenstrahlung entdeckt.

7. m-Mesonen, n~, nt, n. Diese sind die ,,Feldquanten* des ,,Atomkern-
feldes*, so wie etwa die Photonen zum elektromagnetischen Feld gehéren.
Wie bei Ubergingen von einem stationiren Elektronenzustand in einen
anderen Photonen eine Rolle spielen, so treten die 7-Mesonen beim Uber-
gang von einem stationiren Zustand des Atomkernes in einen anderen auf.
Sie sind wegen ihrer kleinen Lebensdauer und sehr starken Wechselwirkung
schwerer als u-Mesonen zu studieren. g~ und =~ kénnen an Stelle von
Elektronen in Atome eingebaut werden und ,,mesische Atome‘ bilden
(Nachweis in der Blasenkammer).

. Baryonen (schwere Teilchen)

1. Proton p*. Das positive Wasserstoffion ist als HzOt (s. S. 259) dem
Chemiker vertraut. Als freies Teilchen wurde es erstmalig in den Kanal-
strahlen der Gasentladungsréhren (s. S. 54) Untersuchungsobjekt der
Kernphysik. Beim sog. B-Zerfall (Zerfall, bei dem e™- oder e*-Strahlung
auftritt) des Protons muBl wegen des Drehimpulserhaltungssatzes auch ein
Neutrino entstehen

pt>n+et+ v,

da p*, n und e* Spin 1/2 besitzen. (Spins konnen sich nur parallel oder
antiparallel zueinander einstellen.)

2. Neutronn. Obwohl schon von Ruraerrorp (1920) vermutet, konnten (da alle
neutralen Teilchen schwer nachweisbarsind, z. B. iniiblichen Nebelkammern
keine Spur hinterlassen) erst 1930 Borne und Becker beim Auftreffen
von «-Strahlung (s. S. 62) auf Berylliumatome eine neue durchdringende
Strahlung entdecken, die aus anderen Atomen Protonen abspalten kann.
1932 charakterisierte Cuapwick diese Strahlung als Neutronen. Sie wurden
fiir die weitere Entwicklung der Kernphysik sehr wichtig, weil sie als neu-
trale schwere Teilchen leicht in andere Atome eindringen und viele Kern-
reaktionen verursachen. Das Neutron ist instabil und zerfsllt in p* und e™.
Uberraschend war die Entdeckung, daBl das ungeladene Neutron ein magne-
tisches Moment besitzt. Sie fiihrte zu ganz neuen Aspekten fiir die innere
Struktur der Nukleonen (Neutron und Proton faBt man unter dem Begriff
Nukleon zusammen).

3. Antiproton p~. Von SeGrE in der Hohenstrahlung entdeckt, spéter mit hoch-
beschleunigten Protonen (6,2-109 eV) durch KernbeschuB} erzeugt:

p* 4+ Kern— Kern’ 4+ pt+ p~ (Kern’: angeregter Kern). /

4. Antineutron n*. 1956 entdeckt. Zerstrahlung von n + n* liefert eine Strah-

lungsenergie von 2 GeV.
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C. Hyperonen und K-Mesonen (,,iberschwere** Teilchen).
Diese seit etwa 1947 in der kosmischen Strahlung und bei hochenergetischen
Kernreaktionen entdeckten fiir die Kernphysik sehr interessanten Elementar-
teilchen spielen in der Kernchemie bisher keine Rolle.

4.2, Atomkerne

Die aus N Neutronen und Z Protonen zusammengesetzten Atomkerne greifen
durch ihre wichtigsten Eigenschaften (Masse, Ladung, Bindungsenergie, Stabilitiit
und Kernspin) wesentlich in chemisches Geschehen ein. Vor allem mit Hilfe der
Massenspektroskopie hat man gefunden, daB zwischen der Kernmasse m und der
Summe der Massen der den Kern aufbauenden Nukleonen eine Differenz besteht,
die als Massendefekt Am bezeichnet wird. Das Energiedquivalent von 4Am ist die
Bindungsenergie des Kerns. Es besteht also die Beziehung: '

Am = 1,007597 Z + 1,008987 N — m.

Am gibt man in Masseneinheiten ME an (ME = 1/12 der Masse des Kohlenstoff-
isotops 12C, s. u.). _

Beim Heliumkern betrigt 4Am = 0,030 ME, dem entsprechen 27,9 MeV.
Massendefekte bzw. Bindungsenergie der Kerne der chemischen Elemente sind
annihernd eine lineare Funktion der Nukleonenzahl A. Trigt man' die Bindungs-
energie eines Kernes je Nukleon {iber die Nukleonenzahl. A auf, so findet man bei
mittleren Atomgewichten ein Maximum. Mittelschwere Kerne sind stabiler als
leichte und schwere. Schwere Kerne sind relativ neutronenreicher als leichte.
Oberhalb Z = 84 gibt es keine stabilen Kerne mehr. Man unterscheidet noch
folgende Kernarten: Isotope (Z gleich, N ungleich), Isotone (Z ungleich, N gleich),
Isobare (Z ungleich, N ungleich, A gleich), Isomere (gleiches Z und N, aber
ungleiche Energie). Fiir ungerades A gibt es nur einen stabilen Kern, fiir gerades 4
gibt es mehrere isobare stabile Kerne (Marraucuscher Isobarensatz).

Uber die Natur der Kernkrifte weil man folgendes: Die Reichweite betrigt
etwa 5-10713 cm. Die Nukleonendichte ist in allen Kernen annihernd gleich,
zwischen 4 und Kernradius r besteht die Beziehung

r=1,4- 10"13:{/74_ cm.

Die Nukleonen sind iiber das gesamte Kerninnere relativ gleichmiaBig verteilt,
die Nukleonen im Kern bilden etwa eine kubisch dichteste Kugelpackung (siehe
S. 44), wie im allgemeinen die Molekeln in einem Fliissigkeitstropfen. Eine
weitere Analogie besteht in der gleichmiBigen Zunahme der Bindungsenergie mit
der Teilchenzahl (,,Tropfchenmodell®, N. Bour, Gamov). Kerne mit geradem Z
und N sind auffallend haufig und stabil, und zwar spielen folgende Zahlen eine
besondere Rolle (,,magische Zahlen*): 2, 8, 14, 20, 28, 50, 82, 126. JenseN und
M. GoerpperT-MaYER konnten durch Anwendung quantenmechanischer Methoden
zeigen, daf} fir Atomkerne ein dhnliches Prinzip des ,,Schalenabschlusses* mit
besonders stabilen Besetzungszahlen gilt, wie wir es in Kapitel B.5. bei den
Edelgasen antreffen werden. Die Forschung ist auf dem Gebiet der ,,starken
Wechselwirkungen®* zwischen den Kernbausteinen und der Rolle der Mesonen
als Kernfeldquanten noch im FluB.
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Neben Bindungsenergie und Stabilitéit sind auch die magnetischen und elek-
trischen Kernmomente chemisch wichtige Kernmerkmale. Der Kernspin setzt
sich aus den Spins der Nukleonen (1/2 %) so zusammen, daB er immer ein gerades
oder ungerades Vielfaches von 1/2 A ist. Bei allen Kernen liegt der Kernspin J
meist zwischen 0 und 4,5. Er duBert sich z. B. bei der Hyperfeinstruktur der
Atomspektren und spielt bei der Kernresonanzspektroskopie eine grofe Rolle.
Das sog. Quadrupolmoment Q eines Kerns kennzeichnet die Unsymmetrie der
Ladungsverteilung. Es spielt eine Rolle bei zwischenmolekularen Kriften zwischen
dipolfreien Molekeln (z. B. CO;-Dampf). Aus Q kann man auf Abweichungen des
Kerns von der Kugelgestalt schlieSen.

4.3. Radioaktivitét, Kernreaktionen

Uber die Stabilitit von Atomkernen und die Zerfallsarten gaben schon dir
ersten Untersuchungen iiber die natiirliche Radioaktivitit (Becquerer, 1896,
Curig, 1898) wichtige Aufschliisse. Beim radioaktiven Zerfall findet man fol-
gende Strahlungsarten: '

1. «x-Strahlung: Heliumkerne (durch e/m-Bestimmungen und auch chemisch
identifiziert).

2. p-Strahlung: Schnelle Elektronen.

3. y-Strahlung: Elektromagnetische Strahlen, kurzwelliger als Rontgenstrahlen

(keine Ablenkung in elektrischen und magnetischen Feldern).

Bei Aussendung von «-Strahlen nimmt A um 4 und Z um 2 ab, bei Aussendung
von f-Strahlen nimmt Z um 1 zu und A bleibt gleich (Verschiebungssitze von
Fasans und Soooy). Fiir die Kinetik des radioaktiven Zerfalls gilt die Geschwin-
digkeitsgleichung fiir Reaktionen 1. Ordnung (s. S.219). Als Aktivitatseinheit
wurde diejenige Menge eines Strahlers eingefiihrt, in der 3,7-1010 Zerfallsprozesse
je Sekunde stattfinden, die Einheit wird als 1 Curie (C) bezeichnet.

Ruraerrorp fand 1919 bei der BeschieBung von Stickstoffkernen mit natiir-
lichen x-Strahlen die erste kiinstliche Atomkernreaktion:

1N+ fHeo 170 + 1H
(oberer Index: N + Z, unterer Index: Z), wofiir man auch schreibt:
N (@, p) 40.

Man prige sich die Indizierung mit A und Z und die vereinbarte Reihenfolge
fiir GeschoB und Reaktionsprodukt ein. Folgende Kernreaktionen sind besonders
wichtig:

(n,y), (n,2n), (n, p), (n,®);

@, p)s d,n), (d,x), (d,2n);

(pyn), (p,d), (p,x);

(@, n), (*, P);

¥, n).
Sehr schwere Kerne kénnen beim Beschu mit langsamen Neutronen in zwei groBe
Bruchstiicke gespalten werden (Kernspaltung, Haun und Strassmann, 1938). Bei
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der Spaltung des 233U kénnen Bruchstiicke mit Ordnungszahlen zwischen 30 und
63 gefunden werden. Auf Theorie und Praxis der Kernspaltung (Neutronen-Ketten-
reaktionen, Atombombe, Reaktoren, Atomkraftwerke), die in Lehrbiichern der
Chemie und Physik behandelt wird, soll hier nicht niher eingegangen werden,
ebenso nicht auf die Kernfusion, also z. B. die Kernvereinigungen

IH + JH - §He,
2H + 3H > §He,

bei denen sehr grofle Energiemengen freiwerden (Wasserstoffbombe). Auch iiber
die Chemie der durch Kernreaktionen erzeugten kiinstlichen Elemente (Trans-
urane) informiere man sich in den einschligigen Kapiteln anorganisch-chemischer
Lehrbiicher.

4.4, Stabile und instabile Nuklide')

Auf einige Methoden der Isotopentrennung wurde schon weiter oben ein-
gegangen (s. S. 47 und 51), weitere Methoden sind in den Lehrbiichern der physika-
lischen Chemie dargestellt. A

Urey konnte 1932 aus dem Linienspektrum des Wasserstoffs schlieBen, daB in
natiirlichem Hj ein Isotop der Masse 2 enthalten ist (im Verhiltnis 1:7000). Es
hat den eigenen Namen Deuterium (D), sein Kern heiit Deuteron (d). Der groe
Massenunterschied zwischen H und D erleichtert die Trennung der beiden Isotope,
z. B. lassen sich leichtes und schweres Wasser durch fraktionierte Destillation
oder durch Elektrolyse relativ leicht trennen. Tabelle B.4. vergleicht die Eigen-
schaften von HyO und D,0.

Tabelle B.4.
Die Eigenschaften von schwerem (D,0) und leichtem (}H;0) Wasser
D,0 H,0

Schmelzpunkt 3,82 °C 0,00 °C
Siedepunkt 101,42 °C 100,00 °C
Dichtemaximum 1,1071g-cm™3 1,000g-cm™3
Temperatur des Dichtemaximums 11,6 °C 4,0 °C
Viskositit bei 20 °C 1,260 Poise 1,009 Poise

Die chemischen Atommassen basierten zunichst auf dem natiirlich vor-
kommenden Sauerstoff, der aus einem nahezu konstanten Isotopengemisch von
160 (99,76%,), 170 (0,04%;), 180 (0,020%,) besteht. Die massenspektroskopische
Untersuchung ergab aber, dafl dieses Verhiltnis etwas von der Herkunft der
Sauerstoffprobe abhingt und deshalb als Standard nicht in Frage kommt. Nach

+) Nuklid ist die allgemeine Bezeichnung fiir eine Kernart; Isotop bezieht sich auf
die Kernart eines bestimmten Elements.

7 Anorganikum
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internationaler Ubereinkunft wird ab 1961 als Standardmasse das Kohlenstoff-
isotop mit der Massenzahl 12 benutzt. Die Masseneinheit ME ist danach fol-
gendermaBen definiert:

1 ME = Tii der Masse des Isotops 12C.

Mit dieser Masseneinheit besitzen die Massen der die einzelnen Atomarten zu-
sammensetzenden Neutronen, Protonen und Elektronen folgende abgerundete
Werte:

Myeutron = 1,0087 ME; mproton = 1,0078 ME; mgiextron = 0,0006 ME .

Die genauen Massen kénnen heute bis auf 1077 ME bestimmt werden.

In der Chemie sind vor allem die chemischen Atommassen der Elemente von
Bedeutung. Hierunter versteht man die Mittelwerte der relativen Atommassen
der verschiedenen Isotope eines Elements unter Beriicksichtigung der natiirlichen,
prozentualen Isotopenverteilung. Da dieses Verhiltnis bei chemischen Reaktionen
anndhernd unverindert bleibt, sind diese Zahlen praktisch konstant. Eine Aus-
nahme bildet allerdings Blei, dessen Verbindungen je nach Herkunft verschiedene
Isotopenzusammensetzungen besitzen. Das in uranhaltigen Erzen gebildete Blei
besitzt die Atommasse 206. Bei Mineralen, bei denen Blei dagegen durch radio-
aktiven Zerfall von Thorium entstanden ist, liegt der Wert bei 208. Im haufigsten
Mineral Bleiglanz PbS hat die Atommasse dagegen den Wert 207,21. Es handelt
sich um ein Isotopengemisch der Massen 204, 206, 207, 208.

Bei der chemischen Bestimmung der Atommasse wird mit der héchsten erreich-
baren analytischen Genauigkeit das stéchiometrische Atomverhiltnis an einer
moglichst reinen Substanz bestimmt. Hervorragende experimentelle Arbeit auf
diesem Gebiet haben Ricuarps in den USA und Héniescumip (1887 —1945) und
seine Schiiler in Deutschland geleistet. Die Verdffentlichungen auf diesem Gebiet
zeigen sehr instruktiv, mit welcher Sorgfalt derartige Bestimmungen durchgefiihrt
werden miissen (z. B. die Bestimmung der Atommasse des Silbers aus dem
Verhiiltnis von Ag:AgNOj).

Heute dient zur exakten Bestimmung der Atommasse in erster Linie die Methode
der Massenspektrographie, wobei ein ionisierter Gasstrom einer flichtigen Ver-
bindung der Ablenkung elektrischer und magnetischer Felder unterworfen wird
und gemiB dem Verhiltnis von Ladung und Masse aufspaltet und registriert
werden kann (s. Lehrbiicher der Physik). Die Auswertung des Massenspektrums
ergibt auch die relative Hiufigkeit der in einer Probe vorhandenen Isotope. Beim
Chlor wurde beispielsweise folgende Isotopenzusammensetzung gefunden: 759
35Cl und 259, 37Cl. Hieraus ergibt sich fiir die chemische Atommasse des Ele-
ments

75-35+ 25-37

Aa= 100

= 35,50 ME.

Es wurde hier mit abgerundeten Werten gerechnet; die genaue Atommasse
betrigt 35,453 ME. Die auf die neue Masseneinheit bezogenen Atommassen der
Elemente haben sich nur wenig gegeniiber der alten Skala verindert. Sauer-
stoff erhdlt danach die Atommasse 15,9994. Nur in drei Fillen zeigen die Werte
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stirkere Abweichungen: Brom 79,909, frither 79,916; Chlor 35,453, frither 35,457;
Silber 107,870, frither 107,88. '

Die Neufestlegung der Basis hat auch einen etwas verinderten Wert fiir die
Loscamiprsche Zahl N, und aller damit zusammenhingenden Groflen wie die
Farapav-Konstante, Gaskonstante und das Molvolumen idealer Gase ergeben.
Waihrend sich frither die Loscamiprsche Zahl auf die Zahl der Atome in 16 g
Sauerstoff bezog, wird heute das Kohlenstoffisotop 12 als Basis genommen; die
entsprechende Menge Sauerstoff wire dann 15,9994 g.

Der zuletzt bestimmte Zahlenwert betrigt

Ny = 6,02295 4+ 0,00005 - 1023 [mol™1].

Bei vielen analytischen und physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden
spielen heute sowohl radioaktive als auch stabile Nuklide eine groBe Rolle. Es
seien hier nur erwihnt: Die Aktivierungsanalyse (Bestimmung eines inaktiven
Elements in einer Probe durch Umwandlung in ein aktives Isotop und Messung
von dessen Strahlung), die Anwendung von sog. Leitisotopen bei chemischen und
biochemischen Untersuchungen oder die !4C-Altersbestimmung geologischer oder
biologischer Objekte.

B.5. Die Elektronenhiille der Atome

In vielen chemischen Lehrbiichern finden wir Begriffe, die aus dem ,,Teilchen-
bild*“ des Atoms (Boursches Atommodell) stammen und einem Verstindnis der
Gesetze der ,,Quantenchemie’ eher hinderlich sind. Ein solcher Begriff ist z. B.
der der Elektronen-Kreis- bzw. Ellipsenbahn, den wir ganz vermeiden wollen.
Die Ausdriicke ,,Elektronenhiille‘ sowie ,,Schale‘‘ bleiben, wie wir sehen werden,
auch bei der quantenmechanischen Behandlung der Atome brauchbar. Wir
schlieBen hier unmittelbar an B.3. an und wollen zuerst die Zustinde eines
Elektrons in einem kugelsymmetrischen Zentralfeld untersuchen, also das H-Atom
und seine angeregten Zustinde. Zuvor wollen wir uns noch eine kurze Uber-
sicht iiber die experimentellen Grundlagen, insbesondere iiber die Ergebnisse der
Atomspektroskopie, verschaffen.

5.1. Stationdre Zustidnde des Atoms: Experimentelle Grundlagen

Das wichtigste empirische Material iiber die Energiestufen der Elektronenhiille
der Atome lieferten Elektronenstoversuche, Rontgen- und optische Spektren.

51.41. ElektronenstoBuntersuchungen

DaB Atome Energie ebenso wenig in beliebiger kontinuierlich verdnderlicher
Menge wie die schwingenden Bausteine der Festkorper (s. Kap. B.1., Mol-

7*
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wiarme) aufnehmen kénnen, zeigen am anschaulichsten die ElektronenstoBver-
suche von Franck und G. Herrz (1912). Wenn man die zu untersuchenden
Atome (z. B. im Quecksilberdampf) mit Elektronen zusammenstoflen 148t, denen
man kontinuierlich eine wachsende Geschwindigkeit erteilt, indem man die
Beschleunigungsspannung anwachsen 1dt, so erhilt man die in Bild B.8. dar-
gestellte Strom-Spannungs-Kurve. Man sieht, dal bis zu einer bestimmten Span-
nung (etwa 5 V) die ZusammenstdBe zwischen Atomen und Elektronen elastisch
erfolgen. Bei weiterer Steigerung der Spannung sinkt der Strom plétzlich wieder
ab. Derselbe Vorgang wiederholt sich bei weiterem Anwachsen der Spannung.

~
b
P
12}
8
® l
\ | 1
g 5 70 7

o-lolt ———»

Bild B.8. Franck-Hertz-Versuch: Abhingigkeit der Stromstirke von der angelegten
Beschleunigungsspannung

Man kann daraus schlieBen, daB die Elektronen nur dann ihre kinetische Energie
bei einem ZusammenstoB an die Atome abgeben, wenn diese Energie einen be-
stimmten Mindestwert erreicht. Dieser Mindestwert entspricht der Differenz
zwischen zwei diskreten Energiezustinden, die ein Atom besitzen kann.

5.1.2.  Rontgenspektren

Solche diskreten Energiezustinde der Atome erkliren auch die GesetzmaBig-
keiten der Rontgenspektren. Rontgenstrahlen entstehen beim Auftreffen von
Katodenstrahlen auf die Atome der Anode. Wie MoseLey 1913 fand, zelgen die
Spektren dieser Réntgenstrahlung fiir verschiedene Arten von Atomen ein gleich-
artiges, charakteristisches Bild: Sie bestehen aus Liniengruppen fast gleicher
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Anordnung, die in der Reihenfolge zunehmender Wellenlinge als K-, L-, M-,
N- ... Serie bezeichnet werden. Bild B.9. zeigt diese Serienanordnung. Eine
Erklirung dieses Serienaufbaues gab 1914 Kosser: Zwischen dem Energieinhalt
der Atomelektronen und ihrem Abstand vom Kern besteht eine gesetzmiBige
Beziehung. Réntgenstrahlen entstehen, wenn ein kernnahes Elektron aus dem
Atomverband herausgeschlagen wird und ein anderes Elektron aus einem ent-
fernteren Bereich in den kernnahen Zustand des ersten Elektrons iibergeht. Dabei
wird eine Strahlung mit der Frequenz » emittiert, die sich aus der Energiedifferenz
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Bild B.9. Serienanordnung der RBntgenspekiren
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der beiden Elektronenzustinde ergibt. Nun gibt es viel weniger Réntgenserien als
Elektronen in der Atomhiille. Es werden sich also wahrscheinlich immer mehrere
Elektronen in einem nahezu gleichen Energiezustand befinden. Wir denken uns
die Elektronen in ,,Schalen‘ angeordnet. Elektronen einer Schale haben an-
genihert gleiche Energie, und das Maximum ihrer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
ist um so weiter vom Kern entfernt, je kleiner ihr Energieinhalt ist, um so
..lockerer sie gebunden sind. Das Zustandekommen der Réntgenserien 14t sich
nun an Hand von Bild B.10. sehr leicht verstehen, wenn wir die Schalen, be-
ginnend mit der kernnichsten, als K-Schale, L-Schale usw., bezeichnen.

Fiir die einzelnen Linien einer Serie ist die von MoseLey aufgefundene Be-

ziehung
V—:T = const-(Z — s)
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(Z = Ordnungszahl = Anzahl der Atomelektronen, A = Wellenlidnge, s = Ab-
schirmungszahl) recht genau erfiillt. Sie wird dadurch erklirt, daB mit steigender
positiver Kernladung die Elektronen fester gebunden werden, dabei aber auch
die Abschirmung der Kernladung durch die kernniheren Elektronen beriicksichtigt
werden muf. Mit Hilfe der MoseLEYschen Beziehung ergaben sich Hinweise auf
neue, vorher noch unbekannte Elemente.

K - _—y i S

Bild B.10. Zur Erklarung der Réntgenserien

5.1.3. Optische Spektren

Die aufschluBreichsten Hinweise auf die Energiezustinde der Atome gab die
Atomspektroskopie, vor allem auf Grund der auBerordentlichen Genauigkeit bei
der Ermittlung von Wellenldngen.

[ 8 y 68 6
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Bild B.11. BaLmer-Spektrum des atomaren H

Die erste wichtige GesetzmiBigkeit wurde 1885 von BaLMer an Hand der Linien
des Spektrums des atomaren Wasserstoffs entdeckt. Er fand eine ,,Serie‘ von
Linien (s. Bild B.11.), deren Frequenzen sehr genau durch folgende Formel dar-
gestellt werden kénnen:

1 1
V= Ry (-—2 — ;),—2) .

m

Der Faktor R, wird Rypserc-Frequenz (R, = 3,2869-101% Hz) genannt. Spiter
hat man im Spektrum des atomaren Wasserstoffs in anderen Wellenldngen-
bereichen noch weitere Serien entdeckt (Lyman-, PascHEN-, BrRackeTT-, PFUND-
Serie).
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Alle lassen sich mit Hilfe der allgemeinen Formel

=R, () (10)

m?  n?
m = 1 (Lyman), 2 (BaLMER), 3 (PascHEN), 4 (BrackeTT), 5 (PFUND)
n=m+1, m+2, m+3, ...

darstellen. Es ist das unvergingliche Verdienst von N. Bonr (1913), diese Gesetz-
miBigkeit auf eine hochst einfache Weise erklart zu haben: Multipliziert man die
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Bild B.12. Energieniveaus und Termiiberginge des Wasserstoffatoms

Gleichung (10) mit h, so steht rechts die Differenz zweier Energien, die das Atom
in zwei verschiedenen Zusténden (,,Termen‘‘) besitzt, die durch Quadrate zweier
ganzer Zahlen charakterisiert werden kénnen. Setzt man in R, - h/z? fiir z die Zahlen
1,2, 3, ... ein, so ergibt sich eine Folge moglicher Energieniveaus des H-Atoms.
Sie betragen (in eV):

1359 (z=1), 3,40(z=2), 155(z=3), ...

In Bild B.12 sind diese Energieniveaus graphisch dargestellt (,,Termschema*). Von
den fiinf bekannten Serien sind nur drei eingetragen, die Wellenldngen sind in nm
angegeben. Bel der linken Ordinate wurde als Nullpunkt der Grundzustand
(Zustand mit der gréBten Bindungsenergie) und bei der rechten Ordinate der
kleinstmégliche Wert der Bindungsenergie (bei dem das Elektron gerade noch
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gebunden wird), auch Seriengrenze genannt, gewihlt. Die grote Bindungsenergie
(13,59 eV) ist gleichbedeutend mit der Jonisierungsenergie des H-Atoms, die auch
mit Hilfe anderer Methoden bestimmt werden kann.

Die Spektren der schwereren Atome sind im allgemeinen wesentlich kompli-
zierter. Fiir die Emission und Absorption sind die wesentlich mannigfaltigeren
Energieiibergiinge eines ,,4ufleren‘ Elektrons, des sog. Leuchtelektrons, ver-
antwortlich.

2.'50 300 400 500 600 800 7000 2000 mu
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Bild B.13. Alkalispektrum: drei Serien des Natrium-Atoms

Wir besprechen die relativ einfachen Spektren der Alkaliatome. Bild B.13. gibt
drei Serien des Na-Atoms wieder. Dabei ist folgendes zu beachten: Die im Term-
schema durch einfache Striche wiedergegebenen Linien sind in Wirklichkeit zum
Teil Doppellinien (,,Dubletts*), wie z. B. die bekannte Natrium-D-Linie, die
elnem Ubergang vom Grundzustand der ,,Hauptserie’ zum Grundzustand der
»11. Nebenserie* entspricht. Nicht alle Termiibergéinge sind méglich, es existiert
eine Anzahl ,,Auswahlregeln‘. Das Nebeneinanderbestehen mehrerer Serien mit
verschiedenen Grundzustinden sowie die Verdoppelung, Verdreifachung usw.
von Linien werden im nichsten Kapitel erkliart werden.

5.2. H-Atom: Grundzustand

Das H-Atom ist das erste ,,chemische* Elektronensystem, das wir mit den
Hilfsmitteln der Quantenmechanik untersuchen wollen. Wir stiitzen uns dabei
auf die auf Seite 57 dargelegten drei Grundlagen, die fiir alle solche Systeme
mafigebend sind: Energieerhaltungssatz (ScrrépINGER-Gleichung), Spin und
PavuLi-Prinzip.

Beginnen wir mit dem Energieerhaltungssatz. In Kapitel B.3.6. hatten wir ihm
die Form

P (E—U)=0 11
om —(E— )= (11)
gegeben. Wir multiplizieren GIl. (11) mit % und ersetzen den Impuls p nach
Seite 57 durch den Operator E,—. E bedeutet also:,,Differenzieren nach

19 99
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h
den Koordinaten g(z,y und z) und multiplizieren mit — ‘. Damit geht Gleichung (11)
iber in
2m %2y (02 092 @2
Ap+ 37 (E-U)y=0 “""&T(m*a—yz’f@)”’

(12)
Diese von ScHRODINGER abgeleitete Gleichung ist der Ausgangspunkt fiir alle
quantenchemischen Untersuchungen. Man kann sie auch aus dem ,,Wellenbild*
erhalten, wenn man klassische Wellengleichung und pe BrocLiE-Beziehung kom-
biniert. Eine etwas eingehendere Untersuchung ihrer Losungsméglichkeiten wiirde
an die aus der Schwingungslehre her bekannten Differentialgleichungen ankniipfen
und zeigen, daB fiir solche Gleichungen eine Anzahl von Lésungsméglichkeiten
existieren, die den sog. ,,Eigenschwingungen'’ einer eingespannten Saite ent-
sprechen. Da wir bei unseren Betrachtungen nur einige ganz spezielle Lésungen
brauchen, werden wir auf eine systematische Behandlung der ScHréDINGER-
Gleichung verzichten. Es sei angemerkt, dal der Weg zur Quantentheorie der
chemischen Bindung iiber das klassische ,,Wellen‘- bzw. ,,Feld*-Bild das
Phinomen der chemischen Bindung schon recht friih, und zwar noch im klassischen
Bereich, verstindlich macht. » o2
Das Potential im Felde des Protons ist kugelsymmetrisch und betragt — —.
Damit erhalten wir aus (11): r

Ay 2h2(E+ )w=o. (13)

Wir greifen nun aus allen Losungsmaoglichkeiten solche heraus, bei denen  nur
von r abhingt. Wir untersuchen zuerst den Ausdruck

02 9?92
Es bestehen die Beziehungen

_1 2z

r= ot gl 2t = e
/" +y bz 2Vt

x
y .

Damit erhilt man fiir die erste und zweite Ableitung von y nach z:

9y Oy odr =z dy

8:1: “ror r3or 'r2 6r2'

Zur letzten Ableitung als Hilfe:

Wir setzen in o (i ZV’) fiir den Ausdruck in der Klammer g = f(r) und benutzen
z \r Or
0g o0g @
die Kettenregel 6_ = B_g . ar Zur Ermittlung von ? setzen wir — = u und benutzen
z r

die Regeln fiir das Differenzieren von Produkten und Quotienten.





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































