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Vorwort

Das vorliegende Biichlein ist aus unserer langjahrigen Téatigkeit
und Erfahrung am hiesigen Reform-Realgymnasium hervorgegangen.
Es soll kein Lehrbuch der Chemie sein, welches die chemischen Prozesse
mit allen &duBeren physikalischen und chemischen Bedingungen in
moglichster Reichhaltigkeit fertig darbietet. Es sollte und durfte nur
ein kleines Hilfsbuch werden unter weitgehendem Verzicht auf Voll-
stdndigkeit. Auch die physikalische Chemie konnte nicht weiter als in
Hinweisen beriicksichtigt werden. Das alles bleibt dem erweiternden
und vertiefenden Unterricht iiberlassen. Wir wollten also die wichtigsten
Umsetzungen und Darstellungsmethoden auf moglichst wenige Grund-
ideen zuriickfithren, um dem Lernenden und vielleicht auch dem
Lehrenden eine klare Ubersicht in der endlosen Fiille der Erscheinungen
zu ermoglichen. Der Schiiler soll ,,chemisch denken¢ lernen, soll an
Hand unseres Werkchens das Verstindnis fiir Ursache und Wirkung in
der Chemie gewinnen. So wird er sich bald Rechenschaft geben, warum
gerade diese oder jene Ausgangsstoffe gewiahlt werden und warum die
Umsetzungen gerade so verlaufen, wie der Versuch es dann bestitigt.
Auch die Gleichungen sollen nicht auswendig gelernt, sondern ent-
wickelt werden. Wer die hier herausgearbeiteten Grundgedanken
erfallt hat, lernt bald auch verwickelteres Geschehen einsehen.

Wir glauben, dafl die Herren Fachkollegen unsern ,,Wegweiser*’
als Erginzung des Lehrbuches wie auch als Unterlage fiir den Arbeits-
unterricht ohne Bedenken empfehlen und gebrauchen kénnen. Moge
er niitzen und — mehr noch — Freude an unserer schénen Wissen-
schaft erwecken und lebendig erhalten!

Bad Harzburg, im Jahre 1930
Die Verfasser

Kohlenberg u. Reifenstahl, Chemie 1
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I. Allgemeines

Die chemischen Stoffe sind einfach (Grundstoffe, Elemente) oder
zusammengesetzt (Gemenge, Verbindungen).

Die Elemente (92) sind Metalle oder Metalloide (Nichtmetalle).
Diese beiden Gruppen sind nicht scharf geschieden, da einzelne Elemente
teils metallische, teils nichtmetallische Eigenschaften haben. Die
Metalle sind in Losungen elektropositiv: sie bilden fiir sich positiv ge-
ladene Kationen, die bei der Elektrolyse an der Kathode zum neutralen
Atom werden. Die Metalloide sind elektronegativ: sie bilden fiir sich
oder mit anderen Metalloiden oder Metallen zusammen negativ geladene
Anionen, die an der Anode zu Atomen bzw. Atomkomplexen neutralisiert
werden.

Die Metalle sind nach der Stiarke ihres elektropositiven Charakters
in der ,,Spannungsreihes geordnet:

K Ba" Na' Sr" Ca” Mg’ Al Mn" Zn" Cr" Fe” Cd" Co
Ni" Pb” Sn” H' Sb” Bi" Cu” Ag Hg" Pd"" Pt Au™

Am starksten positiv, d. h. am reaktionsfahigsten sind die Alkalimetalle,
am schwichsten die Edelmetalle. Aus der starken Affinitét der unedeln
Metalle folgt, dafl sie nicht frei in der Natur vorkommen kénnen. Der
Wasserstoff steht unter den Metallen, weil er wie diese als Kation auf-
tritt. Die stdrkeren Metalle,,verdringen‘ im allgemeinen die schwicheren
aus ihren Verbindungen: sie haben die stdrkere ,,Jonisierungstendenz<
(Losungsdruck). Die Metalle von K bis Sn verdrangen den Wasserstoff
aus Wasser oder Siuren. Andererseits ist der Wasserstoff unter ge-
eigneten Bedingungen imstande, die hinter ihm stehenden Glieder der
Spannungsreihe aus ihren Verbindungen frei zu machen.

Die Oxyde der Metalle sind meist hasischer Natur (Basenanhydride).
Nur wenige sauerstoffreiche (CrO,, Mn,0,) sind sauer (Anhydride der
Chrom- und Permanganséure). AuBerdem zeigen einige sowohl basischen
wie auch sauren Charakter (amphotere Oxyde, z. B. Al,O,, ZnO).

1%



2 Allgemeines

Die Metalloide weisen, wie die Metalle, grofie Unterschiede in ihrer
Affinitdt auf. Durch groBte chemische Tragheit zeichnet sich der
Stickstoff aus. Er reagiert nur bei hoher Temperatur mit anderen
Elementen, wogegen z. B. Fluor, Chlor, Sauerstoff und Phosphor schon
bei gewohnlicher Temperatur sehr kriftig wirken.

Die Oxyde der Metalloide sind meist saurer Natur (Sdureanhydride).

Die Verb., die nach bestimmten Gesetzen entstehen, lassen sich
iibersichtlich einteilen entweder nach der Anzahl der in ihnen ent-
haltenen Elemente oder nach ihrem chem. Charakter. Nach dem ersten
Prinzip kann man unterscheiden:

einf. (binire) Verb. wie Oxyde, Sulfide, Haloide,Hydride, Nitride usw.
(ZnO, HgS, NaCl, NH,, Mg;N,, also Verb. aus zwei Elementen) und

hohere Verb. (ternire — aus drei Elementen bestehende Verb.
sowie Doppel- und Komplexsalze), z. B. HNO;, Ca(OH),, KClO,,
KAI(80,),, K;Fe(CN),.

Nach der chem. Natur der Verb. unterscheiden sich Sduren, Basen
und Salze als Elektrolyte von den iibrigen (Neutren).

Die chem. Stoffe geben allein oder miteinander Umwandlungen
(Reaktionen), die sich durch chem. Gleichungen veranschaulichen lassen.
Richtung, Geschwindigkeit und Ziel derselben héngen nicht nur von der
Affinitat und der Wertigkeit der aufeinander wirkenden Substanzen ab.
Sie werden ebenso mitbestimmt durch die Konzentration (bei Fliissig-
keiten und Gasen) sowie durch physikalische Energien (Warme, Druck,
Elektrizitat, Licht). Sehr haufig spielt Katalyse eine entscheidende
Rolle. Auf die groBe Bedeutung der Massenwirkung, der Umkehrbarkeit
der Reaktionen — vielleicht aller — und der thermochemischen Be-
dingungen konnen wir hier nur kurz hinweisen.

Bei der Beantwortung der Frage, wie eine chem. Umsetzung wohl
verlaufen mag, ist es wichtig zu wissen, ob gasférmige (entweichende 1)
oder unlésliche (sich niederschlagende | ) Produkte auftreten konnen.
Ist eins von beiden oder beides zugleich méglich, so wird die Reaktion
in der dadurch gegebenen Richtung verlaufen. Siehe Tabelle am Schluf3
von Kap. ITI.



II. Reaktionen der chemischen Stoffe

A. Die Einwirkung physikalischer Energie

Vom EinfluB der Luft z. B. beim Erhitzen oder von den blofen
Zustandsanderungen (Schmelzen, Verdampfen, Sublimieren, Konden-
sieren) soll nicht gesprochen werden. Es handelt sich also nur um die
Fille, wo ein einzelner Stoff fiir sich dem Einflul physikalischer
Faktoren ausgesetzt wird.

Wirme
1. Elemente erleiden keine Verinderungen.
2. Bindre Verb. kénnen ganz oder teilweise in ihre elementaren
Komponenten zerfallen. Dies wird begiinstigt
Au,0;>2Au +30
Ag,0 -2Ag +O
HgO - Hg +0

oder durch den Uber- {Na,2 0, - Na,O0 + O

durch lockere Bindung, I
z. B. bei Edelmetallen l

schul} eines Elementes, :BaO, —~ BaO 4 O
z. B. O in Superoxyden (H,0, — H,0 + O

oder durch die Mdoglich- [N205 -2NO + 30 bzw.-2NO, 4+ O

keit einer Wertigkeits- 42CrO; — Cr,O; + 3 O
verminderung [Pbcl, - PbCl, + 2 Cl

3. Verb. hoherer Ordnung zerfallen meist in molekulare Bestandteile.

a) Sauerstoffsduren:
H,S80, konz. -~ H,0 + SO;4 (schon bei 30°, wenn auch nur
zum Teil)
H,CO; — H,0 4 CO,t (freiw. Zerfall bei gew. Temp.)
2HNO, - H,0 + N,0; (beim Erhitzen; sekundir: N,Oj
-2NO, + 0)
bei Gegenwart leicht oxydierbarer Stoffe: N,O; ~2NO+30



4 Reaktionen der chemischen Stoffe

|1 Regel: Sauerstoffsiuren zerfallen meistens in Wasser + Siureanhydrid
(Metalloidoxyd).

b) Basen (Metallhydroxyde):

Ca(OH), - H,0 4 CaO (Rotglut)
Cu(OH), -~ HyO + CuO (100° C)
2 AgOH - H,0 + Ag,O (freiw. bei gew. Temp.)

|| Regel: Basen zerfallen in Wasser 4 Basenanhydrid (Metalloxyd).

¢) Normale Salze der Sauerstoffsiuren:

. Pb(NO;z), - PbO + N,O, (s. unter a!)
Nitrate {Cu (NO,), —CuO + N,O,
Sulfat (CaSO, —~ Ca0 -4 SO; (Weilliglut, unvollst.)
A AL (S0,), - ALO, + 3 SO, (Glithen)
CaCO, - Ca0 + CO, (Kalkbrennen)
Carbonate {Mn Co, - MnO + CO,

PbCrO, —>PbO 4 CrO,
(sekundir: 2 CrO; — Cr,O0; 4+ 3 O)
2KMnO, —K,0 -+ Mn,O,
(sekundir: K,MnO, 4+ MnO, - 2 O)
|| Regel: Normale Salze der Sauerstoffsiuren zerfallen in Basen-
+ Sdureanhydrid.
Alkalicarbonate zerfallen nicht!

Organische Salze konnen anders zerfallen, z. B. Ag,C,0, - 2Ag
+ 2 CO,

d) Saure Salze:

2KHSO, — H,0 + K,8,0, (Pyrosulfat)
2 Na,HPO, -~ H,0 + Na,P,0, (Pyrophosphat)
2NaHCO; — H,0 4 Na,C,0; (sofort - Na,CO, + CO,)
Il Regel: Saure Salze zerfallen in Wasser + normale Salze.

Allgemeinere Gesichtspunkte:

Sauren, Basen und normale Salze zerfallen in zwei Oxyde.
Sauren, Basen und saure Salze spalten Wasser (H und O zu-
gleich -vorhanden) ab.



Die Einwirkung physikalischer Energie b

e) Ammoniumsalze:

NH,C] - NH; + HCl (Ammoniak 4 Saure)
(NH,),80, - NH,; +~ NH, . HSO, | Ammoniak
(NH,),CO, -~ NH; +~ NH,. HCO, } + saures Salz
NH,NO; - N,0 + 2H,0 (Darstellung von N,0)
NH,NO, 2N 4 2H,0 Darstellung
(NH,),Cr,0,—~ 2N 4 4 H,0 + Cr, 04 } von Stickstoff
Vielleicht zerfallen alle diese Salze primédr in Ammoniak + Saure
(siehe NH,C1!); also:
Sulfat: (NH,),8S0, —2NH;+ H,80,
Carbonat: (NH,),CO; —2NH;+ H,CO,
Nitrat: 2NH,NO, —2NH; +2HNO,
Nitrit: 2NH,NO, —2NH,+ 2HNO,
Bichromat: (NH,),Cr,0, -~ 2 NH; + H,Cr,0,
Dann wiirden die Reaktionen weiterlaufen wie folgt:
Sulfat: 2NH, + H,80,—>NH,+ NH,.HSO,
(Ammoniak -+ saures Salz)
Carbonat: 2 NH; + H,CO; -~ NH; + NH, . HCO,
(Ammoniak + saures Salz)
Nitrat: 1. 2HNO, - H,0 + N,0 + 40
(Zerfall der Salpetersdure)
2. 2NH, + 40> N,0 +3H,0
(Oxydation des Ammoniaks)
Zusammengefafit: 2 NH,NO; - 2N,0 4+ 4 H,0
Nitrit analog.
Bichromat: 1. H,Cr,0;, —~ H,O + Cr,0; + 3 0
(Zerfall der Chromsiure)
2. 2NH; +30 2N+ 3 H,0
(Oxydation des Ammoniaks)
Zusammengefalt: (NH,),Cr,0, > 2N + 4 H,0 4 Cr,04

f) Kaliumnitrat und -chlorat:

KNO; - KNO, + O
KClO;— KCl 4 3 0 (KC1O, als Zwischenstufe)

Elektrizitat

Der Strom hat nur auf geloste oder geschmolzene Stoffe Einfluf.
Er bewirkt die Wanderung der Tonen zu den Elektroden (Metall mit
dem Strom). Dort gehen sie unter Aufnahme bzw. Abgabe von Elek-



6 Reaktionen der chemischen Stoffe

tronen in neutrale Atome oder Atomgruppen iiber. Oft treten dann
sekunddre Reaktionen mit dem Losungsmittel oder dem Metall der
Elektroden ein.

HCG —H +CI

H,S0, = 2H + SO;| . . .
KOH —K 4 Om’ (Primére Vorgéinge
CuS0, — Cu” + SO;’]

SO, gibt sekundir bei Unangreifbarkeit der Anode mit dem Losungs-
mittel: H,SO, + O+ ; bei Angreifbarkeit der Anode dagegen bildet
diese mit SO, sofort Sulfat.

Licht

Es bewirkt bei einigen lichtempfindlichen Silbersalzen Abbau
(Photographie!).

AgBr — Ag + Br (photochemischer Vorgang).

Von allergrofiter Bedeutung ist die Lichtwirkung fiir die Assi-
milation der grinen Pflanzen.

B. Die gegenseitige Einwirkung von Stoffen

1. Flement wirkt auf Element

Es kommt hier nur direkte Vereinigung in Frage. Diese erfolgt
entweder schon bei gew. Temp. oder erst bei energischer Nachhilfe
(Temperatur, Druck, Katalyse u. a. fiir sich oder kombiniert). Natur-
gemill wirken starke Metalle und starke Metalloide am kréftigsten auf-
einander (Affinitit!). Oxyde, Sulfide, Haloide sind meist leicht zu
erhalten, Nitride, Carbide, Silicide und Hydride schwerer.

K+F —KF

gN_:’ ]ir 0 _: g:iz) bei gew. Temp. (KF u. KBr explosiv)
2P+50 - P,0; J

Fe4+ S —FeS (gelinde erhitzen)

Hg +S —»>HgS (Verreiben)

Hg 4+ 0 — HgO (tagelang erhitzen)

H4Cl —HCl (inder Sonne explosiv)

N+3H —>NH; (Haber-Bosch: 5009 200 at, Katalyse)
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2. Element wirkt auf binidre Verbindung

Das Element lagert sich entweder an (Addition) oder es tritt in die
Verb. ein unter gleichzeitiger Ausscheidung eines anderen Grundstoffes
(Substitution, Verdrangung).

Addition:

SO, + O - SO, (S'V— SVI; Kontaktverfahren)) Erhéhung
NO + 0 Z NO, (NIz NIV; Bleikammerprozel) der
PCl, + 2 Cl - PCl, (PM _ PY) Wertigkeit

0
BaO + 02 BaO,(Ba=0 ~ Ba< [;0n.d.Luft) | gpryppr.

K,S + 8 - K,8, (Koo, kgu_gu_x) | Bndorung
Metalle werden nicht addiert.
Verdrangung:
1. Metall verdrangt Metall (Spannungsreihe!):
2Na + Cad, —2Nad + Ca
3Fe 4 Bi,S; —~ 3 FeS + 2 Bi (Niederschlagsarbeit)
2 Al 4 Cr,03 — Al Oy + 2Cr (Goldschmidt)
2 Al + Fe,O3 — AL O; + 2 Fe (Thermit)
2. Metall verdrangt Wasserstoff (Spannungsreihe!):
2K + H,0 - K,0 4+ 2H (bei gew. Temp. energisch unter
Feuererscheinung)
Ca 4 H,0 —~CaO 4 2H (bei gew. Temp. langsam)
3Fe+4H,0Z Fe;O,+ 8H (Wasserdampf 4 Fe bei Rotglut)
Na + NH; — NH,Na + H(Natriumamid)
3Mg+2NH,;— Mg;N, 4 6 H (Magnesiumnitrid)
3. Wasserstoff verdrangt Metall (Spannungsreihe!):
2H 4+ CuO0O —-H,0 + Cu ,
2H 4 Ag,S — H,S +2Ag | Reduktionen bei
2 H 4 FeCl, Z 2 HCl + ¥e { hoherer Temp.
H 4+ AgCl - HCl + Ag
4. Metalloid verdrangt Metalloid :
2F +H,0 - 2HF + O (stiirmisch)
2Cl+ H,0 - 2HCl+ O (im Sonnenlicht)
2 Cl1+ Mg Br, — MgCl, 4+ 2 Br (Bromgewinnung)
Cl+ KJ - KCl+J
20+ H,S -2HCI+ S
O+ H,8S -—H,0+ 8 (H,S-Wasser an der Luft)
2C+ 8i0, —2CO + Si (WeiBglut-Hochofen)

Kohlenberg u. Reifenstahl, Chemie



8 Reaktionen der chemischen Stoffe

5. Metall verdriangt Metalloid :

2 Mg + 8i0, -2 MgO + Si

2 Mg + CO, - 2MgO + C

Cu+NO - CuO 4+ N
6. Metalloid verdrangt Metall:

3 C + Fe,0; — 3 CO + 2 Fe (Hochofen)
7. Metalloid verdrangt Wasserstoff:

C+ H,0—>CO + 2 H (Wassergas)

Anmerkung: Wie bei der Elektrolyse verhalt sich der Wasserstoff
auch hier wie ein Metall, und zwar entsprechend seiner Stellung in der
Spannungsreihe. Betrachtet man ihn also einfach als Metall, so gilt
fir 1 bis 3 die

|| Regel: Stirkeres Metall verdringt schwiicheres.

Unter 2 und 3 ist je eine der Gleichungen mit 2= als umkehrbar
gekennzeichnet. Liest man die 1. < und die 2. —, so merkt man, dafl
unter Umstdnden aber das schwichere Metall auch wieder das stirkere
verdrangen kann (Massenwirkung, Gleichgewicht ...!). Vielleicht kommt
man noch zu der Erkenntnis, daf3 alle Reaktionen sich umkehren lassen.
Wir hitten das Zeichen der Umkehrbarkeit 6fter anwenden konnen,
haben aber nur in einigen besonderen Fillen Gebrauch davon gemacht.

Die Spannungsreihe der Metalle bietet einen Anhalt zur Beurteilung
der Energie, die das betreffende Metall bei chem. Umsetzungen mit
wisserigen Losungen betédtigt. Die Reaktionsfihigkeit ist am stirksten
bei den Alkali-, am schwichsten bei den Edelmetallen. Fir das Ver-
halten der Metalloide untereinander 148t sich vielleicht kaum eine all-
gemeine Regel aufstellen. Nur dies mag gesagt sein: 1. Fluor ist bei
weitem das allerstirkste Nichtmetall, und 2. die Halogene sind, mit F
beginnend, hinsichtlich ihrer Stérke nach dem Atomgewicht zu ordnen,
d.h. F, Cl, Br, J.

Die Beispiele unter 5, 6 und 7 sind sdmtlich Sauerstoffentziehungen.

3. Element wirkt auf héhere Verbindung

Auch hier entweder Addition oder Substitution.
Addition:
Selten. Metalle werden nicht addiert.
Na,SO; + O - Na, 80, (STV— SVI; Sulfitlosung an der Luft)
Nay,SO; + S — Na, 8,04
(0=8V=(0ONa), - O=8V=8!V=(0Na),)
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Vgl. das Additionsbeispiel mit S unter 2!

Verdrangung:

Das stirkere Metall verdringt das schwéchere.

Die Atome des stirkeren Metalls, d.h. desjenigen, welches die
groBere ,,Jonisierungstendenz‘‘ hat, ionisieren sich durch Abgabe von
Elektronen an die Ionen des in Losung befindlichen schwécheren
Metalls. Letztere werden durch die Aufnahme von Elektronen zu
neutralen Atomen, die sich ausscheiden missen.

Zn 4 Pb" (CH,;C00),” - Zn" (CH;C00),”" 4+ Pb |
Fe + Cu’'S0,” — Fe S0, 4+ Cu
Cu+ 2 Ag' NO,"— Cu”" (NO,),”" + 2 Ag
Besondere Bedeutung hat die
Einwirkung der Metalle auf die Séuren.

Grundsatzlich :

Die in der Spannungsreihe links von H stehenden Metalle verdréingen
den Wasserstoff.

Zn + 2HCl - ZnCl, 4+ 2 Ht

Fe + 2HCl - FeCl, + 2H+*

Mg+ H,80,~MgSO, +2H1

2 Al +3H,50, > AL, (SO,); + 6 H*

Bei der Salpetersiure tritt keine sichtbare Wasserstoffentwicklung
ein. Statt dessen entweichen Reduktionsprodukte des Salpetersiure-
anhydrids (N,O;) von N,0,(NO,) bis NH;. Wir kénnen auch hier
eine primire H-Entwicklung annehmen, worauf dann allerdings sofort
die Reduktion des N,O, durch den naszierenden Wasserstoff erfolgt.
Der Grad der Reduktion hingt unter anderem von der Konzentration
der Sdure und der Temp. ab.

Beispiel:
primaér: Zn + 2HNO; >~ Zn(NO,), + 2 H
sekundidr: a) 2HNO,(= H,0.N,0,) + 6H—~>4H,0+ 2NO*
oder b) 2HNO,(= H,0 .N,0;) + 16 H -6 H,0 4- 2 NH;*
Zusammengefafit:

a) 3Zn + 8HNO; »>3Zn(NO,), + 4H,0+2NO*
b) 8 Zn + 18 HNO, - 8 Zn(NOy), + 6 H,0 + 2 NH, 1

Ganz analog kann die Wirkung der starken Metalle auf konz.
Schwefelsdure gedeutet werden (wie HNO; kann auch konz. H,S80,

A
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oxydierend wirken). Es tritt auch hier kein Wasserstoff aus. Lassen
wir ithn primér entstehen, so wiirde er (in statu nascendi) auch das
Schwefelsdureanhydrid (SO;) sogleich reduzieren, und zwar zu SO,,
ja SH,, auch hier wieder je nach den Reaktionsbedingungen.

Beispiel:
primér: Zn 4+ H,S0, - ZnS0, 4+ 2H
sekunddr: a) H,SO,(=H,0.80;) +2H - 2H,0 4 SO, 1
oder b) H,SO,(=H,0.80,) + 8H >4 H,0 4~ SH, %
Zusammengefalit:

a) Zn + 2H,80, - ZnSO, + 2 H,0 4+ SO, 1
b) 4Zn 4+ 5H,80, >4 ZnS0, + 4 H,0 4+ SH,*

Die rechts von H stehenden Glieder der Spannungsreihe, z. B. Cu
und Ag, vermégen den Wasserstoff aus Sduren nicht zu verdringen.
Wenn deshalb die genannten Metalle trotzdem mit den beiden Siuren
HN O, und H,SO, (konz.) reagieren, und zwar auch unter Entwicklung
von Reduktionsprodukten der beiden Sdureanhydride, so kann, da H
nicht frei werden soll, die Reduktion nur (primér) durch die Metalle
selber bewirkt werden. Die zuerst entstandenen Oxyde miissen dann
sekundir unter Salzbildung mit den Sduren reagieren, falls sie iiberhaupt
16slich sind.

1. Beispiel: Cu + HNO; —?
primiar: 3 Cu 4 2 HNOy;(= H,0 + N,0,. ;) =3CuO + H,0

+ 2NO+¢
sekundér: 3 CuO + 6 HNO; — 3 Cu(NO,), + 3 H,O
Zusammengefaft:
3Cu+ 8 HNO; - 3 Cu(NOy), + 4 H,0 + 2NO*
2. Beispiel: Ag+ HNO; —?
primdr: 6 Ag + 2 HNO,;(= H,0 4 N,0, , ;) = 3 Ag,0 4+ H,0
+2NO*
sekundir: 3 Ag,0 + 6 HNO; -~ 6 AgNO,; + 3 H,0
Zusammengefaf3t:
6 Ag + 8HNO; - 6 AgNO; +4H,04+ 2NO?

3. Beispiel: Cu 4+ konz. H,SO, —*
primér: Cu + H,80,(= H,0 4+ S0;) > CuO + H,0 + SO, 4
sekunddr: CuO + H,S0, - CuSO, + H,0
Zusammengefalit:

Cu + 2H,80, - CuSO, + 2H,0 + S0,*
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4, Beispiel: Ag + konz. H,80, —?
primiar: 2 Ag + H,SO,(= H,0 4+ 8S03) - Ag,0 4 H,0 4 80,1
sekundir: Ag,0 + H,S0, - Ag,S80, + H,0
Zusammengefalt :
2 Ag +2H,80, > Ag, SO, 4+ 2H,0 + SO, *

Wie diese Beispiele zeigen, geben HNO; und konz. H,S0O, hier
keine Ionenreaktionen, sondern wirken als Oxydationsmittel. Man
denkt sich die Sduren zweckmiBig aufgespalten in Wasser 4 Anhydrid:

2HNO; = H,0 + N,0O;

H,80, = H,0+4 SO,
und die Anhydride weiter:

N,0,=2NO0430

80, =80,+0
Der frei werdende Sauerstoff oxydiert dann das Metall in primérer
Reaktionsstufe.

Zusammenfassung: Sehen wir von den sekundiren Prozessen ab,
so wirken die vor H stehenden Metalle H-verdringend auf alle Sduren,
wihrend die Metalle hinter H nur mit den beiden Oxysiuren HN 0; und
H,S 0, konz. reagieren, und zwar so, da sie diese Siduren reduzieren.

Die Oxydationswirkung von HNO; und H,SO, konz. zeigt sich
auch gegeniiber Metalloiden, z. B. J, P, S und C, die zunichst oxydiert
werden. Die Oxyde geben dann weiter mit Wasser die zugehdrigen
Sauren.

J - J,0, > HJOy4
P—-P,0, > H;,PO,
S - 80, - H,80,
C—-C0, - H,CO,4
Die Vorgiinge lassen sich z. B. folgendermaflen veranschaulichen:
Firr die Oxydation von Jod zu Jodsidure mit Hilfe von Salpetersiure
gilt die Grundidee: 2J + 50 — J,0,, d.h. 2 Atome J brauchen
5 Atome O. Nun geben 2 HN O, gerade 3 O ab. Es sind also 5.2 HN Oy
= 5.3 O erforderlich, um 3.5 O als Oxydationssauerstoff zu liefern,
und diese 3 .5 O entsprechen 3.2 = 6J. Also:
a) 6J +10HNO; -3J,0, + 5H,0 4+ 10NO+*
b) 3J,0; -3 H,0>6HJO,

Zusammengefallt:
6J 4+ 10HNO; -6 HJO, + 2H,0 + 10NO*
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4. Zwei Verbindungen wirken aufeinander

Die Stoffe, deren Zusammenwirken betrachtet werden soll, sind
Wasser, Sauren und Basen (bzw. Siure- und Basenanhydride) sowie
Salze.

o) Wirkung des Wassers

Das Wasser wird entweder als Ganzes addiert, oder es bewirkt durch
seine Tonen eine hydrolytische Spaltung (W. als Lésungsmittel oder
Kristallwasser bleibt unberiicksichtigt).

Addition:

K H,0-2 H

C:g :;__ H:g _i Caﬁg H) \l Basenanhydrid 4 W. = Base
2

SO; -+ H,0—-H,S0,

N,0; + H,O0—>2HNO, ; Sdureanhydrid + W. = Siure

P,0; + H,0->2HPO,

HPO; + H,0 - H;PO,

NH; + H,0—-NH,OH (nur in wisseriger Losung)

Hydrolyse (Salze):

Sie erfolgt nur, wenn die Base oder die Siure oder beide zugleich
schwach sind und unlésliche (| ) oder gasférmige Verb. (4) entstehen
konnen. In beiden Fillen wird das Gleichgewicht gestért.

Beispiele:
CaS + 2H.OH - Ca(OH),| + H,S*
(Gas 4+ Niederschlag)
P,S; + 10H.OH - 2 P(OH), + 5 H,S1 (Gas)
[Sekundér: 2 P(OH); — 2 H,0 -~ 2 H;PO,]

Die Verb. P(OH), ist nicht dargestellt; die Verwendung der Formel
hat also nur formalen Wert. Will man sie vermeiden, so schreibt man
einfacher:
P,S; +8H,0 -2H,PO, + 5 H,S1*
MgCl, + H.OH -~ MgOH . Cl 4- HCl1¢}
(basisches Chlorid, Abdampfen)
MgCl, + H,0 — MgO + 2 HCl
(iberh. Dampf; neuere HCl-Darstellung)
FeCl; + 3H.OH — Fe(OH); | + 3 HCL4 (stark verdiinnt)
BiCl; +-2H.0OH - Bi(OH),Cl| + 2 HCL¢
(basisches Chlorid)
[Bi(OH),Cl — H,0 - BiO . C]]
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PCL,+3H.0H->P(OH); + 3HCI
(schnell, vollstindig — HyPO,)

Fey,(COg); +- 6 H.OH - 2 Fe(OH); 4 + 3 H,0 4+ 3CO, 4
(frisch gefalltes Carbonat)

Zusammenfassung: Die OH-Ionen erzeugen die Niederschlige
(Hydroxyde oder bas. Salze), die H-Ionen die entweichenden Gase
(H,S, CO, u.a.).

Von hier bis zum Schlufl des Kapitels II folgen die Reaktionen der
Elektrolyte untereinander.

B) Base 4 Saure (auch Anhydride)
Es erfolgt Neutralisation unter Bildung von Salz + Wasser.
Beispiele:
NaOH + HNO, —NaNO; -+ H,
Ba(OH), + H,80,~ BaS0,| +2H,

H

H Base + Séaure
NH,0H 4+ HCI —-NH, (O + H

H

H

H

[

Na,O +2HCl —»2NaCl +
CaO 4+ 2HNO; — Ca(NO,),+
Fe, O, +- 6 HCl —2FeCl; +3
Ba(OH), + CO, -+BaCO; + H,
2NaOH + 80, - Na,S0; + H,
2KOH + 8i0, —»XK,S8i0; + H,

}] Regel: Base -+ Siiure — Salz + Wasser.

Treffen beiderlei Anhydride zusammen, so gibt es wohl auch Salz,
aber nicht Wasser.

BaO 4 S0, - BaSO,

Diese Neutralisationen lassen sich, soweit sie in Lésungen erfolgen,
durch folgende Ionengleichung darstellen:

H + OH' - H,0

)
o)
0
,0 l B.-Anhydrid + 8.
o
(0]
OlBase+ S.-Anhydrid
o)

y) Salz 4+ Séure

Erfolgt tiberhaupt eine Reaktion, so verdrangt die zugesetzte freie
Séure die im Salz gebundene. Das Ergebnis tritt besonders schnell und
vollstandig ein, wenn das Gleichgewicht gestort wird durch die Bildung
von Gasen, welche entweichen, oder von unldslichenVerbindungen, welche
sich niederschlagen. Dabei kann eine schwichere Siure auch eine
starkere frei machen, falls diese fliichtig ist oder jene einen unloslichen
Niederschlag erzeugt.
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Beispiele:

CaCO; + 2 HCl - CaCl, + Hy,O + COyt (H,CO;4 frei ge-
macht!)

K,CO;4+2HNO;+~2KNO,; + H,0 + CO, ¢t

MnCO; + H,SO,~ MnSO, + H,O0 + CO, ¢

Kohlensdure wird von allen stirkeren Sduren ausgetrieben! (Zerfall in
H,0 + CO, %))
AgNO; + HCl - AgCl| 4+ HNO,
Pb(NO,), + 2 HCl - PbClL,, + 2HNO,
Salzsdure treibt die schwichere Salpetersdure aus (Niederschlige!).
NaCl + H,SO, -~ NaHSO, + HCl1 (erwirmt)
BaCl, + H,80, -~ BaSO,| 4+ 2HCI* (gew. Temp.)
(

2NaNO; + H,SO, -~ Na,SO, + 2HNO; 1 (erwirmt)
Ba(NO,), + H,80, - BaSO,| + 2HNO; (gew. Temp.)

Schwefelsdure treibt stirkere Sduren aus — HCI fliichtig, HN O,
auBerdem zersetzlich.
Ag,80, +2HCl -2 Ag(Cl| 4+ H,80,
In der Kilte, Niederschlag: Schwefelsdure mull weichen.
2 AsCl; + 3 H,S - As, S, +6 HCI
CuS0, + H,8 -~ CuS| + H,80,

Schwefelwasserstoffsdure treibt stérkere Sduren aus (Niederschlige!).
|| Regel: Salz 4 Siiure — Salz der zugesetzten Siure 4 Siiure des ersten
Salzes.

Wie Saure durch Saure, kann auch Anhydrid durch Anhydrid ver-
drangt werden.

Beispiele:

Na,SO; + SiO, - Na,SiO; + SO, %

K,CO; + Si0, — K,8i0; + CO,+  Glasfabrikation
CaCOg + Si0, — CaSiO; + CO, 1t

Cay(PO,), 4+ 3 8i0, - 3 CaSiO; + P,0; 1

Die frei werdenden Anhydride sind fliichtig!

Der letzte Prozel} spielt sich ab bei der Gewinnung von Phosphor
aus Phosphat. Dabei entsteht primér P,O;, das aber sofort mit Kohle
reduziert wird.
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0) Salz + Base

Vorbemerkung wie bei Salz + Séure.

Beispiele:
2KOH + Zn(NO,), >2KNO; + Zn(OH), | )
3NaOH + FeCl; —3NaCl 4 Fe(OH); | Fallungs-

reaktionen

2 NH,0H + CuSO, -~ (NH,),80, + Cu(OH), |
Ca(OH), + 2 NH,Cl - CaCl, + 2 NH,OH (sekundir
~2H,0 + 2NH; 1)

Die stiarkere Base verdringt die schwichere.
Ba(OH), + K,C0; - BaCO;) +2 KOH
Eine schwéchere Base verdringt eine stdrkere (Niederschlag!).

|l Regel: Salz + Base — Salz der zugesetzten Base + Base des ersten
Salzes.

e) Salz 4 Salz

Grundsitzlich erfolgt ein Austausch der gleichartigen Bestandteile
(doppelte Umsetzung). Das Gleichgewicht wird, wenn moglich, wieder
in dem Sinne der Bildung eines unléslichen — oder schwerer 16slichen —
Salzes verschoben.

Beispiele:

AgNO; + KCl - AgCl |+ KNO,

2 HgNO,; + MgCl, — 2 HgCl | 4+ Mg(NO,),
HgCl, 4+ 2KJ —~Hgd, |+ 2K
Pb(NO,), + BaCl, — PbCl, |+ Ba(NO,),
Pb(NO;), + Na,CO3— PbCO; | + 2 NaNO,
Pb(NO,), + MgSO,—~ PbSO, | + Mg(NO;),
Pb(NO,), + K,CrO,—~ PbCrO,| + 2KNO,
BaCl, + CuSO, — BaS0O, | + CuCl,
CaCl, + (NH,),CO; > CaCO; | + 2NH,CI
Mn8O, + (NH,),8 -~ MnS |4 (NH,),S0,

|l Regel: Zwei Salze tauschen ihre Metalle aus. Ist eines der neuen
Salze unloslich, so verlduft der ProzeB in dieser Richtung bis zur voll-
stindigen Ausfillung.



III. Darstellungsmethoden

In folgendem handelt es sich grundsétzlich nur um die Frage, wie
man chemische Stoffe iiberhaupt herstellen kann, also nur um theoretische
Moglichkeiten. Die praktische Verwendbarkeit der Methoden geht den
Wirtschaftler an. Er sucht naturgemil vor allem nach weit verbreiteten,
billigen und leicht zu verarbeitenden Rohstoffen und siedelt sich nach
Moglichkeit in der Nédhe der Fundorte derselben an.

A. Elemente

Sie kénnen gewonnen werden aus Gemengen oder Verbindungen.
Jene miissen entmischt werden mit physikalischen oder chemischen
Hilfsmitteln. So gewinnt man fliissigen Sauerstoff, indem man Luft
verfliissigt und den leichter siedenden Stickstoff abdestillieren laft.
Oder man verbrennt z. B. Phosphor in einem abgeschlossenen Iuft-
gefiilllten Raum, bindet also den Sauerstoff und behilt den Stickstoff
ibrig.

Die Darstellung von Grundstoffen aus Gemengen kommt wenig
in Frage. Bei weitem zahlreicher sind die Fille, in denen Verb. die be-
gehrten Stoffe liefern. Zwei Verfahren fithren zum Ziel:

1. Physikalische Sprengung der Verb. und
2. chemische Verdringung des Elements durch ein anderes.

1. Sprengung durch physikalische Energie

Wirkungen dieser Art werden besonders erzielt durch Wérme und
elektrischen Strom. Beide fithren Dissoziation herbei (thermische,
elektrolytische).

Wirme

Manche Stoffe zerfallen schon bei gew. Temp. (H,0,, PbCly),
zum Teil oder ganz, andere spalten sich beim Erhitzen oder Glihen.
Entscheidend ist dabei die Affinitat, die Haltbarkeit der Molekular-
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struktur usw. Oxyde und Chloride der Edelmetalle sowie viele Stick-
stoftverb., ferner Superoxyde, Nitrate, Chlorate u.a.m. vertragen
héhere Temp. nicht.

Beispiele:
HgO —+Hg+ O
Ag,0 —-2Ag+0
Au,O; — 2 Au + 30 (250
PtO, —>Pt+20
AuCl - Au + Cl (Gliihen)
H,PtCl; — 2 HCL 4 PtCl,
PtCl, —Pt440Cl
PbO, —->PbO+4+0
3MnO, - Mn;O, 4+ 2 O (Gliihen)
BaO, — BaO + O (8000
KNO; —KNO, + O
KClo, - KCl+30
NH,NO,—~>2H,0 + 2N
SbCl;, - SbCl, + 20l
AsH; — As+ 3H (Marsh)
FeAsS — FeS + As
Hg(CN),— C,N, + Hg (Gliihen)

Elektrolyse

Bei der Zerlegung durch den elektrischen Strom scheiden sich an
der Kathode die Kationen (elektropositive Bestandteile: Metalle und
Wasserstoff) ab, an der Anode die Anionen (elektronegative Bestandteile:
Metalloide, Hydroxyl und Séurereste). Dabei gehen die ausgeschiedenen
Stoffe mit dem Losungsmittel oder dem Metall der Elektrode hiufig
sekundére Prozesse ein.

Beispiele:

H,0-2H+O0

HCl - H + (1

KCl (geschmolzen) - K + Cl

MgCl, - Mg + 2 Cl

2AgCN - 2Ag + G,N,

KCl (wisserig) - K + Cl
K+H.0OH-»>KOH + H (sekundir)
6Cl14+ 6 KOH - 5KC(Cl 4+ KClO; + 3 H,O

(tertidr in heiller wisseriger Losung)
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CuS80, ~ Cu + S0,
SO, + H,0—-H,80,+ O
(sekundir mit dem Losungsmittel)
SO, +Cu —CuSO,
(sekundér, wenn Cu-Anode verwendet)
ALO;, ~2A1430

2. Chemische Verdringung

Im allgemeinen wird Metall durch Metall, Metalloid durch Metalloid
verdringt.
Beispiele:
1. Metall verdrangt Metall:
2 Al + Cr,O3 — Al,O; + 2 Cr | technische Darstellung
2 Al + Mn,O; -~ AlL,O; + 2 Mn (Goldschmidt!)
2 Al 4 Fe,O; — Al,O; + 2 Fe Thermit-Schweiflen
3 Fe + Sb,S; — 3 FeS + 2 Sb (Niederschlagsarbeit)
2Na + Cad, —~2NaJ + Ca
3 Na + AlCl; — 3 NaCl + Al
Zn + CuS0,~ZnSO, + Cu
Fe 4+ Pb(NO,)y— Fe(NO,), + Pb
2. Metall verdréingt Wasserstoff:
2K + H,0 - K,O0 + 2H (heftig bei gew. Temp.)
(K+H.OH-KOH-+H?
Ca +2H.0H - Ca(OH), + 2 H (langsam bei gew. Temp.)
Mg + H,0 —MgO + 2H (heiles Wasser)
3Fe+ 4 H,0 - Fe, 0, + 8 H (Rotglut; Wasserdampf)
Ca + 2HCl - CaCly, + 2 H (stiirmisch)
Fe 4+ 2HCI — FeCl, + 2 H (ruhiger)
Pb + 2HClI - PbCl, 4+ 2H (langsam)

3. Wasserstoff verdrangt Metall:
2H 4 CuO — H,0 + Cu
2H + HgO - H,0 + Hg
2H + Ag,S - H,S + 2 Ag
H 4+ AgCl - HCl + Ag
4. Metalloid verdrangt Metalloid:
2C+H,0 -2HCl4+ O (im Sonnenlicht)

2014 H,S —2HC + §
2 C1 + MgBr,~ MgCl, + 2 Br
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O+ 2HCl - H,0 4+ 2Cl (z. B. durch O in statu nascendi)
0+ H,S -~H,0 + 8
5C +P,0, -5C0O +2P
Entgegen dem allgemeinen Verhalten, daB} gleichartige Elemente
einander substituieren, kommt es aber auch vor, daf3 Metall ein Metalloid

und noch hiufiger, daBl Metalloid ein Metall austreibt. Die bekannten
Fille sind ausnahmslos Desoxydationsvorginge.

Beispiele:
5. Metall verdrangt Metalloid:

2 Mg + SiO, > 2 MgO + Si

2 Mg + CO, -2 MgO + C (Mg brennt in CO, weiter)
6. Metalloid verdrangt Metall:

3 C + Fe, 04 —>3CO—}—2Fe]

3C+ Sb,0; -3C0 4+ 2 Sbi technische Reduktionen

3C+ As,0, >3CO 4+ 2 As| der Erze mit Kohle
2C+ Sn0O, -2CO + 8n

Anmerkung: Viele dieser Prozesse sind umkehrbar wie z. B. 2 Cl
+ H, 0= 2HClL+ O. MaBgebend firr die Richtung sind die duleren
Bedingungen.

Einige besondere Verfahren, die scheinbar verwickelt sind, kann
man auf ebenso einfache Weise deuten. Wir nehmen als Beispiele die
Darstellung von Cl, P, K und Pb.

Chlor aus HCl

Man oxydiert die Salzsiure mit Superoxyden, Bichromat oder
anderen starken Oxydationsmitteln.

1. Beispiel:
MnO, + 4 HCIl - MnCl, + 2 H,0 + 2 Cl!

Einfachste Deutung:
MnO, + 4 HCl — MnCl, 4+ 2 H,O (priméres Tetrachlorid)
MnCl, - MnCl, 4+ 2 Cl! (sekundérer Zerfall)

Andere Auffassung: Das labile, stets zerfallsbereite, weil mit O
fiberladene Superoxyd spaltet bei der Berithrung mit der oxydablen
HCl 1 Atom O ab.

MnO, - MnO + O und weiter sekundar
a) MnO 4 2 HCl - MnCl, + H,O0 (Neutralisation!) und
b) O + 2HCl - H,0 + 2 Cl! (Oxydation!)
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2. Beispiel:
K,Cr,0; + 14 HCl - 2 KCl + 2 CrCl; 4 7 H,0 + 6 Cl!

Einfache Auslegung. Nach der Regel: Salz -+ Siure = Sdure
+ Salz wird primir Bichromsiure frei.

K,Cr,0, + 2 HCl - 2 KCl 4+ H,Cr,0,
Dann tritt sekunddrer Zerfall der Chromsiure ein.
H,Cr, 0; > HyO + CryO; + 3 O und weiter
a) Cry03 + 6 HCl - 2 CrCl; + 3 H,0 und
b) 30 4+ 6HCl -3 H,0 + 6Cl!
Phosphor aus Cag (PO,),

Aus dem Phosphat der Knochenasche gewinnt man durch Glithen
mit Sand und Kohle im elektrischen Ofen den Phosphor nach der

Gesamtgleichung :
Caz(PO,), + 3 8i0, 4+ 5C - 3 CaSiO; + 5CO + 2 P!

Einfache Deutung:
Cag(POy)y; + 3 810, - 3 CaSiO; + P,0; (prim. Pentoxyd)
P,0; 4+ 5C - 5CO0 + 2 P! (sekundiire Reduktion)

Es wird also zuerst Phosphorsiureanhydrid durch Kieselsiure-

anhydrid und dann Phosphor durch Kohlenstoff verdringt.
Kalium aus K,CO,

Pottasche wird mit Kohle gegliiht.

Sieht man das Carbonat als Doppeloxyd an, also K,CO, = K,0
CO,, so lauft das Verfahren einfach auf eine Reduktion der beiden
Oxyde hinaus.

K,0.C0,+2C—-3CO+ 2K
Blei aus PbS

Bleiglanz wird durch Rosten teils oxydiert, teils sulfatisiert; ein
Teil bleibt unverindert. Man erhilt also ein Gemenge von PbO,
PbSO, und PbS. Dies wird nun weiter unter LuftabschluB gegliiht,
und dabei treten folgende Umsetzungen ein:

2PbO 4 PbS - S0,+ 3Pb
PbSO, + PbS - 280, + 2 Pb
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B. Verbindungen

Folgende grundsiitzliche Methoden stehen zur Verfiigung:

Aufbau (Synthese aus den Elementen).

Komplizierte Verb. lassen sich oft so erhalten, dall man aus den
Grundstoffen einfachere molekulare Bestandteile aufbaut und diese
dann vereinigt.

Umbau (Austausch, Umsetzung).

Dies ist der in der Technik am meisten beschrittene Weg.

Abbau (analytisches Verfahren).

Aus zusammengesetzten Verb. sprengt man einzelne Teile ab.
Diese Darstellungsweise tritt gegen Synthese und Umsetzung zuriick.

Ehe die Darstellung der wichtigsten Verbindungstypen (Séuren,
Basen und Salze) erortert wird, moge die Gewinnung besonders einfacher
Stoffe grundsétzlich klargelegt werden. Nach diesen, den binéren,
untersuchen wir dann diejenigen hoherer Ordnung.

1. Biniire Verbindungen

Sie enthalten zwei Elemente. Wir erhalten sie wie folgt:
1. Aufbau:

E, + E, (Elementarsynthese. ,,E‘° = Element)
2. Umbau:

a) E, 4+ Verb. von E,)
b) E, + Verb. von E, |
¢) Verb.von E, 4+ Verb. von E, (dopp. Umsatz, Austausch)

3. Abbau:

Z. B. Abspaltung des 3. Elements von einer ternidren Verb.

einf. Umsatz, Substitution

Beispiele:

HCl
1. H 4 Cl - HCI (im Sonnenlicht oder durchelektr. Funken)
2a. 3H + AuCl; - Au + 3 HCl
2b.2Cl + H,S - S +2HC
2¢. H,80, + 2 NaCl - Na,SO, + 2 HCl
3. HCIO - O + HCIl (Erhitzen)
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H,S
1. 2H+ S— H,S (S im H-Strom erhitzt)
2a. 2H 4+ Ag,S - 2 Ag + H, S
2b. S greift, soweit bekannt, H-Verbindungen nicht an
2¢. 2HCl 4 FeS — FeCl, + H,S
3. H,8S0,+8H—->4H,0+ H,S
(Reduktion durch naszierenden H)

Die groBite Bedeutung hat die doppelte Umsetzung zweier Verb.
Sie fithrt zu den besten Ergebnissen, wenn das gewiinschte Reaktions-
produkt als Gas entweicht oder als unléslicher Niederschlag aus-
geschieden wird. Durch das Entweichen des Gases oder das Ausfallen
des Niederschlags, d. h. durch die Entfernung eines der mitwirkenden
Stoffe aus dem System, kann das Gleichgewicht so weit verschoben
werden, daBl die Umsetzung véllig zu Ende lduft.

2. Hohere Verbindungen

«) Sduren
Aufbau:
Halogenwasserstoffsduren s. oben HCI, 1.

Bei den Oxysduren stellt man zuerst die Anhydride dar und ver-
einigt diese dann mit Wasser zur vollen Sdure.

Beispiele:
H,S0,
S + 20— 80, (Verbrennen)

SO, + O - SO; (Kontakt- oder Bleikammerverfahren)
SO; + H,0 -~ H,80,

HNO,
N+ O0—-NO; NO + O > NO, ) Verfahren von Birkeland-
- Eyde; N und O aus der Luft
2N 02 +0-~ N2 05 im elektr. Flammenbogen
N,O; + H,0 —~ 2HNO;4 (Norgesalpeter!)

Andererseits kann N, O, durch Oxydation von N H, erhalten werden.
NH; entsteht durch die Hochdrucksynthese von Haber-Bosch.

Phosphorséduren.
2P + 50 — P,0; (Verbrennen)
P,0, + 1 H,0->2HPO,
P,0, +2H,0 - H,P,0,
P,0, + 3H,0 -2 H,;PO,
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Umbau:

Aus Salzen kann man die Siuren oft durch andere frei machen.
Dies gelingt leicht, wenn entweder das Salz der zugesetzten Siure
unléslich ist oder die frei werdende Saure als Gas entweicht.

Beispiele:
2 NaCl + H,80, - Na, SO, + 2 HCl ¢

2KBr + H,80, - K,80, + 2 HBr *
2KJ + H,80,—-K,80,+2HJ +*

HBr und HJ sind hierbei mit Br- und Jodddmpfen stark verunreinigt,
da HBr und HJ durch die konz. H,SO, zum Teil oxydiert werden.

Ca¥F, + H,8S0, - CaSO, + 2 HF ¢

2NaNO; + H,80, > Na,SO, + 2HNO, %

Cay(PO,), + 3 H,80, -3 CaS0,| + 2 H,PO,

CaB,0; 4+ 2 HCl - CaCl, + H,B,0,; unbestindig:
H,B,0;, + 5H,0 -4 H;BO,

K,CO; + H,80, - K,80, + H,CO; (= H,O + CO, %)

CaCO; + 2HC(Cl — CaCl, + H,0 4 CO,%

NaHCO; + CH;.COOH — CH;.COONa + H,0 + CO,t

Statt durch doppelte Umsetzung (nach der Regel: Salz 4 Saure
= Séure + Salz) kann man den Umbau in einzelnen Fillen bei giinstigen
Bedingungen in einfacher Umsetzung erreichen, indem man das Metall
des Salzes durch H ersetzt. Doch ist dies (Spannungsreihe!) nur bei
Edelmetallsalzen durchfiihrbar.

Beispiele:

CuSO, +2H - Cu + H,80,
AgCl 4+ H —Ag+ HC
Ag,S +2H->2Ag+ H,S

Abbau:

Darstellung der vollen Sidure durch Zerfall einer héheren Verb. ist
ein sehr seltener Fall.
Beispiele:
K¥ .HF - KF + HFt (Erhitzen)
H,PtCly — PtCl, + 2 HCl

Die wasserfreien Séuren, d. h. die Anhydride, lassen sich oft leicht
abspalten.
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Beispiele:

CuSO, —CuO + 80O, (Glithen)
Fey,(SO,); — Fe, O3 + 3 SO; (komplizierte

Zwischenstufe) Immer
N,0; aus HNO; durch H,O-Entziehung Zerfall
mittels P,O; in

CaCO; —Ca0O 4 CO, (Kalkbrennen) | 2 Oxyde
2H,;BO; —-3H,0+ B,0; (Glithen)
2H;8b0, - 3 H,0 + Sby,O; (Erhitzen)

f) Basen
Aufbau:

N + 3 H -~ NH,; (Hochdrucksynth. Haber-Bosch)
| NH; + H,0 -~ NH,OH

2K + 0 - K,0 (an der Luft von selbst)
{Kzo + H,0 - 2KOH

Umbau:

Wollte man aus einer vorhandenen Base durch einfache Umsetzung
eine neue herstellen, so miiBte man ihr Metall durch ein stirkeres ver-
dringen. Versuche dieser Art sind uns nicht bekannt. LaBt man
aber H als Metall gelten, so darf man H.OH als Base ansehen, und
dann hitten wir in der Einwirkung z. B. von Kalium auf Wasser tat-
sachlich eine Basenbildung durch einfache Umsetzung

K+H.OH-H -+ KOH
Vgl. die Reaktion von Ca, Mg und Fe mit Wasser!

Basenbildung durch doppelte Umsetzung ist leicht durchzufiihren,
z. B.
NH,Cl + KOH - K(C + NH,O0H

Die starke Base KOH treibt die schwache NH,OH schon bei gew.
Temp. aus nach der

|| Regel: Salz + Base = Base + Salz.

Ist das darzustellende Hydroxyd unléslich, so kann es leicht aus-
gefallt werden. Das ist der Fall bei Mg, Al und den Schwermetallen.
So erhalten wir deren schwach basische Hydroxyde aus Salzlosungen
auf Zusatz von KOH, Ba(OH),, NH,OH und anderen stérkeren
Basen.
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Beispiele:
MgSO,+2KOH —Mg(OH),} + K,80,
FeCl; 4+ 3NaOH - Fe(OH);| + 3NaCl
CuSO, + 2NH,0H— Cu(OH),| + (NH,),SO,
Abbau:

Der Zerfall hoherer Verb. kann Basenanhydride (Metalloxyde)
ergeben. Verbindet sich ein solches leicht mit Wasser, so wire diese
Methode zur Basendarstellung verwendbar.

CaCO; - Ca0 + CO, (Glithen)
Ca0 + H,0 - Ca(OH),

Vollstandige, d. h. wasserhaltige Basen lassen sich durch Abbau allein
nicht herstellen.

Ein Weg zur Bildung von NH; [Anhydrid der Base NH,OH,;
eigentlich wire das — nicht existierende — Oxyd (NH,),0 dieses
Anhydrid] ist mit der trockenen Destillation N-haltiger organischer
Substanzen gegeben.

v) Salze
Aufbau (Synthese):

Bindre Salze erhidlt man (siehe ITI B 1) durch einfache Addition

der Elemente, bei terniren miifite man die Synthese der Komponenten
ausfithren und letztere dann gleichfalls durch Addition vereinigen.

Beispiele:
P4+ 3Cl-PCl
Cu + S— CuS
K,0 + CO, - K,CO; (Basen- + Siureanhydrid)
NH, + HCl - NH,(l
Umbau (Umsetzung):

Wenn wir Doppel- und Komplexsalze fortlassen und nur einfache
Metallsalze betrachten, gilt folgende grundsitzliche Uberlegung: Jedes
Salz hat einen positiven Bestandteil, das Metall, und einen negativen,
den Saurerest. Das Metall kann in Reaktion treten als Element, Oxyd,
Hydroxyd oder Salz, der Saurerest als Siure oder Salz. Durch Kom-
bination je eines Stoffes der ersten mit je einem der zweiten Gruppe
ergeben sich folgende Methoden:

1. Metall 4+ Séure (Metall verdringt H; einfacher Umsatz):

Fe + 2HCl —~ 2 H + FeCl,
Zn 4+ H,80,~2H + ZnSO,
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2. Metall + Salz (Metall verdrangt Metall; einf. Umsatz):

]C?e + CuS0, -~ Cu 1 eSO, } Spannungsreihe!
u 4 2AgNO; - 2 Ag 4 Cu(NOy),
Alle folgenden Félle sind doppelte Umsetzungen :

3. Oxyd + Saure:
Ca0O 4+ 2HNO; - H,0 + Ca(NO;,),
¢dO + H,80, —-H,0 4+ CdSO,

4. Oxyd 4 Salz:
BaO 4 Na,S0O, - Na,O + BaS0, (Schmelzfluf)

5. Hydroxyd (Base) 4 Séure:
f;e(g%ij’ ;I_ 1\? OH3 C_1> ;I)SOH-T—OK_&P(;: 013} Neutralisation.

6. Hydroxyd 4 Salz (die zugesetzte Base verdrangt die gebundene):

Na,SO, 4+ Ba(OH), ~2NaOH + BaSO, |
NH,Cl + KOH -~ NH,OH 4 KCI (sek. NH,OH
- NH;*+ + H,0)
7. Salz + Sdure (die zugesetzte S. verdringt die gebundene):

BaCl, + H,S0,>2HCl + BaSO, |
CuS0, + H,S - H,80, + CuS}

8. Salz + Salz (Austausch der Metalle):

Kl + NaNO,; —NaCl+ KNO; (Konversionssalpeter)
3 AgNOz;+ Nay;PO, -3 NaNO, + Ag, PO,

AgNO,; + Kl —~KNO, + AgCl}

BaCl, + MgSO, - MgCl, 4 BaSO,/

CuSO, + 2NaCl — Na,80, -+ CuCl, (blau — griin)
HgSO, 4+ 2NaCl — Na,SO,+ HgCl,t sublimiert
FeCl, + (NH,),S -2NH,Cl 4 FeS|

Besondere Reaktionen:

K,CO; + 8i0, - CO, 1 + K,8i0,
Na, SOy + SiOy — 80, + + Na,SiO; ¢ Glas
CaCO; + 8Si0, > CO,+ + CaSiO,

} Neutralisation!

Dies sind Fialle von einfachem Umsatz (Salz + Sdureanhydrid).

Unter 1 bis 8 wirkte der negative Bestandteil als Siure oder Salz.
Doch kann (bei Halogen- und Schwefelwasserstoffsiure) auch ein
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negatives Element fiir sich durch einfachen Umsatz Salzbildung herbei-
fithren.

K,04+2Cl— O + 2Kl (Verdringung)

KJ + Br —J 4 KBr (Verdringung)
oder:

2KOH + 2(Cl - H,0 4+ KCIO + KCl

2Zn0 +38S —S0,%+ 2ZnS

Vgl. ferner noch die Reaktionen der amphoteren Hydroxyde!

Alle Wechselwirkungen zwischen Basen, Sduren und Salzen (Elektro-
lyten) in Losungen sind Ionenreaktionen. Daher erklirt es
sich, daf sie mit grofer Geschwindigkeit ablaufen, besonders dann, wenn
unlésliche Salze dabei ausfallen. Letzteres ist von groPer Bedeutung fiir
die chem. Analyse. Die Gleichungen zur Erkldrung der Fdillungs-
reaktionen lassen sich in Ionenform kurz schreiben wie folgt:

Ag + QU - AgCl)
Pb" + 8" - PbS|
Ba" + SO~ BaSO, |

Es ist gleichgiiltig, in welcher Verb. Kationen oder Anionen auftreten.
Kann ein unloslicher Niederschlag beim Zusammentreffen von Ionen sich
bilden, so bildet er sich auf jeden Fall. Die folgende Tabelle zeigt eine
Anzahl unloslicher Salze.

Chloride Sulfate Nitrate ‘ Carbonate Sulfide
Ag(Cl BaS O, — BaCOj
Hg Cl Sr80, — SrCO; .
PbCl, CaS0, — CaC 04 Die Sulfide
. letzteres letzteres —_— Mg C 03 aller
in heiffem Wasser schwer 1oslich
16slich — FeCO; Schwer-
- Pbe4 — ZHCO3 metalle
— — — MnCO4
— — — CuCOy

Abbau (Zerfall):

KClO; -~ KCl 4 30 (durch Erhitzen)
KNO; -~ KNO, + O (durch Erhitzen)



IV. Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse

1.
2.

S Cuk W

O © 0w 3

11.
. Séuren, Basen und normale Salze zerfallen in zwei Oxyde.
13.
14.
15.
16.

17.

18.

19.
20.

Aus Kapitel 1:

Chemische Stoffe sind einfach oder zusammengesetzt.

Die einfachen (Elemente) bilden zwei Gruppen: Metalle und
Metalloide.

Die zusammengesetzten Stoffe sind Gemenge oder Verbindungen.
Metalloxyde sind in der Regel basischer Natur.

Metalloidoxyde sind meist saurer Natur.

. Die wichtigsten Verbindungen der unorganischen Chemie sind

Sauren, Basen und Salze.

Aus Kapitel II:

. Verbindungen koénnen durch Wéirme zerfallen.

. Sauerstoffsduren zerfallen meistens in Wasser 4+ Anhydrid.

. Basen zerfallen in Wasser 4+ Anhydrid.

. Normale Salze der Sauerstoffsiuren zerfallen (oft) in Basen- und

Saureanhydrid.
Saure Salze zerfallen in Wasser 4+ normale Salze.

Séduren, Basen und saure Salze spalten leicht Wasser ab.
Ammoniumsalze zerfallen priméir in NH; + Saure.

Der elektrische Strom fithrt die Ionen zu den Elektroden.
Element + Verbindung — Addition (Anlagerung) oder Substitution
(Verdrangung).

Im allgemeinen wird Metall durch Metall, Metalloid durch Metalloid
verdriangt.

Metalle vor H wirken auf alle Sduren, und zwar H verdringend.
Metalle hinter H wirken nur auf HNO; und konz. H,SO,, und
zwar reduzierend.

Wasser wird addiert oder bewirkt Hydrolyse.

Basenanhydrid -+ Wasser — Base. Saureanhydrid + Wasser
— Saure.



21.

22.

23.
24.

25.
26.

27.

28.
29.

30.

31.

32.
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Hydrolyse von Salzen tritt nur dann ein, wenn Base oder Siure
oder beide zugleich schwach sind und unlésliche () oder gas-
formige (1) Produkte entstehen.

Bei der Hydrolyse erzeugt OH’ die Niederschlige (Hydroxyde oder
basische Salze), H' die entweichenden Gase (H,S u.a.).

Base 4 Saure — Salz + Wasser (Neutralisation).

Salz + Séure — Salz der zugesetzten Siure -+ Sdure des ersten
Salzes.

Salz + Base — Salz der zugesetzten Base 4 Base des ersten Salzes.
Zwei Salze tauschen ihre Metalle aus. Ist eines der neuen Salze un-
16slich, so verlduft der Prozef in der Richtung zu diesem hin quan-
titativ.

Aus Kapitel III:

Elemente entstehen aus Verbindungen durch Sprengung oder Ver-
drangung.

Verbindungen entstehen durch Auf-, Um- oder Abbau.
Darstellung binérer Verbindungen:

a) H, frei + E, frei.

b) E, frei + E, verbunden.

c) E, frei + E, verbunden.

d) E, verbunden + E, verbunden.

)

e) Besondere Verfahren.

Hauptmethoden der Sauredarstellung:

a) Anhydrid aufgebaut, Wasser angelagert.
b) Verdringung aus Salzen durch geeignete andere Sduren.
Darstellung der Basen:

a) Anhydrid aufgebaut, Wasser angelagert.

b) Verdrangung aus Salzen durch geeignete andere Basen.
Darstellung der Salze (einf. Metallsalze):

Der elektropositive Teil (Metall) des Salzes kann in Reaktion treten
als Element, Base (bzw. Anhydrid) oder Salz,

der elektronegative Teil (Saurerest) als

Element (Halogen, Schwefel), Sdure (bzw. Anhydrid) oder Salz.
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