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Vorwort zur deutschen Ausgabe.

Der Entschlufl, das mir seit meinem zweijahrigen Aufenthalt
im BierrUMschen Laboratorium wohlbekannte Buch zu iibersetzen
und deutsch herauszugeben, beruht auf dem Eindruck, daff darin
eine besonders gliickliche Form gefunden war, dem Anfinger die-
jenigen aligemeinen Dinge nahezubringen, die ihm vom ersten
Anfang an zum Versténdnis jeder experimentellen Tétigkeit unum-
ginglich notwendig sind. Das Buch ist aus Vorlesungen an der
Kgl. Landwirtschaftlichen Hochschule in Kopenhagen, d. h. aus
Unterrichtserfahrungen an einem biologisch und medizinisch inter-
essierten Schiilerkreis hervorgegangen. Die Darstellung vermeidet
daher manche Dinge, die vielleicht mehr aus historischen Riick-
sichten oder gewohnheitsmiBig, als unbedingt notwendigerweise
im Unterricht gebracht zu werden pflegen. Dadurch sollte Raum
fiilr wichtigere Dinge geschaffen werden. Wenn sich das Buch
nicht nur fiir den Studenten, der Chemie als Nebenfach braucht,
als geeignet bewahrt, sondern in gewissem Umfange auch als erste
Einfithrung fiir junge Chemiker dienen kann, so wire dies eine
schone Anerkennung unserer Bemiihung.

Was die allgemeinen Abschnitte angeht, wird man vielleicht an
manchen Stellen als fiir deutsche Verhéltnisse ungewdhnlich die
BrgnstEDsche Behandlung der Sauren-Basen-Systeme empfinden,
die auch vom Autor erst in die dritte dénische Auflage (1932)
aufgenommen wurde. Gerade ein Lehrbuch fiir Anfinger soll
mit Neuerungen in Nomenklaturfragen zuriickhaltend sein, wenn
es sich nicht um wirklich durchgreifende Klirungen und Verein-
fachungen handelt. Die neuen Definitionen der Siuren und Basen
gehen nun zweifellos auf die Wurzel der sauren und basischen
Funktion zuriick, ndmlich auf die denkbar einfachsten Elementar-
vorgdnge ; sie allein lassen klar hervortreten, dafl es sich um genau
reziproke Funktionen handelt; weiter sind sie vollig eindeutig, so
daB hiernach Zweifel, ob man ein bestimmtes Molekiil (oder Ion)
als Séure oder Base anzusprechen hat, ausgeschlossen sind ; schlieB-
lich gibt es keine eigentlichen Gegensdize zu dem bisherigen Gebrauch
alle bisher Siuren und Basen genannten Molekiile behalten diesen
Namen; die altgewohnten Bezeichnungen erfahren nur eine gewisse
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Ausdehnung, die aber unvermeidlich ist, wenn man der rein funk-
tionellen Natur der Definitionen gerecht werden will. Nach reif-
licher Uberlegung, als Ergebnis vieler Diskussionen und bestirkt
durch den Beifall einer ganzen Anzahl von Kollegen, habe ich die
fraglichen Abschnitte und ihre Folgerungen im iibrigen Text bei-
behalten; ich bin der Uberzeugung, daB sie auch fiir den Anfinger
eine Erleichterung und einen begriilenswerten Fortschritt in der
Pidagogik der Chemie bedeuten. Alle skeptischen Kollegen seien
gebeten, den fraglichen Abschnitt wohlwollend zu priifen und ihre
Bedenken riickhaltlos zu &ullern, zu deren Aufklirung ich nach
Kriften beitragen will.

Bei der UngleichméBigkeit der Vorbildung, die unsere Studenten
mitbringen, schien auch die von BJERRUM gewéhlte spezielle Art der
Verwebung von Tatsachenbericht und Theorie recht gut dem nétigen
Kompromifl zu entsprechen. Die Absicht des Autors wurde fest-
gehalten, ndmlich die Beispiele auf solche zu beschrinken, die
entweder allgemeine Bedeutung haben oder fiir die Tatigkeit des
Studenten wichtig sind.

In allen Stadien der Entstehung und Ausarbeitung des Buches
ist mir die starke Anteilnahme und die unermiidliche Hilfe des
Verfassers, als Anregung wie als Kritik, zugutegekommen.

Manuskript oder Korrektur des Buches wurden weiterhin in
hochst dankenswerter Weise von mehreren Kollegen ganz oder teil-
weise durchgesehen (MEERWEIN-Marburg, MEISENHEIMER-Tiibingen,
Hieser-Stuttgart, FrEUDENBERG-Heidelberg, ScHOBERL-Wiirz-
burg), die wertvolle Bemerkungen zur Verfiigung gestellt haben.
Der vorliegende Umfang des Buches sollte keinesfalls tiberschritten
werden; in Zweifelsfillen wurde daher mancher Anregung, den
Stoff zu erweitern, eher nichi gefolgt. Besonderer Dank sei Herrn
Prof. Dr. H. Kappen-Bonn abgestattet fiir die Anpassung der An-
gaben iiber landwirtschaftliche Anwendungen auf unsere deutschen
Verhéltnisse, sowie meinem Freunde Dr. phil. et med. WoLFaaxNa
WirTH, Assistent am Pharmakologischen Institut der Universitit
Wiirzburg, der die Angaben iiber Gift- und Heilwirkungen nach-
gepriift und wesentlich ergéinzt hat. Ausgezeichnete Hilfe beider Her-
stellung des Manuskripts und des Registers leisteten mir meine Frau
und mein Assistent Dr. R. BoL. Der Verlag Jurius SPRINGER
ist in traditionell vorbildlicher Weise auf alle meine Anregungen
beziiglich Ausstattung, Druck und Preis eingegangen.

An alle Fachgenossen richte ich die Bitte, mir Mingel des
Buches mitzuteilen.

Chemische Kenntnisse und chemisches Verstindnis gehéren zu
den Grundlagen zahlreicher Tatigkeiten. Allein die Leistung unseres
Néhrstandes, im neuen Staate zum Fundament des inneren Auf-
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baus erhoben, ist eng, ja schicksalhaft an die Leistung chemisch-
wissenschaftlicher Forschung und chemisch-technischer Erzeugung
gekniipft. Das Buch kommt aus einem Lande besonders hoch ent-
wickelter natiirlicher Erzeugung, und lifit die Verkniipfung der
Chemie mit diesem Gebiete menschlicher Tétigkeit deutlich
erkennen. Sollte es dazu beitragen, grundlegende Kenntnisse
unseres Faches, entsprechend seiner Bedeutung im Gesamtleben
des Volkes, zu verbreiten und zu vertiefen, so wire dies erwiinschter
Lohn fir die Mithe der Bearbeitung.

Wiirzburg, Oktober 1933. L. EBERT.
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Internationale praktische Atomgewichte 1

g2 |u&3| Atom- 3 |lua| Atom-

5e 5‘5’ §| gewicht &= |8 gfé gewicht
Aluminium ....| Al | 13 | 26,97 |Neon ......... Ne | 10 | 20,183
Antimon. ...... Sb | 51 |121,76 |Nickel ........ Ni | 28 | 58,69
Argon ........ Ar | 18 | 39,944 {Niob .......... Nb | 41 | 93,3
Arsen ......... As | 33 | 74,93 |Osmium ....... Os | 76 [190,8
Barium ....... Ba | 56 [137,36 |Palladium ..... Pd | 46 |106,7
Beryllium. ... .. Be | 4| 9,02 {[Phosphor...... P | 15| 31,02
Blei .......... Pb | 82 {207,22 |Platin ........ Pt | 78 (195,23
Bor........... B 5 | 10,82 (Praseodym..... Pr | 59 |140,92
Brom ......... Br | 35 | 79,916 | Quecksilber ... | Hg | 80 |200,61
Cadmium ..... Cd | 48 112,41 |Radium ....... Ra | 88 (225,97
Caesium ....... Cs | 55 132,81 |Radon ........ Rn | 86 |222
Caleium ....... Ca | 20 | 40,08 |Rhenium ...... Re | 75 |186,31
Cassiopeium.... | Cp | 71 [175,0 Rhodium ...... Rh | 45 (102,91
Cer .ooovvvvnnn Ce | 58 (140,13 | Rubidium ..... Rb | 37 | 85,44
Chlor.......... Cl 17 | 35,457 | Ruthentum ....| Ru | 44 |101,7
Chrom ........ Cr | 24 | 52,01 |Samarium ..... Sm | 62 |150,43
Dysprosium.... | Dy { 66 162,46 | Sauerstoff ..... 0 8 | 16,0000
Eisen ......... Fe | 26 | 55,84 |} Scandium...... Sc | 21 | 45,10
Erbium........ Er | 68 167,64 | Schwefel....... S 16 | 32,06
Europium ..... Eu | 63 [152,0 Selen.......... Se | 34 | 79,2
Fluor ......... F 9 | 19,00 |Silber......... Ag | 47 107,880
Gadolinium .... | Gd | 64 |157,3 Silicium . ...... Si | 14 | 28,06
Gallium ....... Ga | 31 | 69,72 | Stickstoff ..... N 7 | 14,008
Germanium ...| Ge | 32 | 72,60 | Strontium ..... Sr | 38 | 87,63
Gold.......... Au | 79 1197,2 Tantal ........ Ta | 73 |181,4
Hafnium ...... Hf @ 72 178,6 Tellur......... Te | 52 |127,56
Helium ....... He 2 4,002 | Terbium .:.... Tbh | 65 |159,2
Holmium . ..... Ho | 67 1163,5 Thallium ...... Tl 81 (204,39
Indium ....... In | 49 |114,8 Thorium ...... Th | 90 |232,12
Iridium. ....... Ir | 77 193,01 | Thulium ...... Tm | 69 |169,4
Jod .......... J 53 !126 92 {Titan ......... Ti | 22 | 47,90
Kalium ....... K 19 1 39,10 |Uran ......... U 92 (238,14
Kobalt ........ Co | 27 | 58,94 |Vanadin ...... A% 23 | 50,95
Kohlenstoff C 6 12,00 Wasserstoff .... | H 1 1,0078
Krypton ...... Kr | 36 | 83,7 Wismut ....... Bi | 83 (209,00
Kupfer ....... Cu | 29 | 63,57 | Wolfram....... W | 74 [184,0
Lanthan ...... La | 57 1138,92 |Xenon ........ X 54 (131,3
Lithium ....... Li 3 6,940 | Ytterbium ..... Yb | 70 |173,5
Magnesium Mg | 12 | 24,32 |Yttrium....... Y | 39 | 88,92
Mangan ....... Mn | 25 | 54,93 |Zink .......... Zn | 30 | 65,38
Molybdan...... Mo | 42 | 96,0 Zinn .......... Sn | 50 |118,70
Natrium ...... Na | 11 | 22,997 | Zirkonium ..... Zr | 40 | 91,22
Neodym ...... Nd | 60 {144,27




Einleitung.

Der Begriff des chemischen Elementes.

Die Chemie ist ein Teilgebiet der Lehre von den Stoffen. Sie
behandelt die Herstellung und die Zusammensetzung der ver-
schiedenen Stoffe, sowie ihre gegenseitigen Umwandlungen und
ihre Anwendung.

Es hat sich gezeigt, dafi die meisten Stoffe zusammengesetzt
sind; denn sie lassen sich in zwei oder mehrere Stoffe zerlegen.
Welches die typischen chemischen Methoden sind, mit deren Hilfe
man praktisch - Stoffe zerlegen kann, sollen folgende Beispiele
verdeutlichen. Zentrifugieren zerlegt die Milch in Rahm und Mager-
milch; aus Meerwasser gewinnt man durch Destillieren Salz und
reines (destilliertes) Wasser; gliht man Kalkstein im Kalkofen, so
entstehen gebrannter Kalk, der zuriickbleibt, und Kohlendioxyd, das
als Gas entweicht. Weiterhin ist die Elektrizitit ein besonders
wirksames Mittel, um Stoffe zu zerlegen: leitet man z. B. einen
elektrischen Strom durch Wasser, das durch Zusatz von etwas
Saure leitend gemacht ist, so wird das Wasser in Sauerstoff und
Wasserstoff gespalten (Elektrolyse).

AuBler durch Zerlegen (Analyse) kann man die zusammen-
gesetzte Natur von Stoffen auch durch ihren Aufbau (Synthese)
beweisen. Messing mul} z. B. ein zusammengesetzter Stoff sein,
weil man es durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Zink
herstellen kann.

Die Gesamtheit der Arbeitsmethoden, die der Chemiker fiir
seine analytischen und synthetischen Arbeiten beniitzt, wollen
wir als die chemischen Arbeitsmethoden bezeichnen. Diese Methoden
umfassen z. B.: Zentrifugieren, Filtrieren, Destillieren, Schmelzen,
Umkristallisieren, und an gewaltsameren Verfahren: Erwdrmen bis
zu mehreren tausend Graden, Elektrolysieren, Belichten, Zusatz
anderer Stoffe.

Stoffe, die man mit Hilfe der chemischen Methoden weder in
einfachere zerlegen noch aus anderen aufbauen kann, nennt man
Grundstoffe oder chemische Elemente. Bei der ersten Zerlegung
eines Stoffes entstehen jedoch oft nicht nur Elemente, sondern
auch — ausschliefllich oder teilweise — neue zusammengesetzte
Stoffe. Diese lassen sich aber weiter spalten, wobei wieder Ele-
mente oder neue zusammengesetzte Stoffe entstehen koénnen;

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 1
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nach gehoriger Fortsetzung dieses Verfahrens muf} der urspriinglich
vorgelegene Stoff schlieflich in lauter Elemente zerlegt sein. Auf
Grund zahlloser Untersuchungen hat man nach und nach fest-
gestellt, daf sich alle bekannten Stoffe aus nur etwa 90 ver-
schiedenen Grundstoffen aufbauen.

Uber die Verwandelbarkeit der Elemente 1a8t sich heute folgen-
des sagen. Die Alchimisten hofften, aus unedlen Metallen Gold
machen zu konnen, was jedoch niemals gliickte. Tatséchlich kann
man Gold mit Hilfe der chemischen Methoden nur aus ganz wenigen
Stoffen gewinnen, nimlich aus denen, die sich bei ihrer Zerlegung
in Grundstoffe (Elementaranalyse) als goldhaltig erweisen, und
bei der Zerlegung eines goldhaltigen Stoffes 148t sich niemals eine
groBere Menge Gold gewinnen als die, welche wir brauchen, um
diesen Stoff synthetisch darzustellen. Diese Erfahrung driicken
wir dadurch aus, daB wir sagen: Gold ist gegeniiber den chemischen
Arbeitsmethoden unzerstorbar. In dhnlicher Weise haben sich auch
die anderen Elemente als unzerstérbar erwiesen (Gesefz der Un-
verdnderlichkeit der chemischen Elemente).

Die Bestindigkeit der Elemente gegeniiber den gewdohnlichen
chemischen Methoden steht zwar vollig fest. Neuerdings ist es
aber mit Hilfe besonderer, &dullerst wirksamer physikalischer
Methoden gelungen, kleine Mengen gewisser Elemente in einfachere
Bestandteile zu zerlegen oder in andere Elemente zu verwandeln.
Hiernach kann die Unzerstérbarkeit der Grundstoffe nicht als
absolut angesehen werden.

Die wichtigsten Grundstoffe.

Die Elemente werden nach ihrem Aussehen im freien Zustand
eingeteilt in Metalloide, die keinen Metallglanz besitzen, und in
Metalle. Im folgenden seien kurz die acht wichtigsten Metalloide
und die wichtigsten Metalle beschrieben.

Sauerstoff ist ein farbloses Gas, das man durch Erhitzen von
Kaliumchlorat darstellt; Zusatz von Braunstein beschleunigt die
Gasentwicklung. Stoffe, die Sauerstoff in Verbindung mit einem
anderen Element enthalten, nennt man Oxzyde. Jede Verbrennung
geht in Sauerstoff schneller vor sich als in Luft.

Verbrennung. Bei jeder Verbrennung mull Sauerstoff zugegen
sein. Der brennbare Stoff verbindet sich mit Sauerstoff (wird oxy-
diert); dabei entsteht das entsprechende Oxyd: eine Verbrennung
ist eine besonders lebhafte Sauerstoffaufnahme (Oxydation). Die
atmosphérische Luft enthdlt ungefihr ein Fiinftel Sauerstoff und
besteht aullerdem aus einem Gase (Stickstoff), das die Verbrennung
nicht unterhilt. Die meisten Stoffe, die in atmosphérischer Luft
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brennen, verbinden sich nur mit dem Sauerstoff, und der Stickstoff
bleibt zuriick. Ist der Sauerstoff der Luft verbraucht, so hort
die Verbrennung auf, bis wieder frische Luft zugefiihrt wird.

Stickstoff bildet als farbloses Gas vier Fiinftel der Atmosphire.
Er ist ein Bestandteil von Salpeter, Salpetersiure und Ammoniak.

‘Wasserstoff ist ein farbloses, sehr leichtes Gas und wird durch
UbergieBen von Zink mit Schwefelsdure dargestellt; es wverbrennt
zu Wasser, wobei sich zwei Raumteile Wasserstoff mit einem
Raumteil Sauerstoff verbinden. Hydrate nennt man Stoffe, die
durch Anlagerung von Wasser an andere Stoffe entstehen. Unter
einem Anhydrid versteht man einen Stoff, der nach einer Wasser-
abspaltung zuriickbleibt.

Chlor ist ein schweres, gelbgriines, giftiges Gas, das die Schleim-
hiute der Luftwege angreift und zerstort. Kochsalz und Salzsdure
enthalten Chlor.

AuBler diesen vier gasférmigen Metalloiden sind noch vier feste
Metalloide besonders wichtig.

Schwefel ist ein gelber, sproder Stoff, der sich entziinden 148t
und zu Schwefeldioxyd, einem stechend riechenden Gas, verbrennt.
Schwefel ist ein Bestandteil der Schwefelsiure.

Saure Reaktion. Schwefeldioxyd ist in Wasser 1oslich; die
Losung schmeckt sauer. AuBer durch den Geschmack kann man
die saure Natur einer Losung auch durch Eintauchen eines blauen
Lackmuspapiers feststellen: eine Lisung, die blaues Lackmuspapier
rotet, ,reagiert sauer.

Phosphor ist in zwei Formen bekannt: gelber und roter Phos-
phor. Der gelbe Phosphor ist giftig und duBerst leicht entziindlich,
weshalb er unter Wasser aufbewahrt wird. Der rote ist nicht giftig
und entziindet sich -schwieriger. Beide Formen von Phosphor
verbrennen zu dem gleichen Oxyd, dem festen, weilen Phosphor-
pentoxyd, das sich mit saurer Reaktion in Wasser auflést. Hierbei
entsteht Phosphorsdure, die man durch Eindampfen dieser Lésung
in fester Form gewinnen kann: Phosphorsdure ist das Hydrat des
Phosphorpentoxyds, das umgekehrt das Ankydrid der Phosphor-
séure (Phosphorsdureanhydrid) ist.

Kohlenstoff kommt in drei Formen vor: Diamant, Graphit und
amorphe Kohle. Alle diese Formen sind fest und unschmelzbar.
Bei der Verbrennung von Kohlenstoff entsteht ein gasférmiges
Oxyd, Kohlendioxyd, das Kalkwasser tribt (Kalkwasser entsteht
beim Schiitteln von Wasser mit gebranntem Kalk). Petroleum
und Leuchtgas bestehen hauptsichlich aus Verbindungen von
Kohlenstoff und Wasserstoff; bei ihrer Verbrennung entstehen
daher gleichzeitig Kohlendioxyd und Wasser. Alle organischen
Stoffe enthalten Kohlenstoff, auBerdem noch andere Elemente, von

l*
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denen Sauerstoff und Wasserstoff (in den Fetten und Zuckerarten)
und auBer diesen noch Stickstoff (in den Eiweilistoffen) die
wichtigsten sind.

Die Atmung. In allen lebenden Organismen geht eine langsame
Oxydation (langsame Verbrennung) der vorhandenen organischen
Stoffe vor sich. Wir atmen den zur Verbrennung notwendigen
Sauerstoff ein und atmen die Verbrennungsprodukte, Kohlen-
dioxyd und Wasser, aus. Die Korperwirme stammt von der bei
dieser langsamen Verbrennung entwickelten Wérme.

Silicium ist ein festes, kohlenstoffihnliches Nichtmetall, dessen
Oxyd unsere gewohnlichen Erd- und Steinarten, z. B. Ton, Sand,
Kieselstein, Granit, in groBer Menge enthalten.

Die Metalle bilden eine Stoffgruppe mit gemeinsamen, charak-

teristischen Eigenschaften: Metallglanz, Leitvermogen fiir Wéarme
und Elektrizitdt u. a. Die wichtigsten Metalle sind folgende:

Leichtmetalle Schwermetalle
Kalium . Mangan
Natrium } Alkalimetalle Zinkg
Barium Eisen
Calcium } Erdalkalimetalle Blei
Magnesium Zinn
Aluminium Kupfer

Quecksilber

Silber

Gold Edelmetalle
Platin

Die Metalle sind hier nach der Stérke ihrer Neigung, sich mit
Sauerstoff zu verbinden, geordnet. Alle Leichtmetalle, sowie das
Zink, konnen an der Luft verbrennen; Eisen verbrennt nur in
reinem Sauerstoff; Blei, Zinn und Kupfer oxydieren sich beim
Erhitzen in Luft, jedoch ohne Verbrennungserscheinungen. Die
Edelmetalle (Silber, Gold, Platin) lassen sich durch Erwérmen
iiberhaupt nicht oxydieren; im Gegenteil, ihre Oxyde zersetzen sich
beim Gliihen. Quecksilber bildet den Ubergang zu den Edel-
metallen: schwach erwidrmt oxydiert es sich, bei stdrkerem Erhitzen
zersetzt sich das gebildete Oxyd wieder. Die meisten Metalle
werden schon bei gew6hnlicher Temperatur durch die Einwirkung
der Atmosphire langsam angegriffen (sie rosten, laufen an usw.):
hierbei nehmen sie Sauerstoff und Wasserdampf aus der Luft auf.
Dije Alkalimetalle werden so heftig angegriffen, dall man sie unter
Petroleum aufbewahren mufl. Die nichsten Metalle in der Reihe
bis einschliefilich Kupfer werden zwar auch angegriffen, aber lang-
samer und mehr oder minder oberflichlich. Nur Quecksilber und
die Edelmetalle erweisen sich gegeniiber dem gleichzeitigen Angriff
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des atmosphirischen Sauerstoffs und Wasserdampfes als wider-
standsfahig.

Die Metalloxyde haben meistens erdige oder kalkige Beschaffen-
heit. Friiher bezeichnete man sie daher als ,,Erden‘ oder ,,Kalke*,
und die Oxydation der Metalle als Verkalken oder Calcinieren.

Die Entwicklung des Elementbegriffes.

Schon im Altertum nahm man an, daB die vielen verschiedenen
Stoffe aus einer geringen Anzahl Elemente aufgebaut seien. Zu-
nichst lagen aber nur sehr unvollstindige Beobachtungen iiber die
Zusammensetzung der Stoffe vor, und man verstand auch nicht,
diese spérlichen Kenntnisse durch Versuche zu vervollstindigen;
aullerdem legte man dem Wort ,Element eine ganz andere
Bedeutung bei als heute (s. unten), und so war die Reihe der
Elemente, die man aufstellte, recht irrefiilhrend. Uber tausend
Jahre lang rechnete man hauptsachhch mit den vier Elementen
von ARISTOTELES: Feuer, Luft, Wasser und Erde. Die Alchimisten
des Mittelalters fiigten, um das Verhalten der Metalle beschreiben
zu kénnen, die neuen Elemente Quecksilber, Schwefel und Salz
hinzu. Erst im 17. und besonders im 18. Jahrhundert entstanden
die meisten Untersuchungen, die es zu Ende des 18. Jahrhunderts
Lavorsier méglich machten, eine Liste der Elemente aufzustellen,
die im wesentlichen mit der jetzigen iibereinstimmt. Seit dieser
Zeit datiert die rasche Entwicklung der Chemie.

In dem ersten Verzeichnis der Elemente von Lavoisier fehlen
die Leichtmetalle; an ihrer Stelle stehen die Alkalien und eine
Reihe von ,,Erden“ Aber schon Lavoisier selbst kam wegen der
auBerlichen Ahnlichkeit dieser Alkalien und Erden mit den Metall-
oxyden zu der Ansicht, diese Stoffe seien Oxyde unbekannter
Metalle. Nach Lavoisters Tod hat DAvY nachgewiesen, dafl man sie
tatsidchlich in Sauerstoff und in die, bis dahin unbekannten, Leicht-
metalle zerlegen kann. Es handelt sich um folgende Stoffe:

Alkalien.

Kali, zusammengesetzt aus: Kalium und Sauerstoff;
Natron, ' ,» ¢ Natrium und Sauerstoff.
Erden.

Magnesia, zusammengesetzt aus: Magnesium und Sauerstoff;

Kalk, ’s ,» : Calcium und Sauerstoff;
Baryt, v ,» : Barium und Sauerstoff;
Tonerde, v ,» ¢ Aluminium und Sauerstoff.

Um zu verstehen, wie sich ARISTOTELES mit seinen vier Ele-
menten begniigen konnte und wie die Alchimisten glauben konnten,
daB alle Metalle sich nur aus diesen und den drei weiteren genannten
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Elementen aufbauen, mufl man wissen, dafl man friither gewohnlich
annahm, zwei Stoffe seien sich nur deswegen in bestimmten Eigen-
schaften dhnlich, weil sie einen gemeinsamen Bestandteil enthielten, der
gerade diese gemeinsamen Eigenschaften in ausgeprigtem MaBe
besitzt. Tatsichlich verhilt es sich oft so. Man braucht nur an Stoffe
zu denken wie Regenwasser, Quellwasser, Meerwasser; die gemein-
samen Eigenschaften dieser drei Stoffe rithren wirklich daher, daBsie
alle dreials Hauptbestandteil Wasser enthalten. Aberes ist durchaus
nicht émmer zuléssig, gemeinsame Eigenschaften einer Stoffgruppe
auf entsprechende gemeinsame stoffliche Bestandteile zuriick-
zufithren. Solange allerdings die Vorstellungen iiber die Zu-
sammensetzung der Stoffe nicht durch direkte Analyse oder
Synthese kontrolliert wurden, war es unmdéglich, zwischen richtigen
und falschen Vorstellungen zu entscheiden. So. unterschied man
bis in die neuere Zeit nicht zwischen den verschiedenen Gasen;
war ein Stoff gasférmig, so schloB man daraus, daf er das Element
,,Luft enthielt. Ahnlich begriindet war die Meinung der Alchi-
misten, daf alle Metalle im wesentlichen aus ein- und demselben
Element bestehen, das nur in den verschiedenen Metallen mit
Verunreinigungen mehr oder weniger gemischt (,,gefarbt‘) sei.
Den Alchimisten erschien Quecksilber als das reine Metall, Schwefel
galt als das typische brennbare Element, Salz als das in Wasser
l6sliche oder feuerfeste Element; je nachdem nun ein Metall mehr
oder weniger verkalkbar, feuerfest oder salzbildend war, vermutete
man mehr oder weniger der entsprechenden Elemente in seiner
Zusammensetzung.

Ein letzter Rest von dem alten unklaren Elementbegriff erhielt
sich lange in der Phlogistontheorie, die erst LLAVOISTER am Ende
des 18. Jahrhunderts umstief. Nach dieser Phlogistonhypothese
erklirte man die Eigenschaft der Brennbarkeit aller brennbaren
Stoffe mit ihrem Gehalt an dem mystischen Element Phlogiston,
das bei der Verbrennung entweicht. Diejenigen Stoffe, die wenig
Asche hinterlassen, sollten hauptsichlich aus Phlogiston bestehen.
Sowohl die eigentlichen als auch die langsamen Verbrennungen
(z. B. die Verkalkung der Metalle und die Oxydationsvorgéinge
in den lebenden .Organismen) bestanden nach der Phlogiston-
theorie in einer Abgabe von Phlogiston. Lavorsier stellte jedoch
durch die Beobachtung von Gewichtsverinderungen fest, daB das
Gemeinsame bei allen diesen Vorgingen nicht die Abgabe irgend
eines Stoffes war, sondern im Gegenteil die Aufnahme von Sauer-
stoff. Er beseitigte hiermit aus der Chemie den letzten Rest des
veralteten Elementbegriffs, nach dem die ,,Elemente‘ eigentlich
als Prinzipien aufzufassen sind, welche charakteristische allgemeine
Eigenschaften innerhalb der Stoffwelt bezeichnen.
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Séduren, Salze und Basen.

Eine wifrige Losung kann entweder sauer, neutral oder basisch
reagieren. KEine sauere Losung schmeckt sauer, wie etwa Essig
oder Citronensaft. Eine basische Losung schmeckt laugenartig,
wie Soda oder Seife. Alkalische Reaktion ist das gleiche wie basische
Reaktion. Im Laboratorium untersucht man gewdhnlich die
Reaktion einer Losung mit Hilfe eines Farhstoff-Indikators, dessen
Farbe sich je nach der Reaktion der Losung verindert. Eine Losung,
die weder sauer noch basisch reagiert, bezeichnet man als neutral.

Die Farben einiger Indikatoren.

posbstott | Mpgurer | I pouteale [ pasichor
Lackmus. . . . rot blaurot | blau
Methylorange . . rot _gelb . gelb
Methylrot . . . rot gelb gelb
Curcuma . . gelb - gelb braun.
Phenolphthalem farblos | farblos | rot

Sduren. Unter einer Sdure wollen wir vorlaufig einen wasser-
stoffhaltigen Stoff verstehen, dessen wifirige Lisung sauer reagiert.
Eine genauere Sauredefinition werden wir spiter geben. Die 8. 8. 120.
wichtigsten Sauren und die Elemente, aus denen sie bestehen, sind
folgende:
Chlorwasserstoff (Salzsiure), enthalt: Wasserstoff - Chlor;
Salpeterséure, enthilt: Wasserstoff |- Stickstoff -|- Sauerstoff;

Schweflige Saure, ,, : Wasserstoff - Schwefel + Sauerstoff;
Schwefelsiure, ,, : Wasserstoff 4 Schwefel - Sauerstoff;
Phosphorséure, ,» . Wasserstoff + Phosphor 4+ Sauerstoff;
Kohlensdure, enthilt: Wasserstoff + Kohlenstoff -+ Sauerstoff;
Oxalséure, ,, . Wasserstoff + Kohlenstoff - Sauerstoff;
Essigsaure, ,, : Wasserstoff + Kohlenstoff + Sauerstoff;
Kieselsdure, ,, @ Wasserstoff 4 Silicium 4 Sauerstoff.

Schwefelsiure unterscheidet sich von der schwefligen Séure
durch einen héheren Sauerstoffgehalt. Ebenso unterscheiden sich
Kohlensiure, Oxalsdure und Essigsdure dadurch voneinander, da@
sie die drei gemeinsamen Elemente jeweils in verschiedenen Mengen
enthalten.

Salpetersiure und Schwefelsdure sind Fliissigkeiten; Essigsdure
ist ein fester Stoff, der bei 17% schmilzt. Phosphorsiure, Oxal-
sdure und Kieselsiure sind feste Stoffe. Chlorwasserstoff ist ein
Gas, das in groBen Mengen von Wasser aufgenommen wird; diese
Losung wird Salzséure genannt. Kohlensiure und schweflige
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Sédure kennt man nur in Losung; dampft man ihre Losungen ein,
so spalten sie Wasser ab, und es entwickelt sich gasférmiges Kohlen-
dioxyd, bzw. Schwefeldioxyd. Ebenso kann man die meisten
anderen sauerstoffhaltigen Sduren in Wasser und Metalloidoxyde
zerlegen, allerdings erst durch stdrkeres Erhitzen. Umgekehrt kénnen
sich viele Metalloidoxyde mit Wasser zu Siuren verbinden; die
Verbrennungsprodukte der Metalloide reagieren daher in wiBriger
Losung gewdhnlich sawer.

Unter dem Sgurerest einer Siure versteht man die Bestandteile
der Sédure, abziiglich des Wasserstoffs:

Saurerest — Sdure — Wasserstoff; oder:
Sdure = Wasserstoff - Saurerest.

Eine wichtige Eigenschaft der Séuren und ihrer wifirigen
Losungen ist die Fdhigkeit, Metalle unter Wasserstoffentwicklung
aufzulosen. Alle die Metalle, die im Verzeichnis S. 4 vor Kupfer
stehen, werden von Siuren unter Wasserstoffentwicklung auf-
gelost, und an je fritherer Stelle das Metall aufgefithrt ist, desto
lebhafter verliuft die Auflosung. Will man Wasserstoff darstellen,
so laBt man gewohnlich verdiinnte Schwefelsiure auf Zink ein-
wirken.

Salze. Wenn man den Wasserstoff einer Saure durch ein Metall
ersetzt, bekommt man in den meisten Fillen Stoffe, die salz-
dhnlich sind, d. h. in vielen Eigenschaften an Kochsalz erinnern.
Man bezeichnet daher in erweitertem Sinne als Salze alle Stoffe,
die man von Séuren durch den Ersatz des Wasserstoffs durch
Metalle ableiten kann. (Allerdings wéichst neuerdings die Neigung,
nur solche Stoffe Salze zu nennen, die wirklich dem Kochsalz
in allen wesentlichen Eigenschaften dhnlich sind.)

Ein Salz besteht also aus Metall und Saurerest; allgemein 148t
sich die Salzbildung folgendermaBen formulieren:

Metall -+ Sidure -» Wasserstoff - Salz.

(Wasserstoff- (Metall-
Saurerest) Saurerest)
Die Salze der Salzsiure nennt man: Chloride;
» »» s Salpetersiure . ,» @ Nitrate;
5 »» 5 schwefligen Saure ' ., ¢ Sulfite;
. s Schwefelsiure . . ¢ Sulfate;
’s w s Phosphorsidure s »» 1 Phosphate;
v ’s ,,» Kohlensiaure s ,» : Carbonate;
v » 5 Essigsiure v ,s : Acetate;
s . s+ Oxalsdure ’s ,s : Oxalate;
’ » 5 Kieselsiure ' ., : Silicate.

Von den Salzen der Salzsiure ist Natriumchlorid unter dem
Namen Kochsalz allgemein bekannt. Das wichtigste Salz der
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Salpetersgure ist Natriumnitrat (Chilesalpeter). Von den-Salzen
der Schwefelsiure seien Calciumsulfat (Gips), Kupfersulfat (Kup-
fervitriol) und Zinksulfat genannt; letzteres bildet sich bei der
Wasserstoffdarstellung aus Zink und verdiinnter Schwefelsdure:

Zink - Schwefelsdure —> Wasserstoff - Zinksulfat.
(Wasserstoffsulfat)

Auch die Alaune sind Sulfate (der gewohnliche Alaun enthélt
Aluminium- und Kaliumsulfat).

Soda ist Natriumcarbonat; Kalkstein, Marmor und
Kreide sind Calciumcarbonat. Ton und Glimmer sind Silicate.

Doppeltkohlensaures Natron ist ein Zwischending zwischen
Kohlensiure und Natriumcarbonat; es ist Kohlensidure, in der
nur die Hilfte des Wasserstoffs durch Natrium ersetzt ist. Solche
Salze, in denen der Siurewasserstoff nur teilweise durch Metall
ersetzt ist, nennt man saure Salze. Der richtige chemische Name
fir doppeltkohlensaures Natron ist saures Natriumcarbonat oder
Natriumhydrocarbonat (,,hydro‘ bedeutet hier Wasserstoff).

Basen. Alle diejenigen Stoffe, die sich in Wasser mit basischer
Reaktion auflésen, wollen wir vorliufig basische Stoffe oder Basen
nennen. Eine genauere Definition der Basen kdnnen wir erst spiter
geben.

Lost man Natriumoxyd in Wasser, so bildet sich eine basisch
reagierende Losung. Diese Losung enthilt jedoch nicht mehr das
unverdnderte Natriumoxyd, sondern eine Verbindung des Oxyds
mit Wasser. Dampft man ndmlich die Losung ein, so kristallisiert
nicht mehr Natriumoxyd aus, sondern eine neue Verbindung, ein
fester, weiller, stark dtzender Stoff: Natriumhydroxzyd. FEr hat
sich aus Natriumoxyd und Wasser gebildet; daher mul} dieser
Stoff, auf die gleiche Wasserstoffmenge berechnet, mehr Sauerstoff
als das Wasser enthalten, namlich so viel mehr Sauerstoff, wie das
Natriumoxyd mitgebracht hat. Genauere Untersuchungen haben
gezeigt, dal er gerade doppelt so viel Sauerstoff enthélt. Die Mengen
von Natriumoxyd und Wasser, die sich miteinander zu dem Hydr-
oxyd verbunden haben, enthalten ndmlich gleichviel Sauerstoff.

Gase lassen sich zwar auch wigen, wie die fliissigen und festen
Stoffe; meistens mit man Gasmengen aber durch die Volumina,
die sie bei bestimmtem Druck und bestimmter Temperatur ein-
nehmen. Ausgedriickt in Raumteilen bei gleichen Bedingungen,
ergeben sich fiir gasférmige Elemente in vielen Verbindungen be-
sonders einfache Mengenverhéltnisse: im Wasser betrigt — wenn
die Mengen der gasférmigen Elemente in Raumteilen gemessen
werden — das Verhidltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff 2 zu 1,

S. 8. 120.
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in Nattiumhydroxyd betrigt das Verhdltnis der gleichen Elemente
1 zu 1:

Natriumoxyd —+ Wasser —  Natriumhydroxyd.
Natrium + 1 Vol. 1 Vol. Sauerstoffgas  Natrium + 2 Vol. Sauerstoffgas
Sauerstoffgas -+ 2 Vol. Wasserstoffgas -+ 2 Vol. Wasserstoffgas

Bezeichnet man die Verbindung solcher Mengen von Wasser-
stoff und Sauerstoff, die gleichen Valumina der beiden Gase ent-
sprechen, als Hydroxyl, so kann man sagen, dafi Natriumhydroxyd
aus Natrium und Hydroxyl besteht. Wasser kann man nach Be-
lieben entweder als eine Verbindung von Wasserstoff und Sauer-
stoff oder als eine Verbindung von Wasserstoff und Hydroxyl
bezeichnen.

Natriumhydroxyd erhédlt man auch bei der direkten Einwirkung
von Natrium auf Wasser. Diese Operation mufl mit gréBter Vor-
sicht vorgenommen werden; man darf nur ganz kleine Stiicke
Natrium einzeln reagieren lassen, da die Reaktion sehr heftig ist:

Natrium + Wasser — Wasserstoff + Natriumhydroxyd.
(Wasserstoff- (Natrium-Hydroxyl)
Hydroxyl)

Auch andere Metalloxyde und -hydroxyde besitzen im allgemeinen
basische Eigenschaften. Kaliumhydroxyd, Calciumhydroxyd und
Bariumhydroxyd sind (dhnlich wie Natriumhydroxyd) ungefirbte,
in Wasser losliche Stoffe, deren wilrige Losungen stark basisch
reagieren. ' '

Die Hydroxyde der Metalle nannte man frither Oxydhydrate
(Natronhydrat, Kalihydrat, Kalkhydrat, Barythydrat). Die Lo-
sungen von Kaliumhydroxyd, bzw. Natriumhydroxyd in Wasser
nannte man friither allgemein, und nennt sie teilweise noch jetzt
Kalilauge, bzw. Natronlauge oder noch kiirzer Kali, bzw.
Natron; die Losungen von Calciumhydroxyd, bzw. Bariumhydr-
oxyd wurden oder werden in gleichem Sinne Kalkwasser, bzw.
Barytwasser genannt. Gelgschter Kalk ist Calciumhydroxyd
im festen (wasserfreien) oder teigigen (wasserhaltigen) Zustand.

Die Oxyde und Hydroxyde der Metalle bilden eine wichtige
Gruppe der basischen Stoffe. Zu einer anderen wichtigen Gruppe
von Basen gehort das Ammoniak. Dieser Stoff ist ein farbloses
Gas und besteht aus Stickstoff und Wasserstoff. Ammoniak l6st
sich duBerst leicht in Wasser zu einer basisch reagierenden Losung.

Neutralisation.

Siuren und Basen konnen gegenseitig ihre Wirkungen auf
Farbstoffindikatoren aufheben oder schwichen, neutralisieren, und
durch Mischen in richtigem Verhaltnis kann man gewdohnlich eine
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Losung herstellen, die weder sauer noch alkalisch reagiert, sondern
neutral ist. Neutralisiert man z. B. Natriumhydroxyd mit Salz-
siure und dampft zur Trockne ein, so gewinnt man einen festen
Stoff, dessen Geschmack und iibrige Eigenschaften beweisen, da
er Natriumchlorid ist. Was bei dieser Neutralisation geschieht,
1Bt sich in folgendem Reaktionsschema ausdriicken:

Natriumhydroxyd + Salzsiure - Natriumchlorid 4 Wasser.
Natrium-Hydroxyl Wasserstoff-Chlor Natrium-Chlor ~ Wasserstoff-
Hydroxyl
Fiir ein beliebiges Metallhydroxyd und eine beliebige Saure
gilt analog:
Metallhydroxyd + Saure — Salz + Wasser.
Metall-Hydroxyl Wasserstoff-  Metall- Wasserstoff-
Séaurerest Séurerest ~ Hydroxyl
Wird eine Siure durch ein Metallozyd neutralisiert, so bilden
sich ebenfalls Salz und Wasser, z. B.:

Salzsiure -+ Calciumoxyd — Calciumchlorid -+ Wasser.
Wasserstoff-Chlor Wasserstoff-

. ) Sauerstoft

Wird eine Sdure mit Ammoniak neutralisiert, so bildet sich
kein Wasser, sondern ausschlieBlich ein Ammonitumsalz, d. h. ein
salzartiger Stoff, in dem das Metall durch eine wasserstoffreiche
Verbindung von Stickstoff und Wasserstoff, das sogenannte
Ammoniumradikal, ersetzt ist:

Salzsiure 4+ Ammoniak — Ammoniumchlorid.
Wasserstoff-Chlor Stickstoff-Wasserstoff Stickstoff-Wasserstoff-Chlor

Saure- und Basenmengen, die sich gegenseitig genau neutrali-
sieren, nennt man dquivalent. Diese Bezeichnung-benutzt man auch
fiir solche Mengen verschiedener Sduren (bzw. Basen), die zur Neu-
tralisation dieselbe Basenmenge (bzw. Siduremenge) bendtigen.

Ist eine Wasserstoffverbindung in Wasser unléslich, so kann
man die Frage, ob es sich um eine Sdure handelt, nicht durch
den Geschmack oder dadurch entscheiden, dal man die Reaktion
der wifrigen Losung mit Indikatoren untersucht. Kann indessen
eine solche unldsliche Wasserstoffverbindung — ahnlich wie eine
lésliche Saure — die alkalische Reaktion einer basischen Losung
aufheben (oder wenigstens vermindern), so nennt man sie auch
eine Saure. Auf diese Weise kann man z. B. zeigen, dafi die in
Wasser unlésliche Kieselsdure eine Sdure ist. Ganz entsprechend
nennt man jeden Stoff, der die saure Reaktion einer Losung auf-
heben oder schwichen kann, eine Base. Da die meisten Metall-
oxyde oder Hydroxyde in Wasser unloslich sind, ist es nur auf
diese Weise moglich, sie als Basen zu charakterisieren.
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Die verschiedenen Siuren zeigen die Sdureeigenschaften nicht
in gleicher Stirke. Je weniger rein die rote Farbe des Lackmus-
streifens in der waBrigen Losung des Stoffes erscheint, je schwicher
die Wasserstoffentwicklung mit Zink und je unvollstindiger die
Fihigkeit basische Stoffe aufzulosen und zu neutralisieren ist, als
desto schwicher bezeichnet man eine Saure, und ganz entsprechend
unterscheidet man zwischen starken und schwachen Basen.

Atomtheorie.
Der Atombegriff.

Zusammengesetzte Stoffe besitzen im allgemeinen nicht die
gleichen Eigenschaften wie ihre Bestandteile. Nur eine Eigenschaft
ihrer Bestandteile dndert sich niemals, ndmlich ihre Masse: das
Gewicht eines zusammengesetzten Stoffes betrigt genau die Summe
der Gewichte aller seiner Bestandteile. Man kann auch sagen:
bei der Bildung zusammengesetzter Stoffe bleibt das Gesamt-
gewicht unverdndert (Gesetz von der Erhaltung der Materie). Man
versteht dieses Gesetz und das frither besprochene Gesetz von der
Unvergénglichkeit der Elemente am leichtesten durch die Annahme,
daB alle zusammengesetzten Stoffe aus sehr kleinen Teilchen der
beteiligten Elemente aufgebaut sind. Die meisten zusammenge-
setzten Stoffe machen allerdings duBerlich einen durchaus einheit-
lichen Eindruck; kann man ja nicht einmal mit dem Mikroskop
die einzelnen Partikel der verschiedenen Elemente erkennen, die,
nach Ausweis der chemischen Analyse, einen Stoff zusammensetzen.
Wenn jedoch diese Partikelchen. hinreichend klein und innigst
gemischt sind, so.mufl auch ein zusammengesetzter Stoff einen
ganz einheitlichen Eindruck machen, selbst wenn er aus ver-
schiedenartigen Partikeln aufgebaut ist.

Die kleinsten Teilchen eines Elementes, die in irgendeinem
zusammengesetzten Stoff vorkommen, nennt man Atome, und die
Annahme, wonach die gesamte Stoffwelt aus Atomen aufgebaut
ist, heilit die Atomtheorie. Die Atome sind bei allen chemischen
Vorgéingen unzerstérbar; jedes Atom besitzt ein bestimmtes Ge-
wicht (Einzelatomgewicht). Bei der Bildung neuer Stoffe und bei
der Spaltung bereits vorhandener, werden die Atome keineswegs
vernichtet, sondern nur in bestimmter Weise gemischt oder getrennt.

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich folgende Definition des
Begriffes ,,Element‘: ein Element ist ein Stoff, dessen stimtliche
Atome untereinander gleich sind.

Enthéilt ein Stoff verschiedenartige Atome, so mull man
ndmlich durch die Trennung dieser Atomarten Stoffe mit ver-
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schiedenen Eigenschaften gewinnen konnen: der Stoff ist also
spaltbar und kann infolgedessen kein Element sein. Nach der
Atomtheorie mufl daher jedem von den etwa 90 Grundstoffen eine
ganz bestimmte Sorte von Atemen entsprechen, und die gesamte
Materie muB aus diesen etwa 90 verschiedenen Arten von Elementar-
bausteinen aufgebaut sein.

Nach der mechanischen Wdrmetheorie befinden sich bei ge-
wohnlicher Temperatur die Atome in lebhafter Bewegung; diese
ungeordnete Bewegung ist es, was wir als Wdrme wahrnehmen.

Zusammengesetzte Stoffe.

Mechanische Mischungen. Wie oben erwihnt, erscheinen viele
zusammengesetzte Stoffe einheitlich; z. B. kann man in Wasser
selbst mit dem besten Mikroskop einzelne Teilchen von Wasser-
stoff und Sauerstoff nicht unterscheiden. Andere Stoffe sind jedoch
grober zusammengesetzt; betrachtet man z. B. einen gew6hnlichen
Granitstein genauer, so bemerkt man leicht, daB er drei verschiedene
Stoffe enthélt: einen roten (Feldspat), einen grauen (Quarz) und
einen dunklen (Glimmer). Ein Material, in dem schon das (nétigen-
falls bewaffnete) Auge verschiedenartige Bestandteile erkennt,
nennen wir einen heterogenen Stoff oder eine mechanische Mischung.
Erscheint ein Stoff auch bei stérkster VergréBerung unter dem
Mikroskop vollig einheitlich, so nennt man ihn homogen. Die
gleichartigen Teile eines heterogenen Stoffes bilden zusammen je
eine Phase. Granit enthélt also drei Phasen (Feldspat, Quarz,
Glimmer). Homogene Stoffe bestehen aus einer einzigen Phase.
Jede klare Fliissigkeit und jede staubfreie Gasmischung ist ein homo-
genes System.

Die heterogenen Systeme, die in einer Fliissigkeit kleine feste
Teilchen, schwebend oder als Bodensatz, enthalten, sind von
besonderer Wichtigkeit. Die beiden Phasen dieser Systeme, die
man gewohnlich als Fliissigkeit und Niederschlag bezeichnet, kénnen
durch Filtrieren getrennt werden. Hierzu 14t man die Mischung
durch eine porose Schicht flieBen, deren Poren kleiner sind als
die festen Teilchen. In gewohnlichem Filtrierpapier, das aus dicht
zusammengeprefiten Zellstoffasern besteht, betrigt die Porengréfie
einige 0,001 mm (0,001—0,005 mm). Die durchgelaufene Fliissig-
keit, das Filtrat, ist nicht immer ganz klar; sie kann ndmlich
Teilchen enthalten, die kleiner sind als die Filterporen und diese
daher passieren koénnen. Sehr kleine Poren besitzen die pordsen
Tonfilter, die man zum Entfernen von Bakterien aus Wasser ver-
wendet. Laflt man eine Fliissigkeit mit einem spezifisch schwereren,
schwebenden Niederschlag ruhig stehen, so werden unter dem

S. 8. 28.
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EinfluB der Schwerkraft die schwebenden Teilchen allm#hlich zu
Boden sinken, und die iiberstehende Fliissigkeit kann schlieBlich
klar abgegossen (dekantiert) werden; sind die Teilchen leichter als
Wasser, so steigen sie nach oben und lassen sich abschopfen. Dies
gilt auch fiir Systeme, die kleine Fliissigkeitstropfen in einer damit
nicht mischbaren Fliissigkeit enthalten, z. B. fiir die Fettkiigelchen
der Milch. Viel kréftiger als die Schwerkraft wirkt die Zentrifugal-
kraft. Hierauf beruht die Anwendung der Zentrifuge zum Ab-
schleudern von Niederschlagen, zum Abrahmen der Milch und zur
Trennung der Blutkérperchen vom Blutplasma.

Reine Stoffe (Elemente und chemische Verbindungen). Wasser,
wie es in der Natur vorkommt, ist oft triibe und enthilt kleine
feste, schwebende Teilchen; durch Filtrieren erhilt man eine klare,
homogene Fliissigkeit. Vom chemischen Standpunkt aus ist jedoch
auch das filtrierte Wasser noch keineswegs rein. Wenn man es
destilliert (Abb. 1), d. h. in einem Kessel oder Glaskolben (D) zum
Sieden bringt, den Dampf in einem Kuiihler (K) verfliissigt und
die Flissigkeit in einer Vorlage (V) sammelt, so verbleibt im
Kolben ein fester Riickstand (Kesselstein, Salz). Das im Kiihler
verfliissigte und in der Vorlage gesammelte ,destillierte’* Wasser
hinterléBt dagegen bei erneuter Destillation keinen solchen Rest
und wird deshalb als chemisch rein bezeichnet. Regenwasser ist
auf natiirliche Weise destilliertes Wasser, wird jedoch beim Nieder-
fallen meistens verunreim'gt

Soll ein Stoff rein genannt werden, so verlangt man in der
Chemie, daB er durch Destillieren nicht in verschiedene Stoffe zerlegt
werden kann: er darf beim Destillieren nicht ,,fraktioniert* werden.
Das gleiche gilt auch fiir das Ausfrieren. Was beim Ausfrieren
zuerst erstarrt, mull bei einem reinen Stoff genau identisch sein
mit dem zuletzt erstarrenden Anteil. LaBt man z. B. Meerwasser
teilweise erstarren, sammelt das ausgeschiedene Eis und schmilzt
dies fiir sich, so wird man das Schmelzwasser viel salzarmer finden
als das urspriingliche Meerwasser, wihrend die nicht gefrorene
Flussigkeit salziger schmeckt. Meerwasser wird also durch teil-
weises Erstarren ,fraktioniert, und ist daher kein reiner Stoff.
Beispiele fiir reine Stoffe sind offenbar die reinen Elemente; fiir
die Entwicklung der Chemie war aber die Erkenntnis von grofter
Bedeutung, daf auch sehr viele zusammengesetzte Stoffe sich
beim Destillieren, Ausfrieren usw. ebensowenig indern wie es die
reinen Elemente tun. Unter einem chemisch reinen Stoff versteht
man einen homogenen Stoff, der betm Wechsel des Aggregatzustandes
nicht zerlegt wird. Ein reiner Stoff kann entweder ein Element
oder ein zusammengesetzter Stoff sein. Im letzteren Fall nennt
man ihn eine chemische Verbindung.
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Der Begriff des reinen Stoffes ist theoretisch und praktisch
von der grofiten Wichtigkeit in der Chemie. Die soeben gegebene
Definition verlangt den Nachweis, daB beim Destillieren, Schmel-
zen u. . keine chemische Anderung eintritt. Sehr oft laBt sich
ein solcher chemischer Nachweis durch eine bequeme physikalische
Beobachtung ersetzen, nimlich durch eine Tempemturmessung bei
einem reinen Stoffe muB jeder Ubergang von einer zu einer anderen

Abb. 1. Schema einer Destillationsvorrichtung: D Glaskolben, in dem die Fliissig-
keit erhitzt wird; K XKithler mit stromendem kaltem Wasser zum Kondensieren
der in D entwickelten Démpfe; V Vorlage zum Sammeln des Testillates. (Aus
Gr6u-HARI, Kurzes Lehrbuch der allg. Chemie. Berlin, Julius Springer 1923.)

Phase, wenn er bei konstantem Drucke (etwa dem Drucke der
Atmosphire) vollzogen wird, bei einer konstanten Temperatur vor
sich gehen. Siedet oder gefriert ein reiner Stoff bei konstantem
Drucke, so veridndert sich von jeder Phase nur die vorhandene
Menge; véllig konstant bleiben aber fiir jede einzelne Phase, unab-
hingig von ihrer Menge, alle chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, also auch die Temperatur, bei der die betreffende Phase
in eine andere iibergeht. Praktisch driickt man dies in folgender
Weise aus: jeder reine Stoff hat einen konstanten scharfen Siedepunkt
(Kochpunkt, Kp.) und einen scharfen Schmelzpunkt (Sm.), bzw.
Erstarrungspunkt. (Wegen der Schirfe solcher Temperaturpunkte
werden bekanntlich der Erstarrungs- und der Siedepunkt reinen
Wassers als Eichpunkte in der Temperaturmessung beniitzt; reines
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Wasser gefriert bei 0° und siedet bei 100° Celsius unter dem kon-
stanten Druck von 1 Atm.) Will man also die Reinheit einer
Fliissigkeit priifen, so beobachtet man die Siede- oder die Erstar-
rungstemperatur einer bestimmten Menge vom Anfang an bis zum
Ende der Destillation bzw. des Erstarrens; bei einem Festkorper
verfolgt man in dhnlicher Weise das Schmelzen. In beiden Fillen
muB ein in den Dampf, bzw. in das Gemisch von Schmelze und
Kristallen tauchendes Thermometer dauernd gleiche Temperatur an-
zeigen. Wegen ihrer Bequemlichkeit werden solche oder &dhnliche
Versuche sehr hiufig angestellt.

Losungen. Homogene Systeme, die beim Wechsel des Aggregat-
zustandes teilweise zerlegt werden, heien homogene Mischungen
oder Losungen. Ergibt ein Stoff beim Mischen mit einem anderen
eine homogene Mischung, so sagt man, da83 sich die Stoffe ineinander
lésen. Beim Destillieren wird eine Losung im allgemeinen frak-
tiontert. ,,Fraktionieren‘‘ bedeutet: das Destillat ist verschieden
von der urspriinglichen Losung. Der Kolbeninhalt dndert sich also
wihrend der Destillation, daher kann auch sein Siedepunkt nicht
konstant bleiben, der Siedepunkt mufl ansteigen. Umgekehrt
beweist das Ansteigen des Siedepunktes einer Flissigkeit wihrend
der Destillation, daf} die Flissigkeit fraktioniert wird und daher
eine Mischung ist.

Fiir die Reinigung eines festen Stoffes und fiir die Reinheits-
priiffung benutzt man gewohnlich das Umkristallisieren. Hierzu 16st
man den Stoff in mdoglichst wenig warmem Wasser (oder anderem
Losungsmittel) auf und 148t durch Abkiihlen einen Teil des Stoffes
sich wieder ausscheiden; dann filtriert man den Niederschlag ab,
trocknet ihn und untersucht, ob sich seine Zusammensetzung oder
seine Eigenschaften (z. B. sein Schmelzpunkt) geéndert haben.
Unverénderliche Eigenschaften deuten auf Reinheit. Verdnderte
Eigenschaften beweisen, daB eine Fraktionierung stattgefunden .
hat, und daB der Stoff also von vorneherein nicht rein gewesen
ist. Durch Umbkristallisieren kann man z. B. beweisen, dafl der
Salzriickstand des Meerwassers, bzw. der Rohzucker keine reinen
Stoffe sind. Umbkristallisieren reinigt die Stoffe, und durch Wieder-
holung dieser Operation kann man chemisch reines Kochsalz,
bzw. chemisch reinen Zucker erhalten, die sich bei weiterem Um-
kristallisieren nicht mehr veréndern.

Die Kristalle. Scheidet sich ein Stoff in fester Form aus einer
Losung oder einer Schmelze aus, so geschieht dies gewohnlich in
Form von regelméiflig ausgebildeten Korpern, begrenzt von ebenen
Flichen, den sogenannten Kristallen (daher der Name Umkristalli-
.sieren fiir den oben beschriebenen Vorgang). Beim Kristallisieren
bilden sich in der Lésung bzw. Schmelze zuerst dullerst kleine
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Kristallkeime; diese Keime vergrofern sich stdndig durch die
Anlagerung neuer Schichten an ihrer Oberfliche. Jeder Stoff hat
im allgemeinen seine besondere, charakteristische Kristallform.
Ein Kristall ist nicht nur durch seine dullere Form gekennzeichnet,
sondern auch durch seinen inneren Aufbau. So lassen sich die
meisten Kristalle in gewissen Richtungen am leichtesten spalten.
Die Bruchflichen kristallinischer Kérper haben daher ein anderes
Aussehen als der muschelige Bruch unkristallisierter, ,,amorpher
Stoffe, wie Glas. Gldser entstehen aus Fliissigkeiten, die bei der
Abkiithlung immer dickfliissiger werden und zuletzt erstarren, ohne
vorher einzelne kristallisierte Teilchen ausgeschieden zu haben.
Kristallisierte Stoffe zeichnen sich oft durch besondere Reinheit
aus, da die Materie im Kristallzustand nur eine geringe Fihigkeit
besitzt, sich zu mischen (feste Losungen bilden sich nur schwierig).

Zusammenfassung: Ein zusammengesetzter Stoff ist ent-
weder eine mechanische Mischung oder eine Losung oder eine
chemische Verbindung. Er ist eine mechanische Mischung, wenn
wir mit dem — nétigenfalls bewaffneten — Auge verschiedene
Bestandteile darin erkennen koénnen. Er ist eine Ldsung, wenn
er zwar homogen ist, sich aber beim Wechsel des Aggregat-
zustandes teilweise in seine Bestandteile zerlegt. Er ist eine
chemische Verbindung, wenn er homogen ist und bei jedem
Wechsel der Zustandsform unverdndert bleibt.

Uber die Zerlegung zusammengesetzter Stoffe. Wihrend mechani-
sche Mischungen leicht in ihre Bestandteile zerlegt werden konnen
(z. B. durch Filtrieren, Zentrifugieren oder dhnliche Operationen),
und sich auch die Lésungen mehr oder weniger leicht trennen
lassen (durch Destillieren, Ausfrieren o. 4.), zeigen die chemischen
Verbindungen eine groflere Bestindigkeit und erfordern zu ihrer
Spaltung kriftigere Eingriffe. Man mull entweder stark erhitzen
{z.B. bei der Zerlegung von Kaliumchlorat oder von Kalkstein) oder
den elektrischen Strom anwenden (z.B. bei der Elektrolyse des
Wassers) oder schlieBlich chemische Einwirkungen zu Hilfe nehmen,
d. h. die Einwirkung eines anderen Stoffes (z. B. die Einwirkung
von Zink auf Schwefelsiure).

Uber die Eigenschaften zusammengesetzter Stoffe. In den Eigen-
schaften einer Losung oder einer mechanischen Mischung kann
man gewdhnlich recht leicht verschiedene von den Eigenschaften
der einzelnen Bestandteile erkennen; dagegen ist dies bei einer
chemischen Verbindung nicht der Fall. Eine Zuckerlosung zeigt
mehrere Eigenschaften des Wassers und des Zuckers; aber in der
chemischen Verbindung Wasser kann man nicht das geringste von
den Eigenschaften entdecken, die fiir freien Sauerstoff oder freien
Wasserstoff charakteristisch sind.

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 2
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Der Molekiilbegriff.

Wir haben soeben den grundlegenden Unterschied zwischen
Lésungen und reinen chemischen Verbindungen kennen gelernt. Wie
138t sich dieser Unterschied vom Standpunkte der Atomtheorie
aus erkliren ? Man mulB} hierzu den Molekiilbegriff einfithren, d.h.
die Annahme machen, dal die Atome zu groBeren oder kleineren
Gruppen zusammentreten konnen, die bestdndig genug sind, um
als Gruppen zusammenzubleiben, wenn der Stoff seinen Aggregat-
zustand dndert. Diese Gruppen nennt man Molekile. Sind alle
Molekiile eines Stoffes untereinander gleich, so laBt sich der Stoff
beim Wechsel der Zustandsform nicht zerlegen: er muB sich wie
ein reiner Stoff verhalten. Enthilt dagegen ein Stoff mehrere
Sorten von Molekiilen, so kann bei Zustandsinderungen eine teil-
weise Trennung dieser verschiedenen Sorten stattfinden, wobei
also der Stoff teilweise zerlegt wird: dies entspricht dem Verhalten
einer Losung. Wir kommen damit zu dem wichtigen Ergebnis:
ein reiner Stoff besteht aus gleichartigen Molekiilen, eine Ldsung
besteht aus mehreren wverschiedenen Molekilarten. Die Molekiil-
hypothese macht verstindlich, daBl eine Loésung in ihren Eigen-
schaften an die Eigenschaften ihrer Bestandteile erinnert, wahrend
bei einer chemischen Verbindung dies nicht der .Fall ist. Beim
Auflésen bleiben die Molekiile des betreffenden Stoffes erhalten,
und damit auch teilweise seine Eigenschaften; bei der Bildung
einer chemischen Verbindung jedoch verschwinden die alten
Molekiile, und es bilden sich neue mit neuen Eigenschaften.

Die Zustandsformen (Aggregatzustinde). Wie erwihnt, beruht
der Unterschied zwischen dem festen, flissigen und gasférmigen
Zustand nach der Molekiilhypothese nicht darauf, daBl die Molekiile
in den verschiedenen Zustinden verschieden sind. Man muf} also
die Existenz der verschiedenen Zustandsformen anders erklédren.
Hierzu dient die Annahme, daB sich alle Molekiile einander anzichen,
in merklichem MaBle jedoch nur dann, wenn sie sich in sehr geringem
gegenseitigen Abstand befinden. Diese ganz allgemein vorhandenen
Anziehungskrifte nennt man Kohdsionskrifte. Im gasformigen
Zustand ist der Abstand von einem Molekiil zum anderen im Mittel
sehr grofl; daher ist die gegenseitige Anziehung zwischen den Mole-
kiilen recht gering, und ihre Bewegung verursacht deshalb die Aus-
breitung der Molekiile iiber den ganzen zugénglichen Raum, worin
wohl die charakteristischste Eigenheit dieser Zustandsform besteht.
In Fliissigkeiten befinden sich dagegen die Molekiile dicht beieinander
und ziehen sich daher gegenseitig recht merklich an; sie fiihren
also zwar umeinander Bewegungen aus, ohne sich aber vonein-
ander trennen zu konnen. Dieser Umstand erklirt, dal Fliissig-



Der Molekiilbegriff. 19

keiten, im Gegensatz zu Gasen, in offenen Gefdllen aufbewahrt
werden kénnen. In den festen Korpern sind die Molekiile so fest
zusammengefiigt, daB sie, obwohl in stindiger Bewegung, ihren
Platz nicht verlassen konnen, sondern nur hin- und herschwingen.
Dieser feste Einbau der einzelnen Molekiile verleiht den festen
Stoffen ihre typischen mechanischen Eigenschaften. Die festen
Stoffe lassen sich wieder unterteilen in die kristallisierten Stoffe,
in denen die Molekiile gesetzméBig in Raumgittern angeordnet sind,
und in die amorphen Stoffe, in denen sie regellos durcheinander
liegen. '

Physikalische und chemische Vorginge. Physikalische Vorginge
nennt man solche, bei denen die Molekiile unverindert bleiben,
wihrend man unter den chemischen Vorgingen oder Reaktionen
solche versteht, bei denen neue Molekiilarten auftreten. Filtrieren,
Schmelzen, Verdampfen, Loésen, Umkristallisieren sind Beispiele
fiir physikalische Vorgdnge. Die Spaltung von Kaliumchlorat durch
Erhitzen, die Zerlegung des Wassers durch Elektrolyse, die Dar-
stellung des Wasserstoffs aus Zink und Schwefelséure sind Beispiele
fiir chemische Reaktionen. Mit Hilfe physikalischer Vorginge kann
man nur solche Stoffe voneinander trennen, die -von vorneherein
in einer Mischung zugegen waren; in einem chemischen Vorgange
jedoch erzeugt man neue Stoffarten. Ist in einer chemischen
Reaktion eine neue chemische Verbindung entstanden, so ist
sie fast immer verunreinigt, sei es durch unverindertes Aus-
gangsmaterial, sei es durch andere gleichzeitig gebildete Stoffe.
Um den gewiinschten Stoff in der notigen Reinheit zu erhalten,
miissen die vorhandenen Verunreinigungen durch physikalische
Vorgiinge: Destillieren, Umkristallisieren, Filtrieren u. 4. davon
getrennt werden. In der priparativen Chemie ist es daher sehr
wichtig, diese physikalischen Operationen theoretisch und praktisch
zu beherrschen.

Die Entscheidung, ob ein bestimmter Vorgang als ein chemischer
oder als ein physikalischer anfzufassen ist, kann oft schwierig sein.
Beim Verdampfen, Schmelzen und besonders beim Lésen kénnen
gelegentlich auch Verinderungen an den Molekiilen eintreten,
womit also dann chemische Vorginge verbunden sind.

Einige Schwierigkeiten beider Entscheidung, ob ein bestimm-
ter Stoff eine Mischung oder eine reine chemische Verbindung
ist. Man kann von einem reinen chemischen Stoff nicht verlangen, daB
er sich miemals bei Zustandsinderungen zerlegen 14Bt; unter besonderen
Umsténden konnen sehr wohl dabei Molekiile gespalten werden, womit
dann natiirlich der betreffende Stoff aufhért, die urspriingliche einheitliche
Verbindung zu sein. Sobald sich aber ein Stoff unter mehreren verschiedenen
Bedingungen wie ein reiner Stoff verhilt, ist man berechtigt, ihn auch als

rein zu bezeichnen, selbst wenn er unter anderen Bedingungen zerlegt wird.
Beispiel: Rohrzucker und Kaliumchlorat sind reine chemische Verbindungen,

2*
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weil sie durch Umkristallisieren nicht zerlegt werden. Versucht man sie aber
zu destillieren, so zersetzen sie sich: ihre Molekiile werden dabei aufgespalten.

Andererseits kann man auch irregefiihrt werden, wenn man daran fest-
halt, ein Stoff sei rein, weil er bei einer bestimmten einzelnen Zustands-
snderung nicht zerlegt wird. Es kann nimlich unter bestimmten Bedingungen
auch eine Mischung ihre Zustandsform wechseln, ohne zerlegt zu werden,
wenn nimlich die zwei Molekiilarten in konstantem Mengenverhiltnis von
der einen Form in die andere iibergehen. Beispiel: Eine Salzsiure mit 20 %
Chlorwasserstoff 148t sich ohne Anderung ihrer Zusammensetzung destillieren
und zeigt daher einen unverdnderlichen Siedepunkt; dagegen wird sowohl
eine stirkere als auch eine schwichere Salzsidure beim Destillieren fraktioniert,
80 daB im Destillationskolben in jedem Falle 20 %ige Salzséiure zuriickbleibt.
Man hat deshalb lange Zeit geglaubt, die 20 %ige Salzsiure sei eine reine che-
mische Verbindung, und doch ist sie eine Mischung, wie aus ihrer Destillation
bei verindertem Druck hervorgeht. Bei 3 Atm. Druck enthalt das Destillat
einer 20 %igen Salzsiure mehr als 20% Chlorwasserstoff; bei diesem Druck
bleibt 18%ige Salzssure bei der Destillation jeder beliebig konzentrierten
Salzsiure im Kolben zuriick; d.h. die 18%ige Salzséure destilliert bei
3 Atm. Druck ohne Anderung ihrer Konzentration und bei konstanter
Siedetemperatur itber. Nur bei einem einzigen ganz bestimmten Druck 148t
sich also 20%ige Salzsidure ohne Zerlegung destillieren.

Aus diesen Bemerkungen kann man folgende Regel ableiten: Ein Stoff
ist rein, wenn er wnfer mehreren wverschiedenen Bedingungen sich wie ein
reiner Stoff verhilt; er mul sich aber nicht unter allen Umstinden wie ein
reiner Stoff verhalten.

Mengenverhiltnisse bei der Bildung von Losungen.

Gesittigte Losungen. Untersucht man die mdglichen Mengen-
verhdltnisse zwischen den einzelnen Bestandteilen von zusammen-
gesetzten Stoffen, so zeigt sich ein wichtiger Unferschied zwischen
mechanischen Mischungen, Losungen und chemischen Verbindungen.
Eine mechanische Mischung zweier Stoffe kann in allen mdéglichen
Mischungsverhéltnissen hergestellt werden, vorausgesetzt, da8 die
Stoffe nicht aufeinander chemisch einwirken und sich gegenseitig
nicht 16sen. Versucht man dagegen Losungen von Natriumchlorid
(Kochsalz) in Wasser dadurch herzustellen, daf man festes Salz mit
Wasser in den verschiedensten Verhéltnissen in einer geschlossenen
Flasche schiittelt, so beobachtet man eine ganz bestimmte obere
Grenze fiir die Menge Salz, die sich in einer bestimmten Gewichts-
menge Wasser hochstens auflosen laBt. Setzt man zu 100 Teilen
Wasser mebr als 36 Teile Salz, so geht selbst bei noch so langem
Schiitteln niemals alles Salz in Losung: Losungen konnen meistens
nicht in allen moglichen Verhéltnissen hergestellt werden. FEine
Losung, die von einem Stoff beim Schiutteln nichts mehr aufnimmt,
nennt man eine mit diesem Stoffe gesdttigte Losung. Die Zusammen-
setzung der geséttigten Losung eines reinen Stoffes ist davon un-
abhingig, ob man das Lésungsmittel mit einer kleineren oder
groBeren Menge des Stoffes schiittelt, wenn man nur soviel ver-
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wendet, daB ein ungeldster Rest zuriickbleibt. Eine Losung heilit
ungesdttigt, wenn sie auf die gleiche Menge Losungsmittel eine ge-
ringere Menge des gelosten Stoffes enthilt als die gesittigte Losung.
Ungesittigte Losungen konnen unterhalb der Grenze, die durch
die gesattigte Losung gegeben ist, in allen Verhiltnissen dargestellt
werden.

Die Léoslichkeit eines Stoffes ist die Konzentration seiner geséttigten
Losung. Als MaB fir die Konzentration einer Losung benutzt man
oft die Zahl, die angibt, wieviel Gramm geloster Stoff in 100 g
Losungsmittel enthalten sind. Zwischen den Loslichkeiten ver-
schiedener Stoffe in Wasser be-

steht ein bedeutender Unter-

schied. Man pflegt solche Stoffe 1

als leicht 16slich zu bezeichnen, QW L oshichkeits ke

von denen man mehr als 10% -§30

in Loésung bringen kann, als & /((

schwer loslich, wenn sich we- §20 \

niger als 1% auflost, und schlieB- € \Gefrrerpunks- Sieatbounkts -

lich nennt man im allgemeinen \hurve kurve

einen Stoff unloslich, wenn we- 7| \

niger als 0,01% in Lésung geht. \

Absolut unlosliche Stoffe gibt %7 o 50° 700° 7%0°

es kaum. Jemperatur
Loslichkeitskurven. In vielen - APP- % Dio Loslichkeit von

Fillen, aber durchaus nicht im-

mer, wichst die Loslichkeit mit steigender Temperatur. Uber die Tem-
peraturabhéngigkeit der Loslichkeit gibt am besten eine graphische
Darstellung Auskunft. In Abb. 2 zeigt die ausgezogene Kurve,
wie sich die Loslichkeit von Kochsalz in Wasser mit der Temperatur
verindert. Die untere Skala gibt die Temperatur an, links ist
die Loslichkeit aufgetragen. Jeder Punkt in der Abbildung stellt
daher eine Losung bestimmter Konzentration und bestimmter
Temperatur dar. Bei der hier angewandten graphischen Darstellung
bezeichnet man die Temperatur als Abszisse, und die Konzentration
alsOrdinate. Alle Punkte, welche die Zusammensetzungen der geséttig-
ten Losungen bei den verschiedenen Temperaturen darstellen, bilden
zusammen die Ldslichkeitskurve. Die Kurve fiir Natriumchlorid
(vgl. Abb. 2) zeigt, daB sich in 100 g Wasser bei 0° 36 g Salz auflgsen
und bei 100° 39 g Salz. Dazwischen steigt die Loslichkeit nur ganz
schwach an. In der Ndhe von 0° besitzt die Loslichkeitskurve
einen Knick, und unter 0° nimmt die Léslichkeit mit sinkender Tem-
peratur stirker ab. Die Fliche, die zwischen der Léslichkeits-
kurve und der Temperaturachse liegt, enthélt die Punkte, die den
ungeséttigten Losungen entsprechen.
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Abb. 3 enthilt einige charakteristische Loslichkeitskurven. Die
stark ansteigenden Kurven fiir Natriumnitrat und Bleinitrat zeigen,
daB die Loslichkeit dieser Stoffe mit der Temperatur stark zunimmt.
Dagegen zeigt die fast wagerechte Kurve von Natriumchlorid, daB3
sich dessen Loslichkeit nur wenig mit der Temperatur dndert. Die
Kurve fiir Natriumsulfat steigt bis 32° sehr steil an; hier hat sie
einen Knick, bei héheren Temperaturen fillt sie etwas ab. Natrium-
sulfat besitzt bei 32° ein Maximum der Loslichkeit.

Ubersittigte Losungen. Die
Punkte in Abb. 2 und 3, die ober-
halb der Léslichkeitskurve liegen,
entsprechen Losungen, die konzen-
trierter als die gesattigten Losungen
sind. Solche | dbersdttigten’ Lo-
sungen kann man herstellen. Kiihlt
man etwa eine warm gesittigte
Losung vorsichtig ab, so wird sich
nicht immer der geldste Stoff sofort
ausscheiden, sobald die Losung mehr
enthilt, als der Sittigung bei der
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ToF e niedrigen Temperatur entspricht.

Die Ubersittigung wird aber, wenn

/ nicht vorher von selbst, immer dann

aufhéren, wenn man einen Kristall

0 507 0° des gelosten Stoffes zusetzt (die
Ternperatur

Abb. 3. Luslichkeitskurven von vier Losung ,,impft"). - Der zugesetate
T Salzen. Kiristall wirkt als Keim, d.h. als
Ausgangspunkt fiir die Kristalli-

sation des iiberschiissig gelosten Salzes. Je seltener in einer
ibersittigten Losung von selbst (spontan) kleine Kristallkeime
entstehen, desto haltbarer wird die iibersittigte Losung sein, solange
man sie nur vor Keimen schiitzt, die von auBBen kommen kénnen.
Gefrierpunktskurven und Siedepunktskurven. Reines Wasser
hat — wie oben als wichtiges allgemeines Kennzeichen reiner Stoffe
auseinandergesetzt — eine scharf bestimmte Gefrier- (bzw. Schmelz-)
temperatur, ebenso einen scharfen Siedepunkt; solange zwei Phasen
eines reinen Stoffes miteinander in Beriihrung sind, kann man durch

5. Warmezufuhr oder -entzug nur die Menge beider Phasen éndern,

dagegen bleibt die Temperatur des Zweiphasensystems genau kon-
stant. Walrige Losungen scheiden, geniigend abgekiihlt, ebenfalls
Eis aus (gefrieren), und entwickeln, geniigend erwirmt, Dampf von
Atmosphirendruck (sieden). Beobachtet man aber vom Beginn
bis zum Ende die Bildung einer neuen Phase aus einer Ldsung,
so bleibt dabei die Temperatur nicht konstant. Man kann deshalb bei
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Lésungen nicht im gleichen Sinne wie bei reinen Stoffen von Gefrier-
(bzw. Schmelz-)punkten oder Siedepunkten sprechen, -sondern nur
von Temperaturintervallen, innerhalb deren sich die Phasenumwand-
lung vollzieht.

Spricht man trotzdem auch bei Losungen von Gefrierpunkten,
bzw. Siedepunkten, so meint man damit stets die Temperatur,
bei der von der fliissigen Phase her die Phasenumwandlung beginnt,
wo also die erste Spur Eis entsteht, bzw. die erste merkliche Dampf-
menge bei Atmosphéirendruck absiedet. Diese Temperaturen sind
nun keineswegs identisch mit dem Gefrier-, bzw. Siedepunkt des
reinen Wassers; sondern es gilt allgemein: Geldste Stoffe erniedrigen
den Gefrierpunkt und erhohen den Siedepunkt, und zwar um so stérker,
je konzentrierter die Losung ist. Die punktierten Kurven in Abb. 2
zeigen, wie sich diese beiden Punkte fiir wéallrige Losungen von
Natriumchlorid mit der Konzentration des Salzes verdndern. Die
Kurven beginnen fiir die Konzentration Null bei 09, bzw. 100°; geht
man zu immer héheren Konzentrationen iiber, so entfernen sie sich
voneinander, bis sie die Loslichkeitskurve erreichen. Nur solche
Salzlésungen sind stabil,” deren Punkte in Abb.2 auf der Fliche
liegen, die von der Temperaturachse, der Gefrierpunktskurve, der
‘Loslichkeits- und der Siedepunktskurve begrenzt wird. Die Losungen
oberhalb der Loslichkeitskurve sind tbersdttigt, und miissen — wenn
nicht von selbst, dann bestimmt beim Impfen — Salz-ausscheiden.
Aus den wunterkiihlien Losungen links der Gefrierpunktskurve wird,
insoweit sie sich darstellen lassen, bei dem geringsten AnlaBl Eis
auskristallisieren; Losungen rechts der Siedepunktkurve miissen,
wenn sie iiberhaupt zu erhalten sind, beim geringsten Anlafl explo-
sionsartig Dampf abgeben (,,éiberhitzt sein).

Kristallwasser. Die Kristalle von Stoffen, die sich aus walrigen
Lésungen abscheiden, enthalten oft chemisch gebundenes Wasser, das
beim Trocknen oder beim Erhitzen auf héhere Temperatur abgegeben
wird. Einen solchen Wassergehalt nennt man Kristallwasser.
Natriumsulfat kristallisiert unterhalb von 32°.mit einer grofen
Menge Kristallwasser aus, das beim Erwédrmen iiber 32° (der
»» Umwandlungstemperatur*) wieder abgegeben wird. Die Léslichkeits-
kurve unterhalb 32° stellt die Loslichkeit des kristallwasserhaltigen
Salzes dar, wihrend die Loslichkeitskurve oberhalb 32° die Loslich-
keit des wasserfreien Salzes wiedergibt. Die zwei Kurveniste, aus
denen die gesamte Loslichkeitskurve des Natriumsulfats besteht,
entsprechen also zwei verschiedenen festen Stoffen; es ist daher
ganz natiirlich, daB die zwei Aste nicht glatt ineinander iibergehen,
sondern in einem Knick zusammenstoSen (s. Abb. 3). Der Knick
in der Loslichkeitskurve des Kochsalzes bei etwa 0° geht auf einen
ganz entsprechenden Sachverhalt zuriick: unter 00 kristallisiert
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nimlich Natriumchlorid mit Kristallwasser, das beim Erwéirmen
iiber etwa 0° abgegeben wird (s. Abb. 2).

Die Loslichkeit von Gasen. Die Menge eines Gases, die sich in
Wasser auflost, ist vom Druck abhingig. Es 16st sich um so mehr
Gas, je groBer der Druck des Gases ist; die geloste Menge nimmt
bei vielen Gasen recht genau proportional mit dem Druck zu (HENRYS
Gesetz). Dieses Gesetz gilt z. B. fiir die Loslichkeit von Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlendioxyd in Wasser; es gilt jedoch nicht fiir die
Loslichkeit von Chlorwasserstoff in Wasser. Durch Sieden (Aus-
kochen) kann man alle diejenigen in einer Fliissigkeit gelosten Gase
vollstindig austreiben, die das Gesetz von HENRY befolgen ; sie werden
mit dem fortgehenden Dampf weggefiihrt. Ausgekochtes Wasser
enthilt deshalb weder freien Sauerstoff, noch Stickstoff oder Kohlen-
dioxyd; enthielt jedoch das Wasser Chlorwasserstoff (Salzsdure),
so wird es nach dem Auskochen hiervon nicht befreit sein.

Die Mengenverhiiltnisse bei der Bildung chemischer
Verbindungen.

Wir sind zu dem Begriff des reinen chemischen Stoffes gekommen
auf Grund der Erfahrung, daB es zusammengesetzte Stoffe gibt,
die sich bei Anderung des Aggregatzustandes nicht in andere Stoffe
spalten; als praktisch wichtigstes Merkmal eines reinen Stoffes haben
wir seinen scharfen Schmelz-, bzw. Siedepunkt kennengelernt. Die
bedeutsamste Eigenart der reinen chemischen Verbindungen tritt aber
erst zutage in einer Anzahl grundlegender Gesetze iber die Zusammen-
setzung der Verbindungen aus den Elementen. Von vornherein kénnte
man annehmen, die Verbindungen koénnten aus den Elementen
nach allen beliebigen Verhéltnissen zusammengesetzt sein. Die
erwihnten stochiometrischen Gesetze erlauben aber nur ganz be-
stimmte Zusammensetzungen, sie beschrinken die Zahl der mdg.
lichen Verbindungen daher in bedeutendem MaGe.

Das Gesetz der konstanten Proportionen. Fiir jede chemische Ver-
bindung ist es zundchst charakteristisch, dal} sie sich nach einem
ganz bestimmten, konstanten Gewichtsverhdlinis bildet.

Mischt man z. B. Wasserstoff und Sauerstoff in verschiedenen
Verhéltnissen und entziindet diese verschiedenen Mischungen mittels
elektrischer Funken, so bildet sich dabei keineswegs Wasser von
wechselnder Zusammensetzung, sondern das gebildete Wasser ist
in allen Versuchen genau identisch und enthélt in allen Fillen
1 Gewichtsteil (G.T.) Wasserstoff auf 8 G.T. Sauerstoff; mifit man
die verbrauchten Mengen in Raumteilen (R.T.) der freien Gase,
so bedeutet das: 2 R.T. Wasserstoffgas auf 1 R.T. Sauerstoffgas.
Das gebildete Wasser hat diese Zusammensetzung, ob nun vorher
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die Gase genau in diesem Verhiltnis gemlscht waren, oder ob ein
groBer UberschuB, sei es an Wasserstoff, sei es an Sauerstoff, vor-
handen war, der nach der Explosion ungedndert iibrig bleibt.

Aufler Wasser kennt man noch einen anderen reinen Stoff, der
nur aus Wasserstoff und Sauerstoff besteht, namlich Wasserstoff-
peroxyd. Er ist auch eine Flissigkeit, aber mit ganz anderen Eigen-
schaften wie Wasser. Man kann ihn nicht durch direkte Oxydation
(Verbrennung) von Wasserstoff herstellen, sondern nur auf Um-
wegen. In Wasserstoffperoxyd ist stets 1 G.T. Wasserstoff mit
16 G.T. Sauerstoff (d. h. als freie Gase gemessen: 1 R.T. Sauerstoff-
gas mit 1 R.T. Wasserstoffgas) verbunden.

Man kennt also zwei chemische Verbindungen aus Wasserstoff
und Sauerstoff, in denen diese Elemente in verschiedenen Verhailt-
nissen verbunden sind, aber jede der Verbindungen hat ihre ganz
bestimmte, unter allen Umstdnden konstant bleibende Zusammen-
setzung. Ein &hnliches Verhalten zeigen auch die Verbindungen
aus anderen Elementen. Z. B. kennt man zwei chemische Ver-
bindungen aus Kupfer und Sauerstoff: rotes Kupferoxyd (Cupro-
oxyd), das 100 G.T. Kupfer auf 12,58 G.T. Sauerstoff enthilt,
und schwarzes Kupferoxyd (Cupri-oxyd), in dem 100 G.T. Kupfer
mit 25,16 G.T. Sauverstoff verbunden sind. Aus Stickstoff und Sauer-
stoff bestehen fiinf verschiedene Verbindungen, aus Kohlenstoff
und Sauerstoff drei usw. Man kann immer nur eine begrenzte, meist
sogar recht kleine Zahl von chemischen Verbindungen aus zwei
Elementen darstellen; jede dieser Verbindungen ist durch ihre
ganz bestimmte Zusammensetzung und ihre besonderen Eigen-
schaften (besonders ihren Schmelz- und Siedepunkt) gekennzeichnet.

Die drei verschiedenen Typen der zusammengesetzten Stoffe
zeigen daher folgende Verschiedenheit. Mechanische Mischungen
kénnen in allen denkbaren Verhaltnissen hergestellt werden. Ldosun-
gen konnen nur bis zu der Grenze der Sittigung in allen denkbaren
Verhiltnissen hergestellt werden. Chemische Verbindungen konnen
nur in einzelnen, ganz bestimmten, konstanten Gewichtsverhilt-
nissen hergestellt werden.

Dieser Unterschied zwischen Mischungen und chemischen Ver-
bindungen steht in vollkommener Ubereinstimmung mit der Molekiil-
hypothese. Nach dieser Hypothese sind in einer reinen chemischen
Verbindung alle Molekiile einander gleich. Das Gewichtsverhiltnis
zwischen den. Bestandteilen einer reinen chemischen Verbindung
mufl daher das gleiche sein, wie das Gewichtsverhéltnis zwischen
den Elementen in dem einzelnen Molekiil. In einem Molekiil kénnen
jedoch nur gamze Atome vorkommen; daher konnen sich che-
mische Verbindungen nur in den ganz bestimmten Gewichtsver-
héltnissen bilden, die Verhiltnissen aus ganzen Zahlen der an der
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Molekiilbildung teilnehmenden Atome entsprechen. Wie oben betont,
hat jedes Atom sein bestimmtes Gewicht. Enthilt ein Molekiil
3 Atome eines Grundstoffs mit dem Einzelatomgewicht 4 und
5 Atome eines anderen Elements mit dem KEinzelatomgewicht B,

so ist das Gewichtsverhaltnis i—% Wollen wir die Zusammensetzung

dieses Molekiils verdndern, so miissen wir mindestens ein Atom
hinzufiigen oder Wegnehmen durch Einfiihrung noch eines Atoms 4

witrde sich z. B. das neue Gewichtsverhiltnis zu L ergeben. Jede
chemische Verbindung der Atome 4 und B muf3 also die Elemente
in einem Gewichtsverhiltnis enthalten, das einem Bruch I;—é gleich

ist, in dem p und ¢ ganze Zahlen bedeuten.

Das Gesetz der multiplen Proportionen. Bilden zwei Elemente
mehrere chemische Verbindungen miteinander, so verhalten sich die
Gewichtsmengen des einen Elementes, die in den verschiedenen Ver-
bindungen mit der gleichen Menge des anderen verbunden sind,
wie ganze, und zwar meistens wie kleine ganze Zahlen. Oder anders
ausgedriickt: diese Mengen sind Vielfacke (Multipla) einer und
derselben Menge. Aus diesem Grunde trigt das Gesetz den Namen:
Gesetz der multiplen Proportionen.

Gegeniiber dem Gesetz der konstanten Proportionen stellt
dieses zweite Gesetz eine Erweiterung dar, die wiederum eine
natiirliche Folge der Atomtheorieist. Der einfachste Fall ist folgender:
Die Elemente 4 und B sollen zwei Verbindungen bilden, deren jede
dem Gesetz der konstanten Proportionen gehorcht; die Anzahl p
der Atome A sei in beiden Verbindungen gleich, dagegen sei das
Element B in der ersten Verbindung mit ¢, Atomen, in der zweiten
mit g, Atomen vertreten; ¢, und g, sind, wie auch p, ganze Zahlen.
Die konstanten Gewichtsverhéltnisse sind also:

fiir die erste Verbindung;

%B
pd fiir di . .
. B T die zweite Verbindung.
Das Verhiltnis (n) der — jeweils auf die gleiche Menge pA des
Elements 4 bezogenen — Gewichtsmengen von B in den beiden
Verbindungen betragt also:
_&uB =4
T wB o

Dieses Verhiltnis ist also ein Bruch zweier ganzer Zahlen: das Gesetz
der multiplen Proportionen ist erfiillt. DaB das Verhiltnis ¢, : g,
in den meisten Fillen ein Bruch kleiner ganzer Zahlen ist, zeigt
uns, daBl die meisten Molekiile nur wenige Atome enthalten.
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Beispiele. Fiir die Verbindungen aus Sauerstoff (4) und Wasserstoff (B)
fand man folgende Zusammensetzung:
fiir Wasserstoffperoxyd . 1 G.T. Wasserstoff auf 16 G.T. Sauerstoff,
(in R.T. der Gase:. . 1 R.T. Wasserstoffgas auf 1 R.T. Sauerstoffgas)

4 16
d. h. o B — 73
fir Wasser . . . . . . 2 G.T. Wasserstoff auf 16 G.T. Sauerstoff,
(in R.T. der Gase:. . 2 R.T. Wasserstoffgas auf 1 R.T. Sauerstoffgas)
pd 16
d. h. B2

Das Verhaltnis der Wasserstoffmengen, die jeweils zu der gleichen Sauer-
stoffmenge gehoren, betrigt hier ¢, : g, =1: 2. — In den beiden oben erwahn-
ten- Kupferoxyden verhalten sich die Sauerstoffmengen auf je 100 G.T.
Kupfer genau wie 1:2. — In den fiinf Oxyden des Stickstoffs finden sich
auf 28 Teile Stickstoff 16 bzw. 32, 48, 64, 80 Teile Sauerstoff; die Sauerstoff-
mengen verhalten sich also wie 1:2:3:4:5. Nach der Atomtheorie miissen
daher in den Stickstoffoxyden 1 Atom, bzw. 2, 3, 4 oder 5 Atome Sauerstoff
mit stets der gleichen Anzahl Atome Stickstoff verbunden sein.

Das Gesetz der dquivalenten Proportionen. Als Stichiometrie
bezeichnet man die Lehre von der quantitativen Zusammensetzung
der chemischen Verbindungen. Von den drei Hauptgesetzen dieser
Disziplin kennen wir nun die beiden besprochenen Gesetze der kon-
stanten und der multiplen Proportionen. Das zweite Gesetz behandelt
den Ersatz wechselnder Mengen eines und desselben Elementes in
einer Reihe von Verbindungen. Dagegen ist der Gegenstand des
dritten Gesetzes, des Gesetzes der dquivalenten Proportionen, der
gegenseitige Ersatz verschiedener Elemente: das Gewichtsverhaltnis,
in dem sich zwei Elemente in chemischen Verbindungen gegenseitig
vertreten koénnen (in dem sie einander dguivalent sind), besitzt im
allgemeinen den gleichen Wert, welche Verbindungen man auch zur
Bestimmung dieses Verhéltnisses benutzen mag.

Beispiel. 23 g Natrium sind einer Menge von 39,1 g Kalium dquivalent,
gleichgiiltig ob man die Chloride, Sulfate oder Nitrate der beiden Metalle
zur Bestimmung heranzieht. Diese Gewichtsmengen sind namlich in den
beiden Chloriden mit der gleichen Chlormenge (35,5 g) verbunden, in den
beiden Sulfaten mit der gleichen Menge des Sulfatrestes (48 g), und in den
beiden Nitraten mit der gleichen Menge des Nitratrestes (62 g).

Man findet jedoch das Verhéltnis der dquivalenten Mengen zweier
Elemente nicht in allen Fallen gleich. Immer jedoch werden sich
die gemessenen Aquivalentverhiltnisse zweier Elemente wie ganze
Zahlen verhalten. Diese GesetzmiBigkeit gehort auch zu den
unmittelbaren Folgerungen aus der Atomtheorie. Hiernach muf ja
das Aquivalentverhiltnis immer dem Gewichtsverhéltnis zwischen
ganzen Zahlen der Atome beider Elemente gleich sein.

Beispiel. 23 g Natrium sind beim Vergleich von Natriumchlorid mit
Cuprochlorid 63,6 g Kupfer #quivalent; das Aquivalentverhiltnis betrigt
demnach: 23/63,6. Vergleicht man aber Natriumchlorid mit Cuprichlorid,
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go findet man als Kupferdquivalent von 23 g Natrium nur 31,8 g; das
Aquivalentverhiltnis ist hier also 23/31,8. Beide Aquivalentverhaltnisse
verhalten sich wie 1:2.

Gerade die umfassende experimentelle Bestdtigung der stéchio-
metrischen Gesetze veranlaBte die Chemiker, seit etwa einem
Jabrhundert ernsthaft an die Existenz von Atomen und Molekiilen
zu glauben. Der Nachweis stochiometrischer Mengenverhéltnisse
(d. h. der Giiltigkeit der stochiometrischen Gesetze) ist noch heute
ein wichtiges Kriterium bei der Beurteilung der chemischen oder
physikalischen Natur eines Vorganges.

Die mechanische Wirmetheorie.

Die Physik nimmt an, daB sich die Atome und Molekiile eines
Stoffes in um so lebhafterer Bewegung befinden, je h6her seine Tem-
peratur ist, und daB diese Bewegungen unsere Warmeempfindung
verursachen. Diese Vorstellung von dem Wesen der Wéirme heif3t die
mechanische Wdrmetheorie. Durch Himmern, Pressen oder andere
mechanische Bearbeitung kann man einen festen Korper tatséch-
lich erwiarmen, weil die Molekiile des Stoffes durch die mechanische
Bearbeitung in lebhaftere Bewegung versetzt werden. Vielleicht
koénnte diese Annabme, daf3 die Molekiile in unseren Stoffen in
lebhafter Bewegung sein sollen, zunichst nur als kithne Hypothese
erscheinen. Man konnte jedoch die Richtigkeit dieser Annahme
durch mikroskopische Untersuchungen direkt beweisen. In einem
Tropfen Wasser kann man zwar keinesfalls — auch nicht mit Hilfe
eines Mikroskops — die einzelnen Wassermolekiile unterscheiden.
Befinden sich aber im Wasser kleine Fremdkérperchen, die man
gerade noch im Mikroskop gut beobachten kann — z. B. tote
Bakterien, feine Staubteilchen oder &hnliches —, so bemerkt man,
daB diese Partikel niemals zur Ruhe kommen, sondern ununter-
brochen eine unregelmifige, zitternde Bewegung vollfithren, und
zwar um so lebhafter, je kleiner die Teilchen sind und je warmer
das Wasser ist. Diese Bewegung wird nach ihrem Entdecker,
dem Botaniker BrowN, als Brownsche Bewegung bezeichnet.
Ihre Erkliarung ist nur méglich, wenn man sie als die Folge der StoBe
der einzelnen unsichtbaren Wassermolekiile gegen die mikroskopisch
sichtbaren Teilchen auffat. Wir haben es hier mit der sichtbaren
AuBerung einer inneren Bewegung in dem als Ganzem scheinbar
in Ruhe befindlichen Wasser zu tun, einer Bewegung, die man durch
direkte Beobachtung von reinem Wasser nicht gewahr wird.

Ein Korper, dessen Molekiile und Atome sich in voélliger Ruhe
befinden, enthilt keine Wéirme; er ist so kalt, wie iiberhaupt
moglich. Dieser absolute Nullpunkt der Temperatur liegt bei
— 273° C. Man ist nicht imstande, einen Stoff vollstindig bis zum
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absoluten Nullpunkt abzukiihlen, doch kommt man dieser Grenz-
temperatur heutzutage schon recht nahe.

Auf Grund der mechanischen Warmetheorie versteht man leicht,
warum feste Stoffe durch Erwirmen zum Schmelzen und weiterhin
zum Verdampfen gebracht werden koénnen. Die Bewegungen der
Molekiile in einem festen Stoff sind bei tiefer Temperatur zunschst
so geringfiigig, daB ein Molekiil seine Nachbarn nicht verliBt,
sondern im Mittel seinen Platz zwischen diesen beibehélt. Erwirmt
man den festen Stoff stirker und versetzt man damit seine Molekiile
in lebhaftere und weiter ausgreifende Bewegung, so werden schlief3-
lich die Molekiile ihre nichste Umgebung verlassen, d. h. der Stoff
wird fliissig, er schmilzt. Bei weiterer Warmezufuhr werden die
Bewegungen der Molekiile immer kraftiger, einzelne Molekiile
konnen sich in immer groBerer Anzahl aus der Oberfliche losreien
und in den freien Raum entweichen; d.h. der Stoff wverdampft
immer schneller. Jeder Temperatur entspricht ein bestimmter
Dampfdruck, bei dem der Dampf mit der Fliissigkeit im Gleich-
gewicht steht; bei dieser ganz bestimmten Konzentration des
Dampfes kondensieren sich in 1 sec auf 1 qem der Oberfliche
ebensoviele Molekiile, wie in der gleichen Zeit aus 1 gem verdampfen.
Der Siedepunkt ist dann erreicht, wenn der Dampfdruck ebenso
groB ist wie der duflere Druck, unter dem die Fliissigkeit steht.

Die mechanische Warmetheorie erklirt auch, warum jedes
Gas erst unterhalb einer bestimmten ,kritischen’ Temperatur
verfliissigt werden kann. Die Verflussigung ist eine Wirkung der
Anziehungskrifte (Kohasionskrifte) zwischen den einzelnen freien
Gasmolekiilen ; oberhalb der kritischen Temperatur sind aber die
Wirmebewegungen der Molekiile so heftig, daB die Anziehungskrifte
zwischen den einzelnen freien Gasmolekiilen selbst bei den héchsten
Drucken nicht imstande sind, die Molekiile zu einer Fliissigkeit zu
kondensieren.

Die Hypothese von AV0GADRO.

Soweit sich die mechanische Warmetheorie mit Gasen beschéf-
tigt, heillt sie kinetische Gastheorie. Nach dieser Theorie riihrt der
Druck eines Gases auf die GefiBwinde von den Stofen der Gas-
molekiile her, die mit groBer Geschwindigkeit auf die Wande auf-
treffen und dort elastisch zuriickgeworfen werden. Aus dieser
Vorstellung kann man ableiten, da bei gleicher Temperatur der
Gasdruck ausschlieBlich von der Zahl der Einzelmolekiile pro Liter,
d. h. von der molekularen Konzeniration der Gasmolekiile abhéngt,
nicht jedoch von der GréBe, Natur oder von der Masse der Molekiile.
An dieser Stelle kann der genaue Beweis hierfiir nicht gegeben
werden; es geniigt hier zu erwihnen, daB die schwereren Molekiile

S. 8. 18.
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deswegen keinen groBeren Gasdruck ergeben als die leichteren, weil
sich die schwereren bei der gleichen Temperatur durchschnittlich
langsamer bewegen. Héangt der Gasdruck ausschlieBlich von der
Anzahl Molekiile des Gases im Liter und von der Temperatur
ab, so folgt hieraus als wichtige Folgerung der Satz: Gleichgrofe
Volumina verschiedener Gasarten enthalten bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur die gleiche Anzahl einzelner Molekiile (Avo-
cAaDrROs Hypothese). 1 1 Wasserstoff, 1 1 Luft, 11 Sauerstoff ent-
halten also bei Atmosphérendruck und 18° C gleichviele Molekiile.

Mit Hilfe von Avoaapros Hypothese 1iBt sich das Molekiil-
verhéltnis bestimmen, nach welchem sich zwei gasformige Stoffe
miteinander chemisch verbinden. Denn wenn ¢ Liter des einen
Gases mit b Litern eines anderen Gases reagieren, miissen nach
Avocapros Hypothese auch a Einzelmolekiile der ersten mit
b Einzelmolekiilen der zweiten Gasart reagieren, und das Molekiil-
verhéaltnis muf} also gleich a:b sein. Bei der Wasserbildung ver-
bindet sich 11 Sauerstoff mit 21 Wasserstoff; folglich reagiert je
ein Sauerstoffmolekiill mit zwei Wasserstoffmolekiilen, und das
Molekiilverhiltnis betrégt 1: 2. Zu Chlorwasserstoff verbinden sich
11 Chlor und 11 Wasserstoff; daher reagiert ein Chlormolekiil
mit einem Wasserstoffmolekiil; das Molekiilverhaltnis ist 1:1.

Die meisten chemischen Vorginge zwischen Gasen vollziehen
sich nach einfachen Raumuverhdilinissen (Gesetz von GAY-LUSSAC).
Bei der Wasserbildung entstehen z. B. aus 11 Sauerstoff und
21 Wasserstoff 2 ] Wasserdampf (alle Gase bei gleicher Temperatur,
z. B. bei 100° C, gemessen); bei der Bildung von Chlorwasserstoff
entstehen aus 11 Chlorgas und 11 Wasserstoff 21 Chlorwasser-
stoff. Man kann daraus sofort schlieBen, daB diese chemischen
Vorgiinge nach einfachen Molekiilverhdltnissen erfolgen. Dies
stimmt wieder mit dem Befund iiberein, daBl die Anzahl der
Atome in den meisten Molekiilen nur gering ist.

Die Bestimmung des Molgewichtes gasformiger Stoffe.

Die einzelnen Molekiile sind zu klein, als daB man sie einzeln
wigen konnte. Nichtsdestoweniger lassen sich mit Hilfe von
Avogapros Hypothese die Molekiilgewichte gasférmiger Stoffe
untereinander vergleichen. ,

Hat man das Verhéltnis zwischen dem Gewicht eines Weizen-
korns und eines Roggenkorns zu messen, aber keine geniigend
feine Wage zur Hand, um diese Korner einzeln abzuwigen, so
kann man den einfachen Kunstgriff benutzen, jeweils hundert
Korner jeder Sorte abzuzdhlen und das Gewichtsverhiltnis zwischen
diesen Mengen zu bestimmen, was ja mit einer groberen Wage
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geschehen kann. In ganz entsprechender Weise kann man das
Verhiltnis der Molekiilgewichte von zwei Stoffen bestimmen durch
den Vergleich der Gewichte solcher Stoffmengen, die gleichviele Mole-
kiile enthalten. Nach AvocaDRos Hypothese braucht man hierzu
nur die Gewichte gleicher Volumina von zwei Gasen zu vergleichen.
Das Verhiltnis der Gewichte gleicher Gasvolumina ist gleich dem
Verhiltnis der Molekiilgewichte der beiden Stoffe.

Diese Wagungen lassen sich in einem geschlossenen Gefafl aus-
fiihren, das mit einem Hahn versehen ist und zuerst luftleer, hierauf
mit den verschiedenen Gasen gefiillt gewogen wird. Findet man,
daB ein bestimmtes Gefil 1,953 g Sauerstoff, dagegen nur 0,123 g
Wasserstoff aufnimmt, so mufl das Sauerstoffmolekiil 1,953 : 0,123
= 15,9mal so schwer sein wie das Wasserstoffmolekiil. Derartige
Messungen bilden die Grundlage aller unserer Kenntnisse iiber die
MolekillgroBe von Gasen und Dampfen.

Die folgende Tabelle enthilt die Litergewichte verschiedener
Gase unter ,,Normalbedingungen‘, d.h. bei 0° und 1 Atm. Die
Molekillgewichte dieser Stoffe miissen sich wie die Litergewichte
verhalten. Als Molgewicht eines Stoffes definiert man das Verhdltnis
seines Molekiilgewichtes zum Molekiilgewicht des Sauerstoffs, wobei
man letzteres zu 32 annimmt'. Hat ein Stoff doppelt so schwere
Molekiile wie Sauerstoff, so betrigt sein Molgewicht 64. Als Ein-
heit fiir Molgewichte ist also /5, des Sauerstoffmolgewichtes fest-
gesetzt; die ZweckmiBigkeit dieser Einheit wird erst spiter ver-
standlich werden. Nennt man das Molgewicht eines Gases M
und das Litergewicht unter Normalbedingungen P, so folgt aus
Avogapros Hypothese (da 1,429 das Litergewicht von Sauer-
stoff ist):

M P
32 71,429 °

Das Molgewicht eines Gases ist folglich 22,4mal dem Litergewicht
des Gases in Gramm unter Normalbedingungen. Die folgende Tabelle
enthilt einige mit Hilfe dieser Formel berechnete Molgewichte.

Hieraus folgt: M =224- P.

Hat man das Litergewicht eines Gases bei einer anderen Temperatur
als 0° oder bei einem anderen Druck als 1 Atm. bestimmt, so kann man mit
Hilfe der allgemeinen Gasgesetze das Litergewicht bei Normalbedmgungen
berechnen. Dies ist notig bei der Molgewichtsbestimmung aller Stoffe, die
unter Normalbedingungen flissig oder {est sind. Z. B. muB3 das Litergewicht
von Wasserdampf bei Normalbedingungen aus dem experimentell zuging-
lichen Litergewicht bei Temperaturen oberhalb 100° berechnet werden.

1 Das Molgewicht darf nicht mit dem (Einzel-) Molekiilgewicht ver-
wechselt werden. Das Molgewicht von Sauerstoff ist 32; in 32 g Sauerstoff
sind aber — siehe S. 32 — ungeheuer viele, rund 6 - 102 einzelne Molekiile
enthalten, daher betragt sein Molekiilgewicht 5,3 - 10-2 g,

S. S. 34,
49.
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Das Gramm-Mol. Unter einem Gramm-Mol (kurz oft auch
Mol genannt), versteht man die Menge von soviel Gramm eines
Stoffes, wie das Mol-

Tabelle 1. Litergewichte und Molgewichte gewicht angibt. So ist

von Gasen. ein Gramm-Mol Sauer-

Litergewlicht | Molgewicht stoff die Menge von

Gas beii f{h‘;’?d (Sﬁ%%r,%%o)“ 32 g usw. Da man das
Molgewicht jedes Gases

Wasser . . . . . 0,805 18,02 erhilt, wenn man sein
IC{hllcl)]rwasseastoff .. i,ggg gg,gg Litergewicht bei 0° und
ohlenox o R X . .
Kohlendioxyd . . .| 1965 00 1 Atm. mit 22,4 multi-
Wasserstoff . . . . 0,090 2,02 pthert, miissen also
Sauerstoff . . . . 1,429 32,00 22,41 jedes Gases unter
Chlor . . . . . . ‘ 3,166 70,92 Normalbedingungen ge-

naw 1 Gramm-Mol ent-
halten. Hieraus folgt, daB ein Mol jedes beliebigen Gases unter
Normalbedingungen das Volumen von 22,41 erfillt. ~Dieses Volumen
nennt man das Normalvolumen.

Die Dichte (d) eines Gases oder Dampfes, bezogen auf die Dichte
der atmosphéirischen Luft ist eine von der Temperatur und dem
Drucke nahezu unabhingige Grofe. Man erhélt sie, indem man
das Litergewicht (P) des Gases durch das Litergewicht von Luft
dividiert. 1 1 Luft wiegt unter Normalbedingungen 1,293 g;
also besteht die Beziehung: d = P:1,293. Fiihrt man in diesen
Ausdruck an Stelle des Litergewichtes P das Molgewicht M ein
(und zwar mit Hilfe der Beziehung: M = 22,4 - P) so erhilt man:

P M M
1,203 ~ 224 1,293 ~ 28,96 °

Man kann also mit guter Anniherung die Dichte eines Dampfes
oder (Gases berechnen, indem man sein Molgewicht durch 29
dividiert. Die Formel kann auch geschrieben werden: M = 29 .4,
und zeigt in dieser Form, dal man zu dem Molgewicht eines Gases
kommt, indem man seine auf Luft bezogene Dichte mit 29 multi-
pliziert. Die Dampfdichtemessung ist die wichtigste Methode der
Molgewichtsbestimmung von Gasen.

Das wahre Gewicht der Molekiile. In einem Mol ist die Anzahl
der einzelnen Molekiile fiir alle Stoffe die gleiche. Wir koénnen
hier nicht schildern, wie man diese Zahl messen kann, und wollen
nur mitteilen, daf} sie 6,06 - 1023 betriagt. Diese Zahl wird meistens
als AvogaDRosche Zahl bezeichnet. Dividiert man das Molgewicht M
durch die Avocaprosche Zahl, so erhilt man das wahre Gewicht
eines einzelnen Molekiiles des betreffenden Stoffes in Gramm. Diese
Gewichte sind auBerordentlich klein, von der Ordnung 10723 g.

d:
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Die Bestimmung der Anzahl der Atome in den Molekiilen.
Die Atomgewichte.

Weill man, daB das Molgewicht des Wassers 18,02 betriagt und
kennt man die Zusammensetzung des Wassers nach Gewichtspro-
zenten, so kann man berechnen, wieviel Wasserstoff und Sauerstoff
ein Molgewicht Wasser enthalt.

Bei der Wasserbildung werden auf 11 Sauerstoff 2 1 Wasser-
stoff verbraucht; 11 Sauerstoff wiegt 1,429 g und 2 1 Wasserstoff
wiegen 2 - 0,090 = 0,180 g. Daraus berechnet sich als Zusammen-
setzung des Wassers: 11,2% Wasserstoff und 88,8% Sauerstoff.
Vergleicht man diese Zahlen mit dem Molgewicht 18,02 des
Wassers, so ergibt sich, daBl in einem Gramm-Mol Wasser 2,02 g
Wasserstoff und 16,00 g Sauerstoff enthalten sein miissen.

Auf genau die gleiche Weise lassen sich fiir andere Stoffe, deren
Molgewicht und prozentische Zusammensetzung bekannt sind, die
Gewichtsmengen der verschiedenen Molekiilbestandteile berechnen.
Die Ergebnisse solcher Berechnungen enthalt die folgende Tabelle 2.

Tabelle 2. Zahlenmaterial zur Bestimmung einiger Atomgewichte.

,_v,% Quantitative Im I\g)éggmgglgegﬁégndene Chemi-
o | EE | MRS (s s G
k5 E: -
% stoff | stott | Ohlor [“grotR
Wasser. . . 18,02 11,2 5 2,02 | 16,00 | — — H,0
Chlorwasserstoff 36,47 2,76 2 g% 1,01 — 35,46, — HCI1
Athylen . . . | 28,04] 14,4 s£ | 404 | — — | 24,00 | C,H,
Benzol . . . . | 78.06| 1.76) B | 606 — | — |72.00 |CiH,
Tetrachlor- , [
kohlenstoff . |153,84| 7,80] £. | — | — |141,84 12,00 | CCl,
Kohlenoxyd. . | 28,00 42,9 }°\°E:§ — 116,00 — 12,00 | CO
Kohlendioxyd . | 44,00 27,3 ;2 2] — (32,00 — |[12,00 |CO,
Wasserstoff . . 2,02 — 2,02 | — — — | H,
Sauerstoff . . | 32,00 — — (32,00 — — 10,
Chlor. . . . . 70,92 — — | — 117092 — |C,
Atomgewicht . — — 1,01 | 16,00 | 35,46/ 12,00 —
Atomsymbol . | — — H 0 Cl C —

Betrachtet man die Wasserstoffmengen in den Molgewichten
der verschiedenen Stoffe, so fallt sofort auf, daf3 es sich ausschlieB-
lich um Vielfache von 1,01 handelt, der geringsten Menge Wasser-
stoff, die in irgendeinem Molgewicht vorkommt. Daher liegt die An-
nahmenahe, dal einem AtomWasserstoff das Gewicht 1,01 entspricht,
und daB in den Molekiilen solcher Stoffe, deren Molgewicht 1,01 Teile
Wasserstoff enthilt, ein Wasserstoffatom vorhanden ist. Dagegen

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 3
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wiirden die Molekiile der Stoffe, deren Molgewichte die n-fache
Menge Wasserstoff enthalten, n Wasserstoffatome besitzen. Man
nennt daher 1,01 das Atomgewicht des Wasserstoffs; ein Gramm-
atom Wasserstoff ist die Menge von 1,01 g. Es wére an sich nicht
unmdoglich, dafl das Atomgewicht des Wasserstoffs kleiner als 1,01
ist, z. B. gleich der Halfte dieser Zahl. Dies ist jedoch aus vielen
Griinden hochst unwahrscheinlich; um nur einen zu nennen: in
diesem Fall miiliten alle bekannten Wasserstoffverbindungen eine
gerade Anzahl Wasserstoffatome im Molekiil enthalten. Allgemein
bezeichnet man als Atomgewicht eines Elementes die kleinste Menge,
in der das Element in den Molgewichten seiner Verbindungen vorkommd.
Aus Tabelle 2 entnimmt man demgemifB, daB das Atomgewicht
des Sauerstoffs 16,00 sein muB, das des Chlors 35,46 und das des
Kohlenstoffs 12,00. Die Gewichtseinheit fiir diese Zahlen ist natiir-
lich die gleiche wie fiir die Molgewichte, also 1/, des Sauerstofi-
molgewichts. Durch die Wahl dieser Einheit erreicht man, daf
das Atomgewicht des Wasserstoffatomes, des leichtesten aller
Atome, nahe gleich 1 wird; hieraus erhellt die ZweckmaiBigkeit
der Wahl dieser — zunéchst vielleicht willkiirlich anmutenden
— chemischen Gewichtseinheit,.

Atomsymbole. Man bezeichnet das Atom eines Elementes
gewohnlich mit dem Anfangsbuchstaben seines lateinischen Namens.
Bei gleichen Anfangsbuchstaben mehrerer Elemente fiigt man einen
der folgenden kleinen Buchstaben hinzu. Zu Beginn des- Buches
ist ein vollstindiges alphabetisches Verzeichnis der Atomgewichte
und -symbole aller bekannten Grundstoffe abgedruckt. Hier folgen
nur einige Symbole und abgerundete Atomgewichte.

Wasserstoff . H= 1 Natrium . Na = 23 Eisen. . . Fe = 56
Sauerstoff. . O = 16 Kalium. . K = 39 Blei . . . Pb =207
Stickstoff . . N =14  Magnesium Mg = 24 Zinn . . . Sn = 119
Chlor. . . . Cl=2355 Calcium . Ca = 40 Kupfer . . Cu = 64
Schwefel . . S =32 Barium . . Ba = 137 Quecksilber Hg = 201
Phosphor . . P =31  Aluminium Al = 27  Silber . . Ag =108
Kohlenstoff . C =12 Mangan. . Mn= 55 - Gold . . . Au = 197
Silicium. . . 8i =28 Zink . . . Zn- = 65 Platin . . Pt =195

Chemische Formeln. Mit Hilfe der Atomsymbole 148t sich die
atomistische Zusammensetzung der verschiedenen Molekiile ein-
fach und unmiBverstindlich bezeichnen. Das Wassermolekiil, das
2 Wasserstoffatome und 1 Sauerstoffatom enthilt, wird H,O
geschrieben. Das Benzolmolekiil enthilt 6 Kohlenstoffatome und
6 Wasserstoffatome, und erscheint daher als CgHg. Diese Bezeich-
nungen heiBen chemische Formeln. In den chemischen Formeln
und Berechnungen kann man jedes Atomsymbol als Sinnbild der
Menge eines Grammatoms auffassen.
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Ausdriicklich sei bemerkt, da3 die Molekiile der wichtigen Gase:
Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, jeweils zwei Atome enthalten und
daher durch die Formeln H,, O,, Cl, wiederzugeben sind. Auch das
Stickstoffmolekiil ist zweiatomig, Nz. Man darf aber deshalb nicht
glauben, daB} alle gasformigen Elemente zweiatomige Molekiile
besitzen; im Gegenteil haben gewisse andere Gase mehr wie zwei
Atome im Molekiil (z. B. ist Phosphordampf P,), und wieder andere
— allerdings wenig zahlreiche und seltene — Gase bestehen
aus freien Atomen (z. B. Helium). In den zweiatomigen Molekiilen
H,, 0,, N,, Cl, sind die Atome sehr fest gebunden; erst in neuerer
Zeit und mit Hilfe sehr wirksamer Methoden (Erhitzen auf sehr
hohe Temperaturen, kraftige elektrische Entladungen) ist es
gelungen, diese Molekiile in nennenswertem Umfang in Atome zu
zerlegen. Die freien Atome dieser Elemente sind so unbestandig,
daB man nur durch besondere MaBnahmen 1hr Zusammentreten
zu den Molekiilen verhindern kann.

Mit Hilfe der in Tabelle 2 abgeleiteten Formeln kann man
sofort iibersehen, welche Volumdnderungen bei Gasreaktionen ein-
treten. So ergibt sich, daB die Chlorwasserstoffbildung — d. h.
der Vorgang: 1 Mol H, +- 1 Mol Cl, vereinigen sich zu 2Molen HCl —
ohne Volumeninderung vor sich gehen muBl. DafB dies der Erfah-
rung entspricht, wurde schon oben bei der Besprechung des Gesetzes
von Gay-Lussac mitgeteilt.

Die Molgewichtshestimmung von gelosten Stoffen.

Die erste Aufgabe jeder chemischen Untersuchung eines reinen
Stoffes ist die Ermittlung der chemischen Formel seines Molekiils,
Hierzu sind, wie wir gesehen haben (vgl. Tabelle 2), zwei Schritte
notwendig:

1. die vollstandige quantitative Analyse des Stoffes;

2. die Ermittlung des Molgewichtes.

Bisher haben wir nur die Moglichkeit kennen gelernt, die Mol-
gewichte gasférmiger Stoffe aus der Messung des Litergewichtes,
bzw. der Dampfdichte abzuleiten. Viele Stoffe sieden jedoch so
hoch, daB diese Art der Molgewichtsbestimmung unbequem wird;
viele andere Stoffe (z. B. Zucker, Kaliumchlorat) zersetzen sich
schon weit unterhalb ihres Siedepunktes, so daf ihre Dampfdichte
iitberhaupt nicht zugénglich ist.

Daher war es von grofiter Bedeutung, noch andere Methoden
der Molgewichtsbestimmung zu entwickeln, bei denen ein Verdamp-
fen der Stoffe nicht nétig ist. Alle diese Methoden, die heute
praktisch von groerer Bedeutung sind als die Dampfdichtemessung,

3*

S. 8. 30.
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griinden sich auf gewisse Higenschaften verdiinnter Losungen, die
zundchst zu betrachten sind.

Halbdurchliissige Wiinde. Durch ein Stiick Filtrierpapier dringen
geloste Stoffe ebenso gut hindurch wie reines Wasser; nur mecha-
nisch beigemischte Fremdkérper werden zuriickgehalten. Man
kennt indessen gewisse Hiute oder Membrane, durch die zwar das
Wasser hindurchtreten kann, die aber geloste Stoffe langsamer oder
nicht passieren lassen. Wénde von Pflanzenzellen, tierische Hiute
und auch kiinstlich hergestellte Kollodiummembrane sind in dieser
Hinsicht fiir verschiedene Losungen halbdurchlissig (semipermeabel).
So kann z. B. Wasser durch solche Systeme wandern, wihrend in
Wasser gelostes Eiweill nicht hindurchtritt. Fiillt man ein Stiick
Darm mit Eiweilosung, bindet es zu und legt es in Wasser, so dringt
das Wasser in das Innere des Darmes ein und bliht ihn auf; aber
selbst nach lingerer Zeit wird man kein Eiweil in dem Wasser
aullerhalb des Darmes nachweisen konnen. Diese Halbdurchlassig-
keit kann man mit einer Art von Siebwirkung erkliren; hiernach
enthilt die Darmhaut so enge Poren, daBl die kleinen Wasser-
molekiile noch hindurchtreten kénnen, wihrend die groBen Molekiile
des gelosten EiweiBistoffes hierzu nicht imstande sind.

Die meisten halbdurchlissigen Wande besitzen diese Eigenschaft
nur fiir eine bestimmte Gruppe geloster Stoffe, die wegen ihrer
leimdhnlichen Beschaffenheit (kolla = Leim) Kolloide heiflen. Eine
halbdurchlassige Wand, die auch Nichtkolloide, wie z. B. Zucker
und viele Salze, praktisch vollstindig zuriickhélt, 146t sich her-
stellen aus einer Kupfersulfatlosung, die mit einer Losung von
Kaliumferrocyanid in Berithrung gebracht wird. An der Grenz-
flache zwischen diesen beiden Losungen fillt eine braunrote Schicht
von Kupferferrocyanid aus, in Form einer zusammenhingenden
Haut, die fiir die Salze, aus denen sie entstanden ist, undurch-
lassig ist. Die Haut ist mechanisch &uBlerst empfindlich; man
laBt sie sich daher meistens in der Wandung eines unglasierten,
pordsen Tonzylinders bilden. Hierfiir taucht man den mit Kalium-
ferrocyanidlosung gefiillten. Zylinder in die Kupferlésung. Die in
den Ton eingelagerte Membran besitzt eine ausgezeichnete Un-
durchliassigkeit fiir Zucker und sehr viele Salze; gleichzeitig ist
sie mechanisch recht widerstandsfiahig.

Osmotischer Druck. TFiillt man eine Zuckerlésung in einen
derart priparierten Tonzylinder, schlieBt diesen Zylinder oben
mit einem Gummipfropfen dicht ab, der ein diinnes Rohr trigt,
und bringt man darauf diesen Apparat in ein Gefifl mit reinem
Wasser (s. Abb. 4), so wird Wasser von aullen in das Innere des
Tonzylinders eindringen, und die Losung wird in dem diinnen
Rohr aufwirts steigen. Hierdurch entsteht ein hydrostatischer
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Uberdruck im Innern des Apparates; ein MaB fiir diesen Uberdruck
ist die Hohe, bis zu der die Fliissigkeit in dem diinnen Rohr gestiegen
ist (vgl. den Doppelpfeil in Abb. 4). Der im Laufe des Versuches
wachsende Uberdruck wird dem weiteren Einstrémen von Wasser
einen entsprechend wachsenden Widerstand entgegensetzen. Bei
einer bestimmten Ho6he der Flissigkeitssiule, d. h. des hydro-
statischen Uberdruckes im Innern, wird das Eindringen des Wassers
ganz aufhoren. Bestand z. B. die Fiillung des
Zylinders aus 0,1%iger Zuckerlosung, so wird
solange Wasser eindringen, bis der hydrostatische iV
Uberdruck im Innern auf etwa 0,07 Atm. (d. h.
etwa 72 cm Wassersdule) gestiegen ist. Dieser
Endwert des hydrostatischen Uberdruckes wird
als osmotischer Druck der Zuckerlosung bezeich-
net; der beschriebene Apparat heifit Osmometer.
Die GroBle des osmotischen Druckes ist von der
Natur der verwendeten Membran nicht abhéngig;
man erhilt den gleichen Druck mit den ver-
schiedensten Membranen, wenn sie nur fiir Was-

ser durchlissig und fir den gelosten Stoff un- R
durchlissig sind.

Der osmotische Druck in einer Losung verdn- ﬁﬁc
dert sich proportional der Menge des aufgelisten @
Stoffes. Dariiber hinaus hat sich aber gezeigt, b

daB dquimolare Losungen (d. h. Losungen, die Ahp: 4. Osmomoter.
gleichviele Mole geléster Stoffe im Liter enthal- Wasser, ¢ Membran.
ten) den gleichen osmotischen Druck besitzen

(oder: isotonisch sind). Dieses Gesetz 1Bt sich auch in folgender
Weise ausdriicken: gleichgrofle Volumina verschiedener Lisungen,
die bei der gleichen Temperatur denselben osmotischen Druck
zeigen, enthalten gleichviele geloste Molekiile. Avocapros Hypo-
these gilt also, wie man sieht, auch fiir Losungen, sobald man
nur mit dem osmotischen Druck an Stelle des Gasdruckes
rechnet. Ja, die Ubereinstimmung zwischen den Gasen und den
Losungen ist so vollkommen, dafl eine Lésung, deren osmotischer
Druck 1 Atm. betrigt, im Liter genau die gleiche Anzahl Mole-
kiile enthilt, wie ein Gas von 1 Atm. Druck (natiirlich bei gleicher
Temperatur).

Der osmotische Druck kann recht bedeutende Werte annehmen.
Besitzt eine Losung bei 0° den osmotischen Druck 1 Atm., so muf}
sie, nach der soeben formulierten Analogie, im Liter 1/22,4
= 0,045 Mole gelosten Stoff enthalten. Umgekehrt mul} also eine
Loésung, die in 1 1 ein Mol gel6sten Stoff enthalt, den betréchtlichen
osmotischen Druck von 22,4 Atm. (bei 0°) zeigen. In einer 10%igen
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Natriumchloridldsung betrigt der osmotische Druck etwa 80 Atm.
Die Festigkeit von krautartigen Pflanzen, ihre Turgeszenz, die bei
Wassermangel nachlédft, rithrt von einem hydrostatischen Uber-
druck (dem Turgordruck) im Innern der Pflanzenzellen her. Die
Zellwande sind namlich halbdurchlissig, und das Wasser wird
aus der Erde solange durch die Saftgefifie zu den Zellen wandern
und in sie eindringen, bis der Uberdruck in den Zellen gleich dem
osmotischen Druck der im Zellsaft gelosten Stoffe geworden ist,
die nicht durch die halbdurchlissigen Zellwinde hindurchtreten
konnen. DaB Gegenstinde mit weichen, biegsamen Winden durch
inneren Uberdruck hart und steif werden konnen, ist etwa von
den Fahrradschlauchen her bekannt.

Das Wesen des osmotischen Druckes. Ebenso wie der Gasdruck ein
MaB ist fiir die Kraft, mit der sich ein Gas auszudehnen strebt, kann der
osmotische Druck als ein MaB fiir die Kraft aufgefat werden, mit der sich
ein geloster Stoff im Losungsmittel ausbreitet, oder anders ausgedriickt: fir
die Kraft, mit der sich eine Lésung, sobald ihr neues Losungsmittel dar-
geboten wird, zu verdiinnen strebt. GieBt man Losung und Lésungsmittel ein-
fach zusammen in ein Gefil, so steht dieser Verdiinnung keinerlei Hindernis
entgegen; im Osmometer (Abb. 4) kann sich dagegen die in die halbdurch-
lassige Wand eingeschlossene Losung nur in der Weise verdiinnen, dafl sie
Losungsmittel von auBen durch die Wand ansangt und im Steigrohr empor-
steigt. VerschlieBt man aber das Steigrohr oben mit einem verschiebbaren
Stempel, der durch Gewichte belastet werden kann, so kann man mit Hilfe
einer ganz bestimmten Belastung das Lésungsmittel gerade verhindern,
in die Lésung einzudringen, und kann derart das Ausbreitungsbestreben des
aufgelosten Stoffes kompensieren. Folglich kann der osmotische Druck als
ein MaB fiir das Ausbreitungsbestreben des geldsten Stoffes angesehen werden.

Die iibereinstimmenden Gesetze fiir die GroBe des Gasdruekes und des
osmotischen Druckes deuten auf eine gewisse Verwandtschaft des gasformigen
und gelosten Zustandes hin. Nach allgemeiner Ansicht griindet sich diese
auf den Umstand, daB wir es in beiden Fallen mit Stoffen in verdiinntem
Zustand zu tun haben, in dem die Molekiile des Gases, bzw. des geldsten
Stoffes weit voneinander entfernt sind.

Diffusion. Schichtet man vorsichtig etwas reines Losungsmittel iiber
eine Losung, so wird der geloste Stoff in das reine Losungsmittel einwandern
(diffundieren), auch wenn man nicht umriihrt und alles vollkommen ruhig
stehen l48t. Nach einigen Tagen oder Monaten wird der geléste Stoff vollig
gleichmaBig iiber die ganze Fliissigkeitsmasse verteilt sein. Diese spontan
erfolgende Wanderung nennt man Diffusion. Die Diffusion ist eine Folge der
unregelmifigen Wirmebewegung der gelosten Molekiile, Diese inneren
Bewegungen machen sich duBerlich als Ausdehnungsbestreben der geldsten
Stoffe geltend. Der osmotische Druck ist ein MaB dieser Ausbreitungs-
tendenz und kann deshalb als MaB fiir die treibende Kraft der Diffusion
angesehen werden. Wenn die Diffusion trotz der bedeutenden GroBe der
osmotischen Drucke nur sehr langsam vor sich geht, so tragt hieran der
grofle Reibungswiderstand, der sich der Bewegung der aufgelésten Mole-
kiile entgegenstellt, die Schuld.

Molgewichtsbestimmung geldster Stoffe aus dem osmotischen
Druck. Genau so, wie man nach AvocaDrO das Molgewicht eines
Gases mit Hilfe der Gleichung: M = 22,4 - P bestimmt (wo M
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das Molgewicht, P das Litergewicht des Gases in Gramm bei 0°
und 1 Atm. bedeuten), kann man das Molgewicht eines geldsten
Stoffes mit Hilfe der Gleichung: M = 224 - p bestimmen; nur
bedeutet hier p die Gewichtsmenge (in Gramm) des geldsten
Stoffes, die sich in einem Liter derjenigen Losung befindet, deren
osmotischer Druck bei 0° gerade 1 Atm. betrigt.

Beispiel. Wurde bei 0° C der osmotische Druck einer Losung, die 7,6 g
Rohrzucker auf 11 enthilt, zu 0,5 Atm. gemessen, so wird eine Losung,
die ‘doppelt so viel (ndmlich 15,2 g) Zucker in 11 enthalt, einen osmotischen
Druck von 1 Atm. besitzen. Folglich muBl das Molgewicht des Zuckers be-
tragen: 22,4 - 15,2 = 340.

Molgewichtsbestimmung geloster Stoffe mit Hilfe von Gefrier-
punkts- oder Siedepunktsmessungen. Es ist meistens recht schwierig,
gute Messungen des osmotischen Druckes zu machen; man bevor-
zugt daher zur Molgewichtsbestimmung andere, bequemere Metho-
den. Sowohl durch Versuche als auch auf Grund theoretischer
Uberlegungen hat sich ergeben, daB solche Losungen der verschie-
densten Stoffe in einem bestimmten Losungsmittel, die den gleichen
osmotischen Druck zeigen, auch den gleichen Gefrier- und Siedepunkt

besitzen. Da nun Losungen mit gleichem osmotischen Druck 8. 8. 37.

dquimolar sind, miissen auch die Losungen gleichen Gefrier- oder
gleichen Siedepunktes dquimolar sein. FEine Losung, die in 11
Wasser 1 Gramm-Mol eines beliebigen Stoffes gelost enthalt, be-
sitzt bei 00 einen osmotischen Druck von 22,4 Atm., sie gefriert
bei — 1,86°, sie siedet bei 100,52°. Dabei ist es gleichgiiltig,
welcher Natur der geloste Stoff ist, der Gefrierpunkt und der
Siedepunkt hingen nur von der Anzahl der Mole pro Liter Wasser
ab. Eine Voraussetzung fir die Giiltigkeit dieser Beziehungen
besteht darin, dafl der geloste Stoff beim Siedepunkt der Losung
nicht merklich fliichtig ist, bzw. sich am Gefrierpunkt nicht zu-
sammen mit dem Losungsmittel in fester Phase ausscheidet; oder
anders ausgedriickt: beim Siedepunkt der Losung darf nur reiner
Dampf des Lisungsmittels entstehen, und am Gefrierpunkt der Losung
miissen sich reine Kristalle des festen Losungsmitiels ausscheiden.

Als molare Gefrierpunktserniedrigung bezeichnet man die Ernie-
drigung, die von einem geldsten Gramm-Mol in 1 kg Losungsmittel
(also fiir Wasser nahe gleich 1 1) hervorgebracht wird. In wilBrigen
Losungen betrigt sie 1,86°. Analog wird die molare Siedepunkts-
erhhung definiert durch die Erh6hung in einer Losung, die 1 Gramm-
Mol gelosten Stoff auf 1 kg Losungsmittel enthélt. Fir walrige
Losungen betrigt sie 0,52°.

Will man also z. B. das Molgewicht eines in Wasser léslichen Stoffes ermit-
teln, so stellt man durch Versuche fest, wie viele Gramme in 1 kg Wasser
aufgeldst werden miissen, damit die Losung bei —1,86° gefriert oder bei 100,52°
siedet. Betrigt diese Menge M Gramm, so ist das Molgewicht gleich M.

S. 8. 22.
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Tabelle 3. Molare Gefrierpunkts- Beispiel. Durch Auflosen
erniedrigungen und Siedepunkts- von 10 g Zucker in 1 kg Wasser
erhéhungen. erhilt man eine Losung, die bei
Molare Molore ——-.0,0544" geflﬁier’ﬁ'. Da die Ge-
Losungsmittel [Getrierpunkts-| Siedepunkts-  itierpunkserniedrigung propor-
erniedrigung | erhohung tional der gelosten Stoffmenge

N N s 1,86
wichst, wire es notig, 10- ———
Wasser . . . 1,86° 0,520 . 0,0544
Alkohol . . __ 1,150 = 342 g Zucker in 1 kg aufzu-
Ather _ 2,120 l6sen um den Gefrierpunkt um
Essigsiure 3,9 2,530 1,86° zu senken. Daher mufB
Benzol . . . 4,90 2,670 das Molgewicht des Zuckers

gleich 342 sein. Zucker enthalt
42,08% Kohlenstoff, 51,43% Sauerstoff und 6,49% Wasserstoff. Hieraus
berechnet sich fiir ein Gramm-Mol (= 342 g) Zucker ein Gehalt von 144 g
Kohlenstoff, 176 g Sauerstoff und 22 g Wasserstoff. Da das Atomgewicht
des Kohlenstoffs 12, das des Sauerstoffs 16, das des Wasserstoffs 1 ist, folgt
sofort als Formel fiir das Zuckermolekiil: C,,H,,0;;.

Die Gesetze fiir den osmotischen Druck und fir den Gefrier- und Siede-
punkt von Léosungen gelten in Wirklichkeit nur fiir verdinnte Losungen
genau. Es soll sich hochstens etwa 0,1 Gramm-Mol geloster Stoff in 1 kg
Losungsmittel befinden. Je verdinnter die Losungen sind, desto genauer
werden die erwihnten Sitze befolgt.

Die chemischen Formeln einiger wichtiger Verbindungen.
In der folgenden Zusammenstellung finden sich die chemischen
Formeln einiger wichtiger Stoffe.

Siuren. Metallhydroxyde.
Salzsdure. . . . . . .. HCI Natriumhydroxyd . . . . NaOH
Chlorsgure . . . . . . . HCIO, Kaliumhydroxyd . . . . KOH
Salpetersqure . . . . . . HNO, Magnesiumhydroxyd. . . Mg(OH),
Schwefelsdure. . . . . . H,80, Calciumhydroxyd . . . . Ca(OH),
Schweflige Sgure . . . . H,S0; Bariumhydroxyd . . . . Ba(OH),
Schwefelwasserstoff . . . H,S8 Zinkhydroxyd. . . . . . Zn(OH),
Phosphorsédure . . . . . H;PO, Ferrohydroxyd . . . . . Fe(OH), -
Kohlensdure . . . . . . H,CO4 Ferrihydroxyd . . . . . Fe(OH),
Essigsdure . . . . . . . HC,Hs0, Bleihydroxyd . . . . . . Pb(OH ),
Oxalsure . . . . . . . H,C,0, Cuprihydroxyd . . . . . Cu(OH),
Oxyde von Nichtmetallen. Metalloxyde.
Wasser. . . . . . . .. H,0 Natriumoxyd . . . . . . Na,O
Schwefeldioxyd . . . . . SO, Kalivmoxyd . . . . . . K,0
Phosphorpentoxyd. . . . P,0; Magnesiumoxyd . . . . MgO
Kohlendioxyd. . . . . . CO, Calciumoxyd . . . . . . Ca0
Bariumoxyd . . . . . . BaO
Wasserstoffverbindungen Zinkoxyd . . . . . .. ZnO
von Nichtmetallen. Aluminiumoxyd . . . . AlOq
Chlorwasserstoff . . . . HCI Ferrooxyd . . . . . .. FeO
Wasser . . . . . . .. H,0 Ferrioxyd . . . . . .. Fe, 04
Wasserstoffperoxyd . . . Hy0, Bleioxyd . . . . . . .. PbO
Schwefelwasserstoff . . . H,S Cuprooxyd . . . . . . . Cu,O
Ammoniak . . . . . . . NH, Cuprioxyd . . . . . . . CuO
Phosphorwasserstoff . . . PHj Mangandioxyd (Braun-

Methan . . . . .. .. CH, stein) . . . . . . . . MnO,
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Aus den angefithrten Formeln der Sduren und der Metallhydr-
oxyde lassen sich die Formeln aller Salze ermitteln, die man durch S. S. 10f.
Neutralisation aus diesen Stoffen herstellen kann. Man braucht
nur zu beachten, dafl bei der Neutralisation jedes Wasserstoff-
atom einer Siure mit je einer Hydroxylgruppe eines Hydroxydes
zusammen ein Molekiill Wasser bildet. Wir geben im folgenden
einige Beispiele fiir die Aufstellung von chemischen Gleichungen
fir solche Neutralisationsvorginge und fiir die Ableitung von
Salzformeln :

NaOH -+ HCl = NaCl + H,0;
Natriumchlorid
2NaOH + H,80,= Na,S0, + 2 H,0;
Natriumsulfat
3NaOH + HPO,= Na,PO, + 3 H,0;
Natriumiphosphat
Ca(OH), - 2HCl =  CaCl, + 2 H,0;
Calciumechlorid
Ca(OH),+ H,80, =  CaS0, + 2 H,0;
Calciumsulfat
3 Ca(OH), + 2 H,PO, = Ca,(P0O,), -+ 6 H,0.
: Calciumphosphat

In den chemischen Gleichungen, welche, wie die obenstehenden,
den Ablauf eines chemischen Vorgangs versinnbildlichen, mufl die
Anzahl der Atome aller vorkommenden Elemente auf beiden Seiten
des Gleichheitszeichens dieselbe sein. Weiterhin sollen auf der
linken Seite die Formeln der verschwindenden Stoffe, auf der
rechten Seite die Formeln der neu gebildeten Stoffe stehen. In
einer Gleichung fiir die Neutralisation einer Sdure durch ein Metall-
hydroxyd darf z. B. auf der rechten Seite der Gleichung weder
freier Wasserstoff noch freier Sauerstoff erscheinen, es diirfen rechts
nur die Formeln des gebildeten Salzes und des Wassers stehen.

Als Beispiel einer chemischen Gleichung fiir die Neutralisation
einer Sdure durch ein Metalloxyd sei angefiihrt:

CuO + H,S0, = CulS0, + H,O0.
Cuaprisulfat

Beispiele fiir die Neutralisation von Siuren durch Ammoniak
werden schlieflich durch folgende beiden Gleichungen wieder- 8. S.11.
gegeben:

NH, + HCI = NH,Cl;
Ammoniumchlorid
2 NH, + H,80, = (NH,),S0,.
Ammoniumsulfat

Hier tritt in den gebildeten Salzen an Stelle eines Metall-
atomes die Atomgruppe NH, (4Ammonium) auf.

An Stelle der chemischen Gleichungen benutzt man oft Reak-
tionsschemata, in denen statt des Gleichheitszeichens ein Pfeil
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steht, der die Reaktionsrichtung andeutet; diese Schemata unter-
scheiden sich im iibrigen nicht von den Reaktionsgleichungen.

Der Valenzbegriff.

Zwar bedeutet die Giiltigkeit der stochiometrischen Gesetze
bereits eine sehr erhebliche Beschriankung fiir die Anzahl der
moglichen chemischen Verbindungen; eine Beschrinkung, die in
der Atomtheorie eine durchaus befriedigende Erklirung findet.
Und doch 148t die Atomtheorie allein immer noch viel mehr Ver-
bindungen zu, als in Wirklichkeit vorkommen. So wire nach der
Atomtheorie die Existenz einer groBen Anzahl verschiedener
chemischer ' Verbindungen, die aus Sauerstoff- und Wasserstoff-
atomen aufgebaut sind, durchaus méglich, z. B. HO, HO,, HO,,
HO, usw.; H,0, H,0,, H,0;, H,0, usw. Von diesen vielen
denkbaren Verbindungen kennt man jedoch in Wirklichkeit nur
zwei: HyO (Wasser) und H,0, (Wasserstoffperoxyd). Ganz &hn-
liche Verhiltnisse findet man bei den anderen Elementen. Die
verschiedenen Atome konnen sich tatséchlich miteinander meistens
nur in einem einzigen oder in ganz wenigen Atomverhiltnissen
verbinden. Um die Moglichkeiten der Atomtheorie der Erfahrung
entsprechend einzuschrinken, hat man den Begriff der Valenzzahl
(kurz Valenz) oder Wertigkeit der Atome eingefiihrt.

Wir wollen zuerst definieren, was man unter der Valenz oder
Wertigkeit eines Metallatomes versteht. Die Formel eines Metall-
salzes kann aus der Formel der zugehorigen Saure durch den
Austausch der Siure-Wasserstoffatome gegen Metallatome abge-
leitet werden. So kann man sich die Formel von Natriumsulfat,
Na,S0,, aus der Formel der Schwefelsdure, H,SO,, durch den
Ersatz der zwei Wasserstoffatome durch zwe: Natriumatome
entstanden denken; dhnlich 1aBt sich die Formel des Calcium-
sulfats, CaSO,, aus der Formel der Schwefelsiure durch den
Austausch der zwei Wasserstoffatome gegen ein Calciumatom
ableiten. Die Valenz oder Wertigkeit eines Metallatoms st gleich
der Anzahl Wasserstoffatome, die das Metallatom bei der Salzbildung
ersetzt. Aus den eben erwihnten Beispielen folgt, dafl die Valenz
des Natriums im Natriumsulfat eins ist, und die Valenz des Calciums
im Calciumsulfat zwei. Ist ein Metall imstande, gasformigen Wasser-
stoff aus Séuren freizumachen, so 146t sich seine Valenz leicht
bestimmen durch die Messung der Menge Wasserstoffgas, die eine
bestimmte Menge Metall entwickelt. In anderen Féllen mufl man
die Formeln der Siure und des Salzes durch geeignete Ana-
lysen ermitteln und aus dem Vergleich der beiden Formeln die
Valenz des Metalles ableiten.
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Der Nutzen des Valenzbegriffes beruht auf dem experimentellen
Befund, daf ein bestimmtes Metall in allen seinen Salzen gewéhnlich
die gleiche Valenz besitzt:

Na, K, Ag, NH, sind monovalent oder einwertig;
Mg, Ca, Ba, Zn, Mn, Pb sind divalent oder zweiwertig;
Al ist trivalent oder dreiwertig.

Einige Metalle koénnen jedoch in verschiedenen Valenzstufen
auftreten: FEisen zeigt sowohl die Valenz 2 als 3. Die Salze des
zweiwertigen Eisens heilen Ferrosalze (oder Eisen(2)-Salze), da-
gegen die Salze des dreiwertigen Eisens Ferrisalze (oder Eisen(3)-
Salze). Kupfer ist einwertig in den Cuprosalzen (Kupfer(1)-Salzen)
und zweiwertig in den Cuprisalzen (Kupfer(2)-Salzen). Queck-
silber ist einwertig in den Mercurosalzen (Quecksilber(l)-Salzen)
und zweiwertig in den Mercurisalzen (Quecksilber(2)-Salzen).

Kennt man die Formeln der Sauren und die Valenzen der
Metalle, so kann man die Formel jedes beliebigen Salzes ableiten;
man hat hierzu nur die Sdurewasserstoffatome durch Metallatome
in dem Atomverhiltnis zu ersetzen, das die Metallvalenz vorschreibt.
Beispiel: Cuprochlorid ist CuCl, Mercurichlorid ist HgCl,, Ferri-
chlorid ist FeCl;, Aluminiumsulfat ist Al,(SO,);. Die Formeln der
Metalloxyde und -hydroxyde ergeben sich am einfachsten, indem
man diese Verbindungen als Salze des Wassers auffafit. Beispiele:
Silberoxyd ist Ag,0, Calciumhydroxyd ist Ca(OH),, Ferrihydroxyd
Fe(OH),. —

Die Valenz eines Sdurerestes ist gleich der Anzahl Wasserstoff-
atome, mit denen der Scdurerest in der Sdure verbunden ist. Aus den
chemischen Formeln der Sauren folgt, daB:

Cl, NO;, C,H;0, (Acetatrest) einwertig sind,

S, 80;, S0, CO,, C,0, (Oxalatrest) zweiwertig sind,

PO, dreiwertig ist.

Fiir die Formel eines Salzes gilt die wichtige Regel, daf3 die
Summe der Valenzen aller Metallatome gleich der Summe der Valenzen
aller Sdurereste ist. Beispiele: in Calciumchlorid, CaCl,, ist ein
zweiwertiges Calciumatom mit zwei einwertigen Chloratomen ver-
bunden; die Valenzsumme betrigt jeweils 2. In Aluminiumsulfat
Al,(SO,); sind zwei dreiwertige Aluminiumatome mit drei zwei-
wertigen Sulfatresten verbunden; die Valenzsumme ist jeweils
gleich 6.

Ganz allgemein bezeichnet man als Valenz eines Atoms die Anzahl
Wasserstoffatome, mit denen sich das Atom verbinden oder die es
ersetzen kann. Wasserstoff wird unter allen Umstéinden als ein-
wertig angenommen.
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Valenzstriche. Man kann sich vorstellen, die begrenzte Wertigkeit
eines Atoms stehe damit in Verbindung, da8 sich auf der Atomober-
fliche eine bestimmte Anzahl Punkte befinden, von denen die
chemischen Krifte ausgehen, die das Atom an dhnliche Valenz-
punkte auf der Oberfliche anderer Atome anheften. Auf ein-
wertigen Atomen gibt es nur einen Valenzpunkt, auf zweiwertigen
zwei usw. In den sog. Struktur- oder Valenzformeln wird die Ver-
kniipfung der Atome im Molekiil durch Striche angedeutet. Ein
solcher Strich zwischen zwei Atomen bedeutet, daBl diese Atome
durch je einen Valenzpunkt auf jedem Atom oder, wie man auch
sagt, durch eine Valenz verkniipft sind, z. B.:

Na—Cl, Ca<8} oder kiirzer Ca=Cl,, Ca==80,,
Ca=PO,—Ca—P0,=Ca, Al=PO,.

In einer Valenzformel gehen von jedem Atom genau so viele
Valenzstriche aus, wie die Valenz dieses Atoms betrigt; jeder
Valenzstrich beginnt bei einem Atom, um bei einem anderen zu
enden: die Valenzen verschiedener Atome sdttigen sich gegenseitig ab.

Die Existenz von Metallen mit verschiedenen Valenzstufen —
wie Eisen, Kupfer oder Quecksilber — zeigt, daB einzelne Valenz-
punkte in gewissen Fillen auBler Funktion treten konnen. Bei den
Metalloiden ist die Féhigkeit, mit verschiedener Valenz aufzutreten,
noch ausgeprigter als bei den Metallen. Doch kénnen die meisten
Metalloidatome nur eine einzige ganz bestimmte Anzahl Wasser-
stoffatome binden, und diese Zahl stellt die typische Valenz des
betreffenden Metalloids dar: in HCI ist Chlor einwertig; in H,O0,
H,S sind Sauerstoff und Schwefel zweiwertig; in NH,, PH, sind
Stickstoff und Phosphor dreiwertig, in CH, ist Kohlenstoff vierwertig.

In den Oxyden erteilt man meistens dem mit Sauerstoff ver-
bundenen Atom diejenige Valenz, die sich unter der Voraus-
setzung der Zweiwertigkeit des Sauerstoffatoms errechnet. So schlieBt
man aus der Formel SO, fiir Schwefeldioxyd, daB hier der Schwefel
vierwertig ist; denn das eine Schwefelatom muf} die vier Valenzen
der zwei Sauerstoffatome séttigen. Dieses Oxyd kann also ge-
schrieben werden:

0=8=0.

Im Phosphorpentoxyd P,0; ist der Phosphor fiinfwertig. Die
von den finf Sauerstoffatomen herriihrenden 10 Valenzen ver-
teilen sich ja auf zwei Phosphoratome. Dies erhellt auch aus der
Strukturformel :

9=P—0—P<.

Im Aluminiumoxyd Al,O; ist das Aluminium dreiwertig:

0=Al—0—Al=0.
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In dem folgenden Verzeichnis ist eine Reihe verschiedener
Oxydtypen zusammengestellt, wobei die romische Zahl iiber dem
Atomsymbol die Valenz des Atoms in dem zugehorigen Oxyd
angibt:

1 o m vV VI VI VI
R,0 RO R,0, RO, R,0, RO, R,0, RO,
Beispiele: Na,0 CaO ALO, CO, P,0; SO; CLO, 0s0,.

Als charakteristisch fiir ein einzelnes Atom gilt zunichst, wie
oben definiert, seine Valenz gegen Wasserstoff. Eine zweite, wich-
tige, von dieser ersten meistens verschiedene, Zahl ist die Mazimal-
wertigkeit gegen Sauerstoff.

Radikale. Eine durch Valenzen verkniipfte Atomgruppe, die
einen Teil eines Molekiils bildet, nennt man ein Radikal. In der
Formel eines Radikals ist mindestens eine Valenz frei (nicht ab-
gesittigt). In allen Metallhydroxyden und in vielen Siuren kommt
das Radikal Hydroxyl vor, mit der Valenzformel:

—O0—H.

Hydroxyl ist ein einwertiges Radikal; die eine Valenz des Sauer-
stoffatoms ist frei (nicht abgesittigt).

Nehmen Oxyde Wasser auf und verwandeln sich dadurch in
Hydroxyde oder Siuren, so tritt ein Sauerstoffatom mit einem
Wassermolekiil zusammen und bildet zwei Hydroxylgruppen:

Ca0 + H,0 > Ca< OB

Na Na—OH
Na—~0 T HO > np oms

0=C=0 + H,0 » 0=C< 05
Die Strukturformel fiir den Kohlensdurerest ist folgende:
O=C<0:

. Der Kohlenséurerest ist ein zweiwertiges Radikal, wie dies
aus den zwei freien Valenzstrichen hervorgeht.

Spricht man ohne nihere Erliuterung von einem Sdureradikal — was
besonders in der organischen Chemie geschieht — so meint man damit nicht
den Saurerest, sondern die Atomgruppe, die iibrig bleibt, nachdem man aus
der Sture thre Hydroxylgruppen entfernt hat. Das Radikal der Kohlensiure
(Carbonyl) ist: 0=C<.

Wie schon oben erwahnt, enthalten die Molekiile der meisten
Metalloide mehrere Atome. Man kennt ihre Atome im freien Zu-
stand nur selten; in der Regel sind sie zu Molekiilen aus zwei
oder mehreren einzelnen Atomen verbunden, deren Valenzen sich
gegenseitig abséttigen, z. B.:

Cl—Cl, 0=0, N==N.

S. 8. 50.

S. 8. 35.
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Ahnlich kennt man auch die Radikale fast nie im freien Zu-
stand, sondern nur als Bestandteile von Molekiilen, die aus mit-
einander verbundenen Radikalen bestehen, deren freie Valenzen
sich gegenseitig absédttigen. So kennt man zwar keinen Stoff, dessen
Molekiile aus freien Hydroxylgruppen bestehen. In Wasserstoff-
peroxyd kennt man aber eine Verbindung, deren Molekiil die Zu-
sammensetzung H,0, besitzt und vermutlich aus 2 Hydroxylradi-
kalen besteht, wie dies folgende Valenzformeln andeuten:

H—0—0—H oder: HO—OH.

Aquivalentgewicht (Grammiquivalent). Die Annahme von der
Einwertigkeit des Wasserstoffes ist die Grundlage, auf der sich
das System der Valenzzahlen aller Atome, Radikale und Reste
aufbaut. Daher besitzt fiir jedes Atom, bzw. Radikal auch das
Aquivalentgewicht eine besondere Wichtigkeit; hierunter versteht
man diejenige Menge eines Atoms bzw. Radikales, die sich mit einem
Grammatom (1,008 g) Wasserstoff verbinden oder die diese Menge
ersetzen kann (d. h. die einem Grammatom Wasserstoff dquivalent
ist). Wie die Formel des Wassers zeigt, wiegt das Grammaéquivalent
Sauerstoff 8 g. Man sieht, daB fiir jedes Element gilt:
Atomgewicht
" Valenz

Aquivalentgewicht =

Fir Elemente, die in mehreren Valenzstufen auftreten, gibt es
also demgemiB auch verschiedene Aquivalentgewichte.

Fir Atomgruppen, wie die Radikale, kann man ebenso das
Formelgewicht definieren, wie fiir ganze Molekiile das Molgewicht:
das Formelgewicht ist die Summe aller in dem Symbol des Radikals
vorkommenden Atomgewichte. Fiir Hydroxyl betrigt es also:
16 4 1,008 = 17,008; fiir den Kohlensiurerest, CO,: 12 4 3 - 16
= 60. Hier gilt die analoge Beziehung (die die oben gegebene
mitumfafit):

Formelgewicht

Valenz
Ein Grammiquivalent Hydroxyl wiegt daher 17,008 g; ein Gramm-
dquivalent Kohlensaurerest 60/2 = 30 g.

Aquivalentgewicht =

Chemische Berechnungen.

Der Nutzen der chemischen Formeln erweist sich besonders
deutlich bei verschiedenen chemischen Berechnungen. Wir geben
zunéchst (a) vier Beispiele fiir die Berechnung wichtiger chemischer
Daten eines reinen Stoffes, dann (b) drei Beispiele fiir die Berech-
nung chemischer Reaktionen.

a) 1. Prozentische Zusammensetzung eines reinen Stoffes.

Beispiel. Berechnung des Schwefelgehaltes der Schwefelsdure.
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Die Schwefelsiure hat die Formel H,SO,. Durch Addition der Atom-
gewichte ergibt sich als ihr Molgewicht 98,08. In 98,08 g Schwefelsiure ist
ein Grammatom Schwefel gleich 32,06 g Schwefel enthalten. Eine einfache
Rechnung zeigt dann, wieviel Schwefel in 100 g Schwefelsdure enthalten
sein muB, nimlich:

32,06
98,08
Wasserfreie Schwefelsdure enthilt also 32,69% Schwefel. —

2. Die Dichte eines reinen Stoffes im gasformigen Zustand

(seine Dampfdichte) ergibt sich aus der Formel: 8. 8. 32.
d=M:29;

hier bedeuten: d die Dichte des Gases, bezogen auf atmosphérische

Luft, und M das Molgewicht.

3. Das Litergewicht eines Gases bei 0° und 1 Atm. folgt aus dem S. 8. 31.
Ausdruck M =224 - P, wo P das Litergewicht des Gases in Gramm
bedeutet. Das Litergewicht eines Gases bei etwa 20° und 1 Atm.
erhilt man, wenn man in dieser Formel die Zahl 22,4 durch 24
ersetzt. '

4. Den Gefrierpunkt der wdifrigen Liosung eines Stoffes kann 8. 8. 39.
man nach der Formel berechnen:

- P .
4 = 1,86 i

-100 = 32,69 g.

hierin bedeuten: A die Gefrierpunktserniedrigung der Losung,
1,86 die molare Gefrierpunktserniedrigung, und p die Anzahl
Gramm, die in 1 kg Wasser gelgst ist. Ganz analog findet
man die Siedepunktserhohung fir eine wifrige Losung eines micht-
fliichtigen Stoffes nach der Formel:

— P S. S. 391.
A =0,52 i

b) Eine sehr wichtige Gruppe chemischer Berechnungen beant-
wortet die Frage, wieviel Ausgangsmaterial man bendtigf, um eine
bestimmte Menge eines gewiinschten Produktes zu gewinnen, oder
in welchem Mengenverhdlinis zwei Stoffe miteinander reagieren. Bei
chemischen Berechnungen dieser Art kann man drei verschiedene
Operationen unterscheiden. Zuerst mufl man die richtige chemische
Gleichung aufstellen. Dann mufl man fir die Stoffe, auf die es
ankommt, die Molgewichte berechnen und damit die Gewichts-
mengen bestimmen, in denen die Stoffe in der chemischen Gleichung
auftreten. Zum SchluBl kommt eine Regeldetrirechnung.

Beispiel. Gesucht ist die Menge Schwefelsiure, die zur Neutralisation

von 100 g Natriumhydroxyd nétig ist. Die chemische Gleichung fiir diese
Neutralisation ist:

H,80, + 2 NaOH = Na,S0, + 2 H,0.
Das Molgewicht der Schwefelsiiure ist 98,08, und das Molgewicht von 2 NaOH
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ist 80,01. Hieraus folgt, daB zur Neutralisation von 100 g Natriumhydroxyd

g—gig?. 100 = 122,6 g Schwefelsdure erforderlich sind.

Ist einer der Stoffe, die in der Reaktion vorkommen, gasférmig,
80 ist es im allgemeinen praktisch, seine Menge in Litern und nicht
in Grammen anzugeben. Deswegen wird aber die chemische Rech-
nung keineswegs schwieriger; man braucht sich ja nur daran zu
erinnern, daB ein Gramm-Mol eines beliebigen Gases bei 0° und
1 Atm. (Normalbedingungen) den Raum von 22,4 1 (Normal-
volumen) einnimmt. Da man stets die Symbole in den chemischen
Gleichungen als Gramm-Mole auffassen kann, lassen sich sofort
fir feste und flissige Stoffe die in Frage kommenden Gewichts-
mengen und fiir Gase die Volumina in Liter angeben, mit denen
sie in der Gleichung auftreten.

Beispiel. Wieviel Kaliumchlorat braucht man zur Darstellung von
10 1 Sauerstoff ?

Die chemische Gleichung fiir die Sauerstoffdarstellung ist:

2 KCl0; = 2 KCl + 3 O,.
Das Gewicht von 2 Gramm-Molen Kaliumchlorat betrigt 245,1 g; das
Volumen von 3 Gramm-Molen Sauerstoff bei 0° und 1 Atm. ist 3-22,4
= 67,2 1. Hieraus folgt nach der Regeldetri, daBl man fiir 101 Sauerstoff
benotigt:
245,1
67,2

Beispiel. Wieviel Zink und Schwefelsdure sind zur Darstellung von
101 Wasserstoff notwendig ?

Die chemische Gleichung fiir die Wasserstoffentwicklung ist:

Zu + H,S80, = ZnSO, + H,;

also liefern 1 Grammatom (= 65,38 g) Zink 4- 1 Gramm-Mol (= 98,08 g)
Schwefelsidure gerade 1 Gramm-Mol (= 22,4 1) Wasserstoffgas. Man benétigt
also fir 101 Wasserstoff:

65,38 .

294 10 = 29,2 g Zink und: 994
Rechnet man mit dem Wert 22,4 1 als Normalvolumen, so erhilt man das
Gasvolumen fiir 0° und 1 Atm. Wiinscht man das Gasvolumen bei ge-
wohnlicher Temperatur (etwa bei 20°), so hat man mit 24 an Stelle von
22,4 zu rechnen.

- 10 = 36,5 g Kaliumchlorat.

98,08 - 10 = 43,8 g Schwefelsiure.

Zur Geschichte der Atomtheorie.

Die Vorstellung vom Aufbau der Stoffe aus Atomen geht bis
ins griechische Altertum zuriick. Aber erst zu Beginn des 19. Jahr-
hunderts zeigte DarroN, wie man aus den Annahmen der Atom-
hypothese das Gesetz von den multiplen Proportionen ableiten
kann, und gab damit der Hypothese eine sichere Grundlage.
Zur gleichen Zeit entdeckte Gay-Lussac, daf sich die Gase
nach einfachen Volumenverhiltnissen verbinden. AvogaDpRO sprach
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1811 seine wichtige Hypothese iiber die Anzahl der Molekiile in
gasférmigen Stoffen aus. BrrzeLIUs filhrte um die gleiche Zeit
die auch jetzt noch gebriuchliche chemische Zeichensprache ein
und bestimmte in den Jahren 1808—1818 in einer Reihe aus-
gezeichneter experimenteller Arbeiten die Atomgewichte zahl-
reicher Elemente. Solche Bestimmungen sind seitdem mit immer
steigender Genauigkeit oft wiederholt worden. Die Folgerungen
aus Avogapros Hypothese fanden erst um 1860 allgemeine .An-
erkennung; seit dieser Zeit rechnet man mit den richtigen Mol-
gewichten der gasférmigen Stoffe, insbesondere der wichtigen
zweiatomigen Elementargase. Schlieflich hat vax’t HoFr im
Jahre 1887 die Lehre vom osmotischen Druck entwickelt.

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 4



Die Metalloide.

Man teilt die Metalloide am vorteilhaftesten nach ihrer Wertigkeit
in folgende vier Hauptgruppen ein:

Wertigkeit | Maximalvalenz
Gruppenbezeichnung gegen gegen
‘Wasserstoff Sauerstoff
\

Halogene (F, Cl, Br, J) 1 i 7
Sauerstoffgruppe (0, S) . . . 2 ) 6
Stickstoffgruppe (N, P, As) . . 3 | 5
Kohlenstoffgruppe (C, Si). . . 4 ! 4

Je niedriger die Valenz eines Metalloids gégen Wasserstoff,
desto hoher ist seine Maximalvalenz gegen Sauerstoff. Die Summe
der beiden Zahlen betrdgt im allgemeinen acht. Bor gehért zu
einer 5. Gruppe, welche die Valenz 5 gegen Wasserstoff und 3 gegen
Sauerstoff zeigen sollte; bis jetzt kennt man aber noch keine Bor-
Wasserstoffverbindung, in der Bor fiinfwertig auftritt. Die Gase der
Argongruppe, die sog. Edelgase, bilden eine Gruppe fiir sich mit der
Valenz Null, weil sich diese Gase weder mit Wasserstoff noch mit
irgendeinem anderen Stoff verbinden konnen. Wasserstoff nimmt
eine Sonderstellung ein: er tritt immer einwertig auf. Wir werden
dieses Element zuerst besprechen.

Wasserstoff (Hydrogenium).
H = 1,0078.

Vorkommen. Wasserstoff ist ein sehr verbreitetes Element.
In grofBter Menge tritt es in seiner Verbindung mit Sauerstoff als
Wasser auf. In Verbindung mit Kohlenstoff kommt es im Erdol
vor, aus dem Petroleum, Benzin, Mineraldle gewonnen werden;
zusammen mit Kohlenstoff und Sauerstoff findet sich Wasserstoff
fast in allen tierischen und pflanzlichen Stoffen. SchlieBlich bildet
Wasserstotf einen wesentlichen Bestandteil aller Sduren und
sauren Salze.

Freier Wasserstoff, H,, ist ein farbloses Gas. Seine Dichte d,
bezogen auf Luft, 146t sich aus dem Molgewicht M nach der

S. 8. 31, Formel M = 29 - d berechnen:
47.

2.1,0078

d= 29

= 0,0695.
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Wasserstoff ist das leichteste aller Gase.

Wasserstoff besitzt auf Grund seiner geringen MolekiilgroBe
groBe Diffusionsfdhigkeit: er durchdringt langsam auch die Wande
eines kriftigen Gummischlauchs. Erst bei duBerst niedriger Tem-
peratur 148t sich Wasserstoff zu einer Fliissigkeit verdichten, da
seine kritische Temperatur weit unterhalb Zimmertemperatur liegt. S. 8. 29.
Sein Siedepunkt bei 1 Atm. liegt bei —2520C (21° iiber dem
absoluten Nullpunkt = 219 abs.). Das Gas ist in Wasser nur sehr
wenig 16slich und kann daher iiber Wasser aufgefangen werden.

Chemische Eigenschaften. Entziindet man Wasserstoff,
der aus einer Offnung (Diise) ausstromt, so verbrennt er mit
schwach leuchtender Flamme zu Wasser (Wasserdampf):

2H, + 0,->2H,0.

Aus dem Reaktionsschema geht hervor, daf sich 2 R.T.
Wasserstoff mit 1 R.T. Sauerstoff zu 2 R.T. Wasserdampf ver-
binden (alle Volumina auf gleichen Druck und Temperatur bezogen).

Die Reaktion entwickelt eine bedeutende Wiarmemenge. Die
meisten freiwillig, d.h. von selbst verlaufenden chemischen Vor-
gange sind von Warmeentwicklung begleitet. Aber in diesem speziel- S.8. 196.
len Falle ist die Warmeentwicklung recht erheblich ; die Wasserstoff-
flamme ist daher besonders heil. Eine Mischung von Sauerstoff
und Wasserstoff, am besten im Volumenverhiltnis 2: 1, das sog.
Knallgas, explodiert heftig bei der Entziindung; der gebildete
Wasserdampf ist im Augenblick seiner Entstehung auf hohe
Temperatur erhitzt und iibt daher einen Druck aus, der das
Vielfache des urspriinglichen Druckes des Knallgases betriagt (wenn
auch die Molekiilzahl nach der Reaktion auf 2/, vermindert ist).

Die Neigung des Wasserstoffs, sich mit Sauerstoff zu verbinden,
ist so groB3, daBl er beim Erhitzen imstande ist, den Sauerstoff
aus den meisten Metalloxyden wegzunehmen und das Metall in
Freiheit zu setzen, z. B.:

Cu0 + H, - Cu + H,0.

Das Wegnehmen von Sauerstoff aus Oxyden (Desoxydation)
nennt man die Reduktion der Oxyde. Die Reduktion der Metall-
oxyde ist offenbar das Gegenstiick zu der Oxydation der Metalle. 8. S. 4.
Die Anlagerung von Wasserstoff wird ebenfalls als Reduktion
bezeichnet, heillt aber oft auch Hydrierung: in der angefiihrten
Reaktion wird Sauerstoff hydriert.

Wasserstoff ist ein wichtiges, oft angewandtes Reduktionsmittel.

Freier Wasserstoff ist in erheblicher Menge (etwa 50%) im
gewohnlichen Leuchtgas enthalten.

Zur Darstellung im chemischen Laboratorium li8t man
verdiinnte Schwefelsdure auf Zink einwirken:

H,S0, + Zn — H, + ZnS0,.

4*
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Hierzu dienen meistens besondere Gasentwicklungsapparate, die jederzeit
verwendungsbereit sind. Wichtig ist besonders der Kippsche Apparat, der
immer anwendbar ist, wenn ein Gas in der Reaktion einer Fliissigkeit mit
groben Stiicken eines festen Korpers entsteht (Abb. 5). In die mittlere Kugel
des Apparates werden die Stiicke des festen Stoffes geschichtet; ihre Offnung
wird durch den Gummistopfen mit Hahnrohr verschlossen, und durch die
obere Kugel wird schlieBlich die Fliissigkeit eingefillt. Offnet man den Hahn,
so steigt die Fliissigkeit und kommt mit dem festen Stoff in Beriihrung.
Hierbei beginnt sich das Gas zu ent-
wickeln, das in den Flaschen 4 und
B durch feste bzw. fliissige Stoffe
gereinigt wird. SchlieBt man den
Hahn, so driickt das zunédchst noch
weiterentwickelte Gas die Flissig-
keit nach unten, bis die Gasent-
wicklung aufhort.

. Sind das Zink und die
Schwefelsdure rein, so wirken
sie nur sehr langsam aufeinander
ein. Durch Zusatz von etwas
Kupfersulfat kann man den Vor-
gang beschleunigen ; es wird dann
etwas Kupfer auf dem Zink
niedergeschlagen, wodurch die
Wasserstoffentwicklung erleich-
tert wird.

Abb. 5. Kippscher Apparat zur Darstel- In der Technik stellt man
O T s o Shn, Wasehtwri,  Wasserstoff in sehr billiger Weise
Gases mif festen, biztvt‘glélﬁmgen dar, indem man Wasserdampf
cImunEsIITe. durch hohe Ofen leitet, die mit
glithenden Kohlen oder glithendem Eisen gefiilltsind. Diesekraftigen
Reduktionsmittel reduzieren den Wasserdampf, d.h. sie entreifflen
dem Wasser den Sauerstoff und machen Wasserstoff frei:
H,0+ C — H,+ CO (Kohlenoxyd)
2H,0 + C —2H, -+ CO, (Kohlendioxyd)
H,0 + Fe—> H, -+ FeO (Ferrooxyd)
4 H,0 + 3 Fe — 4 Hy 4+ Fey0, (Ferro-ferrioxyd)

Eine Mischung von Wasserstoff und Kohlenoxyd, wie sie nach
dem ersten Schema entsteht, wird unter der Bezeichnung Wasser-
gas als gasformiger Brennstoff angewandt. Zur Darstellung von
Wasserstoffgas verwendet man jedoch solche Mischungen, in denen
die Kohle hauptsichlich in Kohlendioxyd iibergefiihrt ist; hieraus
werden die beiden Oxyde des Kohlenstoffs durch besondere Metho-
den entfernt. Verwendet man Eisen, so erhilt man nach der Kon-
densation des unverdanderten Wasserdampfes sofort reinen Wasser-
stoff, weil die gebildeten Eisenoxyde nicht fliichtig sind. Dafiir
muBl man aber aus wirtschaftlichen Griinden das Eisen wieder
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regenerieren, was gewohnlich durch Uberleiten von Wassergas
iber die noch glithenden Risenoxyde geschieht.

Durch Elektrolyse wifiriger Losungen von Schwefelsdure oder
von Alkalihydroxyden erhilt man besonders reinen Wasserstoff;
als Nebenprodukt tritt er bei der Elektrolyse von Alkalichlorid-
l6sungen auf.

Verwendung findet Wasserstoff wegen seiner geringen Dichte
als Fillung fir Luftballone. Fliissiger Wasserstoff dient zur
Erzeugung sehr tiefer Temperaturen (vgl. seinen tiefen Siedepunkt).
Die Olindustrie verbraucht groBe Mengen Wasserstoff zur Hirtung
(Hydrierung) flissiger Fette. Bei der Kohlehydrierung wird Wasser-
stoff an Kohlenstoff angelagert, um aus festem Brennstoff héher-
wertige fliissige Brenn- und Kraftstoffe zu gewinnen. Die grofiten
Mengen benotigt die Kunstdiingerfabrikation zur Ammoniak-
synthese.

Sauerstoffverbindungen des Wasserstoffs.

Man kennt zwei verschiedene Oxyde: Wasser, H,0, und Wasser-
stoffperoxyd, H,O0,.

Wasser, H,0, ist eine farblose Fliissigkeit, die unter 1 Atm.
Druck bei 0° gefriert und bei 100° siedet. Die Dichte des fliissigen
Wassers betrigt bei 4° genau 1 (1 cem wiegt 1 g) und zeigt bei
dieser Temperatur ein Maximum. In Wasser unterhalb 4° steigen
deshalb die kilteren Anteile an die Oberfliche. Beim Gefrieren
des Wassers vermehrt sich das Volumen um etwa 9% ; der Vorgang
kann Drucke bis zu 2500 kg/gem hervorrufen und daher bedeutende
mechanische Wirkungen ausiiben.

Schon bei gewohnlicher Temperatur besitzt Wasser einen
merklichen Dampfdruck. Luft; die mit fliissigem Wasser in Beriih-
rung war, enthilt daher Wasserdampf. Ist die Luft mit Wasserdampf
geséttigt, so ist der Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft
gleich dem Dampfdruck des Wassers. Dieser betrigt bei 18° C
154 mm. Da der gesamte Luftdruck rund 760 mm betrigt, enthilt
Luft, die bei 18° C mit Wasserdampf gesdttigt ist,

154

760
An der Erdoberfliche ist die atmospharische Luft durchschnittlich
zu etwa 2/, mit Wasserdampf gesdttigt. Ihr Sattigungsgrad, in
Prozenten ausgedriickt, wird oft relative Feuchtigkeit genannt; sie
betrigt also im Mittel 67%, ist jedoch starken Schwankungen
unterworfen. Die relative Feuchtigkeit ist fiir die Wasseraufnahme
hygroskopischer oder quellfihiger Stoffe meistens wichtiger als
die absolute Menge Wasserdampf in 11 Luft.

+100 = rund 2% Wasserdampf (Volumprozente).

S.8.209.

S.S. 148,
158.
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Wasser ist eine sehr bestindige chemische Verbindung. Selbst
beim Erhitzen bis zur Weillglut zersetzt es sich nur in geringem
MaBe. Natrium und die meisten anderen Leichtmetalle zersetzen
es jedoch schon bei gewohnlicher Temperatur, wobei sich Wasser-
stoff entwickelt:

2H,0 + 2Na - H, + 2 NaOH.

Viele andere Stoffe, z. B. Kohlenstoff und Eisen, koénnen sich
bei hoher Temperatur mit dem Sauerstoff des Wassers verbinden
und den Wasserstoff in Freiheit setzen. Es liegt nahe, Wasser als
eine Saure zu betrachten, weil sein Wasserstoff durch Metalle
ersetzbar ist. Nach der exakten Definition der Sduren, die spiter
gegeben wird, ist Wasser tatsichlich eine Séure, wenn auch eine
recht schwache. Betrachtet man Wasser als eine Sdure, so er-
scheinen die Metallhydroxyde und die Metalloxyde als Salze des
Wassers.

Vorkommen. Natiirlich vorkommendes Wasser enthilt stets
Verunreinigungen. So enthilt Meerwasser bis zu 3,5% Salze,
wovon Natriumchlorid etwa ¢/, ausmacht und der Rest aus Magne-
sium-, Kalium- und Calciumsalzen besteht. Sdifwasser enthilt
fast immer Calciumsalze; je nachdem sein Gehalt hieran groBer
oder kleiner ist, wird es hart oder weich genannt. Die Hérte eines
Wassers wird in Hartegraden, d.h. in Gramm Kalk (CaO) pro
1001 Wasser angegeben. Das Wasser von Siifwasserseen hat
gewohnlich weniger als 10 Hértegrade, es ist weich. Quellwasser
hat dagegen oft eine hohere Harte. Das Leitungswasser in einigen
deutschen Stddten besitzt im Mittel folgende Hirtegrade:

Freiburg | Heidel- |Erlangen| Gieflen | Berlin | Miin- | Jena | Gé6t- | Wiirz-
i. Br. berg ' chen tingen | burg
1,5 2 6 9 13 16 20 24 - 37

Mineralwasser ist Quellwasser, das sich durch einen besonders
hohen Gehalt an einzelnen Stoffen auszeichnet, z. B. an Kohlensiure,
Alkalisalzen, Magnesiumsalzen, Eisensalzen oder Schwefelwasser-
stoff. Regenwasser ist das reinste natiirliche Wasser, es ist auBer-
ordentlich weich. (Néheres iiber die Hairte und Enthirtung des
Wassers s. spéter!)

Gewinnung. Fir die Wasserwerke der Stadte wird natiirliches
Wasser verwendet, das durch Filtrieren iiber Sand und Kies von
aufgeschlimmten Teilchen, darunter auch von Bakterien, gereinigt
wird. Am liebsten verwendet man Wasser aus tiefliegenden
Schichten. Destilliertes Wasser ist von nichtfliichtigen Verunreini-
gungen befreit, es enthilt gewohnlich etwas Kohlensdure und in
sehr geringer Menge Ammoniak. Man verwendet es in den
Laboratorien und fiir medizinische Zwecke (Aqua destillata).
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WiabBrige Losungen. Wasser besitzt in hohem Mafle die
Fihigkeit, andere Stoffe, namentlich Salze, aufzulosen; es ist
unser gebrdauchlichstes Losungsmittel. Viele der Eigenschaften
des Wassers verdndern sich gesetzméflig durch die Auflosung
von Stoffen. So sinkt fiir jedes Gramm-Mol, das in 1 kg Wasser
gelost wird, der Gefrierpunkt um etwa 1,86%, und der Siedepunkt
erhoht sich gleichzeitig um etwa 0,52°. Geloste Stoffe erniedrigen
den Dampfdruck des Wassers um etwa 2% pro Gramm-Mol im
Liter.

Ist der Dampfdruck iiber der gesdttigten Losung eines Stoffes
geringer als der Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft, so
wird der Stoff, an freier Luft stehend, Wasserdampf aufnehmen
und zu einer Losung zerfliefen. Je mehr Gramm-Mole eines Stoffes
sich in 11 Wasser losen, desto geringer ist der Dampfdruck iiber
der gesittigten Losung des Stoffes, und desto zerflieBlicher muf}
dieser Stoff sein. Nur sehr leicht 16sliche Stoffe, z.B. Calciumchlorid,
Calciumnitrat (Norgesalpeter), Kaliumcarbonat erniedrigen den
Dampfdruck so stark, daB sie bei dem normalen Feuchtigkeitsgehalt
der Atmosphire zerflieBen. Solche hygroskopischen Stoffe diirfen
also nicht in Beuteln oder Sicken aufbewahrt werden.

Hydrate. Wasser kann mit vielen Stoffen chemische Ver-
bindungen eingehen. Viele dieser Verbindungen werden als
Hydrate bezeichnet, namentlich wenn man zu der Annahme
berechtigt ist, die Atome des Wassermolekiils seien vereinigt geblie-
ben und als eine Unitereinheit in dem Molekil der Verbindung vor-
handen. Zahlreiche Salze kristallisieren aus wafirigen Losungen
mit sog. Kristallwasser (z. B. Na,80,-10H,0, Na,CO;10H,0, 8. 8. 23.
CaCl,-6 H,0, CaSO,2H,0 (Gips), ZnSO,7H,0). Die Bindung
des Kristallwassers in den verschiedenen Hydraten ist recht
verschieden fest. Natriumcarbonat und Natriumsulfat verlieren
ihr Kristallwasser ziemlich leicht, ndmlich schon beim Liegen an
trockener Luft. Die Kristalle zerfallen dabei zu einem Pulver,
oder ihre Flichen verlieren ihren Glanz und werden matt: sie
verwittern. Andere Salzhydrate geben ihr Kristallwasser erst bei
schwacher Erwirmung ab, Gips z. B. etwas iiber 100°. Wieder
andere, z. B. Calciumchlorid, miissen zur Entwéisserung auf mehrere
hundert Grade erhitzt werden. Wasserfreies Calciumchlorid nimmt
bei gewohnlicher Temperatur besonders das erste Molekiil Wasser
auBerordentlich begierig wieder auf. Man verwendet es daher sehr
hiufig als Trockenmittel.

Sauerstoffhaltige Séuren lassen sich zwar rein formal als
Hydrate von Metalloidoxyden auffassen, z. B.:

P,0; + 3 H,0 = 2 H,PO,.
Diese Sdauren bezeichnet man jedoch gewéhnlich nicht als Hydrate,
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denn in ihren Molekiilen sind die Wassermolekiile als solche nicht
mehr unterscheidbar. Im Gegenteil gibt man der Phosphorsiure
folgende Strukturformel mit drei Hydroxylgruppen:
(HO);=P=0.

Auch die Metallhydroxyde bezeichnet man heute nicht mehr als
Hydrate. So falt man Calciumhydroxyd nicht mehr als Hydrat
von Calciumoxyd (CaO-H,0) auf, sondern als Hydroxylver-
bindung von Calcium: Ca(OH),.

Die Intensitat, mit der sich die verschiedenen Oxyde mit Wasser
verbinden, ist sehr verschieden. Phosphorpentoxyd gehért zu un-
seren allerkraftigsten Trockenmitteln; dagegen hilt Kohlendioxyd
Wasser nur so schwach fest, daBl Kohlensdure selbst in waBriger
Losung weitgehend in Wasser und Kohlendioxyd zerfallen ist.

Viele Stoffe hydratisieren sich bei der Auflosung in Wasser,
d. h. sie verbinden sich dabei mit Wassermolekiilen, so daBl der
Auflosungsvorgang in diesen Fillen kein einfacher physikalischer
Vorgang ist. Man kann im allgemeinen damit rechnen, dal solche
Stoffe sich hydratisieren, die bei der Auflosung eine bedeutende
Wdrmemenge entwickeln (z. B. Schwefelsiure, Kaliumhydroxyd,
Calciumchlorid). Als Normalfall ist nidmlich zu erwarten, daB bei
der Auflosung fester Stoffe, ebenso wie beim Schmelzen, Wirme
verbraucht wird. Die Losung eines stark hydratisierten Stoffes
ist in Wirklichkeit eine Losung der erst beim Auflésen neu gebil-
deten Hydrate und nicht eine Losung des urspriinglichen Stoffes.
Hydratbildung kann man bisweilen feststellen, indem man — nach
dem Abdampfen des Losungswassers — den Verdampfungsriick-
stand untersucht. In vielen Féllen sind jedoch die Hydrate so
unbesténdig, daB sie sich schon wihrend des Eindampfens zersetzen ;
in solchen Fillen kann man auf ihr Vorhandensein in der Lésung
nur indirekt schlieBen. Die Brauchbarkeit der Schwefelsiure und
des Kaliumhydroxydes als Trockenmittel rithrt von ihrer groB8en
Neigung her, in Losung Hydrate zu bilden.

Die meisten festen Stoffe tragen an ihrer Oberfliche eine ganz
diinne, nur eine oder wenige Molekiilschichten dicke Wasserhaut,
die sie aus der Atmosphére anziehen, auch wenn diese nicht mit
Feuchtigkeit gesittigt ist. In bedeutendem MaBe gilt dies fiir
Glasgegenstdnde. Bei porosen Stoffen mit stark entwickelter
Oberfliche, z. B. Torf, macht sich diese Erscheinung besonders
stark geltend. Wasser, das auf diese Weise gebunden ist, wird oft
,-hygroskopisches Wasser genannt. _

Trocknen. Will man einen Stoff von Wasser befreien, so 1a8t
man meistens zunéchst das Wasser abtropfen oder entfernt es, so
gut es geht, durch Auspressen oder Zentrifugieren. Hierauf kann
der Rest des, sozusagen als tropfbare Fliissigkeit vorhandenen,
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Wassers durch Trocknen an der Luft entfernt werden (Trocknen
von Heu, Getreide, Torf, Wische). Auch im Laboratorium trocknet
man oft abfiltrierte Kristalle, die noch von der anhéngenden Mutter-
lauge feucht sind, auf diese einfache Weise. MuB man wirksamer
trocknen, etwa weil der Stoff an der Luft zerflieBt oder sehr
hygroskopisch ist, oder weil er chemisch gebundenes Wasser
enthilt, so kann man den Stoff erhitzen. Die Trockensubstanz
in Nahrungsmitteln, iiberhaupt in organischen Stoffen, bestimmt
man meistens durch Trocknen einer abgewogenen Menge des Stoffes
in einem Trockenschrank bei etwa 1000, Vertrigt der Stoff eine
lingere Erhitzung auf 100° nicht, so kann man ihn mit Hilfe
von wasserentzichenden Substanzen trocknen. So kann man Gase
.trocknen, indem man sie durch ein U-Rohr leitet, das mit wasser-
freiem Calciumchlorid oder Phosphorpentoxyd oder gebranntem
Kalk oder Kaliumhydroxyd gefiillt ist, oder man lei' .t das Gas
durch Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelss . re. Fliissig-
keiten und feste Stoffe lassen sich in Exsikkatoren trocknen, d. h.
durch Aufbewahren in geschlossenen Gefillen, die gleichzeitig ein
Trockenmittel enthalten. Ist der Exsikkator luftleer gepumpt (ein
Vakuumexsikkator), so geht das Trocknen schneller vor sich.

Bei nicht einheitlichen natiirlichen und technischen Stoffen,
etwa bei Erde, unterscheidet man oft zwischen dem Wasser, das
durch Lufttrocknung entfernt wird, dem Wasser, das erst durch
Trocknen bei 100° weggeht, und schliefllich dem Rest, der nur
bei noch stéirkerem Erhitzen verschwindet. Der erste Teil heif3t
Poren- oder Kapillarwasser, weil man sich vorstellt, daf es in
fliissigem Zustand kleine Hohlrdume innerhalb des Stoffes erfiillt.
Die zweite Portion heit Aygroskopisches Wasser, weil man an-
nimmt, daB es eine diinne Schicht auf der Oberfliche bildet; und
der letzte Teil wird schlieBlich als chemisch gebundenes Wasser
bezeichnet. Die Unterscheidung zwischen diesen drei Arten von
Wasser ist jedoch keineswegs scharf; man darf auch kein zu grof3es
Gewicht auf die etwas problematischen Annahmen legen, die Anla
zu diesen Bezeichnungen gegeben haben. —

Wasserstoftperoxyd, H,0, (Hydrogenium peroxydatum) ist eine
wasserklare Fliissigkeit, die dichter und weniger fliichtig ist als
Wasser. Sie ist mit Wasser in jedem Verhéltnis mischbar und ist
meistens als 3 %ige wiBrige Losung im Handel. Diese Losung wird
in der Medizin hiufig als Antiseptikum verwendet. Perhydrol ist
eine stirkere, 30 %ige Losung. Eine Losung von 34 g Wasserstoff-
peroxyd in 1 kg Wasser gefriert bei — 1,869; hieraus folgt das Mol-
gewicht 34. Die Molekiilformel mufi daher H,0, (= 34) sein,
nicht HO (= 17). Als Strukturformel nimmt man an:

H—0—0—H.
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Wasserstoffperoxyd ist unbestindig; es zersetzt sich leicht in
Sauerstoff und Wasser nach dem Schema:
2 H,0, - 2 H,0 + 0,.
Die wiBrige Losung sehr reinen Peroxydes ist jedoch bei gewdhn-
licher Temperatur recht haltbar; die Zersetzung wird durch Erhitzen
oder durch die Anwesenheit bestimmter Verunreinigungen be-
schleunigt.

Mangan- und Eisenoxyde wirken z. B. sehr stark beschleunigend, Glas
schwicher. In Blut, Milch, Speichel, den Absonderungen aus Wunden u. &.
sind organische Stoffe vorhanden (Katalasen), die die Zersetzung stark
beschleunigen; das gleiche gilt fiir manche Bodenbestandteile. Andere orga-
nische Stoffe, z. B. Harnséiure, wirken umgekehrt sogar in duBerst geringen
Konzentrationen konservierend. Diese Tatsache wird zur Stabilisierung von
Handelspraparaten benutzt.

Die Leichtigkeit, mit der Wasserstoffperoxyd den Sauerstoff
abgibt, macht es zu einem kriftigen Oxydationsmittel; wie alle
diese wirkt es desinfizierend und bleichend. Man verwendet es
daher zur Reinigung von Wunden und von Zihnen, zum Bleichen
von Wische und Haaren, sowie zum Beizen von Getreide.

Der Nachweis von Wasserstoffperoxyd geschieht mit einer
schwefelsauren Losung von Titansdure, die gelb gefarbt wird.

Wasserstoffperoxyd wird dargestellt durch Umsetzen von
Natriumperoxyd mit Schwefelsiure und Abdestillieren des gebil-
deten Wasserstoffperoxydes im Vakuum:

Na,0, + H,80, — Na,80, + H,0,.
Eine andere Darstellung besteht in der Behandlung von Barium-
peroxyd mit verdiinnter Schwefelsiure und Abfiltrieren des aus-
gefallenen Bariumsulfats:

BaO, + H,80, - BaS0, + H,0,.

Peroxyde. Wasserstoffperoxyd hat die Eigenschaften einer
schwachen Saure. Seine Salze heiflen Peroxyde. Man nimmt in
den Peroxyden, ebenso wie im Wasserstoffperoxyd, zwei aneinander-
gebundene Sauerstoffatome an:

/O
Na—O0—0-—Na; Ba,\(i)

Der chemische Vorgang. I.

Geschwindigkeit und Qleichgewicht ber der Wasserbildung
aus Knallgas.

Fiir das chemische Verstindnis ist es von gréBter Bedeutung,
nicht nur die Eigenschaften und Zusammensetzung der verschie-
denen chemischen Stoffe zu kennen, sondern auch iiber die Gesetze,
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nach denen die chemischen Vorginge ablaufen, Bescheid zu wissen.
Wir wollen daher schon an dieser Stelle den Verlauf des chemischen
Vorgangs, durch den Wasser aus Sauerstoff und Wasserstoff ent-
steht, genauer betrachten.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserbildung. LaB8t man
bei gewohnlicher Temperatur Sauerstoff und Wasserstoff mit-
einander gemischt stehen, so 1i8t sich in dieser homogenen Mischung
(Knallgas) keine Spur von Wasserbildung feststellen. Sobald aber
nur eine kleine Stelle der Mischung auf etwa 7009 erhitzt wird,
findet explosionsartig die Wasserbildung in der ganzen Gasmischung
statt. Man sagt, dal} die Entziindungstemperatur des Knallgases bei
etwa 7000 liegt. Man darf sich jedoch nicht hierdurch zu dem Glau-
ben verleiten lassen, als ob sich Sauerstoff und Wasserstoff unter-
halb der Entziindungstemperatur miteinander itiberhaupt nicht
verbinden kénnten, und als ob die Fahigkeit, Wasser zu bilden,
bei dieser Temperatur ganz plotzlich auftrete. Schon mehr als
1009 unterhalb der Entziindungstemperatur kann man in Knall-
gas eine langsame Wasserbildung experimentell nachweisen; je
hoéher man mit der Temperatur geht, desto lebhafter ist die Wasser-
bildung, desto grofer ist, wie man sich ausdriickt, ihre Reaktions-
geschwindigkeit. Mit der Wasserbildung ist Entwicklung von Wérme
verbunden ; eine Mischung, innerhalb der Wasserbildung stattfindet,
wird daher iiber die Temperatur ihrer Umgebung erwirmt. Bei
der Entziindungstemperatur geht die Wasserbildung so schnell
vor sich, daB sich die entwickelte Wirme in dem Reaktionsgefi3
staut, d. h. nicht mehr in geniigendem Mafle in die Umgebung ab-
ﬂleBen kann. Unter diesen Umsténden steigt die Temperatur des
Knallgases immer hoher, und die Wasserbildung wird daher immer
schneller. Die ganze Wasserbildung findet wahrend eines geringen
Bruchteils einer Sekunde statt und nimmt daher explosionsartigen
Charakter an. Wie erwihnt, braucht man nur einen kleinen Teil der
Mischung zu erwdrmen. Wird an dieser Stelle die Wasserbildung ein-
geleitet, so geniigt die entwickelte Reaktionswérme um die angren-
zenden Gasschichten iiber die Entziindungstemperatur zu erhitzen.

Reines Knallgas, als homogene Gasmischung, kann nur durch
Erwirmen in der beschriebenen Weise zur Reaktion gebracht werden.
Trotzdem gibt es eine Moglichkeit, die beiden Gase auch bei tiefer
Temperatur miteinander zur Reaktion zu bringen. An der Ober-
fliche gewisser Stoffe, z. B. von Platin, geht nimlich die Wasser-
bildung schon bei Zimmertemperatur mefbar schnell vor sich.
Feinverteiltes Platin besitzt im Verhiltnis zu seiner Masse eine
groBe Oberfliche. Die Wasserbildung an der Oberfliche, mit ihrer
betrachtlichen Wéarmeentwicklung, kann daher die geringe Platin-
menge hoch genug erhitzen, um die Entziindung des ganzen
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Gemisches hervorzurufen. Dieses Verhalten wurde friither in der
Ziimdmaschine von DOBEREINER praktisch ausgeniitzt, in der
Wasserstoff aus einem Rohr ausstromt und sich an einem Stiick
Platinschwamm entziindet.

Das Gleichgewicht der Wasserbildung. Verbrennt man Wasser-
stoff in iiberschiissigem Sauerstoff, soist dieVerbrennung anscheinend
vollstdndig, da man keine Spur von freiem Wasserstoff in den abge-
kiihlten Verbrennungsprodukten nachweisen kann. Auch wenn man
Wasserstoff und Sauerstoff im Volumenverhéltnis 2: 1 entziindet, ver-
binden sich die Gase praktisch vollstdndig zu Wasser. Unter diesen
Umstdnden ist die Wasserbildung ein Vorgang, der bis zu Ende
abléuft. Indessen 14Bt sich in den glithend heiflen Verbrennungs-
produkten, solange sie noch wirklich eine geniigend hohe Tempe-
ratur besitzen, sowohl freier Wasserstoff als auch freier Sauerstoff
nachweisen. Erst wihrend der Abkiihlung geht der Vorgang weiter
und wird mit fortschreitender Abkiihlung immer vollstdndiger.
Kiihlt man sehr rasch ab (schreckt man ab), so hat die Wasserbildung
nicht geniigend Zeit um sich wihrend der Abkiihlung zu vervoll-
stdndigen, das Gleichgewicht friert ein, und man hat in den ab-
geschreckten Verbrennungsprodukten neben dem gebildeten Wasser
noch nachweisbare Mengen von Knallgas.

Wegen der experimentell festgestellten Unvollsténdigkeit der
Wasserbildung bei hohen Temperaturen liegt es nahe zu erwarten,
dall sich Wasserdampf, zur Weillglut erhitzt, in gewissem Grade
in Sauerstoff und Wasserstoff zersetzt. Eine solche Spaltung a3t sich
auch tatsichlich leicht nachweisen. Leitet man Wasserdampf tiber
einen etwa elektrisch geheizten, hellgliihenden Platindraht, so
findet man bei seiner Kondensation eine kleine, aber gut meflbare
Menge von Knallgas. Dieses kann sich nur beim Uberleiten des
Wasserdampfes iiber die glithende Oberfliche des Platindrahtes
gebildet haben. Eine Spaltung, bei der ein Stoff in Zersetzungs-
produkte zerfillt, die sich wieder zu dem Stoffe vereinigen konnen,
heilit Dissoziation. Unter dem Dissoziationsgrad eines Stoffes ver-
steht man denjenigen Bruchteil seiner Gesamtmenge, der in Form
der Spaltprodukte vorliegt; meist gibt man ihn in Prozénten an.
So bekommt man aus 100 g Wasser durch Erhitzen auf 2000°C
eine Mischung, die 98 g Wasserdampf und 2 g Knallgas enthilt;
von der gesamten Wassermenge sind also 2% dissoziiert oder:
der Dissoziationsgrad des Wassers bei 2000° betrigt 2%. Versuche
haben gezeigt, dall der Dissoziationsgrad des Wasserdampfes bei
1 Atm. Druck mit der Temperatur in folgender Weise zunimmt:

Temperatur. . . .- 1000 1500° 2000° 2500°C
Dissoziationsgrad . 0,003% 0,1% 2% 10%.
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Unterhalb von 10000 ist die Dissoziation des Wasserdampfes ver-
schwindend gering.

Die Dissoziation des Wassers bei hoher Temperatur einerseits,
und die Wasserbildung aus Sauerstoff und Wasserstoff anderer-
seits sind einander entgegengerichtete oder reziproke Reaktionen.
Der Vorgang, den die Gleichung:

2H, + 0, = 2H,0

wiedergibt, kann also sowohl von links nach rechts als auch um-
gekehrt verlaufen. Man deutet dies oft durch ein Paar entgegen-
gesetzt gerichteter Pfeile an Stelle des Gleichheitszeichens an:

2 H, + 0,=2H,0.

Ein Vorgang, den man vorwérts und riickwérts verlaufen lassen
kann, heit umkehrbar oder reversibel.

Zum besseren Verstindnis der Eigenheiten dieser umkehrbaren
Reaktion wollen wir noch die Verhéiltnisse bei einer bestimmten
Temperatur, z. B. 20000, genauer betrachten. Erhitzt man Wasser-
dampf bei 1 Atm. auf 20009, so bildet sich nach den oben gegebenen
Zahlen eine Mischung, die 98% Wasserdampf und 2% XKnallgas
enthilt. Frhitzt man Knallgas auf die gleiche Temperatur, so
erhilt man genau die gleiche Mischung. Nur diese Mischung aus
Wasserdampf und Knallgas, und keine ‘andere ist bei 2000° und
1 Atm. bestiandig; alle anderen Mischungen setzen sich um, bis
sie diese Zusammensetzung erreicht haben. Man nennt sie die-
jenige Mischung, die im chemischen Gleichgewicht ist.

Der Vorgang: 2 H, + O, = 2 H,O kann also bei 2000° nach
beiden Richtungen verlaufen; fiir die Richtung des Verlaufes ist
nur das Mengenverhdltnis zwischen Knallgas und Wasserdampf
maBgebend. Der Vorgang wird immer in der Richtung ablaufen,
daf man sich dem Gleichgewichtsgemisch mit 2% Knallgas anndhert.

Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung, oder anders
ausgedriickt: die Lage des Gleichgewichts, hingt von der Temperatur
ab. Je hoher die Temperatur, desto stirker ist der Wasserdampf
dissoziiert, desto mehr Knallgas enthilt die Gleichgewichtsmischung.
Unterhalb 1000° ist im Gleichgewichtsgemisch zu wenig Knallgas
enthalten, als dal man es mit den iiblichen chemischen Methoden
nachweisen konnte; daher macht die Wasserbildung unterhalb
1000° nicht den Eindruck eines reversiblen Vorgangs.

Ebenso wie bei der Wasserbildung mufl man auch bei anderen
chemischen Vorgingen unterscheiden zwischen:

1. dem Endzustand, dem der Vorgang zustrebt (d.h. der Zu-
sammensetzung der Gleichgewichtsmischung); und
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2. der Zeit, die zur Erreichung. des Endzustandes benotigt
wird (der Geschwindigkeit des Vorgangs).

Affinitit. Man bezeichnet die Tatsache, dafl zwei Stoffe sich
chemisch miteinander verbinden kénnen, durch den Ausdruck, daf
sie eine gegenseitige Affinitdt besitzen. Die Kréfte, welche die
Atome in den Molekiilen zusammenhalten, heilen chemische Krifte
oder Affinititskrdfte. Nach neuerer Anschauung sind diese Krifte
elektrischer Natur. Ein MaB fiir die gegenseitige Affinitit zweier
Stoffe besitzt man in der Bestéindigkeit ihrer chemischen Ver-
bindung. In je geringerem Grade eine Verbindung in der Gleich-
gewichtsmischung gespalten ist, oder je héher man erhitzen muB,
um eine merkliche Dissoziation zu erhalten, desto groBer ist die
Affinitdt zwischen den Stoffen.

Hingegen ist es im allgemeinen nicht korrekt, als Ma@ fiir die
Affinitit die Reaktionsgeschwindigkeit zu benutzen, mit der sich
die Stoffe verbinden. Die Geschwindigkeit der Wasserbildung steigt
z. B. mit der Temperatur an, wihrend die Zusammensetzung der
Gleichgewichtsmischung deutlich zeigt, dall die Affinitdt der Wasser-
bildung mit steigender Temperatur stindig abnimmt.

Warum die Affinitét zwischen manchen Elementen groB, zwischen
anderen klein ist, kann erst spiter angedeutet werden. Zunichst
ist es notwendig, die Hauptziige der gegenseitigen Affinititsver-
héltnisse zwischen den wichtigsten Elementen kennen zu lernen,
deren Beschreibung einen groBlen Teil der nachfolgenden Aus-
fiihrungen ausmacht.

Die Halogene.

Zu der Gruppe der Halogene gehoren Fluor, Chlor, Brom und
Jod. Diese Metalloide sind sich in chemischer Hinsicht sehr dhnlich,
wie aus den analogen Formeln und Eigenschaften ihrer Verbin-
dungen deutlich hervorgeht. Man gewinnt iiber die so zahlreichen
chemischen Verbindungen am ehesten einen Uberblick, wenn
man diejenigen Elemente zu Gruppen zusammenfaflt, die unter-
einander in bezug auf Wertigkeit und Affinitdt &dhnlich sind.
Diese Einteilung in chemisch analoge Gruppen fithrt schliefilich
zu einem umfassenden natiirlichen System aller Elemente.

Als besonders charakteristisch fiir die Halogene kann man
ihre Einwertigkeit gegeniiber Wasserstoff und Metallen hervor-
heben, withrend sie gegeniiber Sauerstoff mit wechselnder Valenz
bis zu siebenwertig auftreten. Ihre Verbindungen mit den Metallen
sind typische Salze. Von diesem Verhalten stammt der Name
dieser Gruppe: Halogen bedeutet Salzbildner.
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Chlor.
Cl = 35,457.

Vorkommen. Chlor ist ein sehr weitverbreitetes Element,
ohne deshalb in besonders groBler Menge auf der Erdoberfliche
vorzukommen. Man findet es niemals frei, sondern nur in Ver-
bindungen, hauptsichlich in Form von Natriumchlorid, das
sowohl gelost im Meerwasser und in Salzquellen, als auch kristallisiert
als Steinsalz vorkommt. Natriumechlorid bildet das Ausgangsmaterial
fiir die Darstellung der meisten anderen Chlorverbindungen.

Freies Chlor, Cl,, ist ein gelbgriines Gas von héchst unange-
nehmem, stechendem Geruch. Einatmen ist sehr schidlich, da Chlor
die Schleimhiute der Atmungsorgane angreift. Die Dichte (2,45
bezogen auf Luft) entspricht dem Molekiil Cl,. Unter erhdhtem Druck
kann man Chlor leicht zu einer gelben Fliissigkeit verdichten; in
diesem Zustand wird es in starken eisernen Flaschen aufbewahrt.
Wasser kann bei gewohnlicher Temperatur etwa 3 Volumina
Chlorgas auflosen, wobei sich eine gelbgriine Losung, Chlor-
wasser, bildet.

Darstellung. Man erwdrmt Braunstein (Mangandioxyd) mit
Salzsdure, wobei sich gasférmiges Chlor entwickelt und Mangano-
chlorid bildet:

MnO, + 4 HCl— MnCl, + 2 H,0 + Cl,.

Das freiwerdende Chlorgas reifit etwas Chlorwasserstoff aus
der Reaktionsmischung mit; man befreit es davon dadurch, daf
man es durch eine Waschflasche mit wenig Wasser leitet. — (Bei
der Reaktion selbst entsteht primar MnCl,, das rasch in MnCl,
und Cl, zerfallt.)

Das Endergebnis der Reaktion ist die Wasserstoffabgabe, die
- Dehydrogenisation oder Dehydrierung, des Chlorwasserstoffs. Threm
Wesen nach ist die Reaktion aber eine Oxydation : die zwei Wasser-
stoffatome von zwei Molekiilen Chlorwasserstoff sind von dem
einen (dem ,,aktiven’‘) Sauerstoffatom des Braunsteins zu Wasser
oxydiert worden. Hat Braunstein ein Sauerstoffatom abgegeben,
so bleibt Manganooxyd zuriick, das sich, ohne Oxydation oder
Reduktion, mit Chlorwasserstoff zu Manganochlorid umsetzt.

In erweitertem Sinne nennt man Oxydation: die Aufnahme S. 8. 51.
von Sauerstoff oder die Abgabe von Wasserstoff; Reduktion: die
Abgabe von Sauerstoff oder die Aufnahme von Wasserstoff.

Auch andere kriftige Oxydationsmittel konnen Salzsdure zu
Chlor oxydieren. Jedes Atom wirksamer Sauerstoff des Oxydations- 8.8.711.
mittels setzt 2 Chloratome in Freiheit:

2 HOL + 0 — H,0 + Cl,.
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Technisch stellt man Chlor heutzutage meistens durch Elektro-
lyse einer wilrigen Natriumchloridlosung her.

Chemische Eigenschaften. Chlor ist ein sehr reaktions-
fdhiger Stoff, der sich schon bei gewohnlicher Temperatur oder bei
schwacher Erwirmung mit den meisten Elementen zu Chloriden
verbindet. Wasserstoff verbrennt, wenn man ihn in Chlor ent-
ziindet, zu gasférmigem Chlorwasserstoff:

H, + Cl, > 2 HCL.
Eine Mischung gleicher Raumteile Wasserstoff und Chlor (Chlor-
knallgas) explodiert nicht nur beim Entziinden, sondern auch bei
kraftiger Belichtung. Phosphor verbrennt in Chlor zu einer farb-
losen Flissigkeit, Phosphortrichlorid :

2P + 3Cl, > 2 PClL,

das mit weiteren Mengen Chlor das feste, gelbliche, leichtfliichtige
Phosphorpentachlorid bildet:
PCl; + Cl, - PCl,.

Eisen verbrennt in Chlor zu braunem, festem, schwer flichtigem
Ferrichlorid :

2 Fe + 3 Cl, - 2 FeCl,.
Mit Sauerstoff und Stickstoff verbindet sich Chlor nicht direkt.
Verbindungen dieser Elemente mit Chlor kann man auf Umwegen
darstellen; sie sind jedoch so unbestindig, daB sie sich bei der
geringsten Veranlassung explosionsartig zersetzen.

In Gegenwart von Wasser wirkt Chlor oft oxydierend nach der
Gleichung:

Cl, + H,0 - 2 HCL + O.
So wird schweflige Sdure durch Chlor zu Schwefelsiure oxydiert:
Cl, + H,0 + H,580; > 2 HCl + H,S0,.

In vollkommen trockenem Zustand ist Chlor weniger reaktionsfahig als in
feuchtem Zustand und greift z. B. Eisen nicht an; deswegen kann man
fliissiges Chlor in Eisenflaschen aufbewahren.

Die Chlorverbindungen der Metalle sind im allgemeinen salz-
artige, feste Stoffe (Salze der Chlorwasserstoffsiure), wihrend die
Chlorverbindungen der Metalloide gewShnlich flissige Stoffe sind,
die sich bei der Einwirkung von Wasser zersetzen, und zwar in
Chlorwasserstoff und eine sauerstoffhaltige Sdure. So gibt Phos-
phorpentachlorid mit Wasser in heftiger Reaktion Phosphorsidure
und Chlorwasserstoff :

PCl, + 4 H,0 - H,PO, + 5 HOL.
Vorgdnge, bei denen sich, wie hier, ein Stoff unter Aufnahme

von Wasser zersetzt, nennt man Hydrolysen; unser Beispiel ist
also die Hydrolyse des Phosphorpentachlorids.
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Chlorwasserstoff.

Chlorwasserstoff, HC], ist ein ungefirbtes Gas von stechendem
Geruch. Es ist, dhnlich dem Wasser, eine sehr bestdndige Ver-
bindung. Man bereitet Chlorwasserstoff durch Erwéirmen von
Natriumchlorid mit Schwefelsdure:

2 NaCl + H,S0, - 2 HCI + Na,S0,.
Erwirmt man nicht sehr stark, so tritt nur das eine Wasserstoff-
atom der Schwefelsiure in Reaktion:
NaCl -+ H,S0, - HCl 4+ NaHSO,.

Saures
Natriumsulfat

Selbst wenn man fiir jedes Molekiil Schwefelsiure zwei Molekiile
Salz zugibt, geht der ProzeBl nicht weiter. Erst bei stirkerem
Erwirmen tritt noch der Vorgang:

NaCl + NaHSO, - HCI + Na,SO,

hinzu. Als Bruttoreaktion erhilt man dann die Summe der beiden
Teilreaktionen, d. h. die zuerst angegebene Reaktion.

Das Austreiben einer Sdure aus ihren Salzen durch eine andere
Sdure. Fiir diese wichtige Klasse von chemischen Vorgingen ist
die beschriebene Darstellung des Chlorwasserstoffs ein gutes Bei-
spiel. Aus dem Salz der Chlorwasserstoffsdure wird durch Zugabe
der Schwefelsdure der Chlorwasserstoff frei gemacht oder aus-
getrieben. Im allgemeinen kann eine bestimmte Sdure aus ihren
Salzen nur durch eine stiarkere Siure ausgetrieben werden; die
Fahigkeit, andere Siuren aus ihren Salzen auszutreiben, gehort
also auch zu den frither schon teilweise aufgezihlten Eigenschaften,
nach denen man die Stérke verschiedener Sauren abschitzen kann.

Salzsiiure. Chlorwasserstoff 16st sich aufBlerordentlich leicht in
Wasser unter Entwicklung einer bedeutenden Wéarmemenge, wobei
sich eine wasserklare, stark sauer reagierende Fliissigkeit bildet, die
man Salzsdure (Acidum hydrochloricum) nennt. Die mit Chlor-
wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur gesattigte wilBrige Losung
enthilt etwa 42% HCI und raucht stark an der Luft, da der ent-
weichende Chlorwasserstoff mit dem Wasserdampf der Atmosphére
kleine Tropfen Salzsiure bildet (rauchende Salzséure). Die
reine Handelsware enthilt gewohnlich etwa 38% ; die rohe Salz-
siure, verunreinigt und daher stets gelb gefirbt, ist noch etwas
schwiicher. Sehr bequem kann man den Gehalt einer Salzsidure
aus der Dichte ermitteln. Je stiarker die Salzséure ist, desto grofler
ist ihre Dichte. Die Dichte einer Salzsiure von % Gehalt an HC]
ist sehr nahe gleich:

x

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 5

S. 8. 12.
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Durch Auskochen kann man aus Salzsiure den gelosten Chlor-
wasserstoff nicht austreiben. Dies hingt eng zusammen mit dem
Verhalten der Salzsiure beim Destillieren. Hiertiber gibt Abb. 6
Auskunft. Sie zeigt, wie der Siedepunkt von Salzséure bei 1 Atm.
Druck sich mit ihrer Konzentration verindert. Auf der Abszissen-
achse ist eine Konzentrationsskala aufgetragen ; der Abstand von der
Abszissenachse bis zu der eingezeichneten Kurve gibt den Siede-
punkt der zugehdrigen Salzsédure an. Die Temperaturskala ist auf
der senkrechten Achse links (auf der Ordinatenachse) aufgetragen.
Die Kurve zeigt, daB eine 20%ige Salzsiure bei 110° siedet und
damit einen hoheren Siedepunkt besitzt,

“ als sowohl die stérkeren als auch die
A schwicheren Salzsduren. Waihrend der
. Destillation einer Mischung kann der

o Siedepunkt entweder konstant bleiben
oder steigen, keinesfalls kann er fallen.

p» Daher muB wiahrend der Destillation jeder
Salzsdure die Zusammensetzung der noch

- nicht tberdestillierten Sdure immer niher

oW

22 #  bei 20% liegen, als es fiir die urspriingliche
Abb. 6. Dio Siedepunkts- Sure der Fallﬂ war; d.h. aus den ver-
kurve von Salzsiure. diinnten Salzsiuren muB vorzugsweise
Wasser wegdestillieren und aus den kon-
zentrierten Sauren iiberwiegend Chlorwasserstoff. Eine 20%ige
Salzsdure muB unverdndert iibergehen ; denn wenn sie bei der Destil-
lation einen der Stoffe in iiberwiegendem Mafe abgeben wiirde,
sei es nun Wasser oder Chlorwasserstoff, so miiite der Siedepunkt
fallen, was jedoch nicht méglich ist.

Die betrachtliche Warmeentwicklung beim Auflésen von Chlor-
wasserstoff in Wasser deutet darauf hin, daBl damit starke Hydrat-
bildung verbunden ist, und daB die Salzsidure die Losung eines Chlor-
wasserstoffhydrates in Wasser ist. Eine solche Hydratbildung
macht es auch verstindlich, dal Chlorwasserstoff, im Gegensatz
zu anderen Gasen, nicht aus seiner wiBrigen Losung durch Kochen
ausgetrieben werden kann.

Salzsiure ist eine starke Sdure. Mit Zink entwickelt sie lebhaft
Wasserstoff :

Zn + 2 HOl - ZnCl, - H,.

Sie ist ein gutes Losungsmittel fiir Carbonate und Phosphate, die
in Wasser unléslich sind: '
CaCOy4 + 2 HCI — CaCl, + H,0 + CO,,
Cay(PO,), -+ 6 HCI - 3 CaCl, + 2 H,PO,,
und kann sich selbst mit sehr schwachen Basen umsetzen,
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Man verwendet Salzsdure in der chemischen Industrie und
in Laboratorien. AuBerdem findet sie Verwendung zu Reinigungs-
zwecken. In der Medizin wird sie bei Siuremangel im Magen
verabreicht; im Magensaft des gesunden Menschen ist etwa 0,2%
Salzsiure enthalten. Neuerdings beniitzt man sie zum Konservieren
von Griinfutter und anderen wasserreichen Futtermitteln, die in
Silo-Turmen eingelagert (ensiliert) werden, da sich die Sauerung
des Futters mit Salzsidure vorziiglich bewéhrt hat. Bei ihrer An-
wendung ist zu beachten, dal sie wie alle starken Sduren dtzend
und g¢iftig ist, und daB sie Eisen- oder Zinkbehilter auflost. Nicht
selten kommen im Haushalt zufillige Vergiftungen vor, die auf
unzweckméBige Aufbewahrung, Verwechslungen u.4&. zuriick-
zufiihren sind.

Chloride. Die meisten Salze der Salzsiure (Chloride) sind
wasserloslich. Ausnahmen hiervon sind Silberchlorid, Cupro-
chlorid und Mercurochlorid, die praktisch unléslich sind,
sowie Bleichlorid, das in kaltem Wasser schwer loslich ist.
Salzsgure und Chloride fallen daher geldste Silber-, Cupro- und
Mercurosalze, sowie Bleisalze aus, die letzteren jedoch nur, wenn
die Losung nicht zu verdiinnt ist.

Der Nachwers des Salzsiurerestes. Setzt man zu Salzsdure
Silbernitrat, so entsteht ein unloslicher Niederschlag von Silber-
chlorid, ein weiBler Stoff, der im ersten Augenblick die Fliissigkeit
triibt, sich jedoch bald zu einem kisigen Niederschlag sammelt:

H-Cl+ Ag - NO,— Ag- Cl + H - NO,.
Silberchlorid bildet sich hier in einer sog. doppelten Umsetzunyg.
Unter einer doppelten Umsetzung zwischen einer Sdure und einem
Salz, oder zwischen zwei Salzen versteht man einen Vorgang, bei
dem entweder Wasserstoff mit einem Metall oder zwei Metalle
miteinander Platz tauschen, ohne daB sich die Séurereste dndern.
In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daB die Metallhydr-
oxyde Salze des Wassers sind. Kann bei einer solchen doppelten
Umsetzung ein schwer loslicher Stoff entstehen, so fallt dieser stets
aus. Diese GesetzméBigkeit 1aBt sich, wie spéiter gezeigt wird,
hochst einfach aus der Ionentheorie ableiten. Da jedes Salz, das
den RSalzsdurerest (Chlorid-Chlor) enthilt, bei einer doppelten
Umsetzung mit Silbernitrat das schwer 16sliche Silberchlorid bilden
kann, miissen auBer Salzsidure auch ihre simtlichen Salze den charak-
teristischen Niederschlag mit Silbernitrat ergeben. Auch Phosphor-
sdure und Kohlensiure bilden in Wasser schwer losliche Silber-
salze, jedoch sind diese Silbersalze im Gegensatz zu Silberchlorid
in Salpeterséure loslich. Man kann daher dadurch, daBl man die
zu analysierende Losung salpetersauer macht, Silbernitrat zum

5*

S. 8. 43,
54.
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Nachweis des Salzsidurerestes neben dem Phosphatrest und dem
Carbonatrest benutzen.

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Chlors.

Die Oxyde des Chlors sind von geringem Interesse. Wir behan-
deln hier hauptséchlich einige sauerstoffhaltige Sduren und ihre
Salze. Diese Siuren enthalten alle — wie Chlorwasserstoff — ein
Atom Chlor auf ein Atom Wasserstoff, unterscheiden sich aber
untereinander und gegeniiber Chlorwasserstoff durch ihren Gehalt
an Sauerstoff. Die folgende Zusammenstellung gibt eine Uber-

sicht iiber diese Sduren

Tabelle 4. Die chlorhaltigen Sauren. und ihre Formeln, so-
- Bozelohnung wie iiber die Bezeich-

Formel Name der Saure dor Salze nungen ihrer Salze.
Die Benennung der
HCI ) Chlorwasserstoff Chloride Sduren und Salze.

(Salzséure) . .

HCIO | Unterchlorige Siure | Hypochlorite 34.&“ bildet die 1(;1%“‘1"“
HCIO, |  Chlorige Séure Chlorite ieser Sduren und Salze
HCIO, Chlorsiure Chlorate nach bestimmten Re-

HCIO, Uber-(Per-)Chlorséure Perchlorate geln, die auch in an-

deren Fillen beniitzt
werden. Die Nachsilbe -ige bezeichnet eine Siure, welche einen
geringeren Sauerstoffgehalt besitzt als die gewdhnliche ,,Sdure®,
und die Vorsilben unter- und ber- (per-) bezeichnen geringeren bzw.
groferen Sauerstoffgehalt. Die Namen der Salze der Sgure schlecht-
hin endigen auf -af, diejenigen der Salze einer -igen Sdure endigen
auf -if, und die Vorsilben wunfer- und <iber- iibersetzt man in die
Salznamen mit hypo- und per-. SchlieBilich endigen die Namen
der Salze der sauerstoffreien Sdure meistens auf -id. (Von diesen
chemischen Bezeichungen weichen die pharmazeutischen Namen
oft in einer Weise ab, die zu Verwechslungen AnlaB geben kann;
z. B. heillt Natriumchlorid: Natrium chloratum, Natriumchlorat:
Natrium chloricum.)

Chlorige Sdure und ihre Salze besitzen kein besonderes Interesse
und werden hier nicht ndher besprochen.

Unterchlorige Sdure, HCIO, ist nur in wiBriger Losung bekannt.
Diese Losung laBt sich destillieren und besitzt einen charakteri-
stischen Geruch. Die unterchlorige Siure ist eine sehr schwache
Séure, die man aus ihren Salzen selbst durch eine so schwache
Saure wie Kohlensaure austreiben kann. Sie gibt ihren Sauerstoff
leicht ab und ist daher ein sehr wirksames Oxydationsmittel.

Im Chlorwasser hat sich ein Teil des gelosten Chlors mit Wasser

umgesetzt:
Cl, 4 H,0 = HCI 4 HCIO,
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unter Bildung von Salzsiure und unterchloriger Siure. Chlor ist
also in wafriger Losung teilweise hydrolysiert. Diese Hydrolyse
ist umkehrbar: Salzsdure und unterchlorige Sadure reagieren
umgekehrt miteinander unter Bildung von Chlor und Wasser.
Die beiden Vorgidnge fithren von beiden Seiten her zu der gleichen
Mischung von Chlor mit seinen Hydrolysenprodukten, d.h. zu
einem echten chemischen Gleichgewicht. Da beide Vorginge rasch
verlaufen, bildet sich diese Gleichgewichtsmischung praktisch
momentan, gleichgiiltig, ob man von Chlor und Wasser ausgeht
oder von Salzsiure und unterchloriger Sdure. In gesittigtem
Chlorwasser sind etwa 30% des Chlors hydrolysiert. Die oxydierende
Wirkung des Chlorwassers kann durch seinen Gehalt an unter-
chloriger Siure erklirt  werden.

Hypochlorite. Diese Salze der unterchlorigen Sédure sind in
Wasser leicht 16slich und wirken oxydierend, wie die Siure selbst,
wenn auch weniger kriftig. Es handelt sich um ziemlich unbe-
standige Stoffe, die sich beim Stehen allmihlich entweder in
Mischungen von Chlorid und Chlorat verwandeln oder Sauerstoff
abgeben. D.h. sie reagieren entweder nach dem Schema:

3 NaCIO -> 2 NaCl + NaClO,,
oder nach:
2 NaClO — 2 NaCl - 0,.

Leitet man Chlor in Losungen von Metallhydroxyden, so
bilden sich Mischungen von Hypochloriten und Chloriden. Aus
Chlor und Fkalter verdiinnter Kalilauge entsteht eine Mischung
von Kaliumhypochlorit und Kaliumchlorid (Eaw de Javelle), nach
dem Schema:

2 KOH + Cl, - KCIO + KCI + H,0.
Diese Reaktion ist leicht verstindlich: bei der Hydrolyse des
Chlors entsteht je ein Molekiil unterchlorige Sdure und Salzséure,
die beide von dem Kaliumhydroxyd neutralisiert werden; damit
werden also die Hydrolysenprodukte des Chlors stindig entfernt,
und die Hydrolyse muB} so lange weitergehen, bis alles Chlor auf-
gebraucht ist. Technisch besonders wichtig ist der

Chlorkalk, ein weiBler pulverformiger Stoff, den man durch
Einwirkung von Chlor auf festes Calciumhydroxyd (Atzkalk)
darstellt:

- 2 Ca(OH), + 2 Cl, > Ca(Cl0), - CaCl, + 2 H,0.
In Wasser 16st sich Chlorkalk gréBtenteils auf, da Calciumhypo-
chlorit und Calciumchlorid leicht 16slich sind; zuriick bleibt nur
etwas nicht umgesetztes Calciumhydroxyd. Dem Chlorkalk ist
ein charakteristischer, unangenehmer Geruch eigen; er rithrt von
der unterchlorigen Sdure her, die ihrerseits durch das, in der Atmo-
sphire vorhandene Kohlendioxyd freigemacht wird. Chlorkalk

S. 8. 64.
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entwickelt mit iiberschiissiger Salzsdure momentan Chlor; die Salz-
sdure macht dabei zunichst unterchlorige Saure frei, die weitere
Salzsgure sofort zu Chlor und Wasser oxydiert:
Ca(CI0), + 4 HCI - CaCl, + 2 Cl, -+ 2 H,0.

Man verwendet Chlorkalk (offiz. Calcaria chlorata) zur Desinfektion
(auch von Wunden) und zum Bleichen von pflanzlichen Geweben
(Baumwolle, Leinen, Papier). Fleckenwasser zum Entfernen von
Flecken aus Wasche oder dhnliches ist oft verdiinnte Chlorkalk-
lésung. Wolle und Seide werden von Hypochloriten angegriffen
und diirfen daher mit hypochlorithaltigen Bleichmitteln nicht be-
handelt werden. Bei lingerer Einwirkung werden selbst Baum-
wolle und Leinen angegriffen, weshalb das Bleichmittel griindlich
ausgewaschen werden mufB. Manchmal entfernt man die letzte
Spur des ,,Chlors mit ,,Antichlor*, d. h. Natriumthiosulfat. Auch
die Verwendung des Chlorkalkes fiir Desinfektionen ist dadurch
beschriankt, dafl er Stoffe, Tapeten, Metalle angreift und Farben
ausbleicht. Im modernen Gasschutz spielt Chlorkalk eine groBe
Rolle als Vernichtungsmittel fiir Kampfstoffe vom Typ der Gelb-
kreuzstoffe. — Handelsiiblicher Chlorkalk enthalt meistens 25—35 %
aktives Chlor, neuerdings ist auch reines Calciumhypochlorit im
Handel mit bedeutend héherem Oxydationswert. -Chlorkalk und
Bleichwasser verlieren nach lingerer Aufbewahrung ihre Wirksam-
keit, da die Hypochlorite sich in eine Mischung von Chloriden und
Chloraten umwandeln oder ihren Sauerstoff in Gasform abgeben.

Die Chlorate sind die Salze der ziemlich unbestéindigen Chlor-
siure, HCIO;. Erwirmt man die Losung eines Hypochlorits, so
wandelt sich dieses recht rasch in die bestdndigere Mischung aus
Chlorid und Chlorat um, besonders schnell, wenn etwas freies Chlor
anwesend ist. Leitet man diberschiissiges Chlor in eine warme
Losung von Kaliumhydroxyd, so hat sich nach kurzer Zeit eine
Mischung von Kaliumchlorid und Kaliumchlorat gebildet, weil
sich das zuerst gebildete Hypochlorit in Chlorat umgewandelt hat.
Die Gleichung fiir den gesamten Vorgang (die Bruttogleichung) ist:

6 KOH + 3 Cl, = KCIO, -+ 5 KCI + 3 H,0.

Bei der Abkiiblung scheidet sich Kaliumchlorat aus, das in kaltem
Wasser schwer 1oslich ist und durch Abfiltrieren, Umkristallisieren
und Trocknen rein gewonnen werden kann.

Kaliumchlorat (dlterer Name?: Chlorsaures Kali) gibt bei
der Erwirmung Sauerstoff ab und dient daher, gewohnlich nach

1 Die wissenschaftliche Nomenklatur wird in diesem Buch konsequent
gebraucht, obwohl fiir viele Verbindungen altere Bezeichnungen und Trivial-
namen noch oft benutzt werden. Wir erwéihnen diese dort, wo der be-
treffende Stoff niher besprochen wird (kursive Zahlen des Registers!).
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Zugabe von etwas Braunstein, zur Darstellung von reinem Sauer-
stoff:
2 KCIO, ~ 2 KCl + 3 0,.

Mischungen von Kaliumchlorat mit brennbaren Stoffen (z. B.
Schwefel, Sulfiden) sind &duBerst explosiv und finden in der Ziind-
holzindustrie und in Ziindhiitchen Anwendung. Die Chlorate sind
schwichere Oxydationsmittel als die Hypochlorite. Man kann sie
deshalb z. B. nicht zum Bleichen benutzen; dafiir sind sie halt-
barer.

Die Perchlorate sind die Salze der Uberchlorsaure, HCIO,.
Erhitzt man Kaliumchlorat solange, bis etwa !/, seines Sauerstoffes
entfernt ist, so entsteht eine Mischung aus Kaliumchlorid und
Kaliumperchlorat:

2 KCIO, > KOl + KCIO, + 0,.

Die Perchlorate sind die bestdndigsten und am schwéchsten
oxydierenden Salze der ganzen Klasse. Aber auch sie sind noch
brauchbare Oxydationsmittel.

Perchlorate finden sich gelegentlich im Chilesalpeter. Da sie
fiir Pflanzen giftig sind, kann ihre Anwesenheit bei der Anwendung
des Chilesalpeters als Diingemittel schadlich wirken.

Die Losungen der Hypochlorite, Chlorate und Perchlorate geben
mit Silbernitrat keinen Niederschlag. Die Silbersalze dieser drei
Séuren sind simtlich in Wasser 16slich. Silberchlorid, das bekannter-
maBen unléslich ist, kann sich aus diesen Chlorverbindungen in
doppelter Umsetzung (bei der die Sdurereste erhalten bleiben) nicht
bilden, sondern seine Bildung erfordert die Zerstérung des Séure-
restes (Cl10, Cl0,, ClO,). Daher ist das Verhalten dieser Losungen
gegen Silbernitrat in guter Ubereinstimmung mit der oben formu-
lierten Regel. :

Die Oxydationsstufen. Die Anhydride der soeben bespro-
chenen Siuren besitzen folgende Formeln:

2 HCI0 — H,0 = Cl,0, Unterchlorigsiureanhydrid; .
2 HCI0, — H,0 = CL,0;, Chlorsiureanhydrid (unbekannt);
2 HCIO, — H,0 = C1,0,, Uberchlorsiureanhydrid.

Aus der Zusammensetzung dieser Anhydride kann man die
Oxydationsstufen des Chlors in den verschiedenen Séduren ableiten.

Man schreibt dem Chlor in der unterchlorigen Saure, in den
Hypochloriten und im Unterchlorigsdureanhydrid dieselbe Oxy-
dationsstufe zu, da man diese Verbindungen ineinander ohne
Ozydation oder Reduktion, sondern einfach durch Aufnahme oder
Abgabe von Wasser oder Basen verwandeln kann. Man gibt die
Oxydationsstufe in Aquivalenten Sauerstoff (= 1/, O) pro Chloratom
an. Aus der Formel des Anhydrids ClL,0 geht hervor, daB Chlor

S. 8. 67.
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in diesen Verbindungen die Oxydationsstufe 1 einnimmt. In der
Chlorsédure, den Chloraten und dem zugehérigen Anhydrid ClL,0,
betragt die Oxydationsstufe des Chlors 5. In der Uberchlorsaure
den Perchloraten und dem Anhydrid CL,0; ist sie gleich 7. Aus diesen
Zahlen kann man berechnen, mit wie vielen Aquivalenten man oxy-
dieren muf, um von einer Verbindungsreihe in die andere zu gelan-
gen. So benétigt man zur Oxydation eines Hypochlorites zu einem
Chlorat: 5—1=4 Aqulvalente Sauerstoff, oder anders ausgedriickt:
2 Atome Sauerstoff auf ein Atom Chlor. Man kann dies auch un-
mittelbar aus den Formeln dieser Salze ablesen. In freiem Chlor ist
die Oxydationsstufe natiirlich gleich 0. Um aus Chlorwasserstoff
(oder Chloriden) freies Chlor herzustellen, mufl man mit einem
Aquivalent Sauerstoff je 1 Cl oxydieren:
2 HOL -+ O = Cl, -+ H,0.

Die Oxydationsstufe in diesen Verbindungen ist daher niedriger
als 0, ndmlich — 1. Um Chlorwasserstoff zu Chlorsiure zu oxy-
dieren, benétigt man nach den angegebenen Oxydationsstufen:
5 — (— 1) = 6 Aquivalente Sauerstoff, d. h. 3 Atome Sauerstoff,
wie es sich auch aus den Formeln ergibt.

In Unterchlorigsdureanhydrid ist das Chlor einwertig, genau
wie in der unterchlorigen Saure selbst, deren Valenzformel lautet:
H—O—Cl. In Chlorsdureanhydrid ist das Chlor fiinfwertig, ebenso
in der Chlorsdure selbst, deren Strukturformel ist:

— 00— /
H—O Cl\
In Uberchlorsiureanhydrid ist Chlor siebenwertig, wie in der
Uberchlorsiure, deren Strukturformel lautet:
0

[
H—0—Cl=0.

|

0

Fluor.
F = 19,00.

Vorkommen. Fluorverbindungen sind auf der Erdoberfliche
weitverbreitet, finden aber keine sehr ausgebreitete Anwendung.
Die wichtigsten Fluormineralien sind FluBspat, CaF,, und
Kryolith, NasAlF;, der nur auf Gronland vorkommt. Etwas
Calciumfluorid ist in Knochen und Zihnen enthalten, wie auch
in den wichtigsten Phosphatmineralien, Apatit und Phosphorit.

Fluor, F,, ist in freiem Zustand ein Gas mit schwach gelbgriiner
Farbe. Es verbindet sich schon bei gewohnlicher Temperatur mit
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Wasserstoff und zersetzt momentan Wasser unter Sauerstoff-
entwicklung:

F, +H, - 2HF,

F, 4+ H,0 - 2HF + O.

Die Affinitét zu Wasserstoff und zu vielen anderen Stoffen
ist bei Fluor noch grofer als bei Chlor. Daher ist es recht schwierig,
freies Fluor darzustellen. Am besten geschieht die Darstellung
durch Elektrolyse von wasserfreiem Fluorwasserstoff.

Fluorwasserstoff, HF, ist eine farblose, leicht fliichtige Fliissig-
keit (Kp. 20°). Ihre Dimpfe sind sehr giftig. Die wiBirige Losung
heiBt FluBsidure. Sie ist eine erheblich schwichere Saure als
Salzsdure und zeichnet sich aus durch ihre Fahigkeit Glas zu dtzen
und aufzulésen (Naheres hieriiber bei den Fluorverbindungen des
Siliciums).

Molgewichtsbestimmungen am Dampf liefern, besonders bei
tiefen Temperaturen, Werte weit grofer als 20. Eine solche Zu-
sammenlagerung mehrerer gleicher Molekiile wird Assoziation
genannt.

Zur Darstellung von FluBsiure erwidrmt man pulverisierten
FluBspat oder Kryolith mit Schwefelsiure in einer Destillations-
anordnung aus Blei oder Platin. Hierbei destilliert der freigesetzte
Fluorwasserstoff iiber:

CaF, + H,80, - Ca80, 4 2 HF.

Von den Salzen der FluBsdure ist Calciumfluorid das wichtigste;
es ist in Wasser sehr schwer loslich, in ausgesprochenem Gegensatz
zu den anderen Calciumhalogeniden.

Im Gegensatz zu Chlor bildet Fluor keine sauerstoffhaltigen
Sduren.

Brom.
Br = 79,916.

Brom ist ein ziemlich seltenes Element; im Meerwasser sind
geringe Mengen Bromide enthalten.

Brom, Br,, ist eine dunkelbraune, schwere, merklich fliichtige
Fliissigkeit (Kp. 59%), die gefihrliche Wunden auf der mensch-
lichen Haut erzeugt, und deren braune Démpfe sehr giftig sind. In
Wasser ist Brom merklich 16slich; die rotbraune Lésung heiBit
Bromwasser.

Bromwasserstoff, HBr, ist ein ungefarbtes Gas. Seine wifrige
Losung, Bromwasserstoffsdure, ist eine sehr starke Sdure.
Bromwasserstoff und seine Salze, die Bromide, sind etwas weniger
bestindig als Chlorwasserstoff und die Chloride. Daher kann Chlor
aus den Bromiden das Brom in Freiheit setzen: z. B.:

2 NaBr + Cl, — 2 NaCl + Br,.

S.S. 223.
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Stellt man Natriumchlorid aus unreinem Steinsalz oder aus Meer-
wasser dar, so enthélt die Mutterlauge, die als Abfallprodukt ibrig
bleibt, alles Bromid, das im Ausgangsmaterial enthalten war.
Aus diesen Mutterlaugen gewinnt man freies Brom, indem man
Chlor zuleitet und das gebildete Brom abdestilliert.

Bromide. Natriumbromid und Kaliumbromid (Natrium
bzw. Kalium bromatum) sind weille, wasserlosliche Salze, die als
Beruhigungsmittel Verwendung finden. Silberbromid ist ein
gelblich weiBler Stoff, unloslich in Wasser und Salpetersiure. Es
ist wegen seiner Lichtempfindlichkeit ein wichtiger Bestandteil
der photographischen Schichten.

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Broms sind denen des
Chlors &hnlich.

Jod.
J = 126,92,

Vorkommen. dJod ist ein noch selteneres Element als Brom.
Reines Jod und seine Verbindungen sind daher ziemlich teuer. Im
Meerwasser ist Jod, jedoch in iiberaus geringer Menge, vorhanden. In
den Salpeterlagern von Chile findet sich Natriumjodat in geringer
Menge neben dem Salpeter. Fiir den Menschen und die héheren
Tiere ist Jod ein wichtiger Stoff, da es ein wesentlicher Bestandteil
der Schilddriise ist. Jodmangel verursacht Kretinismus und ende-
mischen Kropf.

Jod, J,, ist in freiem Zustand ein fester, nahezu schwarzer Stoff
mit schwachem Metallglanz. Schon bei schwacher Erwérmung ent-
wickelt es schon rotlich-violett gefirbten Joddampf, der sich bei
der Abkiihlung direkt zu Jodkristallen verdichtet: Jod sublimiert.
Unter Sublimation versteht man einen Vorgang, bei dem ein Stoff
verdampft und bei der Abkiihlung unmittelbar in den Kristall-
zustand iibergeht, ohne dazwischen den flissigen Zustand angenom-
men zu haben. In reinem Wasser ist Jod nahezu unléslich. Es l1ost
sich jedoch mit brauner Farbe, wenn gleichzeitig Jodwasserstoff
oder ein Jodid, z. B. Kaliumjodid, zugegen ist. In Alkohol 1ost
sich Jod ebenfalls mit brauner Farbe (Jodtinktur); dagegen besitzt
die Losung in Schwefelkohlenstoff eine rotlich-violette Farbe, die
der Farbe des Dampfes sehr dhnlich ist. Weil der rotviolette
Joddampf nach seiner Dampfdichte zweiatomige Molekiile (J,) ent-
hilt, schlieBt man, daB die adhnlich gefarbten Jodlosungen in
Schwefelkohlenstoff ebenfalls zweiatomige Jodmolekiile enthalten.
In den braungefirbten Losungen liegen dagegen Verbindungen des
Jods mit dem Losungsmittel vor. So ist in der Alkoholldsung eine
Verbindung von Jod und Alkohol zugegen, und in der Losung von
Jod in wéBrigem Kaliumjodid hat sich Kaliumtrijodid gebildet,
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KJ,. Diese braunen Jodverbindungen sind unbestdndig und teil-
weise dissoziiert. Thre Wirkungen sind daher qualitativ die gleichen
wie die von freiem Jod, entsprechen aber quantitativ der geringeren
Konzentration. Mit Stirke ergibt freies Jod eine sehr charakteri-
stische tiefblaue Farbung. Jod ist giftig.

Die Jodtinktur (Tinctura jodi) wird in der Medizin wegen ihrer
starken antiseptischen Wirkung sehr viel verwendet. Die Losung
greift Metalle an und farbt die Haut tiefbraun.

Darstellung. Im Meerwasser finden sich nur so geringe
Mengen Jod, daB sich die Gewinnung aus den Mutterlaugen der
Salzdarstellung nicht lohnt. Gewisse Tangpflanzen reichern jedoch
recht bedeutende Jodmengen aus dem Meerwasser an; nach dem
Verkohlen des Tangs gewinnt man durch Auslaugen der kohligen
Riickstinde mit Wasser eine Losung von Natriumjodid, aus der
man das Jod mit Hilfe von Chlor freimacht:

2 NaJ -+ Cl, = 2 NaCl + J,.

Jodwasserstoff, HJ, ist ein ungefdrbtes, stechend riechendes Gas,
dessen wilrige Losung, Jodwasserstoffsdure, eine sehr starke
Sciure ist. Jod hat von allen Halogenen die geringste Affinitdt
zu Wasserstoff und zu Metallen, so dal Jodwasserstoff eine recht
unbestindige Verbindung ist. Er gibt leicht seinen Wasserstoff
an Sauerstoff ab, wobei Jod und Wasser entstehen:

2HJ + 0 > H,0 + J,.
Aus diesem Grund ist Jodwasserstoffsiure fast immer wegen des
darin gelosten freien Jods mehr oder weniger bridunlich gefarbt.
Jodwasserstoff wirkt stark sauerstoffentziehend oder reduzierend.
So wird konzentrierte Schwefelsdure von Jodwasserstoff zu Schwefel-
dioxyd reduziert:
2 HJ + H,S0, > J, + 80,4 2 H,0.

Man kann daher Jodwasserstoff nicht durch Erwirmen von
Jodiden mit konzentrierter Schwefelsiure darstellen. Zur Dar-
stellung schmilzt man Jod mit Phosphor zusammen, und hydrolysiert
das hierbei gebildete Phosphortrijodid, d. h. man zersetzt es mit
Wasser:

PJ, + 3 HOH — 3 HJ 4+ H,PO,.

Jodide. Die wichtigsten Jodide sind Kaliumjodid, ein leicht-
losliches weiBes Salz, und Silberjodid, ein eigelbes, in Wasser
und Salpetersiure unlosliches Salz. Kleine Mengen Jodide werden
in jodarmen Gegenden dem Speisesalz zugesetzt (Vollsalz), um die
gesundheitlichen Schidigungen des Jodmangels zu bekdmpfen.

Jodsiure, HJO,. Jod bildet von allen Halogenen mit Sauerstoff

die bestindigsten Verbindungen. Jodsdure, HJO;, ist ein fester,

weiBer Stoff, der bei der Oxydation von Jod mit Salpetersidure

S. S. 63.
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entsteht und durch Eindampfen der Lésung bis zur Kristallisation
gewonnen wird. Thre Salze heiflen Jodate.

Ubersicht iiber die Halogengruppe.

Die Halogene sind gefirbte Stoffe, die mit Wasserstoff unge-
farbte fliichtige Verbindungen bilden. Diese Halogenwasserstoffe
sind in Wasser sehr leicht 16slich; sie sind starke Siuren (Fluor-
wasserstoff ist jedoch nur mittelstark), und ihre Metallverbindungen
sind typische Salze. Die Sauerstoffverbindungen der Halogene
sind wenig bestdndig und besitzen Oxydationsfihigkeit.

Gegeniiber Wasserstoff und den Metallen sind die Halogene
einwertig; gegeniiber Sauerstoff treten sie meistens mit den
Valenzen 1, 5 oder 7 auf.

Ordnet man sie nach ihren Atomgewichten, so ergibt sich die
Reihenfolge:

F =19,0; Cl = 35,457; Br = 79,916; J = 126,92.

Die gleiche Reihenfolge ergibt sich, wenn man diese Elemente
nach anderen Eigenschaften ordnet. So nimmt die Fliichtigkeit
der freien Halogene in der gleichen Ordnung ab und die Farbtiefe
gleichzeitig zu. Uber die chemischen Eigenschaften sei gesagt,
daB die Affinitit zu Wasserstoff und zu den Metallen von Fluor
iiber Chlor und Brom zu Jod abnimmt, wihrend umgekehrt die
Affinitit zu Sauerstoff in dieser Reihenfolge wichst.

Der chemische Vorgang. I1.

Die chemische Reaktionsgeschwindigkeit.

Jeder chemische Vorgang braucht zu seinem Ablauf eine gewisse
Zeit. Dieser Zeitbedarf- ist jedoch auBerordentlich verschieden.
So geht z. B. die Neutralisation von Sduren durch Laugen prak-
tisch momentan vor sich; man kann auf keine Weise feststellen,
daB diese chemische Reaktion mehr Zeit verbraucht, als man bené-
tigt, um die Sdure und Lauge zusammenflieBen zu lassen. Auch die
Bildung der Hypochlorite bei der Einwirkung von Chlor auf geloste
Metallhydroxyde geht dulerst schnell vor sich. Dagegen vollzieht
sich die Verwandlung von Hypochlorit in Chlorat ziemlich langsam ;
eine Chlorkalklésung verliert erst nach monatelanger Aufbewahrung
ihre bleichende Kraft. Solange dauert es also, bis das darin ent-
haltene Hypochlorit in Chlorat verwandelt ist.

Die Zeit, die ein chemischer Vorgang benétigt, oder, anders
ausgedriickt, die Geschwindigkeit, mit der ein chemischer Vorgang
ablduft, hingt in hohem Grade von den duBeren Bedingungen ab,
deren drei wichtigste hier aufgezihlt seien:
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1. Zunichst verlduft ein Vorgang um so rascher, je hoher die
Temperatur ist.

2. Weiter kann die Konzentration eine Rolle spielen. Im all-
gemeinen setzt sich eine konzentrierte Losung schneller um als
eine verdiinnte.

3. SchlieBlich haben oft fremde Stoffe eine beschleunigende
Wirkung. Solche Stoffe, sofern schon ihre bloe Anwesenheit eine
beschleunigende Wirkung ausldst, und sofern sie selbst durch die
Reaktion nicht verindert werden, nennt man Katalysatoren. So
katalysiert fein verteiltes Platin die Wasserbildung aus Knallgas,
und Braunstein die Sauerstoffentwicklung aus Kaliumchlorat. Ist
der Katalysator, wie in diesen Fillen, ein fester Stoff, an dessen
Oberfliche die Reaktion besonders schnell verlduft, so nennt man
ihn oft eine Kontaktsubstanz oder Kontaktmasse, oder kurz einen
Kontakt; eine solche Katalyse heilit eine heterogene Katalyse. Es
gibt aber auch viele Fille von komogener Katalyse, wo ein homogen
beigemischter Stoff eine Reaktion beschleunigt. Enzyme sind
Katalysatoren biologischer Herkunft (Vgl. Organ. Chemie!).

Die verschiedenen erwihnten Faktoren und ihren Einflufl auf die Ge-
schwindigkeit einer chemischen Reaktion kann man sehr gut an der Reaktion

zwischen Kaliumjodat und schwefliger Siiure in waBriger Losung demonstrieren.
Das Jodat oxydiert die schweflige Saure zu Schwefelséure nach der Gleichung:

KJO, + 3 H,80, ~ KJ + 3 H,80,.
Nimmt man einen UberschuB von Kaliumjodat, so kann man das Ende
der Reaktion leicht beobachten. Sobald nimlich die schweflige Saure auf-

gebraucht ist, wird in der Losung Jod frei, und zwar durch die Ein-
wirkung der gebildeten Schwefelsdure auf die Mischung von Jodid und

Jodat:
KJO, + 5 KJ + 3 H,80, — 3 J, + 3 K,80, + 3 H,0.
Durch diese Reaktion wird schon Jod gebildet, wihrend noch schweflige
Saure zugegen ist; da jedoch Jod von schwefliger Saure augenblicklich
zu Jodwasserstoff reduziert wird:
J, + H,80, + H,0 > 2 HJ 4+ H,80,,

kann freies Jod erst dann sichtbar werden, wenn alle schweflige Saure ver-
braucht ist. Den Zeitpunkt, an dem freies Jod auftritt, kann man an der
braunen Farbe des (in Kaliumjodid gelésten) Jods oder, nach Zusatz von
Starkelosung, noch empfindlicher an der blauen Farbe der Jodstérke erkennen.

Zu diesen Versuchen verwendet man eine Losung von etwa 50 g Kalium-
jodat auf 11 und eine schweflige Saure mit etwa 3 g Schwefeldioxyd in 11.
Setzt man 25 cem jeder dieser beiden Losungen zu 400 cem Wasser, so wird
es bei 180 etwa 22 Sekunden dauern, bis die Farbe des Jods erscheint. Bei
35° erscheint das Jod schon nach 13 Sekunden; Temperatursteigerung
beschleunigt also die Reaktion. Den EinfluB der Konzentration erkennt
man aus einem Versuch mit der doppelten Menge Kaliumjodat: bei 18¢
und Verwendung von 50 com Jodatlésung erscheint das freie Jod schon nach
12 Sekunden. SchlieBlich kann man noch zeigen, daB homogen geloste Salz-
sdure die Reaktion katalysieri: 6 Tropfen konzentrierter Salzsaure kiirzen
die Reaktionszeit bei 18 und fiir 25 cem Kaliumjodat auf 4 Sekunden ab.

S. 8. 59.
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Vollzieht sich ein chemischer Vorgang zwischen lauter Gasen
oder zwischen Stoffen, die ineinander oder in einem Losungsmittel
gelost sind, also in einem homogenen System, so nennt man ihn
eine homogene Reaktion. (Beispiel einer homogenen Gasreaktion:
Wasserbildung aus Knallgas durch Erwirmen; Beispiel firr eine
Homogenreaktion in wéifriger Losung : die Chloratbildung aus Hypo-
chlorit.) Vollzieht sich dagegen eine Reaktion zwischen einem Gase
und einem festen Stoffe (z. B. die Verbrennung von Kohle)
oder zwischen einer Fliissigkeit und einem festen Stoffe (z. B. die
Auflésung von Zink in verdiinnter Schwefelsiure, die Auflésung
fester Salze in Wasser), also in einem heterogenen System an der
Oberfliche zwischen den verschiedenen Phasen, so nennt man ihn
eine heterogene Reaktion.

Die Reaktionsgeschwindigkeit heterogener Vorginge hangt
auller von den bereits oben erwidhnten drei Faktoren auch noch
von der Grofle der Oberfliche zwischen den beiden miteinander
reagierenden Phasen, sowie von der Intensitdt des Riihrens ab. So
wird die Auflésung des Zinks in verdiinnter Schwefelsdure beschleu-
nigt auBer durch: 1. Erwdrmen, 2. Verwenden einer stdrkeren -
Schwefelsidurelosung, 3. Katalysatoren (z.B. Kupfersulfat), auch
noch durch: 4. Anwendung sehr fein verteilten Zinks mit groBer reagie-
render Oberfliche (z.B. Zinkstaub), 5. Umrikren, wodurch stindig
frische Sdure mit der Oberfliche des Metalls in Beriihrung kommt.

Temperatureinflu. Die Untersuchung der verschiedensten
chemischen Reaktionen ergab die Regel, daB die chemische Reak-
tionsgeschwindigkeit im allgemeinen fir jede 10° Temperatursieige-
rung etwa 2—3mal grofer wird (vax'tT Horrsche Regel). Dies
besagt, daBl der Temperatureinflu sehr bedeutend ist. Rechnet
man mit einer Verdopplung fiir je 10°, so entspricht einer Tempe-
ratursteigerung von 100° eine Steigerung der Reaktionsgeschwin-
digkeit aufs 210 = 1024fache.

Man kann sehr oft beobachten, da eine chemische Reaktion
bei Zimmertemperatur nicht vor sich geht, dafl ihre Geschwindig-

_ keit also unmefBbar klein ist; daB aber die Reaktion bei geeigneter

Erwirmung sofort in Gang kommt. Dies gilt z. B. fiir die Sauer-
stoffentwicklung aus Kaliumchlorat, und fiir alle chemischen
Reaktionen, die man durch Entziinden einleitet. Beim chemischen
Arbeiten ist es ein alltéglicher Kunstgriff, Reaktionen durch Er-
wirmen zu beschleunigen. Bei analytischen Arbeiten, bei denen
gewohnlich mit wéfrigen Losungen gearbeitet wird, bildet jedoch
der Siedepunkt des Wassers eine obere Grenze fiir die mégliche
Erwarmung. .

Ganz besondere Wichtigkeit besitzt der Temperatureinfluf} aut
biologische Vorginge. Bei den Kaltbliitern ist die Kérpertemperatur,
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und damit auch der Ablauf der chemischen Vorgénge im Innern
des Korpers, von der AuBentemperatur abhingig, was sich sehr
deutlich an allen LebensduBerungen dieser Tiere zeigt. Das Herz
einer Schildkrote schlagt bei 20° etwa 2,5mal schneller als bei 109;
eine Kaulquappe wichst bei 20° 2—3mal so schnell wie bei 10°.
Im Koérper der Warmbliiter sind Regulierungsmechanismen vor-
handen, die eine konstante Koérpertemperatur gewihrleisten. Die
normale Korpertemperatur des Menschen ist bekanntlich 37°.
Die konstante Temperatur ist eine notwendige Bedingung fiir den
gleichmaBigen Ablauf der chemischen Reaktionen, die alle Lebens-
tatigkeit bedingen. Die Konstanz der Korpertemperatur bei den
Saugetieren ist die Ursache fiir die Unabhingigkeit ihrer Trichtig-
keitsdauer von der AuBentemperatur, einer Zeit, die fiir jede
bestimmte S#éugetierart eine bestimmte Léinge besitzt.

Bekanntlich wird technisch die Abkiihlung in groBem MaBstab
zum Konservieren und Aufboewahren von Nahrungsmitteln benutzt.
Die Abkiihlung erniedrigt die Geschwindigkeiten der Vorginge,
die das Verderben der Waren herbeifiihren. Kiihlt man so stark
ab, dafl das Wasser in den betreffenden Nahrungsmitteln, z. B.
Fleisch, gefriert, so steigt die Haltbarkeit in noch héherem MaBe,
als die Temperaturerniedrigung allein voraussehen lieBe.

Die graphische Darstellung des Verlaufes einer chemischen
Reaktion. (Das Umsatz-Zeit-Diagramm.) Zur vollstindigen Kennt-
nis des Verlaufes einer chemischen Reaktion muB nicht nur ihre
Gesamtdauer bekannt sein, sondern auch die Zeiten, die fiir be-
stimmte Bruchteile des ganzen Vorgangs notwendig sind. In der
folgenden Tabelle 5 sind die Zeiten zusammengestellt, welche bei
verschiedenen Temperaturen nétig sind, damit sich bestimmte
Prozentteile des Hypochlorits einer Kaliumhypochloritlésung in
Chlorat verwandelt haben, nach dem Schema:

3 KC1O - KCI0, + 2 KCL.

Die hier"benutzte Losung von Kaliumhypochlorit wurde durch Einleiten
“von Chlor in Kalilauge dargestellt. Der Ablauf der Reaktion hingt von dem
UberschuB an eingeleitetem Chlor ab. In unserem Falle betrug der UberschuB3
ungefihr einen Raumteil Chlorgas auf einen Raumteil Losung. Dagegen hingt
der Verlauf nicht merklich von der Konzentration der Lauge ab.

Tabelle 5. Die Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat.

-

Gebildetes Chlorat 20° 30° 40° 50°
20% 6,9 Min. 2,8 Min. 1,1 Min. 0,4 Min.
40% 153 ,, 61 ., 24, Lo ,,
60% 284 114 ,, 45 L8
80% 5 20 80 ,, 32 ,,
99% 143, 57, 229 ,, | 92 ,

S. 8. 69.
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Als anschauliches Bild von dem Ablauf dieses Vorgangs benutzt
man am besten eine graphische Darstellung (Abb. 7). Die Abszisse
bedeutet hier die Zest, und die Ordinate den Grad der Umwandlung,
den Umsatz. Mit Hilfe der Zahlen der Tabelle sind in diesem
Umsatz-Zeit-Diagramm die vier Kurven fiir den Verlauf der Reak-
tion bei den vier verschiedenen Versuchstemperaturen eingezeich-
net. Das Kurvenbild zeigt besonders deutlich die beschleunigende
Wirkung einer Temperaturerhohung. Je grofler die Reaktions-
geschwindigkeit der Chlorat-

}700 5% "] bildung ist, desto steiler ver-
“;80 = 3 liuft die Kurve, die den
% / o Reaktionsverlauf wiedergibt.
émﬁ / Z Die Steilheit jeder einzelnen
Sy Kurve in der Abbildung nimmt
§ [ / // . wahrend des Verlaufs der
S# Reaktion stindig ab. Dies
3 / bedeutet eine Abnahme der

0 72 0 80 Reaktionsgeschwindigkeit mit
Minuten dem Fortschritt der Reakti
Abb. 7. Zeitlicher Verlauf der Umwand- em L orisenr er CARLION..
lung von hI_I(yipochloTrit in tChlowt bei  Diese Abnahme ist recht ver-
verschiedenen emperaturen. . .
stdndlich. Im selben Mafe,

in dem die Konzentration des Hypochlorits abnimmt, verwandeln
sich in der .Zeiteinheit immer kleinere Mengen zu Chlorat.

KonzentrationseinfluB. Das Massenwirkungsgesetz fiir die Reaktions-
geschwindigkeit. Wir haben bisher den Ausdruck Reaktionsgeschwindigkeit
ohne genauere Definition benutzt. Die strengere Bedeutung dieses Wortes
wird aus folgender Definition klar. Man faBt hierzu einen ganz bestimmten
Stoff ins Auge, der verschwindet oder entsteht; unter der Reaktions-
geschwindigkeit versteht man dann die Menge dieses Stoffes, die sich in der
Zetteinheit umsetzt. (Diese Definition entspricht vollstandig der iiblichen
Definition der Geschwindigkeit in der Physik als Weg, der in der Zeiteinheit
durchlaufen wird.) Die Stoffmenge gibt man dabei gewéhnlich in Gramm-
Molen pro Liter an, und die Zeit in Minuten.

Das Massenwirkungsgesetz fir die Reaktionsgeschwindigkeit sagt aus:
die Reaktionsgeschwindigkeit einer homogenen Reaktion ist proportional
der Konzentration jeder zur Reaktion notigen Molekiilart. Tritt ein Stoff mit
2 Molekiilen in eine Reaktion ein, so sollte die Reaktionsgeschwindigkeit
also der zweiten Potenz der Konzentration dieses Stoffes proportional sein.
So miibte die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserbildung: 2 H, 4+ O,
— 2 H,0 nach dem Massenwirkungsgesetz sich proportional der zweiten
Potenz des Wasserstoffdruckes und der ersten Potenz des Sauerstoffdruckes
verindern (bei Gasen kann man den Druck als MaB ihrer Konzentration
beniitzen).

Bei Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit trifft man sehr oft — auch
z. B. bei der eben genannten Reaktion — auf scheinbare Abweichungen
von derartigen Forderungen des Massenwirkungsgesetzes. Fiir solche Ab-
weichungen ist die ¥rklirung folgende: Vorginge, deren chemische Glei-
chungen auf der linken Seite drei oder noch mehr Molekiile enthalten, gehen
im allgemeinen in mehreren Stufen vor sich. Das Massenwirkungsgesetz gilt
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in solchen Fallen fiir jeden einzelnen Teilvorgang, jedoch nicht fiir den Gesamt-
vorgang. Fir die Reaktion zwischen Kaliumjodat und schwefliger Sdure
lautet die Bruttogleichung: KJOg 4 3 H,80; = KJ + 3 H,S0,; die gemes-
sene Reaktionsgeschwindigkeit wichst aber durchaus nicht proportional
der 3. Potenz der Konzentration von H,S0O,, sondern nahezu proportional
der 1. Potenz. Nimmt man jedoch an, erstens, daB Kaliumjodat zundchst
relativ langsam, d. h. mit meBbarer Geschwindigkeit, zu einem (im ibrigen
unbekannten) Zwischenstoff KJO,, Kaliumjodit, reduziert wird (nach der
Gleichung: KJO, + H,80, = KJO, + H,S0,), und nimmt man zweitens
an, daf} das Kaliumjodit hierauf von der schwefligen Siure sehr rasch zu Jodid
reduziert wird (nach der Gleichung: KJO, + 2 H,S0, = KJ + 2 H,80,),
so miilte die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit durch die Reaktions-
geschwindigkeit des ersten langsamen Teilvorganges bestimmt sein, d. h.
nach dem Massenwirkungsgesetz nicht mehr der 3., sondern nur der 1. Potenz
der Konzentration von H,SO, proportional sein. In Wirklichkeit verlauft
der Vorgang noch etwas verwickelter. Durch quantitative Messungen
der Reaktionsgeschwindigkeit kann man in manchen Fillen erkennen,
iiber welche Zwischenprodukte eine chemische Reaktion lauft: man kann
den Reaktionsweg bestimmen.

Die Sauerstoffgruppe.

Die Sauerstoffgruppe umfaft Metalloide, die gegeniiber Wasser-
stoff zweiwertig und gegeniiber Sauerstoff bis zu sechswertig auf-
treten. Zu dieser Gruppe gehéren Sauerstoff, Schwefel, Selen,
Tellur. Von diesen sind nur die beiden ersten geniigend wichtig,
um hier genauer besprochen zu werden.

Sauerstoff (Oxygenium).
0 = 16,0000.

Vorkommen. Sauerstoff kommt von allen Elementen in der
groflten Menge auf der Erdoberfliche vor. Er ist in der Luft und
im Wasser enthalten und macht etwa die Hilfte unserer ver-
breitesten Stein- und Felsarten (Kalkstein und Silicate) aus.

Freier Sauerstoff.

Von freiem Sauerstoff sind zwei verschiedene Modifikationen
bekannt, gewéhnlicher Sauerstoff und Ozon.

Gewohnlicher Sauerstoff, O,, wie er in der atmosphirischen
Luft vorkommt oder durch Erhitzen von Kaliumchlorat, mit etwas
Braunstein (MnO,) als Katalysator, dargestellt wird, ist ein farb-
loses Gas mit 2 Atomen im Molekiil. Sauerstoff ist in Wasser
nur wenig loslich: 1 1 Wasser 16st bei 182 und 1 Atm. Druck 35 cem
Sauerstoffgas (dieses gemessen bei 0° und 1 Atm.). Da die atmo-
sphérische Luft nur zu !/; aus Sauerstoff besteht und der Partial-
druck des Sauerstoffs daher nur !/; Atm. betrigt, muB8 nach dem

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. [
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Gesetz von HExNrY 1 1 Wasser, das bei 18° und 1 Atm. mit atmo-
sphérischer Luft gesittigt ist, 1/; - 35 = 7 cem Sauerstoff enthalten.
Sauerstoff 148t sich durch starke Abkiihlung zu einer schwach
bliulichen Fliissigkeit verfliissigen, die bei —— 183° C siedet.

Die meisten Elemente lassen sich in Sauerstoff entziinden
und verbrennen, z. B.:

S 4+ O0,—~ 80, (Schwefeldioxyd),
4P +50,—2P,0; (Phosphorpentoxyd),
¢ 4+ 0,» CO, (Kohlendioxyd),
2Na + O,— Na,0, (Natriumperoxyd),
2Mg + O,—>2Mg0O (Magnesiumoxyd),
4 Fe + 3 0, 2Fe,0; (Ferrioxyd).

Einzelne Elemente vereinigen sich zwar beim Erwirmen mit
Sauerstoff, aber nur langsam und ohne Verbrennungserscheinungen,
z. B.:

2 Cu + 0, 2 CuO0,
2 Hg + O, — 2 HgO (nur in der Ndhe des Quecksilbersiedepunktes),
N, + O, 2NO (nur beisehr hoher Temperatur und sehr unvollstandig).

Die Halogene, die Gase der Argongruppe (Edelgase) und die
Edelmetalle (Silber, Gold, Platin) kénnen sich mit- Sauerstoff
iiberhaupt nicht direkt verbinden. Von diesen Elementen lassen
sich jedoch, mit Ausnahme der Edelgase, auf indirektem Wege
Oxyde herstellen.

Technisch dargestellt wird heutzutage Sauerstoff aus atmo-
sphérischer Luft. Man unterwirft die verfliissigi¢é Luft einer frak-
ttonierten Destillation. Dabei destilliert der Stickstoff, der fliichtiger
ist als der Sauerstoff, zuerst tiber; durch geeignete Leitung der
Destillation kann man reinen Sauerstoff gewinnen. In den Handel
kommt er in Stahlflaschen auf 150 Atm. komprimiert.

Sauerstoff wird zur Erzeugung von hohen Temperaturen ver-
wendet. Verbrennt man einen Stoff in reinem Sauerstoff, so
entwickelt sich genau die gleiche Warmemenge wie bei der Ver-
brennung in Luft: die Verbrennungswdrme, gemessen in Calorien
pro Mol verbrannte Substanz, ist also in beiden Fillen die gleiche.
Die Verbrennungstemperatur ist jedoch in Sauerstoff bedeutend
hoher als in Luft. Verbrennt man in Luft, so miissen ja nicht nur
die Verbrennungsprodukte, sondern es mufl auch der Luftstickstoff
erwirmt werden. Wasserstoff- oder Acetylenflammen, die mit Sauer-
stoff gespeist werden, lassen sich auf Grund ihrer sehr hohen Tempe-
ratur zum ZusammenschweiBlen von Gegenstinden aus dem schwer
schmelzbaren Eisen verwenden (autogenes Schweiffen), oder zum
Zerschneiden dicker Eisenplatten (autogenes Schneiden). Sauerstoff
wird auch bei Wiederbelebungsversuchen Ertrunkener, Erstickter
und QGasvergifteter angewendet. Vielfach dienen hierzu automa-
tische Beatmungsgerite (z. B. Pulmotor, Inhabadgerit). GroBe
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Bedeutung haben ferner Sauerstoffgerdte (Isoliergerite) fiir Rettungs-
mannschaften im Bergbau, fiir Feuerwehren u.i. Bei diesen
Gerdten wird die von der Atmosphére vollig abgeschlossene Lunge
des Trégers aus dem Sauerstoffvorrat des Gerdtes versorgt.

Ozon, O;. Schickt man elektrische Funken oder noch besser
stille elektrische Entladungen durch Sauerstoff, so nimmt dieser
einen eigentiimlichen scharfen Geruch an und wirkt stirker oxy-
dierend. Er greift die Schleimhiute an, zeigt bleichende und des-
infizierende Eigenschaften und wird also, grob gesprochen, im ganzen
aktiver. Man nennt diesen Sauerstoff ,0zonisiert‘; durch Erwiarmen
auf einige hundert Grade verschwindet die Ozonisierung wieder.
Stark ozonisiertes Gas zeigt eine deutlich blaue Farbe; beim Ab-
kithlen auf tiefe Temperatur entstehen Tropfen einer tiefblauen
Fliissigkeit, noch bevor sich der gewohnliche Sauerstoff verfliissigt.
Diese blaue Flissigkeit bildet, sobald man sie aus dem Kiltebad
entfernt, ein blaues Gas, Ozon genannt. Sowohl fliissiges als auch
gasformiges Ozon explodieren duBlerst leicht, und gehen dabei unter
Wirmeentwicklung in gewdhnlichen Sauerstoff iiber. Meistens ist
in dem ozonisierten Sauerstoff nur eine geringe Menge, d. h. einige
Prozente, in Ozon umgewandelt. Verwendet wird ozonisierter
Sauerstoff zum Sterilisieren von Trinkwasser.

Die Dichte des gasformigen Ozons betrigt das 1,5fache der
Dichte des Sauerstoffs. Das Molgewicht muf} also auch 1,5mal
grofer sein, und das Ozonmolekiil mufl daher 3 Sauerstoffatome
enthalten.

Das Auftreten eines Elementes in mehreren verschiedenen Modifi-
kationen bezeichnet man als Allotropie.

Die Zusammensetzung der atmosphdrischen Luft.

Sauerstoff kommt in freiem Zustand in der atmosphirischen
Luft vor; diese ist eine Gasmischung, hauptsichlich aus Sauerstoff
und Stickstoff, worin sich auBlerdem noch etwas Argon, sowie wech-
selnde Mengen Wasserdampf und Kohlendioxyd befinden.

Den Gehalt der Luft an Wasserdampf und Kohlendioxyd
bestimmt man in der Weise, daB man ein bestimmtes Volumen
Luft durch Absorptionsapparate (vergl. Abb. 5) leitet. Zunichst
nehmen mit konz. Schwefelsiure gefiillle Waschflaschen den
Wasserdampf vollstdndig weg; dann absorbieren mit konz. Kali-
lauge oder mit Natronkalk gefiillte Flaschen, bzw. Rohre das
Kohlendioxyd, z. B. nach der Gleichung:

2 KOH -+ 0, = K,C0, + H,0.
Die Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate liefern die ge-
suchten Mengen Wasser und Kohlendioxyd.

6*
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Je nach der relativen Feuchtigkeit und der Temperatur der Luft
kann man darin sehr verschiedene Mengen Wasserdampf finden, von
nahezu unmefbar kleinen Mengen bis zu mehreren Prozenten. In
frischer Landluft findet man 0,03% XKohlendioxyd, in Stadtluft
wird manchmal sogar das Doppelte gefunden, und in schlecht
geliifteten geschlossenen Réumen bis zu 1%.

Quantitativ bestimmt man den Sauerstoffgehalt durch die Mes-
sung der Volumenverminderung, die nach der Entfernung des
Sauerstoffs durch ein Absorptionsmittel eintritt. Zur Absorption
von Sauerstoff dienen: glithendes Kupfer, feuchter Phosphor,
alkalische Pyrogallollésung. Man kann auch ein gemessenes Vo-
lumen Luft mit einem UberschuBB von Wasserstoff mischen, diese
Mischung durch einen elektrischen Funken entziinden und die
Volumenverminderung messen. Auf jeden R.T. Sauerstoff werden
bei der Explosion 2 R.T. Wasserstoff verbraucht, daher betrigt
der Sauerstoffgehalt ein Drittel der Volumenverminderung. Mischt
man 100 cem Luft mit 50 ccm Wasserstoff, und betrigt das
Volumen nach der Explosion 87 ccm, so belduft sich die Volumen-
verminderung auf 63 ccm. Die Luft enthielt also 21% Sauerstoff.

Die Zusammensetzung von trockener und kohlendioxydfreier
Luft ist tiberall auf der Erdoberfliche sehr nahe die gleiche; sie
betrigt in Volumenprozent: 20,9% Sauerstoff, 78,16 % Stickstoff
und 0,94% Argon.

Die Luft ist eine Mischung und nicht eine chemische Verbin-
dung von Sauerstoff und Stickstoff. Dies folgt unter anderem
daraus, daB man fliissige Luft durch Destillation in Sauerstoff
und Stickstoff trennen kann, und es stimmt damit iberein, daB
alle Eigenschaften reinen Sauerstoffs und reinen Stickstoffs in der
Luft qualitativ unverindert vorhanden sind.

Die Verbindungen des Sauerstoffs.

Die zahlreichen wichtigen Verbindungen des Sauerstoffs werden
bei den Elementen besprochen, an die der Sauerstoff gebunden ist.
So wurden bereits oben die Sauerstoffverbindungen des Wasser-
stoffs und der Halogene besprochen. An dieser Stelle soll blof
eine Ubersicht iiber die Regeln gegeben werden, nach denen man
die Oxyde benennt.

Die Nomenklatur der Oxyde.

Viele Elemente bilden mehrere Oxyde. Zu ihrer Unterscheidung
diente friiher folgende, jetzt teilweise veraltete Nomenklatur. Ein
bestimmtes Oxyd nannte man kurz das ,,Ozyd* (z. B. Stickoxyd
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NO, Natriumoxyd Na,O, Kupferoxyd CuO). Als Oxydul oder Sub-
ozyd bezeichnete man ein Oxyd, das weniger Sauerstoff enthilt als
das schlechthin Oxyd genannte (z.B. Stickoxydul N,O, Kupfer-
oxydul Cu,0), wiahrend die Bezeichnung Superoxyd oder Peroxyd
fir Verbindungen mit mehr Sauerstoff benutzt wurde (Wasser-
stoffperoxyd H,0,, Bleisuperoxyd PbO,). Diese heute zum Teil
veralteten Namen enthalten keinen genaueren Anhaltspunkt fiir
die Formeln der Oxyde und bieten dem Gedéchtnis keine Hilfe.
In neuerer Zeit bevorzugt man daher genauere Bezeichnungen und
zwar nach folgenden Grundséitzen:

1. Man deutet durch ein vorgesetztes griechisches Zahlwort an,
wteviele Sauerstoffatome in der Formel vorkommen (z. B. Kohlen-
monoxyd CO, Kohlendioxyd CO,, Bleidioxyd PbO,, Schwefel-
trioxyd SO,, Phosphorpentoxyd P,O;).

2. Man bezeichnet die Valenz des anderen Elementes. Dies
geschieht in zweierlei Weise: .

entweder durch Anfiigen von -¢ oder -0 an den lateinischen
Namen des Elementes;

oder — noch deutlicher, neuerdings auch immer haufiger —
durch Anfiigen der Valenzzahl des Elementes in Klammern an
den gewdhnlichen Namen (nach SToCK).

Beispiele: %20 heiflt Cuprooxyd oder Kupfer(l)-Oxyd,
(o]

»» Cuprioxyd ,, Kupfer(2)-Oxyd,
FeO ,» Ferrooxyd ,, Eisen(2)-Oxyd,
Fe,03 ,, Ferrioxyd ,, Eisen(3)-Oxyd.

Die Nomenklatur 148t sich auch auf die sog. gemischien Oxyde
anwenden :

Fe,0, = FeO-Fe,0, heiflt Ferro-ferri-oxyd oder Eisen(2,3)-Oxyd;
Pby0, = 2Pb0O-PbO, heifit Plumbo-plumbi-oxyd oder Blei(2,4)-Oxyd.

3. Man hebt aus den Oxyden mit mehreren Sauerstoffatomen
als besondere Gruppe die Peroxyde hervor: alle Oxyde, die mit
Sauren Wasserstoffperoxyd liefern, und in denen man daher mit-
einander verbundene Sauerstoffatome annimmt (eine ,,Sauerstoff-
briicke*’). Bariumdioxyd, BaQ,, ist also ein Peroxyd (vgl. seine
Strukturformel!), dagegen nicht Mangandioxyd, MnO,, das mit
Salzsdure Chlor entwickelt.

Sehwefel (Sulfur).
S = 32,06.

Vorkommen. In der Natur kommt der Schwefel sowohl frei
als auch chemisch gebunden vor. Als gediegener Schwefel
findet er sich hédufig in vulkanischen Gegenden, z. B. in Sizilien.
Von seinen Verbindungen kommen Gips, CaS0,2H,0, und Pyrit

S 8. 63.
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(Schwefel- oder Eisenkies), FeS,, in groBerer Menge vor. —
Unter den Eiweillstoffen finden sich wichtige schwefelhaltige
Substanzen.

Freier Schwefel.

Ahnlich wie Sauerstoff tritt auch freier Schwefel in mehreren
allotropen Modifikationen auf. A

Kristallinischer Schwefel, S;. Der gewohnliche Stangenschwefel,
wie er im Handel vorkommt, ist ein gelber, sproder Kérper,
unloslich in Wasser, jedoch sehr leicht 16slich in Schwefelkohlen-
stoff. Aus dieser Losung scheidet sich der Schwefel, wenn man
das Losungsmittel bei Zimmertemperatur verdampfen laBt, in
schonen klaren, gelben Kristallen aus (rhombischer Schwefel).
Erhitzt man Stangenschwefel etwas iiber 1009, so schmilzt er zu
einer gelben Flissigkeit, die bei der Abkiihlung Schwefelkristalle
einer anderen Kristallform ausscheidet (monokliner Schwefel). Die
beiden verschiedenen Kristallarten des Schwefels ergeben jedoch
in Schwefelkohlenstoff identische Ldsungen, sie enthalten beide
Sg-Molekiile. Der Unterschied zwischen den Kristallarten beruht
also nicht auf verschiedener MolekulargroBe, sondern auf ver-
schiedener Kristallstruktur. Die Erscheinung, dafl eine und die-
selbe Molekiilsorte in verschiedenen Formen kristallisieren kann,
nennt man Polymorphie. Bewahrt man die monoklinen Schwefel-
kristalle etwa einen Tag bei gewdhnlicher Temperatur auf, so
verwandeln sie sich von selbst in rhombischen Schwefel. Oberhalb
96° ist nur die monokline Kristallart, unterhalb von 96° ist nur die
rhombische Kristallart bestindig. Bei 96°, der Umwandlungs-
temperatur, konnen beide Kristallarten beliebig lange neben-
einander bestehen. :

Amorpher Schwefel. Erhitzt man geschmolzenen Schwefel
zum Sieden (Siedepunkt 445°) und kiihlt ihn plétzlich ab, etwa durch -
Abschrecken mit kaltem Wasser, so bildet sich eine weiche, plastische
Masse, die aber mit der Zeit hérter wird. Dieser plastische Schwefel
ist eine Mischung von kristallinischem Schwefel und einer weiteren
Schwefelmodifikation, die man amorphen oder unléslichen
Schwefel nennt. Durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff
kann man den kristallinischen Schwefel herauslésen, so daB der
amorphe, in Schwefelkohlenstoff unlésliche Schwefel zuriickbleibt.
Der amorphe Schwefel bildet sich beim Erhitzen in dem geschmol-
zenen Schwefel; an der dunkler werdenden Farbe und der zuneh-
menden Dickfliissigkeit des geschmolzenen Schwefels 1iBt sich der
wachsende Gehalt der Schmelze an amorphem Schwefel ver-
folgen. Das Molgewicht des amorphen Schwefels ist nicht sicher
bekannt.
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Gewinnung des Schwefels. Gediegenen Schwefel findet
man in vulkanischen Gebieten gemischt mit Gestein und Erde.
Von der Hauptmenge der Verunreinigungen trennt man ihn durch
Erhitzen, wobei der reine Schwefel schmilzt und abgelassen werden
kann. Dieser Rohschwefel wird weiter durch Destillation gereinigt.
In Deutschland kommt gediegener Schwefel nicht vor; als Neben-
produkt wird er in Koks- und Leuchtgasfabriken gewonnen, die
einen merklichen, stindig wachsenden Bruchteil des Inlandbedarfs
decken.

Durch schnelle Abkithlung der Dampfe 148t sich Schwefel zu
einem feinen gelben Pulver verdichten (Schwefelblumen). Meistens
sammelt man den destillierten Schwefel in fliissigem Zustande
und gieBt ihn in Holzformen zu Stangen (Stangenschwefel) oder
Blocken. Scheidet sich Schwefel aus wiBirigen Losungen im Ver-
lauf chemischer Vorginge aus, so geschieht dies in dullerst feiner
Verteilung, so daB die Flissigkeit sich triitbt und die gebildete
»Schwefelmilch'* sich nur langsam zu Boden setzt.

Chemische Eigenschaften des Schwefels. Ahnlich wie
Sauerstoff ist Schwefel ein reaktionsfahiger Stoff, der sich in der
Wirme mit den meisten anderen Elementen direkt verbindet.
Mit Sauerstoff verbindet er sich leicht: schon in der Nihe seines
Siedepunktes entziindet er sich an der Luft und verbrennt zu
Schwefeldioxyd, SO, (wobei sich meistens auBlerdem eine kleine
Menge Schwefelsidure bildet). Dagegen verbindet er sich nur trige
und in geringem Mafle mit Wasserstoff. Mit Eisen verbindet er
sich beim KErhitzen unter starkem Aufglihen zu Ferrosulfid
(Schwefeleisen), FeS; auch mit anderen Metallen tritt er leicht zu
Sulfiden zusammen. ,

Oft sind die Formeln seiner Verbindungen den Formeln der
Sauerstoffverbindungen sehr &hnlich:

dem Wasser, H,0, entspricht Schwefelwasserstoff, H,S;

dem Kohlendioxyd, CO,, entspricht Schwefelkohlenstoff, CS,;

dem Ferrooxyd, FeO, entspricht Ferrosulfid, FeS, usw.

Verwendet wird Schwefel in der Medizin gegen Hautleiden
und als Abfithrmittel; in der Landwirtschaft zur Zerstérung von
pflanzenschidlichen Pilzen, wobei seine Wirkung wahrscheinlich
meistens auf der kleinen Menge Schwefelsiure beruht, die sich
bei der Einwirkung von Luft auf feuchtes Schwefelpulver bildet.
Bier- und Weinfisser werden desinfiziert, indem man in ihrem In-
nern etwas Schwefel verbrennt. Hierbei bildet sich Schwefeldioxyd,
das die Mikroorganismen zerstért. Weiter findet Schwefel als Be-
standteil des Schwarzpulvers und zur Vulkanisation des Kaut-
schuks Verwendung.

S. 8.210.
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Die Wasserstoffverbindung des Schwefels.

Schwefelwasserstoff, H,S, ist ein ungefirbtes, iibelriechendes
Gas, dessen Loslichkeit in Wasser nahezu die gleiche ist, wie die
des Chlors (etwa 3 R.T. H,S in 1 R.T. Wasser bei Zimmertempe-
ratur). Es kommt in gewissen Mineralquellen (Schwefelwissern), .
z. B. in Aachen, vor und bildet sich beim Verfaulen schwefelhaltiger
organischer Stoffe (Eiweil, Tang). Zur Darstellung 148t man
(oft in einem Krppschen Apparat) verdiinnte Salzséiure auf nuB-
grole Stiicke von Ferrosulfid (Schwefeleisen) einwirken:

FeS + 2 HCl - H,S -+ FeCl,,

oder man laBt Salzsiure zu einer Lésung von Natriumsulfid zu-
tropfen:
Na,S + 2 HCl > H,S -+ 2 NaCl.

Schwefelwasserstoff ist ein schweres Nervengift; alle Arbeiten
mit diesemn Gase miissen daher unter gut ziehenden Abziigen aus-
gefiihrt werden.

Chemische Eigenschaften. Schwefelwasserstoff ist eine
unbestindige Verbindung, die in der Gliihhitze nahezu vollstindig
in Wasserstoff und Schwefel zerlegt wird. Leitet man Schwefel-
wasserstoff in eine Losung von Jod in Kaliumjodid, so wird Schwefel
frei in der Reaktion:

J, + H,S > 2HJ + 8,

deren Verlauf man an dem Verschwinden der braunen Farbe des
gelosten Jodes und an dem Entstehen von Schwefelmilch beob-
achten kann. Hiernach ist der Wasserstoff in Schwefelwasserstoff
noch weniger fest gebunden als in Jodwasserstoff. Auch Sauerstoff
kann den Wasserstoff aus Schwefelwasserstoff wegnehmen: 1aft
man Schwefelwasserstoffwasser an der Luft stehen, so bilden sich
in langsamer Oxydation Schwefel und Wasser:

H,S 4+ 0> S + H,0.

Auch mit chemisch gebundenem Sauerstoff kann Schwefelwasser-
stoff in dieser Weise reagieren und wirkt daher auf viele Stoffe
sauerstoffentziehend oder reduzierend. So wird z. B. Salpetersiure
zu niedrigeren Stickstoffoxyden reduziert:

2 HNO, + 3 H,S - 2NO + 3 8 + 4 H,0,
und Ferrisalze werden zu Ferrosalzen reduziert:

2 FeCl, + H,S — 2 FeCl, + 2 HC1 + S.

Schwefelwasserstoffwasser reagiert ganz schwach sauer; daher
ist Schwefelwasserstoff als eine, allerdings sehr schwache, Sdure
aufzufassen. Ihre Salze heiflen Sulfide. Zum Nachweis von
Schwefelwasserstoff sehr geeignet ist das schwarze Bleisulfid ; Papier,
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das mit Bleiacetatlosung getrinkt ist, wird von Schwefelwasser-
stoff unter Bildung von Bleisulfid geschwérzt:

Pb (C,H,0,), + H,S —> PbS + 2 C,H,0,.

Sulfide. Kalium-, Natrium- und Ammoniumsulfid sind weille,
kristallinische salzartige Stoffe, die in Wasser leicht loslich sind.
Diese Salze sind in Lésung fast vollstindig hydrolysiert, d. h. gespalten

in freie Basen und saure Salze, weil Schwefelwasserstoff eine so auflerordentlich S. S. 64.
schwache Siure ist:

K,S + H,0 - KOH -+ KSH,

Na,S + H,0 - NaOH -+ NaSH,

(NH,),S —~NH,; + NH,SH.
Das saure Ammoniumsulfid spaltet sich weiterhin in geringem Grade in
Ammoniak und Schwefelwasserstoff:

NH,SH - NH, + H,S.

Deshalb riecht eine Losung von Ammoniumsulfid sowohl nach Ammoniak
als nach Schwefelwasserstoff. - Auch die Sulfide des Calciums, Magnesiums
und Aluminiums hydrolysieren in Wasser. Jedoch sind die hierbei gebildeten
Hydroxyde in Wasser schwer 16slich und fallen aus.

Die meisten anderen Sulfide ldsen sich zwar nicht in Wasser,
konnen aber mit wverdiinnter Salzsiure unter Freiwerden von
Schwefelwasserstoff in Lésung gebracht werden, z. B.:

FeS -+ 2 HCI - FeCl, + H,S.

Eine dritte Klasse von Sulfiden, die des Quecksilbers, Bleies,
Silbers, Wismuts und Kupfer, ist auch in verdiinnter Salzsdure
unloslich. Mit Ausnahme von Mercurisulfid 16sen sich diese Sulfide
in warmer verdiinnter Salpetersdure unter Ausscheidung von freiem
Schwefel:

3 CuS + 8 HNO, - 3 Cu(NOy), + 3 S + 2 NO + 4 H,0.

Mercurisulfid 16st sich nur in Konigswasser, einer Mischung von §. 8.159.
konzentrierter Salzsiure und Salpetersiure.

Diese Loslichkeitsverhéltnisse der Sulfide benutzt man in der
chemischen Analyse, um die erste Trennung der Metalle durchzu-
fithren: fillt man eine Metallsalzlosung mit Schwefelwasserstoff,
nachdem man sie vorher geniigend sauer gemacht hat, so fallen
nur die Sulfide von Quecksilber, Blei, Silber, Wismut und Kupfer aus.

Die Sulfide vieler Schwermetalle kommen als Minerale (Kiese,
Glanze) in der Natur vor und dienen als Ausgangsmaterial fiir die
Metallgewinnung. Durch Résten, d.h. Erhitzen des Erzes unter
Luftzutritt, oxydiert man den Schwefel weg und verwandelt das
Metallsulfid in ein Oxyd, das man dann durch Schmelzen mit Kohle
zum Metall reduziert, z. B.:

PbS 30—~ PbO + 8O, (Rosten),
2PbO+ C—->2Pb + CO, (Reduktion).
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Polysulfide. Sulfidlésungen konnen Schwefel auflésen, wobei
sich Polysulfide bilden:

Na,S + 8 — Na,S, (Natriumdisulfid),
Na,S + 4 S — Na,S; (Natriumpentasulfid).

Diese Losungen sind gelb oder rotgelb gefirbt. Bei Ubersitti-
gung mit Sdure scheidet sich der geloste Schwefel wieder in sehr
fein verteilter Form aus (Schwefelmilch), z. B.:

Na,S, + 2 HCl > 2 NaCl + H,S + S.
Die Lésung von Schwefel in Ammoniumsulfid benutzt man im
Laboratorium.
Schwefelkalkbrithe entsteht beim Kochen einer Mischung von Kalk

und Schwefel mit Wasser als rotgelbe Losung, die Polysulfide des Calciums
und auBerdem Calciumthiosulfat enthilt:

3 Ca(OH), + 12 S — 2 CaS; -+ Ca8,0, 4+ 3 H,0.
Diese Losung ist ein wichtiges Mittel gegen Pflanzenschidlinge.

Die Oxyde und sauerstoffhaltigen Siuren des Schwefels.

Das folgende Schema enthilt eine Ubersicht tiber die wichtigsten
Séuren des Schwefels:

Fommel Beichoung | Besciohuung [ soune;
H,S Schwefelwasserstoff Sulfide —
H,80, Schweflige Saure Sulfite S0,
H,80, Schwefelsiure Sulfate S0,
H,S,0, Thioschwefelsiure Thiosulfate —

Die Vorsilbe Thio- in Thioschwefelsiure bedeutet, daB die Saure
von Schwefelsiure durch den Ersatz eines Sauerstoffatoms durch
ein Schwefelatom abgeleitet werden kann. Die beiden Anhydride
sind die wichtigsten Oxyde des Schwefels.

Schwefeldioxyd (Schwefligsdureanhydrid), SO,, bildet sich
bei der Verbrennung von Schwefel; es ist ein ungefirbtes, stechend
riechendes Gas. Unter erhohtem Druck li8t es sich leicht ver-
fliissigen (Kp. — 109); als Fliissigkeit wird es in Stahlflaschen ver-
sandt.

Die grofitechnische Darstellung des Schwefeldioxyds geschieht
durch Rosten von Pyrit (Schwefelkies), FeS,, in geeigneten Ofen:
2 FeS, + 11 0 — Fe,0; + 4 SO,.

Aus der verwendeten Luft bleibt dem so dargestellten Schwefel-
dioxyd Stickstoff beigemischt; da man auBerdem einen UberschuB
von Luft zufiihrt, enthalten die Abgase auch noch Sauerstoff.
Aus dieser Mischung 148t sich reines Schwefeldioxyd isolieren;
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die Hauptmenge des technisch gewonnenen Rostgases wird aber
zur Darstellung von Schwefelsdureanhydrid und von Schwefelsaure
verwendet.

Im Laboratorium stellt man Schwefeldioxyd durch Erwirmen
von konz. Schwefelsiure mit Kupfer dar. Hierbei reduziert das
Kupfer zuerst die Schwefelsdure:

Cu + H,80, > CuO + S0, + H,0,

worauf sich das gebildete Cuprioxyd sofort mit weiterer Schwefel-
siure zu Cuprisulfat und Wasser umsetzt:

CuO + H,80, - CuS0, + H,0.

Die Bruttogleichung fir den Gesamtvorgang entsteht durch Addition
der beiden Gleichungen fiir die T'eilvorginge:

Cu + 2 H,80, - SO, + CuSO, + 2 H,0.

Schweflige Sdure, H,S0,. 11 Wasser 16st bei Zimmertemperatur
etwa 501 Schwefeldioxyd. Die gebildete Losung nennt man
schweflige Sdure; sie reagiert stark sauer, woraus man schlieen
kann, daB sich das geloste Schwefeldioxyd mit Wasser zu einer
Siure, eben der schwefligen Siure, verbindet. In der Praxis werden
oft die Bezeichnungen Schwefeldioxyd und schweflige Sdure als
gleichbedeutend verwendet, was nach dem eben Gesagten unzu-
lissig ist; Schwefeldioxyd kann korrekterweise nur als Schweflig-
sdureanhydrid bezeichnet werden. Bereits bei Zimmertemperatur
ist die schweflige Sdure in wélriger Losung merklich in Wasser und
Schwefeldioxyd gespalten, was man schon aus dem Geruch der
wilrigen Losung schlieBen kann. Durch Kochen kann man die
schweflige Saure in Form von Schwefeldioxyd vollstindig aus ihrer
Losung austreiben. Die Formel der schwefligen Siure geht aus
der Zusammensetzung ihrer Salze hervor. Durch Neutralisation
von schwefliger Siure mit Natronlauge und nachfolgendes Ein-
dampfen zur Trockne gewinnt man z.B. Natriumsulfit, dessen
Analyse auf die Formel Na,SO, fithrt. Daher mufl die Formel
der schwefligen Séure H,SO, sein.

Die Wasseranlagerung an Schwefeldioxyd ist ein wmkehrbarer

Vorgang:
H,0 + SO, = H,80;.

In der wiBrigen Lésung befindet sich eine Mischung von Schwefel-
dioxyd und schwefliger Sdure in chemischem Gleichgewicht. Ent-
fernt man, z. B. mittels durchgeblasener Luft, das Schwefeldioxyd
aus der Losung, so verliuft der Vorgang von rechts nach links;
entfernt man jedoch, z. B. durch Neutralisation mit Lauge, die
schweflige Sdure aus der Losung, so vollzieht sich die entgegen-
gesetzte Reaktion von links nach rechts. Selbst wenn man also
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zunichst nur einen der beiden Stoffe entfernt, ist das Resultat
doch, dafB3 schlieBlich beide verschwinden.

Schweflige Sdure zeigt reduzierende Eigenschaften. Sie kann

sich ndmlich mit Sauerstoff zu Schwefelsdure vereinigen:
H,S0, + 0 - H,80,.

Losungen von schwefliger Saure, die lingere Zeit gestanden haben,
enthalten demgemal immer Schwefelsdure, die sich durch Aufnahme
von Luftsauerstoff gebildet hat. Wolle und Seide, die man wegen
ihrer zu geringen Widerstandsfihigkeit nicht mit Hypochloriten
bleichen darf, kann man mit schwefliger Sdure behandeln. Man
hingt die Stoffe in geschlossenen Riumen auf, in denen Schwefel
verbrannt wird ; das hierbei gebildete Schwefeldioxyd reduziert bei
Gegenwart von Wasser die Farbstoffe zu ungefirbten Verbindungen.

Sulfite. Schweflige Sdure bildet sowohl normale Salze (Sulfite),
z. B. Na,S0;, CaS0;, als auch saure Salze (Hydrosulfite, friher
auch Bisulfite genannt), z. B. NaHS80,. Eine Lésung des sauren
Calciumsulfits (Sulfitlauge) entsteht bei der Einwirkung von
Wasser und Schwefeldioxyd auf Calciumcarbonat (Kalkstein), und
dient zur Herstellung von Sulfitcellulose. Natriumsulfit (Na,SO;)
hat schwach antiseptische Eigenschaften und wurde deshalb friiher
zum Konservieren von Fleischwaren verwendet.

Schwefeltrioxyd (Schwefelsdureanhydrid), SO, ist fliichtig,
raucht an der Luft und verbindet sich mit Wasser in duferst heftiger
Reaktion zu Schwefelsdure. Frisch hergestellt ist es fliissig, wird aber
beim Stehen von selbst zu einer festen kristallinischen Masse. Zur
Darstellung leitet man eine Mischung von Schwefeldioxyd und
Sauerstoff iiber eine geeignet erwirmte Kontaktmasse (d. h. einen
Stoff mit katalytisch wirkender Oberfliche), wozu hauptsichlich
feinverteiltes Platin auf Asbest oder Ton als Unterlage verwendet
wird. Die Mischung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff gewinnt
man- gewShnlich durch Verbrennen von Schwefelkies mit iiber-
schiissiger Luft. Der in dem Abgas enthaltene Stickstoff ist nicht
schédlich; von anderen Verunreinigungen, die den Platinkontakt
rasch unwirksam machen (vergiften), miissen die Gase jedoch sehr
sorgfaltig befreit werden. _

Die Bildung des Schwefeltrioxyds aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff
ist unvollstdndig. und die maximale Ausbeute, d. h. die Menge, die sich
hochstens im Gleichgewicht bilden kann, nimmt mit steigender Temperatur ab;
man mul} daher bei moglichst niedriger Temperatur arbeiten. Andererseits
ist es aber notig, so weit zu erwirmen, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit
auf einen brauchbaren Wert steigt. Je wirksamer die Kontaktsubstanz ist,
bei desto niedrigerer Temperatur erreicht man die notwendige Reaktions-
geschwindigkeit, und desto groBere Ausbeute erhilt man. Platin ist ein sehr

wirksamer Kontakt und katalysiert bereits bei 400° geniigend ; seine Anwen-
dung ist deshalb trotz seines hohen Anschaffungspreises durchaus rentabel.
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Schwefelsiiure, H,SO, (frither Vitriolsl genannt), Acidum
sulfuricum, ist eine wasserklare, zdhe und schwere Fliissigkeit
(Dichte: 1,83). Zum Sieden erhitzt, gibt sie etwas Schwefeltrioxyd
ab; es bleibt eine Sdure mit etwa 1,5% Wasser zuriick, die bei
3389 siedet. Diese Saure hat den hochsten Siedepunkt von allen
Mischungen aus Schwefelsiure und Wasser und destilliert daher
mit unverinderter Zusammensetzung iiber. Reine Schwefelsdure
kristallisiert bei -4 10°; sobald jedoch die Siure etwas Wasser
enthilt, liegt ihr Gefrierpunkt bedeutend tiefer.

Zur Darstellung der Schwefelsiure rostet man Schwefelkies
und bringt das gebildete Schwefeldioxyd zur Verbindung mat
Sauerstoff und Wasser:

S0, + 0 + H,0 -» H,80,.

Diese Reaktion wird technisch nach verschiedenen Methoden

vollzogen.

Nach der modernen Kontaktmethode wird zunichst, wie oben
beschrieben, Schwefeltrioxyd mit Hilfe eines Kontaktes dargestellt.

Dann wird das Trioxyd in geeigneter Weise mit der notigen Menge -

Wasser zusammengebracht. Diese Methode dient hauptsichlich
zur Darstellung reinster und sehr konzentrierter Schwefelsiure.

Bei der viel dlteren Bleikammermethode leitet man die Verbren-
nungsgase des Schwefelkieses in groBe Bleikammern (Blei ist
das einzige einigermaflen billige Metall, das gegen Schwefelsdure
widerstandsfahig ist). In das Innere der Bleikammern wird Wasser
eingebraust; da man bei der Verbrennung des Schwefelkieses immer
fiir einen reichlichen UberschuB von Luft sorgt, befinden sich nun
in den Bleikammern alle drei nétigen Bestandteile: Schwefeldioxyd,
Sauerstoff und Wasser. Um die Reaktion hinreichend zu beschleu-
nigen, muBl man etwas Salpetersiure als Katalysator hinzufiigen.
Diese Katalyse laBt sich durch folgende Kette von Einzelreaktionen
erkliren. Zuerst oxydiert die Salpetersiure etwas Schwefeldioxyd:

2 HNO, + 3 80, + 2 H,0 - 3 H,80, + 2 NO.
Stickoxyd
Das gebildete Stickoxyd verbindet sich in der Kammer hierauf
mit freiem Sauerstoff zu Stickstoffdioxyd:
2NO + 0, - 2 NO,.
Stickoxyd Stickstoffdioxyd
“SchlieBlich oxydiert NO, eine neue Menge Schwefeldioxyd zu
Schwefelsdure:
NO, + 80, + H,0 — H,80, + NO.
Stickoxyd

Stickoxyd wird also wieder vollstindig zurlickgebildet, so dal}
eine kleine Menge durch wiederholtes Durchlaufen der oben ange-
schriebenen Reaktionen eine grofle Menge Schwefelsdure bildenkann.

8. S.155.
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Die Bleikammern miissen ziemlich gro8 gemacht werden, damit
die schwefeldioxydhaltige Gasmischung wihrend ihres Durch-
tritts geniigend Zeit zur Schwefelsdurebildung hat. Die teueren
Stickoxyde diirfen (auch aus hygienischen Grinden) nicht ent-
weichen ; daher schickt man die Abgase aus den Bleikammern zu-
nichst durch einen Turm, der mit Koks gefillt ist, iiber den starke
Schwefelsidure herabrieselt (GaY-Lussac-Turm). Die konz. Schwefel-
sdure absorbiert hier die Stickoxyde; die hiermit gebildete ,,Nitrose‘
wird dadurch ausgeniitzt, dal man sie in einem anderen Turm
(GLOVER-Turm) niederflieBen 148t. Dieser Turm ist mit Steinen
gefiillt; in ihm strémt das warme, schwefeldioxydhaltige Gas aus
dem Schwefelkiesofen nach oben, bevor es in die Bleikammern
eintritt. Im GLOVER-Turm gibt die Nitrose ihre Stickoxyde an die
Rostgase ab, die damit beladen in die Bleikammern eintreten.
Gleichzeitig bildet sich im GLOVER-Turm. auch in bedeutendem
MaBe Schwefelsaure.

Die in den Kammern gebildete Saure sammelb sich am Boden
an, und enthilt etwa 2/, Schwefelsdure und 1/; Wasser (Kammer-
sdure). Man konzentriert die Kammersidure durch Abdampfen
bis zu etwa 90%iger Schwefelsiure, die jedoch durch Bleisulfat,
Arsen u.a.m. verunreinigt ist (rohe Schwefelsdure). Zur
weiteren Reinigung unterwirft man die rohe Séiure einer Destilla-
tion. Die im Handel befindliche reine konz. Schwefelsdure
enthilt immer einige Prozente Wasser.

Chemische Eigenschaften. Schwefelsiure ist eine starke
Sdure. Ist sie auch nicht ganz so stark wie Salzsidure, so kann sie
doch oft kraftigere Sdurewirkungen hervorrufen, da man sie wegen

_ ihres hoheren Siedepunktes bei hoheren Temperaturen anwenden

S. 8. 71.

kann.

Konzentrierte Schwefelsdure ist ein recht starkes Oxydationsmittel ;
sie gibt an oxydierbare Stoffe Sauerstoff ab, unter Bildung von
Schwefeldioxyd und Wasser:

H,S0, - O + 80, + H,0.

Jedes Molekiil Schwefelsaure wirkt nach dieser Gleichung mit
1 Atom (2 Aquivalenten) Sauerstoff oxydierend. Konz. Schwefel-
sdure oxydiert Jodwasserstoff zu Jod und Wasser, und Kupfer zu
Cuprisulfat. Organische Stoffe werden beim Kochen mit konz.
Schwefelsiure zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert (vgl. KseL-
pAHLs Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen
Stoffen).

Weiterhin ist konz. Schwefelsdure ein duBerst wirksames wasser-
entziehendes Mittel und dient oft zum Trocknen sowohl von Gasen
als auch von festen Stoffen. Diese Eigenschaft der Schwefelsdure
hiangt mit ihrer starken Tendenz zur Hydratbildung zusammen.
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In fester Form scheiden sich aus Mischungen von Schwefelsdure
und Wasser Hydrate erst beim Abkiihlen aus. Beim Mischen
mit Wasser entwickelt sich, infolge der Hydratbildung, eine sehr S. S. 56.
bedeutende Wiirmemenge. Gielt man Wasser zu konz. Schwefel-
siure, so kann die Temperatur lokal so hoch steigen, dal eine
explosionsartige Dampfentwicklung eintritt und die dtzende Saure
aus dem GefiB herausspritzt. Die Warmeentwicklung ist weniger
gefihrlich, wenn man umgekehrt die Schwefelsdure, am besten
in diinnem Strahle, in Wasser gibt. Organische Stoffe werden von
Schwefelsdure verkohlt, indem Sauerstoff und Wasserstoff in Form
von Wasser daraus entfernt werden und sich kohlenstoifreiche,
schwarze Stoffe bilden. Bei hoherer Temperatur tritt gleichzeitig
die Oxydationsfihigkeit der Schwefelsiure in die Erscheinung;
bei lingerem Kochen wird der organische Stoff vollstindig zu
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert.

Anwendung. Schwefelsidure ist die billigste und am meisten
verwendete Siure. Die chemische Industrie verbraucht sehr grofie
Mengen fir die Herstellung der Mineraldiinger Superphosphat
und Ammonsulfat, sowie zur Darstellung vieler anderer Siuren S.S.174f.
und zahlreicher organischer (Nitro- und Sulfonséure-) Verbindungen.
Die Reinigung von Mineralglen und Fettstoffen geschieht durch
Behandlung mit konz. Schwefelsiure. Von den mannigfachen
Anwendungen im Laboratorium seien genannt: Darstellung von
Wasserstoff ; Verwendung als Trockenmittel ; Stickstoffbestimmung
nach KseLpanL; Nachweis des Nitratrestes, von Barium und von
Bleisalzen. Im Haushalt findet verdiinnte Schwefelsdure Ver-
wendung in verschiedenen Priparaten, besonders zum Putzen von
Messing- und Kupfergegenstinden, um die Metallverbindungen
aufzulésen, die sich durch den Angriff der Atmosphire auf der
Oberfliche bilden.

Sulfate. Schwefelsdure bildet sowohl saure als auch normale
Salze, z. B. mit Natrium:

NaHSOQ,, saures Natriumsulfat oder Natriumhydrosulfat, und

Na,S0,, normales Natriumsulfat.

Fiir die sauren Sulfate ist zum Teil noch die veraltete Bezeich-
nung Bisulfate in Gebrauch, da sie auf dieselbe Basenmenge
doppelt soviel Schwefelsdure enthalten wie die normalen Salze.
Die meisten Sulfate sind wasserlgslich. Unléslich sind jedoch
Bariumsulfat, BaSO,, Bleisulfat, PbSO,, Mercurosulfat,
Hg,S0,, und schwerléslich ist Calciumsulfat, CaSO,. Schwefel-
siure und Sulfate erzeugen daher Niederschlige in Losungen von
Barium-, Blei- und Mercurosalzen (auch in Caleiumsalzen, wenn
die Konzentration nicht zu gering ist), z. B.:

BaCl, -+ H,S0, - BaSO, + 2 HCL.
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Nachweis des Sulfatrestes. Da alle Losungen, die Schwefelsdure
oder Sulfate enthalten, mit Bariumchlorid einen Niederschlag von
Bariumsulfat ergeben, kann dieses Salz als Reagens (d.h. als
Mittel zum Nachweis) fiir den Sulfatrest dienen. Um sicher zu
sein, daB ein feinkérniger weiller Niederschlag wirklich Barium-
sulfat ist, mull man vor dem Zusatz von Bariumchlorid die Losung
mit Salzsdure ansduern; entsteht hierbei ein Niederschlag, so setzt
man solange Salzsiure zu, bis sich die Menge des Niederschlags
nicht mehr vermehrt, und filtriert ab. Dann ist bestimmt alles,
was der Chloridrest in saurer Losung ausfillen kann, niederge-
schlagen. und wenn nun bei Zusatz von Bariumchlorid ein weiterer
Niederschlag auftritt, so mu8} es sich um ein Bariumsalz handeln. In
Wasser ist auller Bariumsulfat auch Bariumcarbonat (BaCO,)
und Bariumphosphat «(Ba,[PO,],) unldslich; hat man aber von
vornherein die Losung salzsauer gemacht, so kann der Niederschlag
nur Bariumsulfat sein, da die beiden anderen Salze, im Gegensatz
zu Bariumsulfat, in Salzsdure 16slich sind.

Pyroschwefelsidure, H,S,0,. Losungen von Schwefeltrioxyd in
konz. Schwefelsiure heilen rauchende Schwefelsdure oder
Oleum. Die Hauptmenge des Anhydrids ist in diesen L&sungen
an Schwefelsiure als Pyroschwefelsidure gebunden:

S0; + H,S0, — H,8,0,.

Die Losungen rauchen deswegen an freier Luft, weil sie Dampfe
von Schwefeltrioxyd abgeben, die sich mit dem Wasserdampf der
Luft zu Tropfchen von Schwefelsiure vereinigen. Rauchende
Schwefelsiure (oder auch festes Schwefeltrioxyd) ist im modernen
Luftschutz ein wichtiges Mittel zum Erzeugen kiinstlicher Nebel.
Setzt man rauchende Schwefelsiure zu Wasser, was mit grofBer
Vorsicht geschehen mulB}, so verbindet sich die Pyroschwefelsédure
sofort mit Wasser zu Schwefelsdure:

H,8,0, + H,0 - 2 H,80,.

Thioschwefelsiure, H,8,0, (alterer Name: Unterschweflige
Séure). Kocht man eine Losung von Natriumsulfit mit Schwefel,
so 1ost sich dieser auf; dabei bildet sich ein Salz, Natriumthio-
sulfat:

Na,SO, + S — Na,S,0;.

Dieser Vorgang ist ganz analog der Ozydation von Natriumsulfit
zu Natriumsulfat:

Na,S0; + O — Na,S0,.

Versucht man freie Thioschwefelsiure darzustellen, etwa durch
Zusatz einer starken Sidure zu einer Lésung von Natriumthiosulfat,
so entwickelt sich nach kurzer Zeit schweflige Sdure (kenntlich
am Geruch), und auBerdem scheidet sich Schwefel aus. Die
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Thioschwefelsiure selbst ist ndmlich recht unbestindig und
zerfillt im wesentlichen nach der Gleichung:
H,S,0, - H,80;, + S.

Natriumthiosulfat, Na,S,0; (Natrium thiosulfuricum), das be-
kannteste und praktisch wichtigste Salz der Thioschwefelséure,
ist ein weiBer leichtléslicher Stoff, der unter dem Namen Fixier-
salz in der Photographie verwendet wird. Von Chlor und Hypo- 8. S.296.
chloriten wird es momentan oxydiert und dientdaherals,, Antichlor®
zur Entfernung der letzten, auf die Dauer schidlichen Spuren
dieser Bleichmittel aus Stoffen und Papier. 8. 8. 70.

Auch mit freiem Jod verbindet es sich augenblicklich, wobei
sich Natriumjodid und das Natriumsalz der Tetrathionséure,
H,8,0, bilden:

2 Na,S8,0; + J, -> 2 NaJ + Na,S,0; (Natriumtetrathionat).

Man kann daher, was praktisch recht wichtig ist, den Gehalt
einer Losung an freiem Jod analytisch bestimmen durch die Messung
des Volumens von Thiosulfatlosung bekannter Stéirke, die zur Bin-
dung des Jodes gerade notig ist. Bei einer solchen volumetrischen
Analyse oder Titration entspricht jedem verbrauchten Molekiil
Na,S,0; ein Atom Jod.

In schwefliger Sdure, in den Sulfiten und in Schwefeldioxyd hat
der Schwefel die gleiche Oxydationsstufe, da man diese Verbin- §.S. 71.
dungen ineinander verwandeln kann, ohne dafl man zu oxydieren
oder zu reduzieren braucht. Das gleiche gilt fiir die Gruppe:
Schwefelsdure, Sulfate, Pyroschwefelsdure und Schwefeltrioxyd.
In der erstgenannten Gruppe ist die Oxydationsstufe des Schwefels 4
(4 Aquivalente Sauerstoff auf 1 Schwefelatom), in der Schwefel-
siuregruppe betrigt sie 6 (6 Aquivalente auf 1 Atom Schwefel),
wie dies am einfachsten aus der Zusammensetzung der Oxyde
hervorgeht.

Als Strukturformel der schwefligen Sdure nimmt man gewohn-
lich an:

HO
HO>S5=0
(mit vierwertigem Schwefelatom).

Die Strukturformel der Schwefelsdure ist:
HO 0
A 70540
(mit sechswertigem Schwefelatom).
Die Strukturformel der Thioschwefelsidure ist:
HO O
a8 >5<0-

Bjerrum-Ebert, Lehrb, der anorg. Chemie. 7



8. 8. 46.

98 Ein- und mehrbasische Siuren.

In der Thioschwefelsiure liegt der interessante Fall vor, daB
das eine Schwefelatom sechswertig, das andere nur zweiwertig ist.

Fin- und mehrbasische Sduren.
Molare und normale Lisungen.

Die Molekiile der Schwefelsdure enthalten zwe: Atome ,,Sdure-
wasserstoff*‘, d. h. solche Wasserstoffatome, die dem Stoffe saure
Eigenschaften erteilen und durch Metallatome ersetzbar sind. Eine
solche Sdure nennt man zweibasisch. Die ,,Basizitit einer Saure
ist gleich der Anzahl Atome Siurewasserstoff in ihrem Molekiil.
Salzsiure (HCI) ist einbasisch, Phosphorsidure (HzPO,) ist drei-
basisch. Essigsidure (C,H,0,), von deren vier Wasserstoffatomen
sich nur eines durch Metall ersetzen 14Bt, ist einbasisch; wie in
der organischen Chemie bewiesen wird, schreibt man ihre Formel
am besten CH;COOH, woraus die Sonderstellung des Siurewasser-
stoffs deutlich hervorgeht.

Das Molekiil einer n-basischen Sadure beansprucht zur voll-
standigen Neutralisation » Molekiile Natriumhydroxyd:

HpX 4+ » NaOH = NanX + n H,0.

Mehrbasische Sauren unterscheiden sich von den einbasischen
durch die Fahigkeit, Salze zu bilden, in denen nur ein Teil des
Saurewasserstoffes durch Metall ersetzt ist (saure Salze). Wahrend
gich von einer einbasischen Sdure, wie Chlorwasserstoff, nur ein
Natriumsalz ableitet (NaCl), leiten sich von der zweibasischen
Schwefelsdure zwei (NaHSO, und Na,S80,), und von der drei-
basischen Phosphorsiure dre: Salze ab (NaH,PO,, Na,HPO,,
NagzPO,).

Aquivalent. Aus der Definition des Aqulvalentgewichtes folgt,
daB unter dem Aquivalent einer Siure diejenige Menge zu verstehen -
ist, die ein Grammatom Saurewasserstoff enthilt, und die daher
einem Mol Natriumhydroxyd &quivalent ist (HCI, 1/, H,SO,,
1/, H,PO,). Das Aquivalentgewicht der Schwefelsaure betragt also
die Halfte des Molgewichtes (49,04). Ganz entsprechend versteht
man unter dem Aquivalent einer Base die Menge, die ein Aquivalent -
Séaure (oder ein Grammatom Sdurewasserstoff) neutralisieren kann.
Folgende Formelgewichte sind also die Aquivalente der ent-
sprechenden Basen: NaOH, NH,, '/, Ca(OH),, 1/, MgO.

Molaritit und Normalitit. Eine Losung, die @ Mole eines Stoffes
im Liter enthilt, wird a-molar genannt, und eine Losung, die a
Grammdguivalente im Liter enthélt, heit entsprechend a-normal.

Eine Schwefelsdurelosung, die 100 g Schwefelsiure (Molgewicht

98,08) im Liter enthilt, ist daher glé% — 1,020-molar, aber
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2,039-normal. Eine 0,1-normale Schwefelsiure enthilt 49,04 - 0,1
=4,904 g Schwefelsiure im Liter, wihrend eine 0,1-molare
Schwefelsiure das Doppelte enthélt. Es ist sehr wichtig, sich bei
allen Stoffen, deren Molgewicht vom Aquivalentgewicht abweicht,
den Unterschied zwischen Normalitit und Molaritit gegenwirtig
zu halten.

In der sog. Titrationsanalyse bestimmt man die Menge eines
Stotfes durch die Messung des Volumens (in ccm) einer bekannten
Losung (Titrierflissigkeit), die benétigt wird, um die gesuchte
Stoffmenge zu neutralisieren, auszufillen oder allgemeiner: um sich
mit dem Stoff vollstindig umzusetzen. Hierfir pflegt man die
Starke aller Losungen in Normalititen anzugeben, weil dies die
einfachsten Rechnungen ergibt.

Beispiel 1. Wie viele Gramm Ammoniak sind in einem
Ammoniakwasser enthalten, das bei der Titration 24 ccm einer
2-norm. Siure zur Neutralisation verbraucht? (Sobald man nur
die Normalitit der Titriersdure kennt, braucht man zur Ausfih-
rung der Berechnungen nicht zu wissen, welche Saure in der Titrier-
losung vorliegt). Die Losung der Frage ist folgende: Zur Neutrali-
sation eines Grammaéquivalentes Ammoniak (17,03 g) wiirde man
ein Grammagquivalent Sdure verbrauchen, also von einer 1-norm.
Titriersdure 1000 cem, von einer 2-norm. Titriersiure aber nur
500 cem. Das vorliegende Ammoniakwasser verbrauchte 24 cem
2-norm. Titriersiure und muB folglich 24 : 500 = 0,048 Aquivalente
Ammoniak enthalten. Dies ist eine Menge von 17,03 - 0,048
= 0,8175 g Ammoniak.

Beispiel 2. Wie stark ist eine Basenlosung, wenn 25 ccm
davon zur Neutralisation 75 cem 0,1-norm. Sdure verbrauchen ?

Dije Basenlosung ist 0,1 - ;—g = 0,3-norm. Um den Gehalt der

Losung in Gramm pro Liter zu kennen, benétigt man noch das
Aquivalentgewicht der Base. Handelt es sich z. B. um Ammoniak
mit dem Aquivalentgewicht 17,03, so enthalt die Losung im Liter
0,3 - 17,03 = 5,109 g Ammoniak.

Die Molaritat und Normalitdt von Losungen wird manchmal auch definiert
als Zahl der Gramm-Mole bzw. Gramméquivalente im Kilogramm Losungs-
mittel, und nicht im Liter Losung. Fiir verdiinnte wéBrige Losungen fallt
diese Gewichtskonzentration mit derVolumenkonzentration nahezu zusammen.
Fiir konzentrierte und fiir nichtwaBrige Losungen kann der Unterschied recht
betrachtlich werden.

lonentheorie.
Elektrolytische Dissoziation.

Elektrolyse und Ionen. Reines Wasser ist ein recht schlechter
Leiter des elektrischen Stromes; lost man jedoch darin Salze,

7*
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Sduren oder Basen auf, so zeigt sich, daf die entstandenen Losungen
den elektrischen Strom gut leiten. Die derart entstandene Elek-
trizitdtsleitung unterscheidet sich jedoch wesentlich von der metal-
lischen Leitung ; der Durchgang des Stromes durch leitende Lésungen
ist ndmlich von einer Zersetzung des gelosten Stoffes, von Elek-
trolyse, begleitet. Sendet man z. B. einen elektrischen Strom durch
Salzsidure, so wird der Chlorwasserstoff in Wasserstoff und Chlor zer-
legt, und die Zersetzungsprodukte erscheinen an den Elektroden, den
Zufiihrungsstellen des Stromes in die Losung. Dabei scheidet sich
das Chlor an der Anode aus, derjenigen (positiven) Elektrode, durch
die der positive Strom in die Losung eintritt; der Wasserstoff er-
scheint an der Kathode, d. h. an der (negativen) Elektrode, durch
die der positive Strom austritt. Alle Leiter, die man mit Hilfe des
elektrischen Stromes zerlegen (elektrolysieren) kann, nennt man
elektrolytische Leiter oder Hlektrolyte. Mit dem letzten Wort be-
zeichnet man auch die Stoffe, deren Aufljsung in Wasser zu
elektrolytisch leitenden Lésungen fiihrt,.

Fiir das Verstdndnis des Unterschiedes zwischen metallischer
und elektrolytischer Leitung hat sich folgende Anschauung gut
bewahrt. In den Metallen kann sich die Elektrizitit frei bewegen,
und ein Metalldraht wirkt daher wie eine Briicke, iiber die die Elek-
trizitdt fre: stromen kann, wenn eine elektrische Kraft auf sie ein-
wirkt. In den Elektrolyten kann sich dagegen die Elektrizitit nicht
frei bewegen; ein elektrolytischer Leiter enthilt vielmehr die
Elektrizitit fest gebunden an positiv und negativ geladene Atome
oder Atomgruppen, die sich als solche unter dem EinfluB} elektrischer
Krifte durch das Wasser bewegen und dabei, dhnlich wie Fdghr-
boote, die Elektrizitit durch das nicht leitende Wasser transportieren.
Diesen elektrisch geladenen Teilchen hat man die Bezeichnung
Ionen gegeben. Abb.8 gibt eine schematische Darstellung der
Ionen in einem Elektrolyten; Abb. 9 zeigt, wie diese Ionen wan-
dern, sobald man mit Hilfe von zwei Elektroden, Anode und Kathode,
eine elektrische Spannung auf die JTonen einwirken 1ift. Die
positiv geladenen Ionen, die von der (negativ geladenen) Kathode
angezogen werden, heilen Kationen; die negativ geladenen Ionen,
welche die (positiv geladene) Anode anzieht, heilen Anionen.

Die chemische Zusammensetzung der Ionen. Uber die Zu-
sammensetzung der Ionen kann man sich GewiBheit verschaffen
durch die Untersuchung der Zersetzungsprodukte, die sich an den
Elektroden wihrend des Stromdurchgangs bilden. Da man bei
der Elektrolyse von Salzsdure die Abscheidung von Wasserstoff
an der Kathode und von Chlor an der Anode beobachtet, nimmt
man an, daf die Kationen in Salzsiure positiv geladene Wasser-
stoffatome, d.h. Wasserstoffionen, H*, und die Anionen negativ
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geladene Chloratome, Chlorionen, Cl—, sind. In vielen Féllen wird
die Bestimmung der Zusammensetzung der Ionen dadurch er-
schwert, daB die Ionen nach der Abgabe ihrer Ladung an die
Elektrode entweder das Elektrodenmetall chemisch angreifen oder
sich mit dem Wasser umsetzen. Elektrolysiert man etwa Salzsdure
mit Kupferelektroden, so entwickelt sich zwar an der Kathode
Wasserstoffgas; an der Anode jedoch verbindet sich das priméir
gebildete Chlor mit Kupfer zu Cuprochlorid, das als weiler Be-
schlag auf dem Kupfer erscheint, und zu Cuprichlorid, das in

4
@ © Aroat
© ® ® Ly /l’ooé Negativer Posifiver
© 6 - - Fol_ +Pa/
oo G
o @
o) o Element
@ @ (LSY/"U/”‘
o o ® quelle)
e o °
Abh. 8. Schematisches Bild derIonen  Abb. 9. Stromleitung in einem Elektrolyten,

in einem Elektrolyten. als Wanderung der Ionen.

Losung geht. Will man eine sichtbare Chlorentwicklung hervor-
rufen, so muBl man unangreifbare Elektroden, z. B. aus Graphit,
benutzen.

Bei der Elektrolyse von Natriumsulfat liegen noch verwickeltere
Verhiltnisse vor. Als Ionen sind im Natriumsulfat die positiv
geladenen Natriumatome, Na*t, und die negativ geladenen Sulfat-
reste, SO, —, vorhanden. Diese Ionen wandern zu den Elektroden
und geben dort ihre Ladung ab; hierauf reagiert das an der Kathode
primir gebildete Natrium mit Wasser und bildet Wasserstoff und
Natriumhydroxyd, wihrend sich an der Anode die primér gebildete
Atomgruppe SO, mit Wasser zu Sauerstoff und Schwefelsiure
umsetzt (s. Abb.10). Hitte sich an der Anode ausschlieBlich
Sauerstoff und an der Kathode nur Wasserstoff gebildet, so wire
die einfachste Annahme, daBl die Ionen dieser Lésung negative
Sauerstoffatome und positive Wasserstoffatome seien; die gleich-
zeitige Bildung von Siure und Alkali 148t sich jedoch am besten
durch die Annahme verstehen, dafl die Ionen positive Natrium-
atome, Na*, und negative Sulfatreste, SO, —, sind. Diese Ionen
wandern zu den Elektroden, werden dort entladen, und die ent-
ladenen Na-Atome, bzw. SO,-Reste reagieren mit Wasser, wie es
bei Abb. 10 angegeben ist.
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Sorgfiltige Untersuchungen der Elektrolysenprodukte der ver-
schiedensten Elektrolyte haben gezeigt, daB die positiven Ionen
gewohnlich aus einem Metall oder aus Wasserstoff bestehen, da diese
Bestandteile mit dem positiven Strome zur Kathode wandern. Die
negativen Ionen bestehen dagegen aus einem S#urerest oder aus

Anodenvorginge :
— 80~ - + posit. Elektr. — S0,;
= SO, + H,0 — H,80, + 0;
20— O,.
Llerment Kathodenvorginge:

Na+* + negat. Elektr. - Na;
Na + H,0 - NaOH + H;
2H - H,.

Abb. 10. Elektrolyse von Natriumsulfat.

Hydroxyl, da diese Bestandteile sich gegen den Strom zur Anode
bewegen.

Zusammensetzung der Ionen.

positiv geladene negativ geladene

In Sguren . . . .. .. Wasserstoffatome und Saurereste ;
positiv geladene negativ geladene

In Balzen . . ..... Metallatome 24 Saurereste;
positiv geladene negativ geladene

In Metallhydroxyden . . Metallatome  U2d Hydroxylgruppen.

Die GroBe der Ionenladung. Sendet man ein und denselben
Strom durch zwei Sdurelosungen, so erhilt man nach den Beob-
achtungen von FARADAY in beiden Losungen die gleiche Menge aus-
geschiedenen Wasserstoffgases. Hieraus kann man schliefien, dafi
eine bestimmte Anzahl Wasserstoffionen in den verschiedenen
Séuren die gleiche Elektrizititsmenge transportieren mufB, d. h.
sie muB mit der gleichen Menge positiver Elektrizitit geladen sein.

Ein Strom von 1 Ampere scheidet in 96 500 Sekunden 1 Gramm-
atom (= 1,0078 g) Wasserstoff ab. 1 Grammatom Wasserstoff
muB also als Wasserstoffion eine elektrische Ladung von 96 500
Coulomb besitzen.

Auch die anderen Ionen treten nach FARADAY in den verschie-
denen Elektrolyten mit der gleichen Ladung auf. So besitzt das
Jodion in. Jodwasserstoff und in Natriumjodid die gleiche Ladung,
das Cupriion in Cuprisulfat und Cuprinitrat usw.

Die auf einem Wasserstoffion befindliche Menge elektrischer
Ladung bezeichnet man mit dem Zeichen: * (z. B. H*). Solche
negative Ionen, die bei der Vereinigung mit einem Wasserstoffion
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neutrale Molekiile ergeben, miissen eine ebenso grolle negative
Ladung tragen. Sie wird angedeutet durch das Zeichen — (OH—,
Cl—, NO;~ usw., einwertige oder monovalente Anionen). Negative
Ionen, die bei der Verbindung mit 2 Wasserstoffionen neutrale
Molekiile ergeben, miissen die doppelte Ladung tragen (SO,——
SO,~—, COy~— usw., zweiwertige oder divalente Anionen). Das
Phosphation, das 3 Wasserstoffionen benétigt um ein Neutral-
molekiil zu bilden, muf} eine dreifache Ladung tragen und wird
daher PO~~~ geschrieben.

In gleicher Weise sieht man ein, daf die einwertigen positiven
Ionen eine Ladung gleich der des Wasserstoffions haben miissen
(Na*, K+ usw.); ihre Ladung 1iBt sich ja durch diejenige eines
Chlorions neutralisieren. Die zweiwertigen positiven Ionen miissen
eine doppelt so grofle Ladung tragen (Ca™", Mg*+ usw.), da ihre
Ladung zur Neutralisation 2 Chlorionen bendtigt usw.

Da die Ladung eines Tons immer entweder gleich der Ladung
des Wasserstoffions oder gleich einem Vielfachen dieser Ladung
ist, stellt offenbar die Ladung des Wasserstoffions eine unteilbare
elektrische Elementarladung dar, ein Elektrizitdtsatom. Als Valenz
eines Tons bezeichnet man die Anzahl solcher elekirischer Elementar-
ladungen auf einem Ion.

Aquivalente Mengen verschiedener Ionen besitzen gleichgrofie
elektrische Ladungsmengen. Auf dem Grammaqulvalent jedes be-
liebigen Tovs befindet sich die gleiche Ladung wie auf einem Gramm-
atom Wasserstoffion, also 96 500 Coulomb. Diese Ladungsmenge
heiBt ein Faraday. Der Durchgang einer Elektrizititsmenge von
96 500 Amperesekunden (gleich 26,8 Amperestunden) 146t also an
jeder Elektrode ein Gramméquivalent des Elektrolysenproduktes
entstehen (1 Ag, !/, Cu [aus einem Cuprisalz], 1 H, 1Cl, /,0

=1/, O,] usw.).

Die elektrischen Ladungen 