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Vorwort.

Bei meinen seit 1920 an der Technischen Hochschule Braun-
schweig gehaltenen Vorlesungen ,Grundziige der Chemie fiir In-
genieure“ stellte es sich heraus, daf es kein modernes Lehrbuch
gibt, das die fiir den jungen Ingenieur wichtigsten Tatsachen der
anorganischen, technologischen und physikalischen Chemie, die
zum Verstindnis der Tatsachen nétigen Theorien und einige
grundlegende statistischen Zahlen in knapper Form bringt. Es
kamen daher von verschiedenen Seiten die Aufforderungen, im
Anschlufl an die Vorlesungen ein kurzes Lehrbuch zu schreiben.
Als ich auch von Kollegen dazu ermutigt wurde, machte ich mich
ans Werk.

Vielleicht ist fiir Ingenieure reichlich viel Material verarbeitet
worden, das muf der Erfolg und die Kritik der Fachgenossen
erweisen; indessen liest sich iiber ein Zuviel leichter hinweg, als
man ein Zuwenig aus anderen Biichern zusammensucht. Vielleicht
ist das Buch auch als Repetitorium fiir manchen Chemiker brauch-
bar; auch das muB die Erfahrung lehren. Vielleicht stort es
manchen Leser, daf} ich. die Grundziige der Thermodynamik und
die Tatsachen, die zur Atomtheorie fiihren, vorweg behandelt
habe. Aber ich habe im Kolleg mit dieser Stoffanordnung, die
die Fundamente der exakten Naturwissenschaften stark heraus-
hebt, keinerlei Schwierigkeiten gehabt, da ja die meisten jungen
Ingenieure auf der Schule schon etwas Chemie getrieben haben.
In den folgenden Kapiteln setze ich dann weniger voraus und
schlage dem Leser mit geringerer naturwissenschaftlicher Vor-
bildung vor, den ersten Abschnitt spiter vorzunehmen, wenn er
sich an den Kapiteln iiber die ersten Grundstoffe wieder mehr
in die Chemie und physikalische Chemie hineingefunden hat.

Die Mehrzahl der Abbildungen ist neu gezeichnet worden,
wobei es mir mehr auf das Prinzip als auf konstruktive oder
technische Einzelheiten ankam: es sollen keine Detailzeichnungen
gein, sondern halbschematische Bilder, wie man sie in der Vor-
lesung schnell entwirft.



v Vorwort.

Von Anfang an ist auf Kurvenlesen (p, ¢- Diagramme u. dgl.)
Wert gelegt worden, weil nur dann der mit Absicht ziemlich
ausfithrliche Abschnitt Metallographie, der im Eisen-Kohlenstoff-
Diagramm gipfelt, verstindlich wird.

DaB Eisen, Kohle, Wasser, Erdol, Baustoffe ausfiihrlich behandelt
worden sind, bedarf keiner Erklirung, eher daf der Abschnitt
Organische Chemie kurz ist; aber der junge Ingenieur braucht
von den unendlich vielen organischen Stoffen im Grunde nur die
Treib- und Schmiermittel zu kennen. Dal iiber den padagogi-
schen Wert und die Riesenbedeutung der organischen Chemie
und Technologie damit nichts gesagt ist, braucht nicht hervor-
gehoben zu werden. Dal historische, kulturhistorische und volks-
wirtschaftliche Bemerkungen den rein chemischen Text unter-
brechen, wird der Brauchbarkeit des Buches hoffentlich keinen
Abbruch tun; nach meiner ganzen Entwicklung stehe ich so fest
in der alten humanistischen Tradition, dafl ich es mir nicht ver-
sagen konnte, trotz rein praktischer Einstellung des Buches Fiden
zur yanderen Klasse“ hiniiberzuspinnen.

Fiir eine etwaige zweite Auflage wire ich Benutzern dankbar
fiir Hinweise auf Liicken, Fehler und Zuviel an Historischem und
anderem Beiwerk.

Ein umfangreiches alphabetisches Register und viele Hin-
weise im Text, die die einzelnen Abschnitte miteinander ver-
kniipfen, sollen das Buch praktisch brauchbar machen. Die An-
fertigung des Registers hat mein Schiiler, Herr Dr. H. Gins-
berg-Lautawerk, freundlichst iibernommen.

Allen, die mir mit Rat und Tat gebolfen haben, aus einer
Vorlesung ein Buch zu machen, namentlich den Herren Kollegen
Biltz-Hannover, Birckenbach-Clausthal, Dir. Urbach-Berlin,
Dr. Eilert-Braunschweig und Friulein H. Wolff danke ich auch
an dieser Stelle bestens.

Braunschweig, im September 1925.

Technische Hochschule.
Walther A. Roth.
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Einleitung.

Grundgesetze, Atomtheorie und Grundbegriffe.

A. Die Grundgesetze.

Aus den unendlich vielen Einzelbeobachtungen auf dem Gebiet der
Chemie und Physik hat man im Laufe der letzten Generationen einige
allgemeine Folgerungen gezogen, die wir vor den chemischen Einzel-
heiten abhandeln wollen. Diese Folgerungen hat man als das Funda-
ment des ganzen Geschehens in der Natur bezeichnet und als un-
beschrankt giiltige Grundgesetze angesehen. Es scheint aber, daf
jedes Naturgesetz, wenn man zur Grenze geht, d. h. unendlich kleine
Teile oder abnorm groBfe Geschwindigkeiten von Massen betrachtet,
gewissen Einschrinkungen unterliegt. Da diese Einschriankungen in-
dessen bei den folgenden Gesetzen keinerlei praktische Bedeutung
haben, brauchen wir sie nur zu streifen.

Die aus Beobachtungen abgeleiteten (nicht a priori aufgestellten)
Grundgesetze sind:

I Das Gesetz von der Erhaltung der Masse bei allen Umsetzungen.

II. Das Gesetz von der Erhaltung der Energie.

III. Das Gesetz von der beschrinkten Verwandelbarkeit von Wirme

in Arbeit.

II. und III. scheinen rein physikalischer Natur zu sein, indessen ist
eine scharfe Grenze zwischen Physik und Chemie nicht zu ziehen. Die
folgenden drei rein chemischeén Gesetze haben logisch zur Aufstellung
der Atomtheorie gefiihrt:

IV. Das Gesetz der Konstanz der Proportionen.

V. Das Gesetz von den multiplen Proportionen.

VI Das Gesetz von der Wiederkehr der gleichen Verbindungs-
gewichte.

I. Das Gesetz von der Erhaltung der Masse.

Seit durch Lavoisier die Wage das stindig benutzte Kontroll-
instrument des Chemikers geworden ist, hat man mit immer verfeinerten
Methoden untersucht, ob die chemischen Reaktionen von Gewichts-, also
Massenveranderungen begleitet sind: man hat solche niemals nachweisen
koénnen. Bei Benutzung einer besonders empfindlichen analytischen
Wage waren die Grenzen, innerhalb deren die Gewichtsschwankungen
bei typischen chemischen Reaktionen lagen, schlieflich 1:20000 000,

Roth, Grundziige der Chemie. 1



P Gesetz von der Erhaltung der Masse.

bei Benutzung einer Drehwage sogar nur 1: 500 000 000. Die Konstanz
aller Grofen innerhalb unseres Sonnensystems ist ebenfalls ein scharfer,
wenn auch indirekter Beweis fiir die Erhaltung der Masse auch bei den
heftigsten chemischen Umsetzungen: denn die Protuberanzen der Sonne
sind Begleiterscheinungen von Reaktionen, vielleicht Knallgasexplosionen,
von einer Grofenordnung, zu der uns auf der kiihlen Erde jegliches
Analogon fehlt. Trotzdem &ndern sich die (von der Masse der Sonne
abhéingigen) Umlaufszeiten der Planeten nicht merklich.

Grober Demonstrationsversuch des Gesetzes. Auf die Schalen
einer guten Demonstrationswage werden zwei zugekorkte Erlenmeyerkolben
gesetzt (Fig. 1), die mit einer Lésung beschickt sind, und in denen ein Reagenz-

i glas mit einer zweiten LoOsung

Fig. 1. steht: auf der einen Schale sind

es konzentrierte Ldsungen von

gelbbraunem Eisenchlorid und

gelblichem Blutlaugensalz, auf

der anderen Schale verdiinnte

Losungen von farblosem Blei-

nitrat und farblosem Jodkalium.

Man tariert genau aus und mischt

die beiden ersten Losungen durch

vorsichtiges Kippen und Drehen.

Als Zeichen, daB eine chemische

Reaktion eintritt, erschpint eine

Farbinderung und eine Anderung

Demonstrationsversuch des Aggregatzustandes: die gelben

des Gesetzes von der Erhaltung der Masse. Lésungen verwandeln sich in eine

tiefblaue Paste. Die Wage steht

trotz dieser Reaktion ein. Alsdann bringt man in der gleichen Weise die

Losungen auf der anderen Schale zur Umsetzung: es entsteht ein goldgelber
Niederschlag, die Wage steht nach wie vor ein.

Einschrinkung des Gesetzes. Nach der Relativititstheorie ist die
Masse eines Korpers abhiingig von der Geschwindigkeit seiner Bewegung. Das
hat aber praktisch keine Bedeutung, solange die Bewegung nicht von der GroBen-
ordnung der Lichtgeschwindigkeit ist; alsdann unterscheidet der Physiker
und Radiochemiker zwischen ,Ruhemasse‘ und ,bewegter Masse“. Ferner
mufl eine Masse, die Energie abgibt, auch an Masse verlieren. Ist E die
abgegebene Energie, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, so ist der Masseverlust
4dm = E/c% Auch diese Einschrinkung des Gesetzes bleibt fiir die prak-
tischen Energieumsiitze vollkommen bedeutupgslos.

II. Das Gesetz von der Erhaltung der Energie.
(,»Erster Hauptsatz*t.)

Es ist eine durch die Enttsuschungen zahlreicher Erfinder erhértete
Tatsache, dall es keinerlei Vorrichtung gibt, die ohne Energiezufuhr
Arbeit leistet, mit anderen Worten: ein perpetuum mobile ist nicht
herzustellen !).

1) Bereits im Jahre 1775 lehnte es die Pariser Akademie ab, solche
Projekte nachzuprifen. Daf jetzt in der Zeit der wirtschaftlichen Not und
des widernatiirlichen Kohlenmangels, wo die Erzeugung billiger Energie eine



Gesetz von der Erhaltung der Energie. 3

Man wiirde eine solche Maschine zum Unterschied von der im
folgenden Absatz besprochenen ein ,perpetuum mobile erster Art“
nennen. Hingegen kann man erfahrungsgemiB eine Emnergieform in
eine andere umwandeln. Als Energieformen kennen wir: mechanische
Arbeit, Heben eines Gewichtes (praktische Einheit: Kilogrammeter, kgm,
und dessen Vielfaches, Pferdestirke, PS), Volumanderungen einer Gas-
masse unter Uberwindung von Gegendruck (Einheit: Literatmosphére),
elektrische Arbeit (Einheiten: Volt-Amperesekunde oder Wattsekunde
oder Joule und deren Vielfache), Wirme (Einheit: Grammkalorie, cal,
oder Kilogrammkalorie, kcal), chemische Energie und das Aussenden oder
Absorbieren von Lichtmengen.

Energie kann also nicht neu erzeugt werden, sie kann ebensowenig
verschwinden, wohl aber kann sie ihre Erscheinungsform éndern, aber
nur in der Weise, dafl fiir eine gewisse Menge der einen Energieform
eine ganz bestimmte Menge einer anderen entsteht (Aquivalenzgesetz).
Die Naturwissenschaften behandeln also nur die Verinderungen von
Masse und Energie (,Kraft und Stoff“), iiber deren Entstehung kann
man nichts durch Beobachtungen Begriindetes aussagen.

Auffallend ist, daf man die Wirme, iiber deren Natur man sich
lange falsche Vorstellungen gemacht hatte, erst sehr spit in das Prinzip
von der Erhaltung der Energie einbezogen hat, nimlich erst in den
vierziger Jahren des vorigen Jahrhunderts.

Zuerst sprach der Heilbronner Arzt Julius Robert Mayer 1842,
von komplizierten biologischen Erscheinungen und von naturphilo-
sophischen Betrachtungen ausgehend, unter ausdriicklicher Einbeziehung
der Wirme das Prinzip aus: nil fit de nihilo, nil fit ad nihilum. (Nichts
kann aus Nichts entstehen, Nichts kann in Nichts vergehen.) Mayer
berechnete zuerst aus vorliegenden physikalischen Daten, wieviel Ka-
lorien einem Kilogrammeter entsprechen. Er ist als der Entdecker des
Energiegesetzes anzusehen.

Etwa gleichzeitig, aber unabhingig von ihm, kam auf rein experi-
mentellem Wege der Manchester Bierbrauer James Prescott Joule
auf das Gesetz und bestitigte es von 1843 ab durch vorziiglich an-
gelegte und genau durchgefithrte Versuche, die sich itber das gesamte

Gebiet der Physik erstreckten. Nach ihm heifit mit Recht die elektrische
Arbeitseinheit ein Joule.

Ebenfalls unabhingig von Mayer zeigte der junge Potsdamer Arzt
Hermann Helmholtz 1847, wie erst durch die Annahme der Un-
zerstorbarkeit der Energie und des Aquivalenzgesetzes die gesamte
Physik in ein System zu bringen ist und ein geschlossenes Bild er-
gibt. — So haben drei typische Outsider das sichere Fundament der

Lebensfrage ist, immer wieder Losungen des Problems auftauchen und
zahlungsfreudige Gliubige finden, ist ein Zeichen dafiir, wie wenig tief auch
jetzt noch naturwissenschaftliche Erkenntnis gedrungen ist.

1*



4 Energiedquivalente.

Physik und Chemie gelegt, das man meist kurz den ,ersten Hauptsatz“
nennt1). Die wichtigsten Aquivalenzzahlen sind:

Einem Kilogrammeter entsprechen 2,342 cal, 1 cal ist
4,184 Wattsekunden oder Joule dquivalent, die Arbeit
einer Literatmosphére entspricht 24,20 cal.

Um zu verstehen, daB die bei chemischen Reaktionen frei werdende
Energie als Wirme, aber auch als Elektrizitit auftreten kann, diene folgendes
Gedankenexperiment, das sich wegen seiner geringen Energieumsitze zur De-
monstration weniger eignet. Taucht ein Zinkzylinder in verdiinnte Schwefel-
siure, so tritt die Reaktion ein: Zink + Schwefelsdure — Zinksulfat + Wasser-
stoff, hierbei wird eine erhebliche Menge Wiarme entwickelt. Lotet man an
den Zinkzylinder einen Kupferdraht, an den ein Kupferblech befestigt ist,
und taucht man das Kupferblech ebenfalls in die Schwefelsiiure ein, so bleibt
die Reaktion und die begleitende Wirmeentwicklung unveréndert, nur scheidet
gich der Wasserstoff nicht mehr am Zink, sondern am Kupfer ab. — Schneidet
man jetzt den Kupferdraht durch und verbindet seine Enden mit einem Volt-
meter von hohem Widerstand oder mit der PrimArwicklung eines kleinen
Induktoriums, an dessen sekundiire Klemmen ein Telephon geschaltet ist,
oder mit zwei Platinblechen, die in eine Jodwasserstofflosung tauchen, so
bemerkt man in der Schwefelsiure kaum mehr Warnieentwicklung, dafiir
‘treten jetzt elektrische Wirkungen auf: das Voltmeter schligt aus, das
Telephon ertont, oder an dem einen Platinblech tritt infolge von Jod-
ausscheidung eine Braunfirbung auf. Die elektrischen Wirkungen sind also
an die Stelle der Wirmetonung getreten. — Die Einschrinkung des Ge-
setzes von der Erhaltung der Energie folgt aus der unter I. erwdhnten
Einschrinkung des Gesetzes von der Konstanz der Masse und ist praktisch
vollkommen bedeutungslos.

ITa. Das Gesetz von der Konstanz der Wirmesummen.

Die fiir den Chemiker wichtigste Folgerung .aus dem Gesetz von
der Erhaltung der Energie wurde 1840 von dem deutschrussischen
Thermochemiker Hess gefunden, also ehe das Gesetz selbst in seiner
umfassenden Form erkannt und ausgesprochen war. Das Hesssche
Gesetz kann man folgendermafBen formulieren: L#aBt man eine von
einer Wérmeentwicklung oder Warmeabsorption (allgemein ausgedriickt
» Warmetonung®) begleitete chemische Reaktion sich in Etappen ab-
spielen, so ist die Summe der einzelnen Wirmeténungen g ebenso
groB wie die Warmetonung ¢, die man erhilt, wenn die Reaktion auf
einmal vollstindig verlduft. Z¢ — @. Das heifit: Die Warmeténung
ist von der Art der Durchfithrung der Reaktion unabhingig, ebenso
wie die Gesamtleistung beim Heben einer Last von dem von der Last
beschriebenen Wege unabhingig ist.

Das Gesetz ist darum so wichtig, weil es erlaubt, Wirmetonungen
rechnerisch abzuleiten, die sich einer direkten Bestimmung entziehen;
das ist von Bedeutung, denn das Vorzeichen und die GroBle der Warme-
tonung bestimmen den Verlauf jeder Reaktion.

1) Ngheres findet man in den vortrefflichen ,Vortrigen und Reden*
von Helmholtz und in Machs interessantem Buche: ,Die Prinzipien der
‘Wérmelehre®.
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Beispiel: Das Gas Acetylen kann man mit Sauerstoff zu Kohlen-
siure und flissigem Wasser verbrennen (Wérmeténung @); man kann
aber auch zuerst das Gas durch einen elektrischen Funken in Ruf und
Wasserstoff zerlegen (Wirmetonung ¢,) und dann die Zersetzungs-
produkte einzeln verbrennen (Wérmetonungen g, und ¢;). Dann mufl
die Gleichung gelten: ¢, + g5 + g5 = Q.

Sorgfaltige Messungen des amerikanischen Forschers Mixter be-
stitigen das innerhalb der auf einige Promille zu schéitzenden Ver-
suchsfehler: @ wurde fir 26,02 g Acetylen (1 Grammolekiil, s. spéter)
zu 311,5 keal gefunden, die Wirme der Zersetzung, bei der 24 g Rull
(2 Grammatome Kohlenstoff) und 2,02 g Wasserstoff (1 Grammolekiil)
entstanden, war 53,9 kcal; bei der Verbrennung von 24 g Rufl zu Kohlen-
siure resultierten 189,5 kcal, bei der Verbrennung von 2,02 g Wasser-
stoff zu fliissigem Wasser 67,5 keal. ¢, + g4 + g5 = 310,9 kcal, also
npur um 1,9 Prom. von  verschieden. Bei der direkten und der
etappenweisen Verbrennung waren Ausgangs- und Endprodukte die
gleichen: a) Acetylen 4 Sauerstoff, b) Kohlensiure und fliissiges Wasser;
also miissen nach dem ersten Hauptsatz auch die Wéirmemengen die
gleichen sein. Denn wire z. B. die bei der direkten Verbrennung ent-
wickelte Wirme auflerhalb der Versuchsfehler grifer, so kénnte man sich
(theoretisch) eine Vorrichtung konstruieren, in der man grofe Mengen
Acetylen verbrennt und die Kalorien @ aufspeichert; durch schritt-
weisen Wiederaufbau wiirde man dann in einer zweiten Vorrichtung
unter Aufwendung von g3 + ¢, + g¢; keal die urspriingliche Menge
Acetylen wiedergewinnen. Die Differenz ¢ — (g; + 95 + ¢;5) hitte man
glatt gewonnen und ein perpetuum mobile hergestellt, was erfahrungs-
gemiB nicht méglich ist. Also mul @ = ¢; + ¢, + g3 sein.

Fir den Ingenieur ist es z. B. wichtig, die Warmeténung der
Reaktion: Kohle 4 Sauerstoff — Kohlenoxyd zu kennen, die direkt nicht
zu messen ist. Man kann aber leicht bestimmen, wieviel Wirme bei

Ausgangs- Fig. 2.

produkt A —_—

I “} Endprodukt B
u : EAusgangsprodukt A ———>:

m

A —> \

Schema zum Gesetz der konstanten Wirmesummen.

der. Verbrennung von Kohle einerseits, von Kohlenoxyd andererseits
zu Kohlensdure frei wird. Die Differenz muB gleich der Bildungs-
wiarme des Kohlenoxyds sein, wie aus obigem Schema (Fig. 2) her-
vorgeht:

Die Lénge I stelle die Warmeténung der umfassendsten Reaktion
(Kohle + Sauerstoff — Kohlenséiure) dar, die kleinere Lénge II die
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Wirmetonung einer Teilreaktion (Kohlenoxyd -+ Sauerstoff — Kohlen-
saure).

Dann ist I— II = III die Wirmetonung, die der Umwandlung
der beiden Ausgangsprodukte ineinander (Kohle — Kohlenoxyd) ent-
spricht. Zahlen s. 8. 98 und 99 bei ,Kohlenstoff*.

III. Das Gesetz von der beschrinkten Verwandelbarkeit
von Wirme in Arbeit. (,,Zweiter Hauptsatz*:.)

Der erste Hauptsatz, das Gesetz von der Erhaltung der Energie,
ist vielfach iberschitzt worden. Es kann ebensowenig angeben, ob
ein Vorgang moglich ist, oder nach welcher Richtung sich ein Gleich-
gowicht verschiebt, wie der Satz von der Erhaltung der Masse vorher-
zusagen erlaubt, ob eine chemische Reaktion eintreten wird oder nicht.
Beide registrieren nur, kontrollieren Einnahme und Ausgabe, Gewinn
und Verlust, bestimmen aber nichts. Man hat darum den ersten Haupt-
satz in scherzhafter Prignanz die ,thermodynamische Oberrechnungs-
kammer“ genannt.

Folgende Vorrichtung wire mit dem ersten Hauptsatz vollkommen
vertriglich: Man baue eine periodisch laufende Schiffsmaschine, welche
bei jedem Umlauf 20 m3 Wasser, die das Schiff umgeben, um 5°C
abkiihlt, also der Umgebung 100000 keal entzieht, davon 75 Proz. auf-
speichert, 25 Proz. zur Fortbewegung benutzt, um beim néchsten Um-
lauf das gleiche Manéver an einer anderen, noch nicht abgekiihlten
Stelle des Meeres zu wiederholen. Der Effekt wire kostenloser Trans-
port des Schiffes nebst Frachtinhalt iber den Ozean und Aufspeicherung
einer Riesenmenge Energie. Der erste Hauptsatz verlangt nur, dab
keine Energie umkommst, Einnahme und Ausgabe — auf gleiche Ein-
heit umgerechnet — sich decken. Da der Warmeinhalt der Wasser-
massen der Erde praktisch unerschopflich ist, wére die soeben be-
schriebene Maschine eine Art perpetuum mobile, zum Unterschied von
der sub II beschriebenen Vorrichtung ein ,perpetuum mobile zweiter
Art* genannt. Leider ist es bisher trotz aller Versuche nie gelungen,
eine solche Vorrichtung zu bauen, und man hat wieder den Schiufl ge-
zogen, dall der Konstruktion ein aligemeines Naturgesetz im Wege
steht, das man folgendermafBen formulieren kann: Wohl kann man Arbeit
restlos (z. B. durch eine Bremsvorrichtung) ir Wirme verwandeln, aber
es ist nicht méglich, ohne andere Vorginge (die nur unter Energie-
aufwand wieder riickgingig zu machen wiren) der Umgebung beliebig
Wirme zu entziehen und diese in Arbeit zu verwandeln.

Beispiel: Einen Kolben mit verflissigtem Ammoniak taucht man
in ein Wasserreservoir, einen luftleeren Kolben in ein zweites von
gleicher Temperatur. Stellt man zwischen beiden Kolben Verbindung
her, so kiihlt sich infolge der Verdampfung des Ammoniaks das erste
Reservoir stark ab (Ammoniak - Eismaschine), das zweite Reservoir er-
wirmt sich, man hat also eine ,thermische Entmischung® des Wassers
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herbeigefiihrt, aber der Ammoniakdruck in beiden Kolben hat sich aus-
geglichen, der urspriingliche Zustand der Druckverschiedenheit wire
pur durch Energiezufuhr wieder herzustellen.

Thermische Erwigungen, iiber die man Néheres in Physikbiichern
oder z. B. in Nernsts Theoretischer Chemie findet, haben folgendes
ergeben: Hat man bei der absoluten Temperatur 7' 1) eine Wiarmemenge ¢
und erniedrigt die Temperatur um d7, so kann man mit der Vorrichtung
im besten Falle die Arbeit leisten:

Dieses Gesetz ist merkwiirdigerweise vor dem viel einfacheren
Gesetz von der Erhaltung der Energie aufgefunden: 1842 von dem
franzosischen Pionieroffizier Carnot; es heilit nach ihm und dem Bonner
Physiker Clausius, der es in pragnante Form brachte und weitgehende
Schliisse zog, das Carnot-Clausiussche Prinzip.

Man kann das Gesetz allgemeiner fassen und folgendermallen aus-
driicken: Von selbst verlaufende Vorgéinge sind nur dadurch riickgingig
zu machen, daf man andere Prozesse mit ihnen koppelt, zu deren Re-
dressierung man Energie verbraucht. Solche von selbst verlaufende
Vorginge sind Ausgleich von Temperatur und von Konzentrations-
differenzen in einem Medium. Ebensowenig wie man Wasser von 150
in solches von 5 und 25° ohne weiteres entmischen kann (s. v. 8.),
kann man ein Gasgemisch, z. B. Luft oder eine Losung ohne weiteres
entmischen.

Der Wiener Physiker Boltzmann hat dafiir eine hiibsche kinetische
Erklirung gegeben. Wiirme bedeutet ginzlich ungeordnete, mit steigender
Temperatur immer heftiger werdende Bewegung der kleinsten Teilchen;
Arbeit kann nur durch geordnete Bewegung geleistet werden. Geldnge es,
die Individuen eines Miickenschwarmes so zu dressieren, daf sie, statt wild
durcheinanderzuschwirren, sich in Reih und Glied nach einer Richtung
bewegten, so konnte ihre praktisch nutzlose ,Wimmelbewegung“ nutzbare
Arbeit verrichten. Das ist aber unmoglich. Ahnlich steht es mit der durch
die nngeordnete Bewegung der kleinsten Teilchen hervorgerufenen Diffusion
in Gasen oder in Losungen. Wir wollen von einer mechanischen Analogie
ausgehen: Ein Kasten sei locker mit schwarzen Kugeln, ein zweiter mit
weilen gefiillt; man setze sie aufeinander und schiittle sie ldngere Zeit
durch, so daf sich der Inhalt vermischt; dann ist die Wahrscheinlichkeit
unendlich klein, daB sich beim Schiitteln in einem Augenblick in einem
Kasten nur weifie, im anderen nur schwarze Kugeln befinden. Ebenso un-
wahrscheinlich ist die Entmischung eines Gasgemisches, so daB sich z.B. in
einem Teil einer Luftmasse nur Sauerstoff, im anderen nur Stickstoff befindet.
Bei bewegten Teilchen ist eben der ungeordnetste Zustand der wahrschein-
lichste.

Eine (rein theoretische) Einschrénkung des Gesetzes werden wir
bei der Brownschen Molekularbewegung behandeln miissen (S. 14).

1) Die absolute Temperaturskala hat als Nullpunkt bekanntlich — 2730 ¢
{vgl. 8.386); absolute Temperatur T = °C | 278,
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IITIa. Praktische Folgerung aus dem ersten und zweiten
Hauptsatz.

Sinnfilliger und praktisch handlicher ist folgende Konsequenz aus
den beiden Hauptsitzen, die man das ,Le Chatelier-Braunsche
Prinzip des kleinsten Zwanges“ nennt, auf deren mathematische Ab-
leitung hier verzichtet werden kann.

Es liegt ein Gasgemisch vor, dessen einzelne Komponenten chemisch
miteinander reagieren, aber so, daf die Reaktion unvollstindig ist, so
dal alle Komponenten, z. B. eine Verbindung und deren Bausteine,
nebeneinander vorhanden sind (,chemisches Gleichgewicht in einem
beweglichen System®). Jede chemische Umsetzung in dem System sei
von einer Wéirmetonung und einer Voluminderung begleitet. Wie
wird sich das Gleichgewicht verschieben, wenn man den Druck oder die
Temperatur verdndert? Die beiden Hauptsitze verlangen, dafl jede Ver-
dnderung der duberen Bedingungen Druck und Temperatur das Gleich-
gewicht so verschiebt, dafl der &uBere Zwang gemildert wird: bei Er-
hoéhung des Drucks reagiert das System so, daf das Volumen geringer
wird, bei Erniedrigung des Druckes geht die Reaktion in der Richtung,
daB sich das Volumen vermehrt. Erhoht man die Temperatur, so
reagiert das System so, dal eine Abkiihlung eintritt, erniedrigt man
die Temperatur, so verschiebt sich das Gleichgewicht nach der Rich
tung, dafl Wirme entwickelt wird: stets also pafit sich das bewegliche
System den verinderten Bedingungen an?). Ist die Wirmeténung
Null, so ist das Gleichgewicht von der Temperatur unabhingig, ist die
Voluménderung Null, so ist der Druck ohne EinfluB.

Technische Anwendungen chemischer Art werden wir z. B. bei der
Herstellung von Ammoniak (S. 56) und von Stickoxyd (S. 61) begegnen.
Einfache physikalische Konsequenzen sind z. B. folgende: da jede Ver-
dampfung Wirme verbraucht, steigen die Sattigungsdrucke siamtlicher
Stoffe mit steigender Temperatur; da — von verschwindenden Aus-
nahmen abgesehen — der feste Aggregatzustand ein groferes spezi-
fisches Gewicht, ein kleineres Volumen besitzt als der fliissige, steigt
der Schmelzpunkt mit steigendem Druck. Die wichtigste und be-
kannteste Ausnahme ist das Wasser, wo das Volumen des Eises grofer
ist als das der entsprechenden Wassermenge (S.31): also sinkt der
Schmelzpunkt des Eises mit steigendem Druck.

1) Das gleiche tut unwillkiirlich oder zwangsldufig der menschliche
Korper, dessen Volumen und Oberflichentemperatur ja aueh in gewissen
Grenzen variabel ist: in einem tiberfiillten Raum (bei vergréBertem Druck) macht
man sich unwillkiirlich ,diinn“, bei erhdhter AuBentemperatur sezernieren
zwangsldufig die SchweiBidriisen Feuchtigkeit, deren Verdunstung die Tem-
peratur erniedrigt.
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IV. Das Gesetz von der Konstanz der Proportionen.

Analysiert man eine ganz reine chemische Verbindung, so ist ihre
chemische Zusammensetzung stets die gleiche. Man hat Kochsalz
(Natriumchlorid) aus allen finf Erdteilen und der Antarktis und aus
den verschiedensten geologischen Epochen und Meerestiefen untersucht
und stets das gleiche Verhaltnis zwischen Natrium und Chlor gefunden.
Der belgische Chemiker Stas, der seinerzeit die genauesten Atomgewichts-
bestimmungen ausgefithrt hat, stellte die Verbindung von Chlor und
Silber auf drei verschiedenen Wegen dar und fand folgendes:

a) Silber im Chlorstrom verbrannt: 100 Silber geben 132,842 Silber-
chlorid.

b) Silber in Salpetersdure gelost, mit Salzsiure gefallt, eingedampft,
der Riickstand gewogen: 100 Silber geben 132,847 Silberchlorid.

¢) Silber in Salpetersiure gelost, mit Ammoniumchlorid (Salmiak)
gefillt, eingedampft, geglitht und gewogen: 100 Silber geben
132,842 Silberchlorid. Der durchschnittliche Fehler betrigt
nur 7:400000.

Da Stas’ Silber nicht ganz rein war, ist das jetzt als richtig an-
genommene Verhdltnis 100:132,868, was an der Tatsache der Kon-
stanz bei gleichem Ausgangsprodukt nichts dndert.

Als nicht unwichtiges Kuriosum sei erwahnt, daf die Giiltigkeit
des Gesetzes nicht auf irdische Stoffe beschrinkt ist: man hat aus
Meteoriten reine Eisen-, Kobalt- und Nickelsalze hergestellt; sie haben
genau die gleiche Zusammensetzung wie die irdischen.

Die Einschrinkung des Gesetzes wird bei den modernen An-
schauungen iiber den Autbau der Atome besprochen (S. 194).

V. Das Gesetz von den multiplen Proportionen.

1808 untersuchte der englische Naturforscher Dalton die Zu-
sammensetzung der verschiedenen Stickoxyde und leitete aus seinen
Ergebnissen das wichtige Gesetz ab: Wenn zwei Elemente 4 und B zu
mehr als einer Verbindung zusammentreten, verhalten sich die Mengen
von B, die sich mit der gleichen Menge von A verbinden, wie einfache
ganze Zahlen. So kommen auf 16 Tle. Sauerstoff (eine willkiirliche,
aber praktische Einheit) im Stickoxyd, etwas abgerundet, 14 Tle. Stick-
stoff, im Lachgas oder Stickoxydul 28 — 2 > 14 Tle., im braunen Stick-
stoffdioxyd 7 = 1/, X 14 Tle, im Salpetersiureanhydrid 5,6 = 2/g
% 14 Tle. Stickstoff.

Sind die Verbindungen sehr kompliziert, wie viele aus Kohlenstoff,
Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff aufgebaute organische Stoffe, so ist der
Ausdruck ,einfache ganze Zahlen“ etwas cum grano salis zu verstehen.

Eine weitere Einschrinkung ergibt sich aus der modernen Atom- und Iso-
topentheorie (vgl. 8, 194).



10 Wiederkehr der gleichen Verbindungsgewichte.

VI. Das Gesetz von der Wiederkehr der gleichen
Verbindungsgewichfte.

Die Zusammensetzung von Verbindungen zweier Elemente oder
Grundstoffe 4 und B ist durch das Gesetz der multiplen Proportionen
geregelt; verbindet sich nun aber sowohl A wie B mit einem dritten
Element C, so bleibt die Frage offen, wie sich die Mengen von C ver-
halten, die sich einerseits mit einer bestimmten Menge von A, anderer-
seits mit der dieser Menge A koordinierten Menge B vereinigen. Auf
rein experimenteller Grundlage fand der Freiberger Chemiker Jeremias
Benjamin Richter vor Dalton, dal beide Mengen von C gleich oder
nach Multiplen gestaffelt sind, eine ohne die Atomtheorie durchaus nicht
selbstverstiandliche Tatsache.

Das Richtersche Gesetz mége an der Hand moderner Versuchs-
ergebnisse dargelegt werden. Wir gehen aus von den Stickoxyden, in
denen auf 16 Tle. Sauerstoff 14,007 bis 14,010 Tle. Stickstoff und
deren Multipla gefunden sind. Im Wasser sind mit 16 Tln. Sauerstoff
2,0152 Tle. Wasserstoff verbunden, im zersetzlichen Wasserstoffsuper-
oxyd 1,008, d.h. die Hilfte der eben genannten Zahl. Der kleinste
gemeinsame Faktor auf 16 Tle. Sauerstoff ist also 1,0076 bis 1,008
Wasserstoff. Analysiert man nun Ammoniak, die haltbarste und be-
kannteste Stickstoff-Wasserstoffverbindung, so findet man auf 14,007 Tle.
Stickstoff 3,023 oder 3 X 1,0077 Tle. Wasserstoff, im Hydrazin auf
14,008 Tle. Stickstoff 2,015 oder 2 < 1,0075 Tle. Wasserstoff: kurz die
gleichen Verbindungsgewichte kehren immer wieder. Wiirde man als
vierten Grundstoff das Chlor hinzunehmen, so finde man als kleinsten
gemeinsamen Faktor fiir 16 Tle. Sauerstoff, 1,008 Tle. Wasserstoff oder
14,008 Tle. Stickstoff 35,46 Tle. Chlor, ganz gleich, ob man von der
Salzsdure (Chlor-Wasserstoff) oder dem Salmiak (Stickstoff-Wasserstoff-
Chlor) oder dem Nitrosylchlorid ausgeht, das nach einfacher direkter
Analyse — das Chlor wurde beim Uberleiten des gewogenen Dampfes
durch erhitztes feinverteiltes Silber aufgenommen, der Sauerstoff durch
erhitztes Kupferpulver, der Stickstoff durch erhitztes geraspeltes Calcium!
— aus 16 Tln. Sauerstoff, 14,007 Tln. Stickstoff und 35,46 Tln. Chlor
besteht.

B. Die Atomtheorie.

Offenbar besteht zwischen den zuletzt behandelten drei chemischen
Gesetzen (Erfahrungstatsachen!) ein innerer Zusammenhang. Diesen
auf die einfachste Formel zu bringen und dadurch die wichtigsten
Tatsachen der Chemie zu ,erkliren“, gelang in den ersten Jahren des
19. Jahrhunderts dem Entdecker des Gesetzes der multiplen Proportionen,
John Dalton, indem er die alte Atomtheorie der griechischen Philo-
sophen, die um 400 v. Chr. rein auf Grund von Spekulationen auf-
gestellt war, wieder aufnahm und auf Grund von Tatsachen neu
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belebte und vertiefte. Nach der Atomtheorie ist jeder Stoff weder
mechanisch noch chemisch unendlich teilbar, sondern aus distinkten
kleinsten Teilchen zusammengesetzt, die jeder weiteren Teilung wider-
stehen. Diese kleinsten Bausteine jeder Art Materie sind die Atome
(®rouos von & = ,un* und 7éuvew — temnein = schneiden). Bei
den chemisch unzerlegbaren Grundstoffen sind es Atome gleicher Art,
bei zusammengesetzten Stoffen, Verbindungen, sind es Atome von ver-
schiedener Art, die sich, durch chemische Anziehungskrifte fest zu-
sammengehalten, zusammenlagern. Der kleinste Atomkomplex, bei dem
jede mechanische Teilung von Grundstoffen oder Verbindungen halt-
macht, heit ein Molekiil oder Molekel (molecula — kleine Masse,
Diminutiv von moles, die Masse). Es gibt einzelne Fille (gewisse Gase
und Metallddémpfe), bei denen Atom und Molekel identisch sind, wo man
also bei rein mechanischer Teilung zu Atomen kommen wiirde, meist
aber besteht auch eine Molekel eines Grundstoffes (Sauerstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff, Chlor) aus mehreren gleichartigen Atomen, wahrend
die Molekel einer Verbindung stets aus Atomen verschiedener Art auf-
gebaut ist.

Nimmt man an, daB alle Atome der gleichen Art das gleiche
Gewicht haben — dal diese Annahme wahrscheinlich nicht streng
zutrifft, praktisch aber den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht, wird
S. 12 auseinandergesetzt —, so folgen die drei Grundgesetze der Chemie
sofort als Selbstverstindlichkeit. Eine Verbindung muf dann stets die
gleiche prozentische Zusammensetzung haben (IV); bilden zwei Arten
von Atomen mehrere Verbindungen, so konnen sich mit a Atomen
von A immer nur b, 2b, 3b usw. Atome von B zusammenlagern, wo a
und b einfache ganze Zahlen sind (V); verbindet sich C sowohl mit 4
wie mit B, so miissen die zusammentretenden Teilchen immer im gleichen
oder multiplen Verhiltnis der relativen Gewichte eines Atoms stehen,
es treten also, wenn man ein Atomgewicht als willkiirlichen Ausgangs-
punkt festsetzt, immer wieder die gleichen ,Verbindungsgewichte“ oder
deren Multipla auf (VI).

Die Chemie erforscht die quantitative Zusammensetzung der
chemisch einheitlichen Stoffe und deren Gemische, ihre Bildungsweisen,
Eigenschaften und praktische Verwendbarkeit, sie erforscht, wie die
Eigenschaften der Stoffe mit dem Aufbau, der Lagerung der Atome in
den Molekeln zusammenhingen, welche physikalischen Erscheinungen
beim Sichvereinen oder Trennen der Atome auftreten, wie dieses
Wechselspiel der Atome durch Anderungen der physikalischen Bedin-
gungen (Druck, Temperatur, elektrische Krifte, Belichtung) beeinfluft
wird. Bei all dem ist die Atomtheorie der sichere Fiihrer, der Ariadne-
faden in dem Labyrinth der unendlich vielen Einzeltatsachen. Das um
1800 gelegte Fundament reichte aus, um das riesenhaft erweiterte
Gebiude der modernen Chemie zu tragen, gegen das die Chemie zur
Zeit Daltons winzig war. Etwas erweitert wurde das Fundament, als
van 't Hoff 1877 nicht nur die verschiedenartige Nebeneinander-
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lagerung mehrerer Atome zu einer Molekel in der Ebene in Betracht
zog, sondern den Raum hinzunahm und so aus der gleichen Anzahl von
Atomen mehrere Arten von Molekeln (in Gedanken oder im Modell)
aufbauen lehrte. Auch hier war wie bei Dalton das Experiment voraus-
gegangen: man hatte Unterschiede zwischen ganz analogen chemischen
Verbindungen aufgefunden, die durch die alte Atomtheorie nicht erklirt
werden konnten. Das durch die Hinzunahme des Raumes erweiterte
Fundament konnte den Anbau des neuen Wissenszweiges ,,Stereochemie*
tragen.

Auf indirektem Wege konnte, wie gleich gezeigt wird, die reale
Existenz der Molekeln und Atome bewiesen werden, und so schien die
alte klassische Atomtheorie fest fundiert zu sein als ein monumentum
aere perennius: da brachten kurz vor der Jahrhundertwende die Er-
gebnisse der radioaktiven Forschungen und ihre immer umfassen-
deren, noch nicht abgeschlossenen Auswertungen schwere Erschiitte-
rungen, so daf das alte Fundament bedenkliche Risse bekam, und das
Gebsude der Chemie ins Schwanken zu geraten drohte. Indessen kann
man heute noch mit rubhigem Gewissen behaupten, daB fiir die prak-
tischen Anwendungen der Chemie, wie sie hier behandelt werden
sollen, die alte klassische Theorie ausreicht, die komplizierteren modernen
Anschauungen noch keine wesentliche Bedeutung erlangt haben. Rein
theoretisch zu bewerten ist folgender Einwurf gegen die alte Theorie:
Es ist nicht wahrscheinlich, daB wirklich alle Atome der gleichen Art
von genau gleicher Grofle, gleichem Gewicht sind, genau die gleiche
Geschwindigkeit in ihren Wirbeltinzen haben. Das ist ohne Bedeutung.
Wir werden sehen, dal in einem Kubikzentimeter Gas 2 bis 3 > 1019
einzelne Molekiile vorhanden sind. Bei jeder Messung hat man es also
mit einer solchen Riesenzahl von Individuen zu tun, daB sich die Unter-
schiede der einzelnen Individuen, wie sie z.B. durch Maxwells Ver-
teilungsgesetz beschrieben sind, vollkommen ausgleichen. Nur wenn
man es mit extrem kleinen Mengen zu tun hat, wie bei manchen radio-
aktiven Messungen, wird man Schwankungen um einen Mittelwert beob-
achten konnen, die um so gréfer sein miissen, je kleiner die Anzahl
der Einzelindividuen ist, die man unter Beobachtung hat. Das hat
man in der Tat gefunden.

Indirekter Beweis fiir die reale Existenz der Molekiile
und Atome. Nach der Atomtheorie ist die Materie diskontinuier-
lich aufgebaut; stiinde man nicht auf dem Boden der Atomtheorie, so
hitte man keinen Grund, Diskontinuitidten anzunehmen, sondern wiirde
zu einem kontinuierlichen Aufbau gefithrt werden1). Jede Beob-
achtung, die einzig und allein durch den diskontinuierlichen Aufbau

1) Das prignanteste Beispiel fiir einen kontinuierlichen und einen dis-
kontinuierlichen Aufbau eines Stoffes ist Asphalt und Kopfsteinpflaster.
Letzteres wiirde, unendlich verkleinert, dem voun der Atomtheorie geforderten
Aufbau der Materie entsprechen, wo die einzelnen Steine die Molekeln wiiren.
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der Materie zu erkliren ist, wire also ein indirektes Argument fir die
Atomtheorie. Wiirde man mehrere solche, voneinander unabhingige
Argumente finden, so wiirde man an der realen Existenz der Atome
und Molekeln nicht mehr zweifeln kénnen. Dem ist nun in der Tat so,
und man ist sogar auf den verschiedensten Wegen durch logische
Schliisse und zahlenmifige Messungen zu den gleichen Zahlen fiir
die GroBe der uns unsichtbar bleibenden Atome und Molekeln ge-
kommen, so dafl man mit den Atomen und Molekeln nicht nur wie
mit Realititen, sondern wie mit nach Maf und Zahl vollkommen be-
kannten und vertrauten GroBen rechnet.

A. Der einfachste und sinnfilligste Beweis fiir die Diskontinuitét
der Materie ist die ,Brownsche Molekularbewegung®. Suspendiert
man ganz feine Oltropfchen oder Staubteilchen in einem gasférmigen
oder flissigen Medium (Fetttropfchen im Zellsaft der Pflanzen; feinst-
verriebene Aquarelifarben in Wasser; Rauch- oder Nebelteilchen in
einem (Fas), so kénnte man von vornherein annehmen, daf diese Teil-
chen in Ruhe bleiben, wenn sich alle Temperatur- und Konzentrations-
unterschiede ausgeglichen haben. Dem ist aber nicht so, wenn es sich
um hinreichend kleine, nur unter dem Mikroskop sichtbare Teilchen
handelt. Selbst bei 4°C, wo sich die Dichte des Wassers mit der Tem-
peratur kaum #indert, also Wirmestrémungen nicht auffreten, sieht
man unter dem Mikroskop die kleinsten Zinnoberteilchen in einem
Tuschetropfen noch Stunden nach dem Anreiben hin und her zittern,
eine , Wimmelbewegung“ ausfiithren, und zwar bewegen sich die kleinsten
Teilchen am heftigsten, die groften kaum merklich.

Am besten wendet man etwa 800fache Vergriflerung und kriftige Be-
leuchtung des Gesichtsfeldes an. Auch ohne Mikroskop kann man die Er-
scheinung demonstrieren: In eine aus ebenen Glasplatten zusammengesetzte
Kiivette fitlilt man eine 0,001 proz. Bleinitratlésung, der man ein Tropfchen
einer konzentrierten Pottaschelosung zusetzt. Auf eine Schmalseite wirft
man einen scharfen Lichtstrahl, dessen Weg man, senkrecht dazu auf die
Breitseite des Troges blickend, in der Losung verfolgt: Nach wenigen Minuten
»Inkubationszeit® wird man zahllore helleuchtende Piinktchen in zitternder
Bewegung sehen, die auch dann nicht aufhért, wenn man alle Wirmestrahlen
der Lichtquelle durch geeignete Filter absorbiert. Ein analoges Beispiel sind
die tanzenden Sonnenstiubchen in einem Gasraum, in den ein scharfes Licht-
biischel seitwiirts einfallt.

Diese geheimnisvolle Bewegung heift nach ihrem Entdecker, dem
schottischen Botaniker Brown, der sie 1827 zuerst in Pflanzenzellen
fand. Man hat sie seitdem iiberall beobachtet: in Gasen und Flissig-
keiten, z.B. in Blaschen flissiger Kohlenséiure, die in geologisch alten
Kristallen eingeschlossen sind, in denen kleine suspendierte Teilchen
vielleicht schon Millionen von Jahren Bewegungen ausfithren. Da die
Bewegung unter allen Umsténden, auch unter Ausschluf jeder Energie-
zufuhr von aulen, auch bei tiefen Temperaturen beliebig lange bestehen
bleibt, aber mit steigender Temperatur lebhafter wird, schlofi man: das
unsichtbare Medium (Fliissigkeit oder Gas) mufl aus kleinsten Teilchen
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aufgebaut sein, die eine mit steigender Temperatur steigende, un-
geordnete Wirmebewegung ausfithren; diese macht sich an kleinen,
eben noch sichtbaren Staubteilchen, die im Medium suspendiert sind,
bemerklich, an groBeren immer weniger, an groSen Teilchen miissen

2
die StoBe wirkungslos abprallen, weil das ”120~ der stoflenden Teilchen

zu klein ist und die verschiedenen EinzelstoBe, die auf die groBe Ober-
fliche gleichzeitig aufprallen, sich aufheben kénnen. In fast ruhiger
See tanzt analog ein Kork hin und her, ein Boot bewegt sich kaum,
ein Dampfer liegt still. Man hat die Brownsche Molekularbewegung
und ihre Abhéingigkeit von der Temperatur, der Oberfliche und Dichte
der suspendierten Teilchen, der Zihigkeit des Mediums quantitativ be-
handelt und gefunden, daB die stoBenden Teilchen in der Tat auBer-
ordentlich klein sein miissen, aber sich der Gréfie nach berechnen lassen.
Es missen die Molekeln sein, deren BewegungsgroSe proportional der
absoluten Temperatur ansteigt. Die Berechnung ihrer Dimensionen aus
der Wirmebewegung ist fiir unsere Zwecke zu kompliziert, durchfithrbar
ist sie.

Wenn man die Brownsche Molekularbewegung scharf durchdenkt,
liegt hier eine kleine Ausnahme vom zweiten Hauptsatz (III) vor: die Wirme-
bewegung kann ein Staubteilchen heben, also mechanische Arbeit leisten.
Aber einerseits ist die Wahrscheinlichkeit ebenso gro8, daf dafiir ein anderes
Staubteilchen nach unten gedridngt wird, andererseits ist die Arbeit fiir uns
nicht nutzbar zu machen. Die Wahrscheinlichkeit ist #duBerst gering; dal
ein wigbares Teilchen durch die Wirmebewegung der Luft merkbar gehoben
wird. Selbst ein Sandkérnchen, wie es der Maurer zur Mortelbereitung
braucht, ist durch die Brownsche Molekularbewegung der Luft noch niemals
um die Dicke einer Lage Ziegelsteine emporgeschwebt!

B. LéaBt man einen Lichtstrahl auf ein Gitter fallen, dessen Gitter-
breite (der Abstand der durchsichtigen oder reflektierenden Stellen)
von etwa derselben GréBenordnung ist, wie die Wellenlédnge des Lichts,
so beobachtet man bekanntlich Beugungserscheinungen und Interferenzen,
Als man Réntgenstrahlen auf die schirfsten optischen Gitter fallen
liefl, war hochstens eine Andeutung von Beugung zu sehen. Richtet
man aber einen Rontgenstrahl auf eine Kristallfliche, so treten Beugungs-
erscheinungen auf, die meistens um so einfacher sind, je einfacher der
Stoff, aus dem die Kristallplatte besteht, zusammengesetzt ist und je
einfacher das Kristallsystem ist. Ein Kristall mufl also wie ein Gitter
aufgebaut sein, d. h. diskontinuierlich (v. Laue 1912).

C. Das Studium der radioaktiven Erscheinungen ergab, daB
die Verbindungen der Grundstoffe Uran, Thor, Radium usw., wie auch
diese Elemente selbst stindig verschiedene Arten von Strahlen aussenden,
welche die Luft elektrisch leitend machen. Die wirksamsten Strahlen,
die sogenannten «-Strahlen, erwiesen sich als elektrisch geladene Massen-
teilchen, die mit einer nach Zehntausenden von Kilometern pro Sekunde
betragenden Geschwindigkeit ausgeschleudert werden und sich nach
dem Abkompensieren ihrer Ladung in nichts von dem gasférmigen
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Element Helium unterscheiden. Es liegt also der der alten Atom-
theorie stracks zuwiderlaufende Fall vor, daB sich ein ,unteilbares®
Atom eines Grundstoffes von selbst in zwei andere Grundstoffe teilt,
»Selbstmord begeht* und als ,Schwanengesang“ Strahlen aussendet.
Bringt man dicht iber ein schwaches radioaktives Priparat einen mit
hexagonal kristallisiertem (nicht ganz reinem) Zinksulfid belegten
Schirm, so leuchtet dieser auf. Bei gréBeren Mengen radioaktiver Sub-
stanz erscheint dies Leuchten kontinuierlich; bei den Leuchtuhren,
Leuchtkompassen sind die betreffenden leuchtenden Stellen mit einer
innigen Mischung eines radioaktiven Praparats mit dem gelblichen Zink-
sulfid bestrichen. Ist das Priaparat alt und schwach geworden, so kann
man mit einer scharfen Lupe unter Umstidnden erkennen, dal das
Leuchten diskontinuierlich und nicht ganz regelmiBig ist. Besser
sieht man das unter einem Mikroskop unter Anwendung einer mini-
malen Menge Radiumsalz, das man in die Vertiefung eines Objekttrigers
bringt; die Vertiefung bedeckt man mit einem Deckglas, auf dessen
Unterseite man mit ein wenig Gummi arabjcum feingeriebene Zink-
sulfidkristalle klebt, auf die man das Mikroskop scharf einstellt. Im
Dunkeln sieht man dann nach Eingewdhnung des Auges zahlreiche
einzelne,zeitlich und értlichunregelméfig auftretende Licht-
blitze. Jeder Lichtfleck entspricht dem Auftreffen eines &:-Strahles.
Der Zerfall ist diskontinuierlich, stiitzt also die Atomtheorie, seine
bei kleinsten Substanzmengen deutlichen Schwankungen sind um so
grofer, je weniger Substanz man anwendet: entsprechend dem S.12
Gesagten.

GroBe der Atome.

Diese radioaktive Erscheinung fithrt nun in der einfachsten Weise
zur Berechnung der Grofe der Atome. Die einfachste Annahme ist,
daB einem Lichtblitz der Zerfall eines Radiumatoms und die Entstehung
eines Heliumatoms entspricht. Daf ein Radiumatom bei der ersten
Zerfallstufe, die zu einem Gase (,Radiumemanation®) fithrt, nur ein
Heliumatom verliert, also die Gleichung gilt: 1 Radium — 1 Helium
+ 1 Emanation, ist hypothesenfrei durch Atomgewichtsbestimmungen
festgestellt1). (elingt es also, die Menge Helium zu messen, die einer
bestimmten Anzahl von Lichtblitzen entspricht, so kann man leicht
umrechnen, wieviel Atome in einem bestimmten Volumen Gas, z. B.
einem Kubikzentimeter, enthalten sind. Das ist durch schwierige
Prizisionsmessungen gelungen, wo man bei der Zahlung der Lichtblitze
mit moglichst wenig, bei der Messung des entwickelten Heliums mit
moglichst viel Radium arbeitete. 1 g Radium entwickelt nach den
Messungen des englischen Physikers Dewar pro Tag, auf 0° und
760 mm Druck umgerechnet, 0,43 cmm Gas, also pro Sek. 5,0 < 10— cmm.
Die Zihlungen von E. Regener ergaben, auf 1 g Radium und 1 Sek.

1) 226 — 4 + 222 (in runden Zahlen)!
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umgerechnet, 13,6 < 101° Lichtblitze, also «-Teilchen, also Helium-
atome. Durch Gleichsetzung folgt, daf in 1 cmnm bei 0°und 760 mm Druck
13,6 > 1010
5,0 < 10—¢’

Das Atom- (und zugleich Molekular-) Gewicht des Heliums betrigt
in der jetzt allgemein iiblichen Einheit 4,00. Meistens driickt man
diese Zahl in Grammen aus und spricht dann von ,1 Grammatom* oder
»1 Grammolekiil“, kurz ,Mol“ genannt. Da 1 cem Helium bei 00 und

19
760 mm 0,1782 mg wiegt, enthilt 1 Mol (= 4,00 g) somit %%ﬂg
= 6,1 > 1028 wirkliche Molekeln.

Innerhalb der von Methode zu Methode schwankenden Versuchs-
fehler ist man auf vielen, ganz unabhédngigen Wegen zu dieser selben
Zahl gekommen, auch durch Auswertung der Brownschen Molekular-
bewegung!). Die Zahl ist also sicher und sie ist universell: nur kénnen
wir uns im Grunde nichts unter ihr vorstellen; denn unser Vorstellungs-
vermogen hort bei einer Milliarde (10°) oder bestenfalls einer Billion
(102) auf! Auch wenn man anders rechnet, kommt man nicht weiter.
Da 6,1 1028 At. Helium 4 g wiegen, wiegt ein einziges 0,66 > 10—2'mg,
1 At. Wasserstoff etwa 1/, obiger Zahl, das schwerste Atom (Uran)
etwa das 60fache. Die Zahlen bleiben leere Gebilde.

Es wird uns auch kaum gelingen, eine Molekel sichtbar zu machen, und
sei sie selbst so groB wie ein EiweiBmolekiil, dessen Molekulargewicht in die
Hunderttausende zu gehen scheint. Die kleinsten Substanzmengen, die man
durch besondere Kunstgriffe hat sichtbar machen konnen (seitliche Be-
leuchtung von goldhaltigem ,Rubinglas“, wo die suspendierten Goldteilchen
aufleuchten wie Sonnenstdubchen, oder Fluoreszenzbeobachtungen unter dem
Mikroskop), enthalten immer noch Tausende von Atomen oder Molekeln.
Die kleinsten durch Geruch oder Flammenfiarbung (Spektralanalyse) wahr-
zunehmenden Mengen beziffern sich nach vielen Hunderten von Millionen
von Atomen oder Molekeln. Trotzdem glaubt jeder Naturforscher an die

reale Existenz dieser kleinsten Teilchen und ist iiberzeugt, daf ein Gramm-
molekiil oder Mol 6 X 1023 wirkliche Molekeln enthilt.

also in 1cem 2,7 < 101° Atome enthalten sind.

C. Atomgewichte.

Die absoluten Gewichte der Atome sind unbequem klein und ferner
mit geringerer Genauigkeit bekannt, als man gewdéhnliche chemische
Messungen auszufithren pflegt. Man hat lingst, ehe man zur Kenntnis
der absoluten Gewichte gelangte, fiir die Praxis nach einer willkiir-
lichen Einheit gesucht, auf die man alle Atom- und Molekulargewichte
beziehen konnte. Diese Einheit oder Basis muf zwei Bedingungen
entsprechen: sie muf zu bequemen Zahlen fithren und das als Basis

1) Niheres iiber moderne Atomtheorie in populdrer Darstellung findet
man in Stock: Ultrastrukturchemie (Springer), in v. Hevesy und Paneths
Lehrbuch der Radioaktivitit; die neuesten Zahlenangaben in den ,Konstanten
der Atomphysik“ (Springer). Vgl auch Chem.-Kalender 1925, Abschnitte von
Grimm.
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gewihlte Element muf sich mit méglichst vielen anderen Elementen zu
Verbindungen vereinen, die sicher zu analysieren sind, so dal man ge-
naue Atom- oder Verbindungsgewichte ableiten kann. Man hat lange
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff als Basis geschwankt: Wasserstoff
hat das kleinste Atomgewicht; setzt man sein Atomgewicht gleich 1,
so erhilt man also keine echten Briiche als Atomgewichtswerte fiir
andere Elemente, andererseits gibt es nur wenige genau analysierbare
Wasserstoffverbindungen. Hingegen gibt so gut wie jedes Klement
leicht rein darstellbare und genau analysierbare Verbindungen mit
Sauverstoff. Das Atomgewicht des Sauerstoffs ist ungefihr 16mal so
groB wie das des Wasserstoffs. Das Verhiltnis zwischen beiden Werten
glaubte man frither ganz genau bestimmt zu haben und leitete aus
Analysen von Sauerstoffverbindungen die Atomgewichte aller Elemente
auf der Basis Wasserstoff — 1 ab. Als der Irrtum in der Bestimmung
des Verhiltnisses Wasserstoff : Sauerstoff erkannt war, mulbten sdmt-
liche Zahlen umgerechnet werden!

Nach langem Hin und Her hat man schlieflich einen Mittelweg
eingeschlagen: man setzt Sauerstoff ein fiir allemal gleich 16,000
und bezieht darauf alle Werte. Dann wird — nach den vorliegenden
besten Messungen — Wasserstoff = 1,008; man kann aber fir viele
Zwecke geniigend genau mit dem Wert 1 rechnen, auch viele andere
Atomgewichte sind, wenn man sie auf Sauerstoff — 16 bezieht, ganzen
Zahlen so nah, dal eine Abrundung fast immer erlaubt ist.

Wie man zu den Atomgewichten gelangt, soll spéiter an typischen
Fillen gezeigt werden. Die Tabelle auf S. 18 gibt die Atomgewichte, die
Namensabkiirzungen, sowie eine kurze Charakteristik fir die technisch
wichtigen Elemente und einige andere, denen wir bei kurzen theo-
retischen Exkursen begegnen werden. Die Tabelle umfat noch nicht
die Hilfte aller bekannten Elemente. Die Charakteristik beschrénkt
sich auf den Aggregatzustand bei Zimmertemperatur, den metallischen
oder nicht metallischen Charakter (eventuell die Ubergangsstellung
»Halbmetall*) und, wenn besonders bezeichnend, das spezifische Gewicht
(Leichtmetall, Schwermetall; die Grenze ist etwa das spez. Gew. B).

D. Einige Grundbegriffe.

Ehe wir die wichtigsten chemischen Grundstoffe und ihre Ver-
bindungen behandeln, miissen wir einige allgemeine Begriffe wieder-
holen. Wir wollen dabei von den uns bekannten chemischen Tat-
sachen, wie wir sie im vorigen Abschnitt benutzt haben, um die
theoretischen Grundlagen der Chemie abzuleiten und zu rekapitulieren,
weitgehend abstrahieren und uns, wie es auf der untersten Stufe ge-
schieht, die Fragen vorlegen: was ist ein Korper, was verstehen wir
unter einem Stoff, wie erkennen und identifizieren wir solche?

Wenn wir ein sichtbares, fithlbares Ding von der Umgebung unter-
scheiden und es einen ,Korper® nennen, so haben wir zunichst nur

Roth, Grundziige der Chemie. 2
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Atomgewichte.
Die weniger wichtigen Elemente sind eingeklammert.
Name k..Ab- Ato'm- Charakteristik
tirzung | gewicht
Aluminivm . . . . . Al 26,96 Leichtmetall
(Antimon . . . . . Sb 121,8 Schweres Halbmetall)
(Argon . . . . . .. Ar 39,88 Inaktives Gas)
(Arsen . . . . . .. As 74,96 Schweres Halbmetall)
(Barium . . . . .. Ba 137,4 Leichtmetall)
Blei . ... .... Pb 207,2 Schwermetall
(Bor . ... .. .. B 10,82 Nichtmetall)
(Brom . . . .. N Br 79,92 Nichtmetall, fliissig)
(Cadmium . . . . . Ccd 112,4 Schwermetall)
Calcium . . . . . . Ca 40,07 Leichtmetall
(Cerium . . . . .. Ce 140,2 Schwermetall)
Chlor. . . . . ... Cl 85,46 Nichtmetall, Gas
(Chrom . . . . . .. Cr 52,0 Schwermetall)
Eisen e e Fe 55,84 Schwermetall
(Emanation . . . . . Em 222 Inaktives Gas)
Fluor. . . . . . .. F 19,00 Nichtmetall, Gas
(Goldd. . . ... .. Au 197,2 Schwermetall, Edelmetall)
(Helium e He 4,00 || Inaktives Gas)
(Iridium .- . . . . Ir 193,1 Schwermetall, Edelmetall)
(Jod . . . ... .. J 126,92 Nichtmetall)
Kalium-. . . . . .. K 39,10 Leichtmetall
(Kobalt . . . . . .. Co 58,97 Schwermetall)
Kohlenstoff . . . . . C 12,00 Nichtmetall
Kupfer . . . . . . . Cu 63,57 Schwermetall
Magnesium . . . . . Mg 24,32 Leichtmetall
Mangan . . . . . . Mn 54,93 Schwermetall
(Molybdén . . . . . Mo 96,0 Schwermetall)
Natrium Na 23,00 Leichtmetall
Nickel . . . . . .. Ni 58,68 Schwermetall
-(Palladium . . . . . Pd 106,7 Schwermetall, Edelmetall)
Phosphor . . . . . . P 31,04 Nichtmetall
Platin . . . . . .. Pt 195,2 Schwermetall, Edelmetall
Quecksilber . . . . . Hg 200,6 Schwermetall, fliissig, Edelmetall
(Radium R Ra 226,0 Radioaktives Metall)
Sauerstoff . . . . . . 0 16,000 | Nichtmetall, Gas
Schwefel 8 32,07 Nichtmetall
(Belem . . . . . .. Se 79,2 Nichtmetall)
(Bilber . . . . . . . Ag 107,88 Schwermetall, Edelmetall)
Silicium. Ce e Si 28,06 Nichtmetall
Stickstoff . . . . . . N 14,008 || Nichtmetall, Gas
(Tantal . . . . . .. Ta 181,5 Schweres Halbmetall)
(Thorium . . . . . . Th 282,1 Radioaktives Schwermetall)
(Titan . . . . . .. Ti 48,1 Nichtmetall)
(Uran . . . . ... U 238,2 Radioaktives Schwermetall)
‘Wasserstoff . . . . . H 1,008 | Nichtmetall, Gas
(Wismut e Bi 209,0 Schwermetall)
(Wolfram . . . . . . w 184,0 Schwermetall)
Zink . . . ... .. Zn 65,37 Schwermetall
Zinn . . ... ... Sn 118,7 Schwermetall

seine Form, in zweiter Linie wohl auch seine Verwendung im Auge.
Seine Zusammensetzung tritt zunschst ganz zuriick. Nehmen wir der

Einfachheit halber einen festen Korper als Beispiel.

Einen zylinder-

formigen, starren Korper sprechen wir, falls er eine gewisse GroBe hat,
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als eine Achse oder Welle an, weil wir aus Erfahrung wissen, da man
derartige Korper in Maschinen zum Aufmontieren von Ridern, Schnur-
scheiben u. dgl. benutzt. Woraus der Korper besteht, ist erst die zweite
Frage. Nach seinem Glanz, seinem guten Wirmeleitvermdgen (er fithlt
sich kalt an, wird aber in der Hand allmihlich warm) erkennen wir,
daB er aus Metall besteht. Metall ist ein ,Stoff“, besser eine Stoffart,
denn es gibt viele Metalle.

Ein Korper kann in seinen kleinsten sichtbaren Teilchen aus ein
und demselben Stoff bestehen, dann ist er ,homogen“ und besteht aus
einer Stoffart; hdufig aber begegnen wir Korpern, die sich mit bloSem
Auge oder unter der Lupe als aus verschiedenen Stoffen aufgebaut er-
weisen, die man mechanisch trennen kann: z. B. Gesteine wie Gneis,
Granit, Seesand, Erzstufen, die neben dem Erz Kalk, Quarz oder eine
andere ,Gangart® enthalten. Solche Stoffe nennt man ,Gemenge“.

Die genauere Frage, aus welchem speziellen Stoffe unsere Achse
besteht, kénnen wir erst beantworten, wenn wir eine ganze Reihe von
Erinnerungsbildern benutzen, seine Farbe, Oberflichenbeschaffenheit,
sein spezifisches Gewicht priifen. Ist der Korper grau, hart, schwer
und glinzend, so glauben wir aussagen zu kénnen, dafl er aus Stahl
besteht, ist er schwer und gelblich, so sprechen wir ihn fiir Messing
an usf. Also erkennen wir einen Stoff nach seinen Eigenschaften,
und zwar zundchst an seinen physikalischen Eigenschaften, die wir
beobachten kénnen, ohne den Stoff dauernd zu verindern, den Korper
zu zerstoren, ohne neue Stoffe zu erzeugen. Man muB mehrere Eigen-
schaften priifen, ehe man die Aussage macht; um ganz sicher zu gehen,
miilte man wirkliche Messungen anstellen, sich nicht nur auf ober-
flichliche Eindriicke verlassen. Theoretisch konnte der graue Metall-
stab, den wir fir eine stihlerne Achse hielten, auch aus Nickel oder
Zinn oder einem anderen weiligrauen Metall bestehen. Eine zahlen-
miBige (,quantitative“) Bestimmung seines spezifischen Gewichts, seiner
Hirte, seiner Festigkeit, seines Verhaltens gegen einen Magnet wiirde
die Frage nach der Stoffart auf physikalischem Wege sicher lésen.

Es 148t sich nicht allgemein angeben, wieviel Eigenschaften man
bestimmen muB, um vor Téuschungen sicher zu sein. Es kommt darauf
an, ob mindestens eine Eigenschaft, wie Farbe oder Geruch, so aus-
geprigt ist, dal es nach dem Ausgang der Priifung wenig Stoffe gibt,
die in Frage kommen. Zwei ganz charakteristische Eigenschaften ge-
niigen; fehlen solche, so muB man mehr Eigenschaften heranziehen.
Wenn man z. B. bei chemischen Arbeiten, wie beim Herstellen or-
ganischer Priparate, einen Stoff erhalt, der fliissig, farblos, geschmack-
und geruchlos ist, bei 0° erstarrt und scharf und ohne Zersetzung bei
1000 siedet, so kann man sicher sein, dafl man Wasser vor sich hat, ob-
wohl es viele Stoffe gibt, auf die mehrere der angefithrten Eigenschaften
(z. B. flissig, farblos und geruchlos) passen. Man konnte noch das
spezifische Gewicht und das Brechungsvermégen hinzunehmen, aber
folgendes Beispiel mag zeigen, wie man sich tauschen kann, wenn man

Q%
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zu wenig Eigenschaften, diese aber zahlenmifBig bestimmt. Aus Wasser,
Alkohol und Zucker, also drei Stoffen, kann man ein homogenes Ge-
misch herstellen, das farblos und flissig ist und das gleiche spezifische
Gewicht hat wie reines Wasser und doch kein reines Wasser ist: es ist
nicht mehr geruch- und geschmacklos. Aber selbst wenn uns Geruchs-
und Geschmackssinn fehlen wiirden, wire es leicht nachzuweisen, daf
die Fliissigkeit kein ,reiner Stoff“, sondern ein Gemisch, eine Lésung
ist. HEs geniigt dazu ohne alle chemische Analyse die Priifung, ob die
betreffende Fliissigkeit einen scharfen Schmelz- und Siedepunkt be-
sitzt. Man kiihle sie stark ab: ,Es bilden sich in diesem Falle die
sogenannten Eiskristalle“. Aber ein eingetauchtes Thermometer zeigt

Destillation.

nicht 0°, sondern eine tiefere Temperatur und bei weiterer Eisausschei-
dung sinkt die Temperatur immer weiter: der Gefrierpunkt ist in-
konstant. Erhitzt man die Flussigkeit mit Kithler und Thermometer
(Fig. 3), so beginnen die ersten Dampfblasen sich bereits unter 1000 zu
bilden, das Thermometer behilt keinen konstanten Stand, sondern steigt
dauernd weiter, iiber 1000 Fingt man die Kondensate, die sich bei
verschiedenen Siedetemperaturen bilden, gesondert auf, d. h. ,destilliert
man fraktioniert®, so bemerkt man, daB sie sich stetig im Geruch, Ge-
schmack und im spezifischen Gewicht #ndern: zuerst geht ziemlich
reiner Alkohol iiber, allmahlich steigt der Wasseranteil im Destillat.
Durch die Siedeprobe kann man — von Ausnahmefillen abgesehen,
vgl. S. 72 — reine Stoffe und homogene Mischungen leicht unter-
scheiden: reine Stoffe haben, wenn sie auch bei Anderung des Aggregat-
zustandes einheitlich bleiben, einen scharfen Schmelz- und Siedepunkt,
homogene Gemische nicht.

Fliissige, homogene Gemische, aus denen man durch Destillation
oder Ausfrieren einen Stoff ausscheiden kann, nennt man ,Lésungen,
den Stoff, der sich beim Andern des Aggregatzustandes ausscheidet,
das ,Loésungsmittel“.
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Alle Gase sind in allen Verhiltnissen miteinander mischbar. Wie
man bei ihnen nachweisen kann, ob sie rein oder Gemische sind, werden
wir im nichsten Abschnitt bei dem wichtigen Gasgemisch, der Luft,
sehen. Daf das Kriterium des scharfen Siedepunktes auf die ver-
fliissigten Gase anwendbar ist, versteht sich von selbst.

Von den Gemengen und Gemischen sind die chemischen Ver-
bindungen wohl zu unterscheiden. Gemenge von Eisen- und Schwefel-
pulver kann man in unendlichen Abstufungen, vom reinen Eisen bis
zum reinen Schwefel, herstellen; chemische Verbindungen zwischen
beiden Stoffen kennen wir nur zwei: den goldgelben Schwefelkies, der
so oft fiir Gold gehalten wird und daher im Volksmund Katzengold
heiBt, und das schwarze Schwefeleisen, das dem Gesetz von den multiplen
Proportionen entsprechend auf 1 Tl. Eisen genau halb so viel Schwefel
enthilt als der Schwefelkies. Mathematisch kann man das Verhiltnis
zwischen Gemengen und Verbindungen kurz so ausdriicken: zwei
singuléren Punkten steht eine kontinuierliche Reihe gegeniiber.

Der instruktive Versuch, aus einem innigen Gemenge von Eisen
und Schwefel von der richtigen Zusammensetzung die chemische Ver-
bindung Schwefeleisen herzustellen, ist von der Schule her bekannt.
Aus dem griinlichen Gemenge von 7 Tin. Eisenpulver und 4 Tln. Schwefel-
blumen kann man das Eisen durch einen Magnet herausholen; durch
Lésen in Schwefelkohlenstoff und Filtrieren kann man den Schwefel
quantitativ (,restlos“) gewinnen; auch durch Abschlimmen oder durch
Eintragen in eine Fliissigkeit, die spezifisch leichter als Eisen, schwerer
als Schwefel ist, in der also das Eisen untersinkt, der Schwefel oben
schwimmt, ist eine mechanische Trennung méglich. Ehe man das Ge-
menge in die Verbindung umwandelt, stelle man eine chemische Probe
an (alle bisherigen Proben waren angewandte Physik). Man iiber-
gieft das Gemenge von Schwefel und Eisen in einem Reagenzglischen
mit mabig konzentrierter Salzsiure: es entwickelt sich ein farbloses,
fast geruchloses, brennbares Gas. Wenn es einen schwachen Geruch
besitzt, so rithrt der von den Verunreinigungen des Eisens her. Das
Gas firbt ein mit Bleiessig getrinktes Papier nicht oder (infolge eines
geringen Schwefelgehaltes des Eisens) nur ganz schwach. Bringt man
nun durch lokale Erwirmung die beiden Gemengteile zur Verbindung,
zur chemischen Reaktion, so treten Wirmeentwicklung und Farb-
anderung, die beiden sinnfilligsten Begleiterscheinungen der meisten
chemischen . Reaktionen, auf. Aber das Wichtigste ist, daB ein neuer
homogener Stoff mit ganz anderen Eigenschaften unter Verschwinden
der Ausgangsprodukte entsteht. Das Reaktionsprodukt ist schwirzlich,
aus ihm kann man mit keinem der vorher angewandten Mittel mehr
einen Gemengteil isolieren, sein spez. Gew. ist 4,84, wihrend die Aus-
gangsprodukte spez. Gew. von 7,86 und 2,07 besafen, so daf das
mittlere spezifische Gewicht des Gemenges 5,74 war. Wiederholen wir
die chemische Probe mit Salzsiure, so finden wir zwar wieder eine Gas-
entwicklung, das Gas ist wieder farblos, wieder brennbar, aber die
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Flamme ist anders gefirbt, vor allem aber ist es mit der Geruchlosig-
keit vollkommen vorbei, ein intensiver Geruch tritt auf wie beim Faulen
von Eiern. Kurz, es entwickelt sich mit Salzsiure ein anderes Gas als
zuvor, das nun auch eine ganz andere ,Reaktion“ mit dem Bleiessig-
papier gibt: das frisch mit Bleilésung getriankte Papier iiberzieht sich
sofort mit einer schwarzbraunen Haut. Aus Schwefel und FEisen ist
Schwefeleisen entstanden: Eisen entwickelt mit Salzsiure (ein wenig
verunreinigten) Wasserstoff, Schwefeleisen Schwefelwasserstoff.

Es ist der charakteristische Unterschied zwischen chemischen und
physikalischen Vorgéingen, dab bei ersteren Stoffe verschwinden und
neue Stoffe mit neuen Eigenschaften auftreten: aus gelbem, leichtem,
in Schwefelkohlenstoff 1oslichem Schwefel und grauem, schwerem, magne-
tischem Eisen wurde unmagnetisches, in Schwefelkohlenstoff unlssliches
Schwefeleisen, dem der metallische Glanz fehlt und das bei der zur
Identifikation herangezogenen chemischen Umsetzung mit Salzsiure ein
ganz anderes Resultat gab als das urspriingliche Eisen. Zur Identi-
fikation des mit Salzséiure entwickelten Gases wurde wieder eine chemische
Umsetzung (mit Bleipapier) als Schnellprobe herangezogen. Der Chemiker
driickt sich so aus: ,Die Schwirzung von Bleipapier ist die chemische
Reaktion auf Schwefelwasserstoft,“

. Chemie der Nichtmetalle.

A. Sauerstoff, Wasserstoff und ihre Verbindungen.

Luft. — Sauerstoff und Stickstoff.

Die Luft wurde von den alten griechischen Philosophen als ein
Element angesprochen, wir werden sehen, dal sie vielmehr ein Gemisch
mehrerer gasformiger Elemente ist. Fiir uns Menschen ist die wichtigste
Eigenschaft der Luft die, dag sie Verbrennung und Atmung unterhilt.
Konnte man aus ihr z. B. eine Gasart isolieren, in der alle brennbaren
Korper besonders heftig verbrennen, und eine zweits, die die Ver-
brennung nicht unterhilt, sondern die erste nur als unwirksamer Be-
standteil verdiinnt, so wire bewiesen, daf die Luft ein Gemisch oder
aber eine chemische Verbindung zweier verschiedener Elemente ist.

Sperrt man in einer Glasglocke iiber Wasser ein gewisses Luft-
volumen ab, und entziindet in ihr eine kleine Menge Phosphor, der in
einem Porzellantiegel mit Korkring auf dem Wasser unter der Glocke
schwimmt (Fig. 4), so brennt der Phosphor zunichst weiter, erlischt
aber, wenn etwa 1/; des Luftvolumens verschwunden ist. Das zuriick-
bleibende Gas kann keinerlei Verbrennung mehr unterhalten, auch kann
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kein Tier in ihm atmen, es erstickt darin, so daf man dem Gase den
Namen ,Stickstoff“ gegeben hat. Priift man den Geschmack des als
Sperrfliissigkeit dienenden Wassers, nachdem man durch Umschwenken
das an den Wianden der Glocke hingende Verbrennungsprodukt des
Phosphors aufgelést hat, so bemerkt man, dafl das Wasser sauer schmeckt.
Manche Pflanzenfarbstoffe, wie den aus Flechten hergestellten blauen
Lackmusfarbstoff, farbt das Wasser nunmehr um: die blaue Lackmus-
tinktur wird rot. Saurer Geschmack und Rotfirbung von blauem
Lackmus gehen stets Hand in Hand und sind charakteristisch fiir
Ssuren; aus leicht verstindlichen
Griinden bevorzugt man die weithin
sichtbare Farbreaktion, um Siuren
nachzuweisen.

Weil eine Anzahl von Ele-
menten, wie Schwefel, Phosphor,
Kohle, mit dem die Verbrennung
unterhaltenden Gase der Luft (und
Wasser) Siéuren geben, hat man
jenem Gase den Namen ,Sauer-
stoff oder - Oxygenium [abge-
kiirzt O]1) beigelegt, in der (irri-
gen) Meinung, da8 der Sauerstoff
ein stindiger und nétiger Bestand-
teil aller Siuren sei. Die Ver-
bindungen des Sauerstoffs heilen
Oxyde. Nun liegt die Méglichkeit
vor, daf die Luft eine chemische
Verbindung von Sauerstoff und
Stickstoff ist, aus der der Sauer-
stoff durch brennende Stoffe unter Verbrennung von Phosphor in Luft.
Zersetzung herausgenommen wird.

Dem steht entgegen, dall die Zusammensetzung der Luft nicht absolut
konstant ist, wenn die Schwankungen auch sehr klein sind. Auf anderem
Wege kann man iiberzeugender dartun, daff Luft ein Gemisch der beiden
Gase ist. Schiittelt man namlich Luft mit kaltem Wasser, so 1ost sich
etwas Luft darin auf und kann durch Erwirmen wieder frei gemacht
werden. Wiirde man in der aus Wasser zuriickgewonnenen Luft Phosphor
verbrennen, so wiirde verhiltnismiaBig mehr Sauerstoff verschwinden
und verhéltnisméBig weniger Stickstoff iibrigbleiben als bei der atmo-
sphirischen Luft. Also kann man es nicht mit einer Verbindung zu
tun haben. Einen zahlenmaBigen Beweis dafiir, daf Luft ein Gemisch,
keine chemische Verbindung ist, werden wir spater erhalten. LBt man
stark komprimierte Luft sich entspannen, so kiihlt sie sich ab; wieder-

Fig. 4.

1) 68bs = oxys = sauer; yevviswy — gennaein = erzeugen; Saures er-
zeugend.



24 Fliissige Luft. — Zusammensetzung der Luft.

holt man das Verfahren, indem man durch die Entspannung immer
wieder komprimierte Luft vorkiithlt (Verfahren von Linde), so kann
man die Luft verflissigen. Der Siedepunkt der fliissigen Luft ist nun
nicht konstant, sondern steigt beim Stehen langsam an. Das zuerst
entweichende Gas ist Stickstoff, dem sich erst spiter wachsende Mengen
Sauerstoff zugesellen. Daher reichert sich der Sauerstoff in der Fliissig-
keit an, dabei &ndert sich deren Farbe: mit abnehmendem Volumen
wird sie immer bliulicher 1).

Untersucht man den blaulichen Riickstand der fliissigen Luft
darauf, ob er die Verbrennung unterhilt, indem man z. B. einen glim-
menden Holzspan hineintaucht, so bemerkt man ein heftiges Auf-
flammen, das Holz brennt in der Fliissigkeit trotz der Temperatur von
otwa — 1900 C mit sehr heller Flamme weiter. Dieses Aufflammen
eines glimmenden Holzspanes ist die einfachste Methode, um freien
Sauerstoff nachzuweisen. Auch Metalle kann man mit dem Riickstand
der fliissigen Luft, konzentriertem, wenn auch nicht reinem, fliissigem
Sauerstoff, oxydieren: Bringt man an die Spitze einer Schreibfeder ein
Stiickchen Feuerschwamm, brennt diesen an und taucht die Feder in
die Fliissigkeit, so brennt die Stahlfeder unter Bildung eines braunen
Eisenoxyds ab.

Flissige Luft wird nach dem Linde-Verfahren im grofen dar-
gestellt und durch fraktidbnierte Destillation (vgl. S. 20) in die Bestand-
teile Stickstoff und Sauerstoff geschieden, wobei allerdings wie bei der
Trennung von Wasser und Alkohol immer nur ein (Gemisch, nie ein
Bestandteil ganz rein gewonnen wird. Der etwas stickstoffhaltige,
durch Fraktionierung von flissiger Luft gewonnene Sauerstoff wird,
in nahtlosen Stahlflaschen auf 100 Atm. komprimiert, weithin versandt
und technisch verwertet, um sehr heifle Gebliseflammen zu erzeugen
(yautogenes Schweillen“ und Schneiden von Metallen).

Uber die Zusammensetzung der Luft sei folgendes angegeben:
1 Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Quecksilberdruck, den Normal-
bedingungen, 1,293 ¢. L&t man ein gewogenes Volumen Luft, das
man von den ihrer Menge nach etwas schwankenden Verunreinigungen
Wasserdampf und Kohlensiure gereinigt hat, iiber erhitztes Kupfer-
pulver streichen, so werden 23,0 Proz. der Luft vom Kupfer auf-
genommen, das sich in schwarzes Kupferoxyd verwandelt: 23,0 Proz.
der Luft, nach Gewicht berechnet, bestehen also aus Sauerstoff. Milt
man ein bestimmtes Luftvolumen ab und bringt es mit feuchten Stangen
von gelbem Phosphor in Berithrung, so werden 21,0 Vol.-Proz. vom
Phosphor absorbiert: 21,0 Vol.-Proz. der Luft sind also Sauerstoff, der
Rest ist nicht reiner Stickstoff, denn der Luftstickstoff hat ein um
1/, Proz. hoheres spezifisches Gewicht als chemisch gewonnener Stick-
stoff: dem Luftstickstoff ist ein anderes, schwereres Gas beigemischt,
das chemisch noch triger ist als der Stickstoff, denn es verbindet sich

1) Merkvers: Uhlands ,Linde Luft kommt blau geflossen®!
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mit keinem anderen Element. Man hat es ,Argon® das Untitige,
genannt. Es ist ein Verwandter des (leichteren) Heliums, das wir bei
den radioaktiven Prozessen (S.15) kennenlernten. Es hat fir uns
kein Interesse, obwohl es fast genau 1 Vol-Proz. der atmosphérischen
Luft ausmacht.

Ganz reinen Sauerstoff kann man auf chemischem Wege erzeugen.
Oxyde von Edelmetalloen zerfallen in der Hitze in Sauerstoff und das
reine Metall, so z. B. rotes, festes Quecksilberoxyd, das gasférmigen
Sauerstoff und Quecksilberdampf gibt, der sich in dem kélteren Teil des
Glasrohres als grauer, aus sehr kleinen Trépfchen bestehender Beschlag

Entwicklung von Sauerstoff aus Kaliumchlorat.

kondensiert. Die Methode ist historisch und didaktisch wichtig, prak-
tisch nicht, denn die Sauerstoffausbeute ist zu klein. Um 16 g Sauer-
stoff (bei 0° und 1 Atm. Druck gleich 11,2 Liter) zu erhalten, miiGte
man 216,6 g Oxyd zersetzen. Will man Sauerstoff in groBeren Mengen
darstellen, so geht man von dem Salz aus, das man durch Elektrolyse
von Chlorkaliumlésungen als ,chlorsaures Kali“ gewinnt. Es ist in
kaltem Wasser wenig 1oslich, besitzt einen eigenartigen, etwas adstrin-
gierenden Geschmack und gibt, wenn man der Lésung einen Tropfen
einer Losung von salpetersaurem Silber zusetzt, keinen Niederschlag,
im Gegensatz zu dem spiteren Befunde (a. f. S.) eine wichtige Reaktion.

Das Salz wird in einer Glasretorte vorsichtig?) erhitzt und das Gas,
das sich entwickelt, wenn die Temperatur hoher gestiegen ist, iilber Wasser
in umgekehrten, mit Wasser gefiillten Zylindern iiber Wasser aufgefangen
(vgl. Fig.5). Um die Zersetzungstemperatur zu erniedrigen, kann man
dem chlorsauren Kali gewisse Fremdstoffe zusetzen, die selbst an der

1) Explosionsgefahr liegt vor, wenn dem Salz leicht brennbare Ver-
unreinigungen beigemischt sind (vgl. 8. 80).
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chemischen Umsetzung nicht teilnehmen, nur sie beschleunigen; man
nennt sie ,Katalysatoren“. In unserem Falle kann scharfkérniger Sand
oder etwas Braunstein dazu dienen. Um zu zeigen, daf nach der
Sauerstoffabgabe ein neues Salz zuriickbleibt, erhitzt man eine kleine
Menge chlorsaures Kali in einem Reagenzglas fiir sich allein, bis jede
Gasentwicklung aufhort. Das Salz wird nach dem Abkiihlen in der-
selben Weise gepriift wie das Ausgangsmaterial: der Geschmack ist
bitter-salzig, die Loslichkeit in kaltem Wasser erheblich gréfer geworden
und, wenn man nun zu der Losung einen Tropfen einer Losung von
salpetersaurem Silber zusetzt, bildet sich sofort ein kisiger weiller
Niederschlag, der sich am Licht allméhlich bliulich firbt. Das ist die
charakteristische Probe, die alle Salze der Salzsiure oder , Chloride“
geben: aus chlorsaurem Kali hat sich Sauerstoff + Kaliumchlorid ge-
bildet, unter wesentlich hesserer Ausbeute an Sauerstoff als beim Queck-
silberoxyd, denn um 16 g Sauerstoff zu erhalten, braucht man nur
40,9 g chlorsaures Kali zu zersetzen.

Der entwickelte, reine Sauerstoff zeigt alle Verbrennungs-
erscheinungen, die sich in Luft abspielen, duBerst energisch. Ein
glimmender Span leuchtet hell auf; Schwefel, der an der Luft mit
kleiner, leicht verloschender Flamme brennt, gibt eine grofe, strahlend
blaue Flamme; Holzkohle verbrennt mit weilem Licht usf. Bei Schwefel,
Kohle, Phosphor zeigen die in Wasser gelosten Verbrennungsprodukte
saure Reaktion. Verbrennt man aber ein Metall, z. B. ein Streifchen
metallisches Magnesium, und betupft das entstandene weile Magnesium-
oxyd (Magnesia usta) mit rotlicher Lackmustinktur, so schligt deren
Farbe in Blau um, es entsteht also die entgegengesetzte Farbreaktion
wie bei Siuren. Das gleiche wiirde man mit anderen Metallen erhalten,
deren Oxyde in Wasser loslich sind, wie mit Natrium und Kalium.
Alle Stoffe, die Lackmus blau firben, besitzen einen mehr oder weniger
ausgepriagten Laugengeschmack wie Seife und machen, wenn sie in
groBeren Mengen in der Losung anwesend sind, die Haut schlipfrig; man
nennt sie ,Basen“ und die betreffende Reaktion ,basisch®. Wir
konnen also den Satz aussprechen, der allerdings nicht ausnahmslos
gilt: Nichtmetalle bilden mit Sauerstoff und Wasser Siduren, Metalle
Basen (Ausnahmen hiervon siehe z. B. S. 209).

Oxydiert man ein gewisses Gewicht eines Stoffes einmal in reinem
Sauerstoff, ein anderes Mal in Luft, d.h. mit Stickstoff verdiinntem
Sauerstoff, so sind die Oxydationsprodukte nach Gewicht und Zusammen-
setzung die gleichen, ebenso ist die insgesamt — das eine Mal rasch,
das andere Mal langsamer — entwickelte Warmemenge dieselbe. Nimmt
das Verbrennungsprodukt einen wesentlich gréferen Raum ein als die
Ausgangsprodukte, so kann man bei rapider Verbrennung, d.h. mit
reinem oder stark konzentriertem Sauerstoff, Sprengwirkungen erzeugen.
Von gasformigem Sauerstoff darf man dabei allerdings nicht ausgehen.
Ein einfacher, aber wichtiger Versuch zeigt, daB, im Falle man Schwefel
und Kohle verbrennt, die entstehenden Gase bei den urspriinglichen
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Druck- und Temperaturbedingungen (d.h. nach dem Abkiihlen!) genau
das gleiche Volumen einnehmen wie der Sauerstoff selbst (vgl. S.93).
Trénkt man aber fein verteilte Holzkohle mit fliissigem Sauerstoff und
ziindet, so verbrennt die Kohle unter Explosion, denn die resultierende
Kohlensdure nimmt gegeniiber dem fliisssigen Sauerstoff und der festen
Kohle ein ungeheures Volumen ein, das durch die bei der Verbrennung
frei werdende Wirme noch sehr vergroBert wird. Man hat es hier mit
einem ganz unschiddlichen Sprengstoff zu tun, denn eine vergessene
»Oxyliquit-“Patrone kann nach dem Verdunsten des fliissigen Sauer-
stoffs kein Unheil mehr anrichten, im Gegensatz zu einer Dynamit-
ladung u. dgl. Den Zweck, auf kleinem Raum ein unter starker Gas-
und Wiarmeentwicklung rapid verbrennendes Gemisch zur Verfiigung
zu haben, hat man auch dadurch gelést, dal man ganz feinpulveriges
chlorsaures Kali mit brennbaren Flissigkeiten, wie Petroleum, trinkt
und die chemische Umsetzung durch einen Schock, durch die Explosion
einer Sprengkapsel, einleitet.

Atmungsvorgang. Die roten Blutkérperchen von Mensch und
Tier vermégen aus der eingeatmeten Luft einen Teil des Sauerstoffs
locker zu binden. Vom Herzen durch den Kbérper gepumpt, gelangt
das mit Sauerstoff beladene Blut iiberall hin und wird dort, wo Arbeit
geleistet wird, zur Oxydation von Zucker und anderen im Blute und in
den Muskeln vorhandenen Stoffen verwandt. Bei dieser Oxydation
entsteht Wirme und Kohlensdure. Das mit Kohlensiure beladene Blut
gelangt in die Lungen zuriick, wo die Kohlensiure wieder gegen neuen
Sauerstoff ausgetauscht wird ; Stickstoff, Argon, Kohlensdure und Wasser-
dampf werden ausgeatmet.

Die warmbliitigen Tiere, einschlieBlich Mensch, halten durch den
Verbrennungsvorgang ihre Temperatur hoher als die Umgebung (und
zwar von der Umgebung unabhingig), ferner gibt der Verbrennungs-
vorgang die zur Arbeitsleistung notige Energiemenge her, so dal man
den menschlichen und tierischen Korper im Scherz einen Verbrennungs-
motor mit kleinem Wirkungsgrade genannt hat. (Das Pferd ist ein
»Hafermotor®.)

Da die Verbrennungsprodukte, Kohlensiure und Wasserdampf,
durch die Lunge ausgeschieden werden, nimmt das Gewicht des Korpers,
falls keine Nahrungsaufnahme stattfindet, ab. Man kann dies z.B. an
einem Kaninchen, das auf einer halbwegs genauen Wage austariert ist,
leicht innerhalb einer Vorlesungsstunde zeigen. — Fische und andere im
Wasser lebende Tiere benutzen den im Wasser gelosten Sauerstoff zur
Atmung. Bekanntlich schligt man im Winter durch die Eisdecke
Locher und fingt die Fische, die sich an die Eintrittsstelle der Luft
dringen, wo das Wasser am sauerstoffreichsten ist.

Der Stickstoff und das Argon der Luft sind nur Verdiinnungs-
mittel fir den Sauerstoff. Unser Organismus ist auf reinen Sauerstoff
von Atmosphirendruck nicht eingerichtet, alle Oxydationsvorginge
wiirden zu heftig verlaufen. Nur bei Erstickungsgefahr oder bei ganz
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niedrigem Luftdruck (bei Hochfligen und Bergtouren im Gebiet von
5000 m und hoéher) verwendet man reinen Sauerstoff, um die schédlichen,
von den roten Blutkérperchen aufgenommenen Gase, wie Kohlensiure,
Kohlenoxyd, rasch zu verdringen bzw. um bei jedem Atemzug etwa so
viel Sauerstoff in die Lungen zu bekommen, wie aus Luft von 1 Atm.

Da jede Verbrennung und, was dasselbe ist, jede Atmung Sauer-
stoff verbraucht, aber der Sauerstoffgehalt der Luft fast konstant
bleibt, muB sich in der Natur ein zweiter Vorgang abspielen, der den
Sauerstoff regeneriert. Es ist dies die ,Assimilation® der griinen
Pflanzen. Diese nehmen Kohlensiure aus der Luft, Wasser aus dem
Boden auf und bauen aus ihnen Zucker, Stirke, Cellulose auf. Der
Vorgang: Cellulose | Sauerstoff — Kohlensdure + Wasser -+ Energie ist
also umkehrbar: bei der Verbrennung verliuft der Vorgang von links
nach rechts unter Wiarmeentwicklung, bei der Assimilation von rechts
nach links unter Energieaufnahme. Die Energieaufnahme besteht in
der Absorption von Licht durch das Blattgriin der Pflanzen. Beim
Heizen mit Holz oder Kohle gewinnen wir von Pflanzen absorbierte
Lichtenergie der Sonne zuriick.

Assimilation und Verbrennung halten sich fast genau die Wage.
DaB die nichtgriinen Pflanzenteile ihrerseits atmen, also Kohlensdure
und kleine Mengen Wirme entwickeln, ist chemisch von sekundérer
Bedeutung und kann hier iibergangen werden 1). Die Sauerstoffentwick-
lung bei der Assimilation sieht man am besten an stark wuchernden
Wasserpflanzen wie der Wasserpest (Elodea canadensis). Man belidt,
um eine starke Wirkung zu erhalten, Wasser mit etwas Kohlensiure,
bringt einige frisch abgeschnittene Stengel Wasserpest hinein und stilpt
einen Trichter mit Hahn dariiber, den man bis an die Hahnbohrung
mit Wasser vollsaugt. Jede Verstirkung des Lichtes verstirkt die
Gasentwicklung; hat sich eine grofere Gasblase unter dem Hahn an-
gesammelt, so driickt man den Trichter in das Wasser hinunter, 6ffnet
ihn vorsichtig und iberzeugt sich durch die Probe mit dem glimmenden
Span, dafl das entwickelte Gas in der Tat Sauerstoff ist.

Wasser 1.

Das Wasser ist auf der Frdoberfliche der verbreitetste Stoff und
fir alle Lebewesen, fiir die Wirtschaft und Technik als Trinkwasser,
Gebrauchswasser, Kesselspeisewasser sowie als Losungsmittel unentbehr-
lich. 'Wegen seiner Allgegenwart und Unentbehrlichkeit wurde es von
manchen griechischen Philosophen als der Urstoff oder wenigstens als
ein Element angesehen. Wir konnen leicht zeigen, daf es kein ,Element
im chemischen Sinne ist, denn es 146t sich durch den elektrischen Strom

1) Fiillt man abgeschnittene Bliiten in einen Kolben, so zeigt ein hinein-
gestecktes, halbwegs empfindliches Thermometer eine Temperatur an, die
merklich hoher ist als die der Umgebung.
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oder durch sehr hohe Temperaturen in zwei verschiedene gasférmige
Bestandteile, Sauerstoff und Wasserstoff, zerlegen. Das Wasser
ist auch kein Gemisch wie die Luft, denn der Gefrier- und der Siede-
punkt des reinen Wassers ist bei konstantem Druck so konstant, dal
man beide Temperaturen als Fixpunkte, als Ausgang fir alle Tempe-
raturmessungen angenommen hat.

Reines Wasser leitet den elektrischen Strom sehr wenig, setzt man
ihm aber etwas Schwefelsiure zu, so steigt das Leitvermégen stark, und
man erhilt in kurzer Zeit reichliche Mengen der Zersetzungsprodukte.
Da diese aber (bei nicht zu starkem Strom) die gleichen sind wie bei
der Zersetzung von reinem Wasser, ist es fiir
unsere Zwecke gleichgiiltig, ob wir Wasser oder
verdiinnte Schwefelsiure der Elektrolyse unter-
werfen. Zu jeder Elektrolyse bendtigt man eine
Stromquelle (z. B. eine kleine Akkumulatoren-
batterie), einen Stromleiter, den ,Elektrolyten*,
und zwei Bleche aus (am besten unangreifbarem)
Metall wie Platin, die ,Elektroden“. Wir be-
nutzen ein U-férmiges Glasrohr, in das die beiden
Platinelektroden da .eingeschmolzen sind, wo die
gebogenen Schenkel in die gerade aufsteigenden
Aste ibergehen; die senkrechten Rohre tragen
oben zum Auffangen der gasformigen Zersetzungs-
produkte Hahne; zum Fillen des Apparates und
zum Niveauausgleich ist am tiefsten Punkt des
U-Rohres ein senkrechtes Steigrohr mit kugel-
formiger Erweiterung angeschmolzen (Fig. 6). Fillt
man die senkrechten Schenkel ganz mit der ver-
diinnten Schwefelsiure und legt zwei bis drei
Akkumulatoren an die Elektroden, so bemerkt man
nach kurzer Zeit, dal sich an derjenigen Platin- »ur elekfrl;{);tri::f:hen Zer-
elektrode, die mit dem braunen -}-Pol der Batterie setzung des Wassers.
verbunden ist, doppelt so viel Gas abscheidet als
an der anderen, mit dem metallischen —-Pol verbundenen. Hat sich
geniigend Gas angesammelt, so priift man das kleinere Gasvolumen bei
vorsichtigem Offnen des Hahnes mit dem glimmenden Span: dieser
brennt hell auf, es hat sich also Sauerstoff abgeschieden. Bringt man
den nunmehr brennenden Span iiber den anderen Hahn und &ffnet
vorsichtig, so brennt das austretende Gas mit schwach leuchtender,
blaulicher Flamme. Wir haben es also mit einem neuen, brennbaren
Gase zu tun, das man nach seiner Muttersubstanz, dem ‘Wasser, Wasser-
stoff oder Hydrogemium1), abgekiirzt H, genannt hat. Andere Me-
thoden, Wasserstoff zu gewinnen, werden wir S. 43 u. 101 kennenlernen.

Fig. 8.

1) #0w@ = hydor = Wasser, yevvd&v — gennaein = erzeugen; aus
Wasser erzeugt oder Wasser erzeugend.
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Gase,

Sehr wichtig ist, daB sich die Volumina Wasserstoff und Sauer-
stoff, die aus dem Wasser frei werden, genau wie 2:1 verhalten. Mischt
man umgekehrt 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff und vereinigt
sie durch Hindurchschlagenlassen eines Funkens oberhalb von 100° zu
Wasser, so entstehen (unter Explosion!) genau 2 Volumina Wasserdampf.

Diese Erscheinung, daf sich Gase nach einfachen Volumverhilt-
nissen miteinander verbinden, ist allgemein: 1 Volumen Wasserstoff
verbindet sich mit 1 Volumen Chlorgas zu 2 Volumina gasférmigem
Chlorwasserstoff, 2 Volumina Ammoniak geben beim Zersetzen 1 Volumen
Stickstoff und 3 Volumina Wasserstoff. Da sich die Elemente nur nach
ganzen Atomen miteinander vereinigen konnen und die Anzahl der
sich verbindenden Atome verschiedener Elemente sich wie einfache
ganze Zahlen verhilt (s. die einleitenden Abschnitte), so folgt logisch,
daB die Anzahl der Gasatome, die unter gleichen &uBeren Bedingungen
in gleichen Volumina enthalten sind, ebenfalls im Verhiltnis von ein-
fachen ganzen Zahlen stehen miissen. Da aber die Erfahrung lehrt,
daf jene einfachen Volumverhiltnisse nicht nur bei elementaren Gasen
wie Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Chlor auftreten, sondern
auch bei den Verbindungen wie Wasserdampf, Ammoniak und Chlor-
wasserstoff, so darf man nicht von Atomen sprechen, denn Atome gibt
es nur bei Grundstoffen oder Elementen, vielmehr miissen wir sagen:
die Anzahl Molekeln, die unter gleichen dufleren Bedingungen in
gleichen Volumina enthalten sind, miissen sich wie einfache ganze
Zahlen verhalten, wo unter ,Molekel“ die kleinste existenzfihige Menge
einer Verbindung oder eines Grundstoffes verstanden ist. Theoretisch
liegt natiirlich die noch einfachere Méglichkeit vor, daf die Anzahl der
Molekeln in gleichen Gasvolumina gleich ist.

Nun zeigen alle Gase, sobald sie nur geniigend weit von ihrem
Kondensationspunkt,. d. h. dem Siedepunkt der Fliissigkeit entfernt
sind, gegen Druck und Temperatur gleiches Verhalten: Bei ver-
doppeltem Druck geht das Volumen jedes Gases auf genau die Hilfte
zuriick, bei halbem Druck dehnt sich jedes Gas auf das doppelte Volumen
aus, jedes Gas dehnt sich bei einer Temperatursteigerung um 1°C um
/973 seines Volumens bei 0° aus?). Diese verbliiffende Einfachheit in
den Beziehungen der Volumina aller Gase zu Druck und Temperatur
hat den italienischen Naturforscher Amadeo Avogadro 1811 zu der
Theorie gefiihrt, daB auch die Beziehung zwischen der Anzahl der

1) Diese Gesetze sind sogenannte Grenzgesetze; sie gelten streng nur
bei sehr kleinen Drucken und héheren Temperaturen; je niher man der
Kondensation kommt, d.h. wenn das Gas zum Dampf wird, desto groSer
werden die-Abweichungen. Selbst fiir Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff
lassen sich bei genauen Messungen unter Atmosphirendruck und bei Zimmer-
temperatur kleine Abweichungen konstatieren, die aber nur Bruchteile eines
Promille betragen: wir kénnen sie hier vernachlissigen!
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Molekeln und dem Volumen die einfachst mogliche ist, namlich, daf
unter gleichen Druck- und Temperaturbedingungen in gleichen Volumina
die gleiche Anzahl von Molekeln Gas enthalten ist. Wie groB eine
Molekel Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Chlor ist, d. h. aus wieviel
Atomen eine Molekel jener elementaren Gase besteht, werden wir spiter
sehen, ebenso werden wir die Gasgesetze zahlenmiBig erst spiter be-
handeln.

Diese Avogadrosche Theorie gehort zu den wichtigsten Grund-
lagen der gesamten Chemie und Physik. Sie hilft uns, wenn wir das
Molekulargewicht eines Gases als Ausgangspunkt willkiirlich festsetzen,
das Molekulargewicht jedes anderen Gases auf die einfachste Weise ab-
zuleiten. Eine kurze Uberlegung ergibt, daB sich die spezifischen Ge-
wichte zweier Gase wie ihre Molekulargewichte verhalten miissen.
In 1 Liter Sauerstoff seien % Molekeln vorhanden, sein Molekular-
gewicht (= Gewicht einer Molekel) sei M,, das Gewicht von 1 Liter
Sauerstoff Ly; nun enthilt 1 Liter eines Gases vom Molekulargewicht X
nach Avogadro ebenfalls n Molekeln, sein Litergewicht sei L,, dann
gelten die Gleichungen

Ly =n.M,
Ly —= n.M,;
also ist
L,
.M_q; = -L_O'Mo.

Von dieser Gleichung werden wir bald Gebrauch machen.

Wasser II. Physikalische Eigenschaften.

Reines, nicht durch Sinkstoffe oder Algen verunreinigtes Wasser
hat eine schwach blaue Eigenfarbe, die aber nur in dicken Schichten
in Erscheinung tritt. Durch suspendierte Fremdstoffe (Ton, Schlamm)
kann die Farbe iiber blaugriin und griin bis zu weil verindert werden
(Gletscherbiiche), durch organische Stoffe (wie Huminséure) kann die
Farbe braun bis schwarz werden (Moorwasser). Unterhalb von 09 ist
reines Wasser nur in festem Zustand stabil, doch kann man es bei
vorsichtigem Abkiithlen auch unter 00 fliissig erhalten (unterkiihltes
Wasser). Wahrend normalerweise ein Stoff im festen Aggregatzustand
ein kleineres Volumen einnimmt als im flissigen, ist beim Wasser
anomalerweise das umgekehrte der Fall. 1cem Wasser von 00 gibt
1,0907 cem Eis. Diese Ausdehnung ist geologisch wichtig: friert das
in die Spalten der Gesteine eingedrungene Wasser, so werden Gestein-
stiicke abgesprengt (Bildung von Schutthalden am FuBe von Fels-
winden, Abtragen der Gebirge); aus demselben Grunde fallt frischer
Mortel beim Gefrieren von der Wand ab.

Auch sonst ist das Wasser eine anomale Fliissigkeit: statt sich mit
steigender Temperatur regelmafig und in steigendem MaBe auszudehnen,
wie es andere Flussigkeiten tun, tritt beim Erwérmen von 0° aufwirts
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zunichst eine schwache Kontraktion ein; erst oberhalb von 49 dehnt
sich das Wasser regelmiliig aus, besitzt aber zunichst einen abnorm
kleinen Ausdehnungskoeffizienten. Da das Wasser bei 4° seine grofite
Dichte und keinen Ausdehnungskoeffizienten besitzt, hat man das Wasser
von 49 benutzt, um die willkirlichen Einheiten fiir Gewicht und Linge bzw.
Volumen miteinander in Beziehung zu setzen: Die Einheit des Gewichts
{1g) ist die Masse des Einheitswiirfels Wasser (1 ccm) von 49 im luft-
leeren Raume gewogen. Die Existenz des Dichtemaximums bei 4° und
die Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren sind biologisch von grofer
Wichtigkeit: kithlt ein Gewésser sich ab, so sinkt die oberste Schicht,
wenn sie 40 erreicht hat, als schwerer wie die darunterliegende in die Tiefe,
und Eisausscheidung kann erst einsetzen, wenn die gesamte Wasser-
masse unter 49 abgekiihlt ist; das sich bildende Eis bleibt an der Ober-
fliche. Also wird das Gewéasser, wenn es einigermallen tief ist, nur bei
abnormer Kalte bis auf den Boden gefrieren und die Seetiere frieren
nicht ein. Da Salzzusatz den Gefrierpunkt des Wassers (vgl. S.49)
und die Temperatur des Dichtemaximums erniedrigt, gilt mit kleiner
Temperaturverschiebung das Gesagte auch fiir das Meer.

Der Dampfdruck des Wassers, der bei 0° nur 4,58 mm betragt,
steigt mit steigender Temperatur immer stirker. Die Temperatur, wo
or 760 mm ist, d. h. wo das Wasser unter normalem Atmosphirendruck
siedet, nennen wir laut Definition 100% Die Verdampfungswarme des
Wassers ist groB, bei 100° 539 cal pro Gramm, was fiir Dampfmaschinen
von Wichtigkeit ist. Ebenso ist aus hier nicht zu erérternden Griinden
die spezifische Warme des Wassers, d. h. die Warmemenge, die man
1 g Wasser zufilhren mufl, um es um 1°C zu erwirmen, grof. Sie
ist aullerdem abnormerweise von der Temperatur ziemlich unabhingig.
Man benostigt die gleiche Wirmemenge, um 1 g Wasser von 0° auf 100°
zu erwirmen, wie um 100 g Wasser von Zimmertemperatur um 1° zu
erwirmen. Auch fiir die Wirmemessungen hat man das Wasser als
»Bezugssubstanz® gewihlt: man nennt die Warmemenge, die notig ist,
um 1g Wasser von 14,5 auf 15,5°C zu erwirmen, eine Grammkalorie
(cal), die tausendfache Menge eine Kilokalorie (kcal). Letztere GroBe
ist die technische Warmeeinheit (WE).

Das Wasser ist fiir eine grofe Anzahl von Substanzen ein gutes
Losungsmittel, reines Wasser kommt daher in der Natur kaum vor; das
reinste ist Regenwasser, das man durch Filtrieren von dem aus der Luft
niedergeschlagenen Staub gereinigt hat. Sobald das Regenwasser auf
den Erdboden gelangt, in die Tiefe versinkt, lost es aus dem Erdreich
und den Gesteinen Salze und Zerfallsprodukte von Organismen auf.
Daher ist Quellwasser, Bachwasser, Flulwasser und Grundwasser stets
durch geloste Stoffe verunreinigt. Versetzt man Leitungswasser mit
einem Tropfen salpetersaurem Silber (vgl. die Priiffung des durch Hitze
zersetzten chlorsauren Kalis, S. 26), so erhilt man sofort, je nach dem
Kochsalzgehalt des Wassers, eine mehr oder weniger starke milchweile
Tritbung, dhnlich kann man mit einem anderen Salz, Bariumchlorid,
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nachweisen, dall das Leitungswasser kleinere oder grofiere Mengen von
Salzen der Schwefelsdure, wie Gips, geldst enthilt. Das Wasser verdunstet
bei seinem erheblichen Dampfdruck iiber allen Oberflichen, besonders
dem Meere und gréfleren Binnenseen; in den hoheren, kéilteren Regionen
der Atmosphéire, namentlich an unvermittelt aufsteigenden Waldgebirgen,
kondensiert sich der Wasserdampf zu Nebeltropfchen (Wolkenbildung)
und fallt als Regen wieder herab, versickert, kommt als Quellwasser
wieder zutage und flielt den tiefsten Stellen der Erdoberfliche, dem
Meere, mit etwas gelosten Salzen beladen, wieder zu. ,Vom Himmel
kommt es, zum Himmel steigt es, und wieder nieder zur Erde muf es,
ewig wechselnd.“ Bei diesen Wanderungen, die nun viele Hunderte von
Millionen von Jahren andauern, seit die Erdoberfliche unter 100° ab-
gekiihlt ist, verwittert, zersetzt das Wasser das Gestein, laugt es aus
und transportiert das Geléste, soweit nicht die Ackerkrume es zuriick-
hilt (s. Kali, S. 236), zum Meer, wo sich die loslichen Stoffe der Erdober-
fliche (Kochsalz, Kali-, Magnesium- und Calciumsalze) anreichern. Das
Geloste bleibt beim Verdunsten zuriick, das Wasser wandert wieder und
16st von neuem.

Um ganz reines Wasser herzustellen, mull man es erwirmen, bis
es einen so grofen Dampfdruck besitzt, daB es den Atmosphéarendruck
iiberwinden kann (siedet), den Dampf kondensiert man durch Wasser-
kithlung und fingt ihn auf; d.h. man destilliert es (vgl. S. 20). Arbeitet
man im grofen, so wird man aus Sparsamkeitsgriinden dafir sorgen,
daf die Kondensationswirme des Dampfes nicht ungeniitzt verloren-
geht: man wird also mit wenig Kiithlwasser auszukommen versuchen und
das erwarmte Kithlwasser in die Destillierblase stromen lassen. Das
so destillierte Wasser enthilt stets noch Gase und fliichtige Stoffe gelost,
wie Ammoniak oder Kohlensdure; sollen auch diese entfernt werden, so
destilliert man mehrmals und setzt dem Wasser in der Blase nichtfliichtige
Stoffe zu, die die erwdahnten Fremdkérper festhalten oder zerstéren.

FluBwasser, Seewasser und Wasser aus geringer Tiefe enthalt auler
geloster Luft und Kohlenséure, die ihm den erfrischenden Geschmack
verleihen, und gelosten Salzen auch reichliche Mengen von Bakterien,
schidliche und unschédliche. Von ihnen muf das Wasser durch sorg-
filtige Liiftung und Filtration durch Sandschichten oder chemisch durch
Desinfektionsmittel wie Chlor, Chlorkalk oder Ozon befreit werden.
Hiervon wird bei den betreffenden Stoffen die Rede sein. Die fiir den
technischen Gebrauch des Wassers in Dampfmaschinen unbequemsten
Verunreinigungen (namentlich doppeltkohlensaurer Kalk), die beim Er-
hitzen zu der schidlichen Bildung von Kesselstein fithren, werden spiter
bei der Kohlenssure und beim Kalk behandelt werden.

Zusammensetzung und Formel des Wassers.

Um die Zusammensetzung des Wassers nach Gewicht zu ermitteln,
konnte man die bei der Elektrolyse frei werdenden Gase gesondert auf-

fangen und zur Wigung bringen; das ist aber unbequem, da man grofle
Roth, Grundziige der Chemie. 3
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Volumina Gas wigen miiite; denn 1 Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und
760 mm Druck erst etwa 90 mg. Auch wiirde der Versuch infolge kleiner,
sekundirer Storungen an den Elektroden nicht sehr genau sein. Um
die genaue Zusammensetzung des Wassers ohne alle Wiagungen von
Gasen zu bestimmen, hat man folgenden Umweg eingeschlagen: ein dem
Platin dhnliches, seltenes Metall, das Palladium, nimmt im festen Zustand
grofe Mengen Wasserstoff auf und gibt sie beim Erhitzen wieder ab.
Wigt man also mit Wasserstoff beladenes Palladium vor und nach dem
Erbitzen, so erhédlt man aus der Differenz bequem und fehlerfrei das
Gewicht von Wasserstoff. Der Sauerstoff wird ebenfalls nicht als Gas
in elementarer Form gewogen, sondern in chemischer Bindung an Kupfer
als schwarzes, festes, fein gekorntes Kupferoxyd. Leitet man Wasser-
stoffgas ither Kupferoxyd, das man in einem Porzellanschiffchen in einer
Réhre aus schwer schmelzbarem Glase erhitzt, so nimmt es dem Kupfer-
oxyd den Sauerstoff und verbindet sich mit ihm zu Wasser. Dieses kann
man der Vollstindigkeit halber auffangen; es gibt eine Reihe von festen
und flissigen Stoffen, wie Chlorcalcium, gebrannten Kalk, Phosphor-
pentoxyd und konzentrierte Schwefelsiure, die jede Spur Wasser begierig
aufnehmen. Beim Erhitzen auf dunkle Rotglut bemerkt man, daf sich
die schwarze Farbe des Kupferoxyds ins Rétliche verandert und daf sich
im hinteren, kithleren Ende des Rohres Wassertropfchen kondensieren.
Es findet die Umsetzung statt: Kupferoxyd -+ Wasserstoff =— Kupfer
4+ Wasser. Das Kupferoxyd oxydiert den Wasserstoff zu Wasser, der
Wasserstoff reduziert das Oxyd zu Metall. Oxydieren heilit mit Sauer-
stoff verbinden, Reduzieren Sauerstoff entziehen. FEinem Reduktions-
vorgang ist stets ein Oxydationsvorgang ,gekoppelt®.

Die genaunesten Versuche der beschriebenen Art haben ergeben, daB,
wenn das Palladium 1,0000 g Wasserstoff abgibt, das Kupferoxyd
7,940 g Sauerstoff verliert und 8,940 g Wasser entstehen. 100 g Wasser
enthalten also 11,19 g Wasserstoff und 88,81 g Sauerstoff. Setzt man
aus praktischen Grinden (vgl. S. 17) das Atomgewicht des Sauerstoffs
= 16,000, so berechnet sich aus obigen Zahlen nach einem einfachen
Regeldetri-Ansatz, daf sich 16 g Sauerstoff mit 2,016 g Wasserstoff
verbinden. Diesen gewichtsanalytischen Befund wollen wir mit dem
volumenometrischen, dafl 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff
2 Vol. Wasserdampf geben, kombinieren. Da nach Avogadro (vgl. S.31)
in gleichen Volumina die gleiche Anzahl von Molekeln enthalten sind,
koénnen wir schreiben:

2 Mol. H 4- 1 Mol. O geben 2 Mol. Wasserdampf. Also ist in 1 Mol.
Wasserdampf '/, Mol. O und 1 Mol. H enthalten. Da nun aber in
1 Mol. Wasserdampf mindestens 1 Atom O enthalten sein muB, denn
Atome sind ja nicht teilbar, ist die einfachste Annahme:

1 Mol. Wasserdampf enthdlt 1 Atom O,

1 , Sauerstoff s 2 Atome O, analog
1 , Wasserdampf , 2 , H,
1 , Wasserstoff ., 2 , H;
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mithin hitte Wasserdampf die Formel H,0, Wasserstoff H, und Sauer-
stoff O,1). Da sich 16 g O mit 2,016 g H verbinden, ist das Atom-
gewicht des Wasserstoffs — 1,008, das Molekulargewicht des
Sauerstoffs 32,000 = O,.

Molekular- und Atomgewicht und Anwendungen auf Luft.

Das Molekulargewicht jedes Stoffes kénnen wir leicht finden, wenn
wir seine Gas- oder Dampfdichte bestimmen kénnen und mit der von
Sauerstoff unter gleichen Bedingungen vergleichen, wobei wir das Mole-
kulargewicht des Sauerstoffs = 32 setzen: M, == 82. L,: L, (vgl. S. 31).
Da 1 Liter O, bei 0° und 760 mm Druck 1,429 g wiegt, vereinfacht sich
obige Gleichung, wenn man L, ebenfalls auf 0° und 760 mm umrechnet,
zu M, = L,.22,4. Beriicksichtigt man, daB auch Sauerstoff bei (¢
und 760 mm Druck den Gasgesetzen nicht ganz streng gehorcht, und
korrigiert fiir die kleine Abweichung vom Idealgase, so ergibt sich, daB
32 g O, bei den Normalbedingungen 22,41 Liter einnehmen; 22,41 Liter
sind also bei Normalbedingungen das Volumen von jedem idealen Gas,
wenn man so viel Gramm nimmt, wie sein Molekulargewicht betrigt.
Diese Menge nennt man ein Gramm-Molekiil oder kiirzer ein Mol.

Da 1 Liter Wasserstoff bei den Normalbedingungen 0,08987 g
wiegt, ergibt sich das Gewicht von einem Mol zu 22,41 x 0,08987
== 2,014 g. Die kleine Differenz gegen den aus der Zusammensetzung des
Wassers abgeleiteten Wert 2,016 rithrt daher, dal auch der Wasserstoff
(sehr kleine) Abweichungen von den idealen Gasgesetzen zeigt. Der Wert
2,016 ist genauer. Da 1 Liter Stickstoff unter obigen Bedingungen
1,2505 g wiegt, ist sein Molekulargewicht 22,41 > 1,2505 — 28,02.
Nimmt man an, dal auch beim Stickstoff ein Molekiill aus 2 Atomen
besteht, so ware sein Atomgewicht 14,01. Diese Annahme wire erst zu
beweisen, sie folgt analog wie beim Wasserstoff und Sauerstoff aus der
Tatsache, da 2 Vol. Ammoniak 1 Vol. Stickstoff geben. Wenn Luft
eine (leicht, schon durch ein Streichholz zersetzbare) chemische Ver-
bindung wire, miilten die Volumina Stickstoff und Sauerstoff, die in
der Luft nebeneinander vorhanden sind, in einfachen Zahlenverhiltnissen
stehen. Das ist nicht der Fall, denn auf rund 21 Vol. O, kommen rund
78 Vol. Stickstoff (1 Vol.-Proz. ist ja Argon); 78:21 gibt aber kein
rationales Verhaltnis. Ferner miilten die Gewichtsprozente Stickstoff
und Sauerstoff im Verhéltnis der Atomgewichte 16 und 14,008 oder
einfacher Multipla stehen. Auch das ist nicht der Fall; die chemische
Analyse und die Volumverhiltnisse bekriftigen also die SchluBfolgerung
aus dem physikalischen Befund des inkonstanten Siedepunkts: Luft ist
ein Gemenge von Stickstoff, Sauerstoff und von Edelgasen, namentlich
Argon. Von einem Molekulargewicht der Luft kann man also nicht
sprechen, hdchstens von einem mittleren Molekulargewicht. Dies be-

1) Wir werden diese wichtige Uberlegung beim Chlorwasserstoff, wo die
Volumverhéltnisse noch einfacher sind, nochmals anstellen (8. 73)!

3*



36 Gasgesetze.

rechnet sich aus dem Litergewicht bei Normalbedingungen, 1,293 (vgl.
S. 24), zu 22,41 x 1,293 — 28,98, also rund 29, d. h. zwischen dem
des Stickstoffs (28) und des Sauerstoffs (32) stehend; es liegt dem des
Stickstoffs niaher, da Luft dem Volumen nach zu fast ¢/; aus Stickstoff
besteht.

Da das Litergewicht des atmosphéarischen Stickstoffs, d. h. des
Riickstandes der Luft nach Entfernung des Sauerstoffs unter Normal-
bedingungen 1,2672 g wiegt, ist sein (mittleres) Molekulargewicht 28,17,
also wesentlich héher als das des chemisch gewonnenen Stickstoffs 28,02.
Das rithrt daher, dafi die Hauptverunreinigung des atmosphéarischen
Stickstoffs, das Argon, ein Molekulargewicht von fast genau 40 hat.
DaB beim Argon und seinen Verwandten, wie dem Helium, Molekular-
und Atomgewicht gleich sind, also die Atome dieser indifferenten Gase,
die nicht imstande sind, mit anderen Atomen Verbindungen einzugehen,
sich auch nicht untereinander verbinden, ist eine Tatsache, die sicher
festgestellt ist, doch brauchen wir auf die Ableitung nicht einzugehen.
Betont sei zum SchlufBl, daB man es auch bei den Elementen fast aus-
nahmslos nur mit Molekeln, nicht mit Atomen zu tun hat, und dafl man
das Molekulargewicht jedes verdampfbaren Stoffes leicht finden kann.

Gasgesetze und Anwendungen.

Alle idealen Gase verindern bei Druckverinderungen, Konstanz der
Temperatur vorausgesetzt, ihr Volumen so, daf das Produkt aus Druck
und Volumen koustant bleibt: p.v = konst, oder p.v = p,.v, (Gesetz
von Boyle-Mariotte). Bei konstantem Druck, aber verinderter Tem-
peratur wichst das Volumen jedes idealen Gases pro Grad Celsius um
1/273 = 0,00367 des Volumens bei 0% v, — v, (1 + ¢/273) oder

273 +- ¢
v = vo( 27:;) oder v;: vy = (273 +£): 273. Bei —273°C wiirde also
v = 0 werden, d. h. das Gas wiirde verschwinden. Das ist eine Extra-

polation, d.h. eine im Grunde wertlose Voraussage iiber ein experimentell
nicht erreichtes Temperaturgebiet. Jedes Gas, selbst die am schwersten
zu verflissigenden, Wasserstoff und Helium, werden schon bei etwas
hoheren Temperaturen als — 273°C fliissig und fest. Zahlt man die
Temperatur nicht von der willkiirlichen Temperatur 0°C an, sondern
von — 273% an, so spricht man von ,absoluter Temperatur®, die man T
schreibt. Die Volumina jedes -idealen Gases sind also bei konstantem
Druck, aber variabler Temperatur den absoluten Temperaturen propor-
tional: wp:vy — T :273. (Gesetz von Gay Lussac-Humboldt.)
Kombiniert man beide Gesetze, so folgt: p.v = py.vy. T/273. Als py,
den Normaldruck, rechnet man eine Atmosphéire. Beziebt man obiges
Gesetz nun nicht auf 1g oder eine andere beliebige Einheit, sondern
auf 1 Mol Gas, so wird v, das Volumen von 1 Mol bei Normal-
bedingungen, fir alle Gase gleich groB, nidmlich 22,41 Liter, und das
Gesetz erhilt eine quantitativ fiir alle idealen Gase giiltige Form. Es
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ist iiblich, in diesem Falle das Volumen V und den Druck P zu schreiben:
PV by, V,

PV = 973 T. Der Ausdruck 973

Druck und Temperatur unabhingigen, allgemeinen Naturkonstanten,
der ,Gaskonstanten®, die man R nennt, und das Gesetz
PV=R.T

wird ein allgemeines Naturgesetz, in dem R je nach den gewihlten
Einheiten verschiedene Zahlenwerte annimmt. Da das Produkt P.V
der Arbeit entspricht, die man leistet, wenn man den Druck P iiber das
Gasvolumen V iiberwindet, hat das Produkt R. T ebenfalls die Dimension
einer Arbeit, einer Energiemenge, einer Wirmemenge usw. (vgl. S. 3).
Rechnet man die Arbeit nach Literatmosphéiren, so wird P.V

22,4 . .
= :731T = 0,0821 . T, rechnet man nach C.G.S.-Einheiten (Erg),
so ist zu beriicksichtigen, daf 1 Atmosphire — 76 > 13,60 X 980,6

wird dann zu einer von

1013250 abs. Einheiten und 1 Liter = 1000 ccm ist; also wird P.V
= 1000 > 1013250 x 0,0821 x T = 83190000 x T'; in Joule,
der bequemeren Einheit, da 1 Joule = 107 Erg ist, P.V = 8,319.T.

8,319
Rechnet man nach Grammkalorien, so wird nach 8.4 P,V — 4’—1@1’
1

— 1,987.7. Letztere Zahl ist fiir alle chemischen Berechnungen die
wichtigste und meist auch die bequemste, wir werden sie des Ofteren
anzuwenden haben (z. B. S. 40, 49 und 99, Anm. 2).

Die Gasgesetze wollen wir benutzen, um kurz die einfachsten
Methoden der Gas- und Dampfdichtebestimmung, die also zu den
Molekulargewichten fiithren, zu behandeln.

Gas- und Dampfdichtebestimmung.

Man konnte die Dichten der Gase und Dampfe wie die der festen und
fliilssigen Korper auf Wasser als Einheit beziehen, dann erhilt man unbequem
kleine Zahlen, nimlich ein Tausendstel des Litergewichtes, also, immer bei 0°
und 760 mm Quecksilberdruck, fiir Sauerstoff 0,001429; fiir reinen Stickstoff
0,0012505, fiir Luft 0,001293, fiir Wasserstoff 0,00008987. Bequemer bezieht
man auf Luft oder auf Sauerstoff als Einheit, wobei man den Vorteil hat,
dafl man nicht auf die Normalbedingungen zu reduzieren braucht, falls man
das gleiche Volumen Luft oder Sauerstoff unter den gleichen Druck- und
Temperaturbedingungen wigt. Das Molekulargewicht erhdlt man durch
Multiplikation der Verhiltniszahl mit 28,98, wenn man auf Luft bezogen
hat, bzw. durch Multiplikation mit 32,000, wenn man Sauerstoff als Bezugs-
substanz gewihlt hat.

Ein mit zwei gut eingeschliffenen Glashdhnen versehenes Kdlbchen von
rund 120 ccm moge vollstdndig luftleer gepumpt 37,6251 g wiegen, mit Luft
gefiillt 37,7760 g, mit Kohlensiure gefiillt 37,8558 g. Dann ist das Gewicht
der Kohlensiure 37,8558 — 37,6251 — 0,2302 g, das des Luftinhaltes 37,7760
— 87,6251 = 0,1509 g. Die Dichte der Kohlensdure, auf Luft als Einheit
bezogen, ist also 0,2302:0,1509 — 1,526 und das Molekulargewicht der Kohlen-
siure 1,526 X 28,98 — 44,2.

_Hat man Diampfe zu untersuchen, so muB man bei hoheren Temperaturen
arbeiten. Alsdann fithrt man den Versuch und die Berechnung anders durch.
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Die bequemste, wenn auch nicht die genaueste Methode ist die von Victor
Meyer ersonnene (Fig. 7). Ein Glasrohr, das sich unten birnenférmig er-
weitert und ein seitliches Ansatzrohr trigt, wird durch einen Kork in siedendem
Wasser (oder bei hoherer Temperatur im Dampf einer anderen Fliissigkeit)
gehalten. Die Temperatur muf so hoch sein, daf sie den Siedepunkt der zu
untersuchenden Substanz um mehrere Grade tiibersteigt. Das seitliche Rohr
fihrt zu einem MeBgefill, in dem man die von der siedenden Substanz ver-
driangte Luft auffingt und ihr Volumen (nebst Temperatur und Druck) ab-
liest. Die SBubstanz wird in
einem kleinen Flidschchen
abgewogen, das man, wenn
die Heizfliissigkeit eine Weile
gesiedet hat und sich im
Apparat ein konstanter Tem-
peraturabfall eingestellt hat,
in das Rohr fallen 145t. Die
Substanz mull rasch ver-
dampfen, so daB zum seit-
lichen Rohr nur Luft, kein
beigemischter Dampf ent-
weicht. Man habe 0,290 g
Chloroform abgewogen, die
beim Verdampfen so viel
Luft aus dem Apparat ver-
dringen, daf man (fiber
Wasser als Sperrfliissigkeit)
bei 746,5 mm Druck und
18,39 C 60,0 ccm Luft erhilt.
Welches Volumen wiirde die
Luft bei 0° 760 mm und
Trockenheit einnehmen? Da-
bei ist zu Dberiicksichtigen,
daB das Wasser bei 18,30
einen Sittigungsdruck von
15,8 mm besitzt, der nach be-
kannten physikalischen Ge-
setzen vom Gesamtdruck 746,5 mm abzuziehen ist. Der Druck der Luft ist
also 746,5 — 15,8 — 730,7mm. Unter Anwendung der Gasgesetze wire das
B00-T90T 4 et 00w 790 S TS0 213
= 54,1 ccm. Das wire zugleich das Volumen, das 0,290 g Chloroformdampf
unter Normalbedingungen einnehmen wiirden, denn der Chloroformdampf hat
das gleiche Volumen Luft aus dem Apparat ausgetrieben. Um das Molekular-
gewicht des Chloroforms zu erhalten, braucht man nur zu berechnen, welches
Gewicht Chloroform man hitte anwenden miissen, um 22,41 Liter Luft zu
erhalten: @ 0,200  22,41.0,290

7 = fF . = = 7T —120,1.
22,41 0,0541° v . 0,0541 !

Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer.

Volumen der Luft bei 760 mm

Nernst hat die Methode fiir sehr hohe Temperaturen umgearbeitet,
indem er statt eines Glasrohres mit siedender Fliissigkeit ein kleines, elektrisch
geheiztes Rohr aus Platin oder dem noch hdher schmelzenden Iridium an-
wandte. So konnte er mit Hilfe einer fein durchgearbeiteten Mikroapparatur
auch die Molekulargewichte von Metallen und von festen Salzen bestimmen.
Er und seine Schiiler fanden z. B. fiir Silber 108, fiir Quecksilber 208, fiir
Kochsalz 58,2. Bei den Metallddmpfen ist Molekular- und Atomgewicht
gleich, vgl. die Atomgewichte 8.197 und 202.
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Bei allen gasférmigen oder verdampfbaren Verbindungen kann
man also das Molekulargewicht leicht bestimmen. Anders ist es mit
dem Atomgewicht, wo man wie beim Wasserstoff am besten genaue
analytische Daten mit Gasdichtebestimmungen kombiniert.

Eine einfache, prignante Definition des Atomgewichtes er-
gibt sich aus dem leichter zuginglichen Begriff Molekulargewicht: ,Das
Atomgewicht eines Elementes ist die kleinste Menge, die sich
in einem Mol findet.“ In der Tat hat man in keinem Mol irgend
einer einfachen oder komplizierten Wasserstoffverbindung weniger als
1,008 g Wasserstoff oder 14,008 g Stickstoff angetroffen, so dafi man
diese Werte bis zum Beweise des Gegenteils als die Atomgewichte der
betreffenden Elemente annehmen wird, wobei man, wie wiederholt

werden mag, dem Sauerstoff von vornherein willkiirlich das Atom-
gewicht 16,000 gibt.

Wasser III. Knallgas. — Katalysatoren.

Wir elektrolysieren (angesiduertes) Wasser in einem einfacheren
Apparat, bei dem die Elektroden nicht in getrennten Schenkeln an-
gebracht sind, sondern das Gemisch aus Wasserstoff und Sauerstoff aus
einer Offnung zusammen entweicht. Leitet man die Gasblasen in
Seifenwasser und bringt an eine solche Seifenblase eine Flamme, so
explodiert sie mit lautem Knall; das Gasgemisch nennt man darum
,Knallgas“. Die beiden Gase vereinigen sich unter starker Warme-
entwicklung zu Wasser bzw. Wasserdampf. Die Warme hat man vorher
in Form von elektrischer Arbeit als Spannung und Elektrizititsmenge
oder Volt-Amper-Sekunden zur Zersetzung des Wassers aufgewendet.
Die plotzliche, starke Temperaturerhohung dehnt die Luft gewaltsam
aus und diese starke, abrupte Luftwelle, die sich mit groBerer Ge-
schwindigkeit als gewohnlicher Schall fortpflanzt, empfinden wir in
unserem Ohr als Knall.

Ein mit Knallgas gefiilltes, geschlossenes GlasgefaB, in dem man
die Explosion durch einen iiberspringenden Induktionsfunken einleitet,
wird durch die Explosion zertrimmert und kann gefihrliche Ver-
letzungen hervorrufen. Auch wenn sich Wasserstoff mit Luft mischt
— und der leichte Wasserstoff diffundiert leicht aus einem Gefaf3, auch
wenn die Offnung nach unten gerichtet ist —, konnen durch eine
Flamme oder durch einen Funken solche Explosionen entstehen. Da
1 Vol. Wasserstoff 1/, Vol. Sauerstoff zur Verbrennung benétigt, und
1 Vol. Sauerstoff rund 5 Vol. Luft entsprechen, ist die gefahrlichste
Mischung 1 Vol. Wasserstoff + 2,5 Vol. Luft. Wir haben manches
Zeppelinluftschiff auf diese Weise verloren. In Amerika, wo man aus
verschiedenen Quellen Gase gewinnt, die betrichtliche Mengen des in-
aktiven Elementes Helium (Mol.-Gew. 4,00, vgl. S. 16) enthalten, be-
nutzt man zur Fillung von Luftfahrzeugen ein auch bei Luftzutritt
nicht explosionsfihiges Gemisch aus Wasserstoff und Helium. Da
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Helium doppelt so schwer ist als Wasserstoff (Litergewicht bei 09, 760 mm
0,178 g), verliert man zwar etwas an Auftrieb, der pro Mol He 29 — 4,
pro Mol Hy 29 — 2 ist, gewinnt aber viel an Sicherheit.

Mischt man die Gase Wasserstoff und Sauerstoff, die man ge-
trennt entwickelt oder einzeln aus Stahlflaschen entnimmt, mittels eines
A-formigen Metallrohres erst kurz vor der Ziindung, so entsteht eine
gefahrlose, aber auferordentlich heife Flamme, das ,Knallgasgebliase¥,
das man zum Zusammenschweilen von Eisenstiicken (,Autogene
Schweibung“) oder auch bei verinderter Benutzung (Uberschuf von
Sauerstoff nach dem Anwirmen mit der Knallgasflamme) zum Zer-
schneiden von Eisenplatten benutzt (,, Autogenes Schneiden“). Verbrennt
man 1 Mol Wasserstoff im offenen Kalorimeter zu fliissigem Wasser,
so werden bei Zimmertemperatur 68,34 kcal frei. LiBt man die gleiche
Menge Gas in einer in ein Kalorimeter versenkten Stahlbombe mit
Sauerstoff explodieren, so werden unter sonst ganz gleichen Bedingungen
nur 67,48 kcal entwickelt. Woher dieser Unterschied? Die Antwort
gibt das allgemeine Gasgesetz P.V =— R.T. Im offenen Kalorimeter
verschwinden nach der Gleichung H, 4 1/, 0, — fliiss. H,0, da das
Volumen von 1 Mol fliissigen Wassers (18 ccm) gegen die verschwindenden
Gasmengen (1,5 > 22400 x< 291 : 273 == 35800 ccm) gar nicht in Be-
tracht kommt, 1/3 Mole Gas. Luft stiirzt nach und leistet dabei die
Kompressionsarbeit 11/, %< P.V, da ja P den Atmosphirendruck und V
das Volumen von 1 Mol Gas bedeutet. 1!/, P.V = 1/, R. T = 11/,
.1,987.(273 4 18) = rund 3 x 291 — 873 cal = 0,87kcal. In die
geschlossene Bombe kann die Luft nicht nachtreten, so dafl 0,87 keal
pro Mol H, weniger erhalten werden. Also miilite der Unterschied
zwischen beiden Wirmeténungen 0,87 kcal sein; beobachtet wurden
68,34 — 67,48 — 0,86 kcal! (Zugleich ein guter zahlenmifBiger Beweis
fur das Gesetz von der Erhaltung der Energie!)

Ahnliche Uberlegungen muf der Heiztechniker und namentlich der
mit Gasmaschinen arbeitende Ingenieur des éfteren anstellen.

Da die Reaktion Knallgas —> Wasser mit starker Wirmeentwick-
lung, die Zersetzung des Wassers zu Knallgas unter starker Wirme-
bindung verlduft, miiBte nach dem Le Chatelierschen Satz (S.8)
‘Wasser bei hohen Temperaturen zerfallen, denn bei hohen Temperaturen
iiberwiegen die Wirme verbrauchenden Reaktionen. In der Tat gelingt
es, Wasser bei hohen Temperaturen rein thermisch zu zersetzen; je hoher
die Temperatur, desto grofer sind die Knallgasmengen, die mit Wasser-
dampf im Gleichgewicht stehen. Messungen im Nernstschen Labora-
torium nach ganz verschiedenen Methoden haben folgende Dissoziations-
grade des Wassers ergeben (s. nebenstehende Tabelle).

Je tiefer die Temperatur ist, desto kleinere Knallgasmengen sollten
neben Wasserdampf existieren konnen. Nun kann man aber bei
Zimmertemperatur feuchtes oder trockenes Knallgas beliebig lange auf-
bewahren. Das scheint der Theorie zu widersprechen, erklirt sich aber
folgendermallen: mit dem Sinken der Temperatur nehmen die mit
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Wasserdampf im Gleichgewicht stehenden Knallgasmengen rapide
ab, noch rascher aber sinkt die Geschwindigkeit, mit der sich das
Gleichgewicht herstellt. Bei sehr vielen chemischen und bioclogischen

0Q Proz. des Wasserdampfes
in Knallgas zerfallen

1432 0,10

1883 1,18

2064 2,8

2458 8,2

2819 13,0

Vorgidngen geht die Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Hilfte zu-
riick, wenn die Temperatur um 109C sinkt. Beispiel: der stark ver-
minderte Stoffwechsel der im Winterschlaf liegenden Tiere, auch der
Warmbliiter! Das einer hohen Temperatur entsprechende chemische
Gleichgewicht verschiebt sich bei raschem Abkithlen (,Abschrecken®)
nicht mehr, so dall ein Gemisch bestehen bleibt, das einer weit hoheren
Temperatur entspricht, das Gleichgewicht ,friert fest“. Beispiele davon
werden wir in der Salpetersiureindustrie, beim Hochofenproze$3, bei der
Hértung des .Stahls bekommen. Auch das bei tiefer Temperatur be-
stehen bleibende Knallgas entspricht solch einem festgefrorenen Gleich-
gewicht. Erzeugt man im Knallgas lokal durch eine Flamme oder
einen elektrischen Funken eine hohe Temperatur, so stellt sich mit
Riesengeschwindigkeit unter grofer Warmeentwicklung, d. h. unter
Explosion, das der Temperatur entsprechende Gleichgewicht, so gut wie
reiner Wasserdampf, her.

Will man aus Knallgas ohne Explosionserscheinungen Wasser her-
stellen, so mufl man versuchen, die Reaktion bei tiefer Temperatur, wo
sie langsam verlduft, in Gang zu bringen. Das gelingt mit Hilfe von
»Katalysatoren“, wie wir sie bei der Zersetzung des Kaliumchlorats
(S. 26) kennenlernten. Theoretisch kann man jede chemische Um-
setzung, die unter Warmeentwicklung verlauft, also keine Energie ver-
braucht, sondern liefert, katalytisch beeinflussen. Bei gewdhnlicher
Temperatur verlduft die Reaktion mehr oder weniger langsam, unter
Umstédnden unendlich langsam, d. h. dberhaupt nicht merklich., Der
Katalysator hat nur die Aufgabe, die Geschwindigkeit zu erhéhen, nicht
Energie herzugeben. Es kann sich um die Bildung eines Stoffes aus
seinen Komponenten oder (seltener) um die Zersetzung einer unter
Wirmeabsorption entstandenen, sogenannten endothermischen Ver-
bindung handeln (chlorsaures Kali, s. S. 25, besser Wasserstoffsuperoxyd,
8. S. 46). Manche Katalysatoren nehmen dabei an Zwischenreaktionen
teil, die hernach unter Wirmeentbindung wieder zerfallen, so daf der
Katalysator zum SchluB wieder intakt vorhanden ist. Andere Kataly-
satoren wirken rein mechanisch, indem sie z. B. Gase auf ihrer grofen
Oberfliche kondensieren, so daB die reaktionstrigen Molekiile einander
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80 nahe kommen, dafl lokal eine Reaktion einsetzen kann. In jedem
Falle wirkt der Katalyt um so stirker, je grofer seine Oberfliche, je
feiner seine Verteilung ist (vgl. 8. 46 bei Wasserstoffsuperoxyd und
S. 37, Oxydation von Ammoniak). An groBen Oberflichen, also bei
intensiver Berithrung, gehen die Zwischenreaktionen leichter vor sich,
und grofe Oberflichen absorbieren stark. Ein fast universeller Kataly-
sator ist Platin, nicht in Blechform, kaum in Drahtform, sondern in
ganz fein verteiltem, vielporigem Zustand, nach seiner schwarzen Farbe
»Platinmohr® oder ,Platinschwarz“ genannt. Schligt man durch Re-
duktion mit einem leicht oxydablen Stoff Platin aus einer Platinsalz-
lésung auf fein verteiltem Asbest od. dgl. nieder, so erhilt man einen
im Laboratorium und in der Grofindustrie viel verwendeten Kataly-
sator; dhnlich, wenn man Asbest mit fein verteiltem Palladium beladt,
das, wie wir S.34 sahen, Wasserstoff, aber auch Sauerstoff zu ab-
sorbieren vermag. Leitet man Knallgas bei Zimmertemperatur durch
ein Rohr iiber Asbest, der mit Platin- oder Palladiumschwarz iiber-
zogen ist, so bemerkt man in kurzer Zeit hinter dem Asbestpfropfen
Wassertropfchen. Unter Umstinden wird der Asbest durch die hohe
Bildungswirme des Wassers bis zum Glithen erhitzt, wobei es leicht zu
Explosionen kommen kann. Bei Reaktionen, deren Verlauf sich mit
der Temperatur stark andert, wo Erhohung der Temperatur das Gleich-
gewicht merklich verschiebt, muB man den Katalysator kiihlen, d. h.
die Reaktionswirme schnell abfithren, um eine gute Ausbeute zu er-
halten (vgl. Ammoniak S. 56, Kontaktverfahren zur Herstellung von
Schwefelsdure S, 121).

Solche katalytischen Ziindungsvorrichtungen aus Platinmohr ver-
wendete man frither, ehe die Ziindhélzer erfunden waren, um einen aus
Zink und Schwefelsiure entwickelten Wasserstoffstrahl zu entziinden:
,2Dobereinersches Feuerzeug® (s. nichsten Abschnitt).

Wir werden Katalysatoren, also Korpern, die ohne Energieabgabe
langsam, aber unter Wirmeentwicklung, d. h. ,exotherm“ verlaufende
Reaktionen beschleunigen, bei den verschiedensten technischen Prozessen
begegnen.

Wasserstoff. Technische Herstellung und Verwendung.

Elektrolysiert man eine Salzlosung, so scheidet sich an der Kathode
Metall ab, wenn das Metall edel oder halbedel ist (Silber, Kupfer); bei
Salzen unedler Metalle entsteht an der Kathode als sekundéres Produkt
Wasserstoff, so aus Kochsalzlosungen. Den Wasserstoff fangt man
auf, komprimiert ihn in Stahlflaschen und kann ihn verschicken. Will
man kleinere Mengen Wasserstoff an Ort und Stelle entwickeln, so
bieten sich verschiedene andere Wege dar.

Rein theoretisch, weil unbequem und teuer, ist die Zersetzung des
Wassers durch das mittels Elektrolyse dargestellte Leichtmetall Natrium:

Na + HOH = NaOH -+ Y, H,. Das Natrium 13st sich im Wasser unter
so starker Erwirmung auf, da8 das Metall schmilzt und eine Entziindung
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des Wasserstoffs eintritt, wenn man die auf dem Wasser schwimmende
Natriumkugel an einer Stelle festhélt. Das Wasser #ndert durch die Auf-
losung des Reaktionsproduktes seine Eigenschaften: es bliut rotes Lackmus-
papier, bekommt einen seifigen, laugenartigen Geschmack, macht die Haut
schliipfrig. Korper, die dem Wasser diese Eigenschaften geben, nennt man
sLangen“ (Natronlauge). Chemisch sind sie durch die Gruppe OH = Hydr-
oxyl charakterisiert (Natriumhydroxyd).

Im Laboratorium wird man kleine Mengen Wasserstoff dadurch
herstellen, da man eine Siure auf ein halbedles Metall einwirken 1aft,
das den Wasserstoff aus dem Sauremolekiil verdringt und sich mit dem
»Saurerest® verbindet. Jede Sdure (z. B.
Salzsdure oder Schwefelsdure) enthalt
Wasserstoff, der durch Metall ersetzbar
ist, wobei Salze entstehen. Durch Metall
ersetzbarer Wasserstoff ist das fiir Sduren
Charakteristische.

Geben wir der Siure die allgemeine
Formel HAc¢ (Ac — acidum = Siure)
und schreiben das Metall Me, so ist die
prinzipiell einfachste Umsetzung:

HAc + Me — MeAc + H;

Metall 4 Séure gibt Salz 4+ Wasserstoft.

Das billigste Metall, Eisen, eignet sich

nicht zur Wasserstoffentwicklung, weil es

stets durch die Nichtmetalle Kohlenstoff,

Schwefel, Phosphor und Silicium verun-

reinigt ist, die an der Umsetzung mit der

Siure teilnehmen, so dafl dem Wasser-

stoff Kohlenwasserstoffe, Schwefelwasser- Kippscher Apparat.

stoff usw. beigemischt sind. So kommt

es, daB wir bei dem Versuch auf S.21 (Lésen von Eisen in Siure) eine,
wenn auch schwache Schwefelwasserstoffreaktion, Braunung von Blei-
papier, erhielten. Man verwendet darum im Laboratorium das reinere
wenn auch teurere Zink, das man in einem Kippschen Apparat (Fig.8)
mit der Séure zusammentreten 1468t. Bei Offnung des Hahnes setat die
Gasentwicklung ein, weil die Sdure aus dem obersten Reservoir (Kugel-
trichter) zum Metall hinabstrémt. Beim Schliefflen des Hahnes driickt
das Gas die S#ure wieder hoch, so daf die Gasentwicklung aufhért.
Féngt man das ausstrémende Gas in einem umgekehrten Reagenzglas
auf, ohne die Luft durch lingeres Einstrémenlassen auszutreiben, und
nihert das Gas einer Flamme, so verbrennt es mit einem mehr oder
minder scharfen Knall oder pfeifenden Gerdusch. Man kann, da der
Kippsche Apparat kontinuierlich Gas entwickelt, alle Eigenschaften des
Wasserstoffs bequem studieren. Lalbt man das Gas auf einer diinnen
Rohre aus schwer schmelzbarem Glas brennen, so kann man die hohe
Temperatur der unscheinbaren Flamme durch Hineinhalten eines Gliih-

Fig. 8.
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strumpfes oder eines Platindrahtes zeigen: beide glihen mit weiflem
Licht auf, ein sehr diinner Platindraht kann sogar schmelzen; hilt man
ein Becherglas iiber die Flamme, so beschligt es durch das bei der Ver-
brennung entstehende Wasser, das sich an der Wand kondensiert.
Wasserstoff unterhélt selbst die Verbrennung nicht: eine in einen um-
gekehrten Glaszylinder voll Wasserstoff eingefiithrte Kerze erlischt, nur
an der Mindung des Zylinders brennt der Wasserstoff. Will man das
Gas aus einem Zylinder in einen anderen fiillen, so muB man es nach
oben gieBen. Wasserstoff ist das leichteste bekannte Gas. Das
Gewicht eines Volumens Wasserstoff ist nur 1/14,5 des gleichen Volumens
Luft. Uber seine Verwendung als Fiillmaterial fiir Luftballons, die
Gefahren und deren Abhilfe ist S.39 das Notige gesagt.

Benotigt man Wasserstoff in grofen Mengen, so liegt es nahe,
Wasser zu zersetzen. Aber erst nach vielen vergeblichen Versuchen,
ein wirtschaftliches Verfahren dafiir zu finden, ist es neuerdings auf
Umwegen gelungen, aus Wasserdampf mit Kohle, also aus zwei ver-
héaltnisméafig billigen Rohstoffen, Wasserstoff im groSen darzustellen.
(Néheres siehe beim ,,Wassergas® S.101.)

In der Technik wird Wasserstoff auller zum autogenen Schneiden
und Schweifien (Aufbrechen von Safes mittels eines Knallgasgeblises!)
neuerdings auch in der Nahrungsmittelindustrie gebraucht: manche
schlecht schmeckende und riechende Fette, wie Tran, konnen durch
chemische Bindung von Wasserstoff in feste, wohlschmeckende von
hoherem Nihrwert umgewandelt werden (Fetthirtung). Als Kataly-
satoren fiir diese chemische Reaktion werden der zu hirtenden Substanz
kleine Mengen gewisser Metalle (z. B. Nickel) zugesetzt.

Ozon. Allotropie.

Vom Sauerstoff gibt es eine zweite Modifikation, die von dem
gewohnlichen haltbaren und farblosen Gase ganz verschieden ist und
nach ihrem penetranten Geruch Ozon genannt wird (0f@v — ozon
= das Riechende). Es entsteht in kleinen Mengen, wenn elektrische
Fuvnken durch Sauerstoff schlagen. Der eigentiimliche, in der Niahe
von groflen Induktorien oder von Quecksilberlampen auftretende Geruch
rithrt von Spuren Ozon her. Ozon bildet sich aus gewdhnlichem Sauer-
stoff unter starker Energieaufnahme 1), also nur bei sehr hohen Tem-
peraturen (elektrischer Funke). Will man ozonreichen Sauerstoff
darstellen, so unterwirft man den Sauerstoff sogenannten ,stillen
elektrischen Entladungen“. Ein doppelwandiges Glasrohr ist innen
und auflen mit Stanniol belegt, beide Belegungen verbindet man mit
den Polen eines Induktoriums und leitet in den Zwischenraum Sauer-
stoff, der mit Ozon beladen austritt. Das Molekulargewicht des Ozons
konnte man frither nur auf Umwegen, also unsicher bestimmen, neuer-
dings ist es gelungen, unter Innehaltung gréfter VorsichtsmaBregeln

1) 30y = 20; — 68 keal.
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reines fliissiges Ozon darzustellen und seine Dampfdichte zu bestimmen:
sie ist 48 — 3 < 16, so daB dem Ozon die Formel O; zukommt. Da
Ozon unter starker Warmeentwicklung in gewdhnlichen Sauerstoff itber~
geht, ist es ein sehr starkes Oxydationsmittel: Oy — Oy 4+ O, wobei
das frei werdende Sauerstoffatom sehr starke Wirkungen ausiibt. Das
allgemeine Reagens auf Oxydationsmittel ist eine Lésung von Jodkali
(KJ, ein weilles, dem Kochsalz NaCl analoges Salz), aus der sofort
dunkelbraunes Jod frei gemacht wird; kleinere Jodmengen macht man
dadurch sichtbar, da man der Losung etwas Stirke zusetzt: Jod und
Stirke geben auch in sehr kleinen Mengen eine kornblumenblaue Fir-
bung. Papierstreifen, die mit einer Jodkaliumstirkelésung getrinkt
sind, werden in der Nihe eines Induktoriums oder Ozonapparates sofort
blau bis schwarz: 2KJ 4+ 0; + H,0 = 2KOH + J, + O,.

In der Technik benutzt man verdiinntes Ozon, um stark bakterien-
haltiges Wasser, z. B. FluBwasser, zu desinfizieren. Es sind nur kleine
Ozonmengen erforderlich und entsteht kein unangenehmes Nebenprodukt,
denn der molekulare Sauerstoff O,, der sich bei der Oxydation der Bak-
terien nach der Gleichung O3 —> O, 4 O bildet, bleibt zwar im Wasser
grofitenteils geldst, schadet aber nichts.

Die oft zu Reklamezwecken wiederholte Behauptung, daf sich
waldreiche Gegenden (nur in der Ndhe von Badern und Luftkurorten!)
durch starken Ozongehalt auszeichnen, ist lingst widerlegt, hat aber das
Ozon populir gemacht; in der mit Staub und Bakterien geschwéingerten
Luft bewohnter Gegenden hilt sich kein Ozon!

Die Erscheinung, daB mehrere Stoffe bei gleicher analytischer
Zusammensetzung physikalisch und chemisch ganz verschiedene Eigen-
schaften besitzen, nennt man Allotropie, die Stoffe allotrop (&iiog
=— allos — anders, zgdnog = tropos — Form). Unterscheiden sich die
allotropen Stoffe, wie hier beim Sauerstoff und Ozon durch ihr Molekular-
gewicht, so nennt man den Stoff mit dem hoheren Molekulargewicht
das Polymere (moAUg — polys == viel, uégog == meros = Teil, aus
mehr Teilchen zusammengesetzt). Der krasseste Fall von Allotropie
ist der von Diamant und Graphit, die auler der Tatsache, dafl beide
reiner kristallisierter Kohlenstoff sind und beim Verbrennen in Sauer-
stoff beide Kohlensdure geben, nichts miteinander gemein haben.

Wasserstoffsuperoxyd.

Es existiert eine zweite Verbindung von Wasserstoff mit Sauer-
stoff, die auf 1 Atom Sauerstoff nicht 2, sondern nur 1 Atom Wasser-
stoff enthalt. Praktisch ist dies , Wasserstoffsuperoxyd“ von geringer
Bedeutung, theoretisch ist es dafiir um so wichtiger. Seine Formel ist,
wie wir sehen werden, H,0,. In reinem Zustand ist die Verbindung
nur schwer darstellbar und haltbar, sie wird nur in Form von mifig
konzentrierten Losungen verwendet, in konzentrierten Losungen zer-
fallt die Verbindung sehr leicht in Wasser und Sauerstoff. Die Ver-
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bindung hat den Charakter einer schwachen Siure, d.h. die Wasserstoff-
atome sind durch Metallatome ersetzbar; aus den Metallsalzen, z.B.
dem bei der Verbrennung des metallischen Natriums in Sauerstoff oder
Luft entstehenden Natriumsuperoxyd kann man das Wasserstoffsuper-
oxyd durch kalte verdiinnte Sduren in Freiheit setzen und gewinnen.
Seine Entstehung weist man dadurch nach, daf man das stark gefirbte
Superoxyd des selteneren Elementes Titan bildet: eine farblose schwefel-
saure Losung von Titandioxyd wird mit wenig Wasserstoffsuperoxyd
gelblich, mit mehr orangerot.

In kleinen Mengen entsteht Wasserstoffsuperoxyd bei den ver-
schiedensten Reaktionen: bei der Elektrolyse des Wassers an der Anode
wahrscheinlich durch Zusammentreten der primér entladenen Hydroxyl-
(OH-)Gruppen, ferner bei vielen Oxydationsvorgingen, wo der Hergang
wesentlich komplizierter ist. Das Hy0, scheint hiufig das primire
Verbrennungsprodukt des Wasserstoffs zu sein, das bei hohen Tempe-
raturen momentan zerfillt, aber bei plotzlicher Abschreckung in kleinen
Mengen erhalten bleibt. Richtet man eine spitze, kleine Wasserstoff-
flamme auf einen Eisbrocken, so kann man im Schmelzwasser Spuren
von Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. Instruktiv ist der Versuch,
wenn man ihn in doppelter Ausfithrung aunsetzt: einmal mit Eis aus
reinstem destillierten Wasser, das andere Mal mit Natureis aus einem
Tiimpel oder FluB. Nur im ersten Falle gelingt der Nachweis, im zweiten
Falle zerstoren die organischen Verunreinigungen des Eises bzw. Schmelz-
wassers (Bakterien, organische Stoffe) das H,0,.

In der Praxis (Medizin, Kosmetik, Toilette) wird das H,0, sehr
viel als unschédliches, aber wirksames Desinfektionsmittel zum Aus-
spiilen und Auswaschen benutzt: sein wenig ausgeprigter, in gréferen
Konzentrationen an Apfelmus erinnernder Geschmack stért nicht, noch
weniger das Reaktionsprodukt: H,0, —> Wasser - atomarer Sauerstoff,
der desinfiziert, reinigt oder bleicht. Das H,0, wirkt schwicher, aber
ist bequemer herzustellen und zu handhaben als Ozon, von dem es
nicht immer leicht zu unterscheiden ist.

Die Bleichwirkung des abgespaltenen Sauerstoffatoms (,in statu nas-
cendi“) wird z. B. zum Haarfirben benutzt: das Rotblond der venetianischen
Schonen von Palma Vecchio und Tizian; Einreiben des Haares mit einer
Emulsion von Terpentindl in Wasser; Oxydation des Terpentindls an Luft
und Sonne, Bildung von Hy0,, Zerfall und gleichzeitige Oxydationswirkung
auf den dunklen Haarfarbstoff.

Als endotherme, d.h. aus Wasser und Sauerstoff unter Energie-
aufnahme entstehende Verbindung?) zerfallt das Superoxyd ,von
selbst, und zwar um so rascher, je konzentrierter die Lésung ist. Der
unter Warmeentwicklung erfolgende Zerfall ist leicht zu beschleunigen,
zu ykatalysieren“. Taucht man in eine H,0,-Lésung ein Platinblech, so
entwickeln sich an den scharfen Kanten und Ecken Sauerstoffblischen,
fagt man dasselbe Gewicht Platin in Form von feinem Draht zu, so

1) HyOy gelost —> Hy0 -+ 1/,0, - 23 keal.
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go ist der Zerfall weit rascher, in Pulverform wirkt das Platin ungeheuer
stark, weil die Katalyse eine ,Oberflichenwirkung® ist.

Aus der Analyse des Stoffs und seinem Verhalten folgt, daff in
seinem Molekil auf 1 Atom H 1 Atom O kommt und bei den Um-
setzungen auf 1 Atom O, das oxydierend wirkt oder als elementarer,
molekularer Sauerstoff frei wird, 1 Mol Wasser entsteht. Uber die
Formel des Wasserstoffsuperoxyds kann aus obigem kein biindiger
SchluB gezogen werden: die Formeln HO, (HO), (HO), kénnen die
Beobachtungen gleich gut erkliren. Die theoretisch immer anwendbare
Methode, das Molekulargewicht aus der Dampfdichte abzuleiten, versagt
bei unserem Stoff, da er wenig fliichtig ist und sich in der Hitze zer-
setzt. Man muf also seine Zuflucht zu einer anderen, komplizierteren
Methode nehmen, die zu den ,osmotischen“ Methoden gehort, die kurz
erldutert seien.

Osmotische Methoden. Kryoskopie.

Schichtet man vorsichtig iiber die Loésung eines beliebigen, ge-
firbten Stoffes destilliertes Wasser, so dal eine scharfe Trennungs-
fiache entsteht, so wird diese binnen kurzem unscharf, weil ,von selbst“
durch ,, Diffusion® eine Mischung entsteht: die gelosten Molekeln wandern
nach oben in das Wasser, das Wasser nach unten in die Lésung;
schlieBlich ist die Zusammensetzung der Losung in allen Teilen des
Gefafes die gleiche. Die Molekeln des Gelésten und des Losungs-
mittels bewegen sich regellos durcheinander, wie es die Gasmolekeln
tun (vgl. 8. 7); nur daB die Gasmolekeln eine grofere Geschwindigkeit
besitzen. Schaltet man zwischen Losung und Losungsmittel eine pordse
Wand, die fiir beide Molekelarten passierbar ist, so andert sich nichts
auller der Geschwindigkeit der Diffusion. Anders, wenn die Zwischen-
wand nur das Lésungsmittel hindurchlaBt, den geldsten Stoff nicht,
wenn man z. B. in einem pordsen Tonzylinder einen gewissen Nieder-
schlag erzeugt, der fir Wasser passierbar ist, fiir einen gelésten hoch-
molekularen Stoff wie Rohrzucker nicht, und man nun die Lésung in
den Zylinder filllt und den Zylinder mit Wasser umgibt. Alsdann
bleibt nur der Diffusionsstrom Lésungsmittel — Lésung erhalten, die
Losung verdiinnt sich, wihrend das Lésungsmittel qualitativ unver-
dndert bleibt.

VerschlieBt man den vollstindig mit Losung gefillten Zylinder durch
einen Pfropfen mit Quecksilbermanometer (Fig. 9), so hort der Diffusions-
strom nach einiger Zeit auf, es tritt ein Gleichgewicht ein, sobald der
Druck einen bestimmten Wert erreicht hat, der nur von der Tempe-
ratur und der Konzentration abhiéngt. Als der hollindische Chemiker
van't Hoff die ,osmotischen® Versuche des Botanikers W. Pfeffer
durchrechnete, ergab sich, dal fiir die Lésungen genau das gleiche Gesetz
gilt wie fir die Gase: P.¥V = R.T, wo V das Volumen bedeutet, in
dem 1 Mol des gelosten Stoffes enthalten ist, und P den Druck, der
sich schlieBlich am Manometer einstellt, den sogenannten ,osmotischen
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Druck®“. Lost man 1 Mol Rohrzucker in 22,4 Liter Wasser auf, so
ist der Enddruck bei 0° 1 Atm., genau wie ein Gas, von dem 1 Mol in
22,4 Litern enthalten ist, bei 0° einen Druck von 1 Atm. ausiibt. Es
ist klar, dal man aus dem osmotischen Druck einer Lésung von be-
kannter Konzentration das Molekulargewicht des gelésten Stoffes ab-
leiten kann, doch ist diese Methode unbequem und Winde, die wirklich
yhalbdurchlissig® sind, lassen sich nur fir wenige, hochmolekulare
Stoffe herstellen. Uberdies gilt obige Formel
nur fir sehr verdiinnte Loésungen, genau

wie sie nur fir verdiinnte Gase gilt.
Nun 148t sich leicht zeigen, daf zwei
Losungen, die den gleichen osmotischen Druck
haben, auch den gleichen Dampfdruck be-
sitzen miissen, ebenso den gleichen Siede-
punkt und den gleichen Gefrierpunkt; es
besteht also die Moglichkeit, statt des osmoti-
schen Druckes eine Temperaturverinderung
zu messen, was viel leichter ist. Man denke
sich ein geschlossenes Gefill, das in seinem
Demonstration unteren Teile durch eine halbdurchlissige
des osmotischen Druckes.  Wand in zwei Kompartimente geteilt ist
(Fig. 10), die oben miteinander kommuni-

Fig. 10. ., . .
£ 1 zieren. Zwei Losungen A und B mit dem

[

gleichen Lésungsmittel und dem gleichen
osmotischen Druck seien in die beiden Ab-

4 A
| L.!A. H L_lB_' | teilungen gefiillt, dann findet durch die halb-
=== ] ) durchldassige Wand keine Konzentrations-
verschiebung statt. Ware der Dampfdruck
des Losungsmittels nicht bei beiden Lésungen
gleich, so wiirde durch den Dampfraum eine
Konzentrationsinderung entstehen, die sich durch die halbdurchlissige
Wand wieder ausgleichen wiirde. Es wiirde also ,von selbst“ ein ein-
seitiges Zirkulieren von Losungsmittel, eine Massenverschiebung ein-
treten, die man durch eine zweckentsprechende Vorrichtung zur Arbeits-
leistung verwenden konnte: man hitte also ein perpetuum mobile, das
erfahrungsgemill nicht zun konstruieren ist. Also haben Lésungen
mit gleichem osmotischen Druck, also gleicher Konzentration auch
gleichen Dampfdruck! Dafl der Dampfdruck einer Losung niedriger ist
als der des Losungsmittels, falls der geloste Stoff nicht fliichtig ist,
leuchtet ein, denn von den in der Losung enthaltenen Molekeln ist nur
ein Teil verdampfbar, beim reinen Lésungsmittel alles. Die Oberfliche
der Losung stellt also sozusagen ebenfalls eine halbdurchlassige Wand
dar, durch die nur das Losungsmittel in den Dampfraum entweichen
oder sich aus dem Dampfraum kondensieren kann.

Wie Siede- und Gefrierpunkt mit dem Dampfdruck zusammen-
héngen, geht aus Fig. 11 hervor. Allgemein ist der Siedepunkt einer

Osmotischer und Dampfdruck.
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Fliussigkeit diejenige Temperatur, bei welcher der Dampfdruck dem
auBeren Drucke gleich ist. Also siedet die Losung A bei héherer
Temperatur als das Losungsmittel L M, die konzentriertere Losung B
bei noch hoherer Temperatur. Die Siedepunktserhéhung ist, wie eben-
falls aus der Figur (rechte Seite des p-¢-Diagramms) hervorgeht, der
Konzentration proportional.

Der Gefrierpunkt einer Flussigkeit ist diejenige Temperatur, bei
der der feste Stoff denselben Dampfdruck hat wie die Flissigkeit. Die
Dampfdruckkurve jeder-Fliissigkeit ist eine stetige Linie, die beim Ge-
frierpunkt keinerlei Knick zeigt. Durch vorsichtige Abkiithlung kann
man jede Flissigkeit unter den
Gefrierpunkt abkithlen, ohne in
irgend einer Temperaturfunktion

(Dichte, spezifische Wirme,
Brechungsvermégen, Zahigkeit,
Dampfdruck usw.) irgend eine
Unstetigkeit zu bemerken. Nur
wenn der feste Stoff in noch so
kleinen Mengen vorhanden ist,
verschwindet die Fliissigkeit, weil
sie unterhalb des Gefrierpunktes
einen hoheren Dampfdruck be-
sitzt als der feste Stoff und die Er-
scheinungsform mit dem hoheren pet-
Dampfdruck stets weniger stabil

ist als die mit dem kleineren?!). Fig. 11 lift ohne weiteres ablesen,
dal eine Losung bei tieferer Temperatur gefriert als das Losungsmittel,
daB die Gefrierpunktserniedrigung ebenfalls der Konzentration pro-
portional ist und daf ferner die Gefrierpunktserniedrigung einer Losung
groBer ist als die Siedepunktserhohung (linker Teil der Figur). Daneben
ist die Gefrierpunktserniedrigung fast immer bequemer zu bestimmen
als die (vom Druck abhingige) Siedepunktserhohung.

Gefriert das Losungsmittel bei der absoluten Temperatur T\, ist
die Schmelzwirme des festen Losungsmittels bei 7y ¢ cal pro Gramm,
so kann man ableiten, daB eine (verdiinnte) Losung, die in 1000 g Lésungs-

mittel ¢ Mole geloste Substanz enthilt, eine Gefrierpunktserniedrigung 4
R . Ty

besitzt, die gleich p 1—0%50 ist. Da fir Wasser To — 273,

q = 79,7 cal ist und R (vgl. S. 37) den Wert 1,987 cal besitzt, ist die
Erniedrigung 4, pro Mol in 1000 g Wasser, die sogenannte ,mole-
kulare Gefrierpunktserniedrigung

_1,987.2732 1

A, = — 1,869,
" 79,7 1000 ’

1) Dies kann man sich an einem geschlossenen GefiB klarmachen, das

unterhalb 00 einen Tropfen Wasser und einen Eiskristall enthilt. Niiheres
s, 8.111, Schwefel.

Roth, Grundziige der Chemie.

Diagramm ; Losungsmittel und Lésungen.

4
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Die analog zu berechnende Siedepunktserhéhung ist wegen der sehr
groBen Verdampfungswirme des Wassers nur 0,52 pro Mol in 1000 g
Wasser. — Wenden wir das Gesagte auf eine verdiinnte Wasserstoff-
superoxydlosung an, um deren Molekulargewicht zu ermitteln: Eine
Losung, die 1g Wasserstoffsuperoxyd in 1000 g Wasser enthilt, ge-
friert bei — 0,0559, also sind 0,055:1,86 = 0,0296 Mole Wasserstoff~
superoxyd in 1000 g Wasser enthalten. 1 g entspricht also 0,0296 Molen
und 1 Mol 33,8g. Da die einfachste Formel, wie sich aus der Analyse
ergibt, HO — 1 4 16 == 17 ist, muBl das wahre Molekulargewicht
(HO)><33,8:17=(HO) > 2 = H,0, sein. Dal nicht genau 217 = 34
als Molekulargewicht gefunden wurde, liegt an den unvermeidlichen Ver-
suchsfehlern; die Ubereinstimmung 33,8 und 34 libt keinen Zweifel an
der Richtigkeit der Formel Hy0,. — Mit abnormen Molekulargewichten
werden wir bei den starken Sduren, Basen und den Salzen zu tun haben
und daraus Schliisse ziehen.

B. Stickstoff und seine Verbindungen.

Vorkommen. Eigenschaften. Technologie.

Das Element Stickstoff (Atomgewicht 14,008) ist dadurch cha-
rakterisiert, dafl er im Gegensatz z. B. zum Sauerstoff oder Chlor im
elementaren Zustand duflerst schwer chemische Verbindungen eingeht,
andererseits eines der Elemente ist, aus denen alle Organismen auf-
gebaut sind: besteht doch der Lebenstriger Eiweifl zu 1/, bis 1/; aus
Stickstoff. Das Stickstoffatom in organischen und anorganischen Mole-
killen ist durchaus reaktionsfihig, nur das Molekill N, ist trige, viel-
leicht weil die beiden Atome hesonders fest miteinander verkettet sind.

An diesem reaktionstrigen, elementaren Stickstoff stehen uns un-
endliche Mengen zur Verfiigung, da man rechnen kann, da8 iiber jedem
Quadratmeter Erdoberfliche etwa 7,5 Tonnen Stickstoff stehen. Erst
in den lstzten 25 Jahren hat man Mittel und Wege gefunden, den
Luftstickstoff im grofen, allerdings unter erheblichem Energieaufwand,
in chemische Fesseln zu schlagen,

Gebrauchte man frither Stickstoffverbindungen, z. B. als Diinge-
mittel, um dem Ackerboden die ihm durch die Ernte entzogenen Stick-
stoffmengen wiederzugeben, so standen drei Gruppen von Verbindungen
zur Verfiigung: rezente, fossile und mineralische.

Rezente Stickstoffverbindungen sind diejenigen, die mnoch am
organischen Kreislauf teilnehmen, wie das Eiweifl und seine vielen Ab-
bauprodukte, die in den' tierischen und menschlichen Dejekten ent-
halten sind. Unter der Wirkung von Bakterien zersetzen sie sich leicht.
unter Entwicklung von elementarem Stickstoff; soweit die Stoffe 1sslich
sind, besteht weiter die Gefahr, da sie in die Fliisse und schlieSlich
ins Meer wandern und somit dem Kreislauf auf dem Festlande ver-
loreii gehen. Die Quantitaten geloster Stickstoffverbindungen, die dem
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Meere aus dichtbesiedelten Gebieten zugefithrt werden, sind sehr grofi?)
und miissen dem Ackerboden in Form von fossilen, mineralischen oder
kiinstlichen Stickstoffverbindungen ersetzt werden. Diesen grofien Ver-
lusten stehen nur kleine natiirliche Gewinne gegeniiber. Keine héohere
Pflanze und kein Tier vermag den atmosphéirischen Stickstoff zu ver-
werten, einzig und allein gewisse Bakterienarten, die im Boden vor-
kommen und sich auf den Wurzeln von Schmetterlingsbliitlern, wie
Lupine und Serradella, ansiedeln, sind dazu imstande. Sie leben dort in
Form von knollenférmigen Kolonien, daher die lingst bekannte boden-
verbessernde Wirkung der Lupinen, deren Wurzeln man nach dem
Abernten unterpfliigt. Ein zweiter kleiner Gewinn an Stickstoffverbin-
dungen besteht aus den Stickoxyden, die sich bei elektrischen Ent-
ladungen in der Atmosphére bilden.

Unter fossilen Stickstoffverbindungen versteht man die in der
Stein- und Braunkohle enthaltenen, hochkomplizierten Abbauprodukte
von pflanzlichem Eiweil fritherer geologischer Epochen. Man kann
rechnen, dafl Steinkohle durchschnittlich /, bis 11/, Proz. Stickstoff
enthilt, von denen man beim Verkoken und Vergasen etwa den vierten
Teil in Form von Ammoniak, NHg, und von komplizierten organischen
Verbindungen gewinnen kann. Einiger (verbundener) Stickstoff bleibt
beim Koks, ein groBer Teil wird bei der hohen Temperatur als Ele-
ment frei und geht in das Gas iiber, dessen Heizwert herabsetzend.
Verbrennt man aber die Kohle auf dem Rost, was mit weitaus der
meisten Kohle geschieht, so geht samtlicher Stickstoff als elementares
Gas zur Esse hinaus, also unwiederbringlich verloren (Raubbau an
fossilem Stickstoff!).

Mineralische Stickstoffverbindungen sind die leichtléslichen Salze
der Salpetersiure, HNO;, von denen das Natriumsalz, NaNO, das
weitaus wichtigste ist. Es kommt in groBen Lagern lings der Westkiiste
von Siidamerika vor und heiSt nach dem Staat, in dessen alleinigen Besitz
die Lager jetzt sind, ,Chilesalpeter“. Die Frage nach der Entstehung
der Lager ist nicht ganz geklirt; der Gebalt des Salzes an Jod, Sulfat,
Chlorid und Kali weist deutlich auf marinen Ursprung hin (vgl. S.81),
obwohl die Fundorte jetzt an 1000 m iiber dem Meeresspiegel liegen.
Das leichtlosliche NaNOj ist ein vorziiglicher, schnell wirkender Diinger
ohne schéidliche Nebenwirkungen. Vor dem Kriege nahm Deutschland mit
durchschnittlich 800000 Tonnen pro Jahr fast 1/; der gesamten chileni-
schen Produktion auf; fast 3/, davon verbrauchte die deutsche Landwirt-
schaft, der Rest wurde zu Salpetersiure verarbeitet, die namentliéh fiir
die Farbindustrie und zur Herstellung von Pulver und Sprengstoffen
Verwendung fand. Wihrend fiir die Landwirtschaft nur der im
Molekiill NaNO; enthaltene Stickstoff von Wert ist, benutzt man im

1) Das Elbwasser soll bei Hamburg 4 mg Stickstoff im Liter enthaiten,
wohl meist in Form von Harnstoff. Man kann mit 1000 cbm Wasser pro S8ekunde
rechnen. Das wiirde bedeuten, daB allein aus dem Stromgebiet der Elbe
pro Tag 350t rezenter Stickstoff verloren gehen!

4*
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Sprengstoff die drei Sauerstoffatome. Das alte Schwarzpulver war ein
Gemisch von Schwefel, Holzkohle und Salpeter, und zwar konnte nicht
der an der Luft zerflieBende Chile- oder Natronsalpeter, sondern nur
der weniger losliche, luftbestindige Kalisalpeter, KN O3, verwendet werden,
der durch die Umsetzung: Chilesalpeter 4 Kaliumchlorid — Xali-
salpeter -+ Kochsalz hergestellt wurde [Konversionssalpeter] ). Die
modernen rauchschwachen Pulver, die ohne Hinterlassung von Asche
abbrennen, sind organische Verbindungen, die sich aber ebenfalls von
der Salpetersiure ableiten, ebenso die grofie Mehrzahl der brisanteren
Sprengstoffe. Ehe man die chilenischen Salpeterlager entdeckt und
verwertet hatte (vor 1825), stellte man sich Salpeter kiinstlich in
yPlantagen® her, aus Harn, Kot, anderen tierischen Abféllen, bakterien-
haltiger Erde und Salz, ein mithsames und schmutziges Verfahren, das
niemals die zu einem modernen Kriege erforderlichen Salpetermengen
hitte liefern konnen.

Uns war im Weltkriege durch Englands sealing the sea jede Zu-
fuhr von Salpeter abgeschnitten; so ging Deutschland daran, die vor
dem Kriege in den chemischen Laboratorien ausgearbeiteten Methoden,
Salpetersiure aus Luftstickstoff herzustellen, zur GroSindustrie aus-
zubauen, wozu Ansitze schon in den letzten Friedensjahren vorhanden
waren. Diese chemische und wirtschaftliche GroStat, die uns jahre-
lang einer Welt von Feinden die Stirn zu bieten erlaubte, ist ein
glinzender Beweis dafiir, daf auch ein armes Land, wenn Wissenschaft
und Technik unter starken Fiithrern zusammen arbeiten, das Grofte
leisten kann. — Die Arbeitsmethoden werden wir bei den wichtigsten
einfachen Stickstoffverbindungen behandeln.

Ammoniak.

Verwesen tierische und pflanzliche Stoffe, so bilden sich aus dem
Eiweill und anderen stickstoffhaltigen Stoffen neben komplizierten Ver-
bindungen einfache Salze, die sich aber nicht wie andere Salze (Bei-
spiel Kochsalz, Salpeter, Kupfervitriol) aus einem Metall und einem
Saurerest aufbauen, sondern komplizierter zusammengesetzt sind. Starke
Basen wie Kalk oder Natronlauge, die aus normalen Salzen, wenn sie
iiberhaupt sichtbar einwirken, das Oxyd oder Hydroxyd des betreffenden
Metalles niederschlagen, machen aus den hier zu besprechenden Salzen
ein stechend riechendes Gas frei. Dies Gas gibt den Pferdestéillen das
eigenartige Parfim, da es sich aus Pferdeharn in merklicher Menge
bildet. Man soll solches Salz zuerst beobachtet haben, als man in der
Lybischen Wiiste bei der Oase des Jupiter Ammon getrockneten Kamelmist

1) Mischt man die heifen konzentrierten Losungen von NaNO; und
KCl, so bildet sich in der Ldsung auch das ,reziproke Salzpaar‘ KNOjg
-+ NaCl. Beim Abkiihlen kristallisiert das in der K#lte am schwersten 10s-
liche Salz, KNOj, aus, so daB eine fast vollstindige Umwandlung (,Kon-
version“) eintritt; Analogon vgl. Sodaindustrie, 8. 239.
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auf kochsalzhaltigem Boden verbrannte, daher nannte man das weile
Salz, das aus der Asche ausblithte, Sal ammoniacum, woraus ,Salmiak“
geworden ist, wihrend das durch Kalk aus den Loésungen des Salzes
frei gemachte Gas mit dem spezifischen (nicht unangenehmen) Geruch
»Salmiakgeist* genannt wurde, eine Benennung, die spiter unlogisch
auf die Losung des Gases in Wasser iibertragen wurde. Das Gas heifit
noch jetzt iiberall ,Ammoniak“. Es findet sich — wieder neben kom-
plizierten, schlecht riechenden Stoffen — teils frei, teils in Form von
Salzen in dem Wasser, das sich kondensiert, wenn man Steinkohlen
unter Luftabschluf zur Gewinnung von Leuchtgas Fig. 12,

oder von Hiittenkoks erhitzt, im sogenannten ,Gas-
wasser“.  Destilliert man das Gaswasser unter
Zugabe von geldoschtem Kalk, so gewinnt man das
Ammoniak, das man in Wasser oder in Siure-
losungen auffingt; aus den Séurelésungen kri-
stallisieren beim Abkiihlen jene Salze aus, die der
Chemiker Ammoniumsalze nennt (s. unten).

Um Ammonsalz nachzuweisen, erwirmt man
den gelosten Stoff bzw. die Losung mit etwas kon-
zentrierter Natronlauge: grofiere Mengen verraten
sich durch den spezifischen Geruch; um kleine
Mengen zu erkennen, deckt man iiber das Gemisch
aus zu untersuchender Losung und Natronlauge
ein Uhrglas, auf dessen Unterseite man mit Wasser
ein Streifchen rotes Lackmuspapier geklebt hat: Absorption von Am-

moniak durch Wasser.
Blduung zeigt das Freiwerden von Ammoniakgas an.

Das Ammoniakgas hat das Molekulargewicht 17,032 (man be-
rechnet, wie grof das Gewicht von 22,4 Litern bei Normalbedingungen
ist und korrigiert fiir die merkliche Abweichung von den idealen Gas-
gesetzen).

Das gleiche Molekulargewicht folgt aus den Gefrierpunktsernied-
rigungen in verdiinnten wisserigen Losungen! Das Gas 16st sich in
Wasser und gibt eine Losung, die rotes Lackmus blau férbt, die Haut
schwach schlipfrig macht und auf der Zunge einen schwachen Laugen-
geschmack hervorruft: es gibt also mit Wasser eine schwache Lauge
oder Base. Die enorme Loslichkeit in Wasser (bei tiefer Temperatur
fast 1000 Vol. Gas in 1 Vol. Wasser) geht aus folgendem eindrucks-
vollen Versuch hervor: Ein spindelférmiges GlasgefsB mit kleiner
unterer Offnung wird mit dem Gas gefiillt, die Offnung mit einem
Kork verschlossen, in den man ein beiderseits spitz ausgezogenes
Glasrohr steckt; die untere Spitze ist zunéchst zugeschmolzen. Sie
taucht man in ein Gefd mit roter Lackmuslésung. Bricht man die
Spitze unter der Lackmuslésung ab, so dringt Wasser in das mit
Ammoniak gefiillte Gefall ein, es wird sofort absorbiert, es entsteht ein
Unterdruck, der Luftdruck prefit Lackmuslésung nach, und im Innern
des GefiaBes (Fig. 12) erscheint eine blaue Fontine, bis das ganze
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spindelférmige Gefal mit der Ammoniaklgsung gefillt ist, Ein Ver-
such, das Ammoniak aus einem GefiB in ein darunterstehendes zu
giefen, miblingt, da das Gas wesentlich leichter ist als Luft (17:29).
Sperrt man Ammoniak in einem Rohr iiber Quecksilber ab und bringt
ein ausgeglithtes Stiick Holzkohle in das Gas, so wird es von der stark
porigen Holzkohle adsorbiert: das Quecksilber steigt in dem Rohr in
die Hohe. Am wichtigsten ist folgender Versuch. Man nimmt zwei
gleich grofe Glaszylinder, filllt den einen mit Ammoniak, den anderen
mit Salzsiduregas (s. S.73), verschlieft beide mit je einer angefetteten
Glasplatte, setzt sie aufeinander und entfernt schnell die Platten, wobei
man die Zylinder sofort wieder aufeinanderpreft: unter starker Er-
wirmung entsteht aus den beiden Gasen momentan eine weille Salz-
masse; die beiden Zylinder haften fest aufeinander: es hat sich ein
Vakuum gebildet; 1 Vol. Ammoniak und 1 Vol. Salzsiuregas ver-
binden sich restlos zu einem weillen, neutral, d.h. weder sauer, noch
basisch reagierenden Salz, das bei genauer Prifung in Wiirfeln kri-
stallisiert wie Natriumchlorid oder Kaliumchlorid; beiden, namentlich
dem letzteren ist es in allen Stiicken analog. Man hat es darum
»Ammoniumchlorid“ genannt; entsprechend &hneln sich die Kalium-
und die Ammoniumsalze anderer Sduren (Salpeter-, Schwefel-, Essig-
sdure) durchaus. Ammoniak hat die Formel NH;. 2 Vol. Ammoniak
geben bei starkem Erhitzen 4 Vol. Gas, von denen 3/, brennbarer
Wasserstoff, 1/, reaktionstriger Stickstoff ist. Im Zusammenhang mit
dem Molekulargewicht des reinen Stickstoffs (vgl. S.35) 28,016 und
dem des Ammoniaks 17,032 folgt als einfachste Erklirung der Volum-
verhiltnisse bei der Zersetzung des Gases die Formel: 2NH; — N,
+ 3H,. Da die Formel des Salzsiuregases, wie wir sehen werden, HCl
ist und je ein Volumen beider Gase, also nach Avogadro auch je ein
Mol der beiden Gase zu Salmiak zusammentreten, ist dessen Formel
NH; + HCl = NH,CL Diese metallihnliche Gruppe NH,, die in allen
Ammonsalzen vorhanden ist, die im freien Zustand kaum bekannt ist,
nennt der Chemiker das ,Radikal Ammonium¥.

Die Losung des Ammoniakgases in Wasser, die die Eigenschaften
einer schwachen Base hat, enthilt sicher wie alle Lésungen von Basen
die Gruppe OH, vgl. NaOH, das beim Auflésen von Natriummetall in
Wasser unter Wasserstoffentwicklung entsteht (S. 42), so daB die unter
Wirmeentwicklung verlaufende Auflosung des Ammoniakgases in Wasser
wahrscheinlich von der (unvollstindig verlaufenden) Reaktion begleitet
ist: NHz 4 H,O = NH,OH und in der basischen wisserigen Losung
neben viel NH; gewisse Mengen der in freiem Zustand nicht bekannten
Base Ammoniumhydroxyd enthalten sind.

Die bei der Destillation von Stein- (weniger Braun-) Kohle ge-
wonnenen Ammoniakmengen stiegen vor dem Kriege mit jedem Jahre
und gaben, in Schwefelsiure H,S0, aufgefangen, das Ammonsulfat
(NH,),S0,, das als gut wirksamer Kunstdiinger gebraucht wurde und
uns in steigendem Mafe von der Einfuhr des Chilesalpeters, soweit
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dieser fiir die Landwirtschaft gebraucht wurde, unabhingig machte.
Ammonsalze wirken als Diinger nicht so schnell wie Salpeter, weil sie
erst durch die Wirkung von Bodenbakterien in Salpeter umgewandelt
werden miissen, ehe die Pflanze sie verwerten kann.

Die Bildung von Ammoniak aus den Elementen Stickstoff und
‘Wasserstoff war lange vergeblich versucht worden. Warum die fritheren
Versuche millangen, stellte im ersten Jahrzehnt dieses Jahrhunderts
die systematische Arbeit deutscher Gelehrter, Nernst und Haber, klar.
Betrachtet man die Bildungsformel, die durch Hinzufiigung der Wérme-
tonung vervollstindigt ist: Ny 4+ 3 Hy — 2N Hg + 2 x 11 kcal, bzw. die
Zersetzungsformel: 2NHg = N, + 3Hy; — 2 X 11keal, so ergibt sich
folgendes: Da aus 4 Molen Gas bei der Bildung von Ammoniak 2 Mole
werden, also das Volumen auf die Hilfte zuriickgeht, muf das Gleich-
gewicht nach dem Le Chatelierschen Satz (vgl. S.8) um so mehr
nach der Bildungsseite verschoben sein, je hoher der Druck.ist; Druck-
erhohung begiinstigt also die Bildung von Ammoniak. Da die Bildung
unter Wérmeentwicklung verlduft, mul das Gas wie der Wasserdampf
(vgl. S.41) bei immer hoheren Temperaturen immer stirker zerfallen,
d.h. die besten Bedingungen zur Ammoniakherstellung aus den elemen-
taren Komponenten sind tiefe Temperatur und hoher Druck. Da aber
bei tiefen Temperaturen alle Gasreaktionen trige verlaufen, indessen
alle unter Wirmeentwicklung verlaufenden Reaktionen durch Kata-
lysatoren beschleunigt werden konnen, galt es, eine drucksichere Appa-
ratur zu konstruieren und einen geeigneten Katalysator ausfindig zu
machen, der bei méglichst tiefer Temperatur, wo also eine grofe
Menge Ammoniak neben Wasserstoff und Stickstoff existenzfahig ist,
die trigen Gasmolekeln zur Reaktion bringt. Das gelang Haber in
miihseligen, in immer groflerem MaBstabe durchgefithrten Versuchen,
die schlieBlich in der Hand von Bosch und Mittasch zu einer neuen
Grofindustrie, der Hochdrucksynthese des Ammoniaks in der Badischen
Anilin- und Sodafabrik, fithrten. Diese Industrie ist ein Triumph der
deutschen Wissenschaft und der deutschen Technik.

Die folgende Tabelle gibt die Haberschen Resultate wieder: Volum-
prozente Ammoniak im Gleichgewicht mit dem Gemisch von 1 Vol.
Stickstoff und 3 Vol. Wasserstoff 1) (N, + 3H, 7= 2NH;) a. £. S.

Man sieht, dafl die Ausbeute bei héheren Temperaturen dem Druck
ungefihr proportional ist. Es ist also fiir die Technik wichtig, mog-
lichst hohe Drucke anzuwenden. Doch ist dem Bestreben aus reinen
Festigkeitsgriinden bald eine Grenze geboten, da Stahl schon bei ge-
wohnlicher Temperatur fiir hochkomprimierten Wasserstoff etwas durch-
lassig ist und hier, weil die besten oder die technisch verwendbaren
Katalysatoren erst bei hoheren Temperaturen wirksam werden, bei Rot-
glut gearbeitet werden muB, wo die Durchlissigkeit noch gréfer ist.
Die theoretisch besten Katalysatoren, seltene Metalle, kommen fiir die

1) Vgl. Haber, Fiinf Vortrige, Springer 1924; Diagramm s. 8. 62.
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Technik nicht in Betracht, man arbeitet mit besonders prapariertem
Eisenoxyd. Durch Verwendung von reinem Eisen als innerster Wand
des Druckgefiafes und festem Stahl als druckresistenter duBerer Wand
kann man bei 5 bis 600° mit etwa 200 Atm. sicher arbeiten. Man
erreicht die maximale Ausbeute an Ammoniak nicht (das wiirde zu
starke Kihlung des Katalysators und zu viel Zeit beanspruchen), son-
dern begniigt sich mit etwa 8 Vol.-Proz. Ammoniak. Vorbedingung
ist grofle Reinheit der eintretenden Gase, Freiheit von Sauerstoff (um
Knallgasbildung und damit Explosionen zu verhindern) und Abwesen-
heit von Verunreinigungen, die den sehr empfindlichen Katalysator in

Druck von Atmosphiren

Grad

1 30 | 100 | 200
Volumprozente NHg:

200 15,3 67,6 80,6 85,8
300 2,18 31,8 52,1 62,8
400 0,44 10,7 25,1 36,3
500 0,129 3,62 10,4 17,6
600 0,049 1,43 4,47 8,25
700 0,0223 0,66 2,14 4,11
800 0,0117 0,35 1,15 2,24
900 0,0069 0,21 0,68 1,34
1000 0,0044 0,13 0,44 0,87

seiner Wirkung schadigen (,vergiften“). Das Gasgemisch tritt kom-
primiert in den Apparat, wirmt sich an dem Katalysatorgefi, das, um
die Ausbeute nicht herabzudriicken, gekiithlt werden muf, vor (Gegen-
stromprinzip unter bester Wirmeausnutzung), das gebildete Ammoniak
wird durch Verfliissigung oder Auflésung in Wasser entfernt, der un-
verbundene Rest wird, durch neues Gasgemisch erginzt, wieder durch das
Katalysatorgefal gepumpt, so dafl der Betrieb kontinuierlich ist. Energie
wird fast nur zur Herstellung des Wasserstoffs benstigt. Claude
in Frankreich hat ein Verfahren ausgearbeitet, bei dem Drucke von
1000 Atm. benutzt werden.

Ammoniak ist als stark wasserstoffhaltiger Stoff unter Umstinden
brennbar. Leitet man in einen Kolben, der starkes Ammoniakwasser
enthdlt und beim Erhitzen Ammoniak abgibt, Sauerstoff ein, so tritt
je nach den Konzentrationshedingungen eine gelbe Flamme oder eine
Verpuffung auf. Platin ist auch hier ein guter Katalysator. Man
bringt in einen mit starker Ammoniaklésung beschickten und schwach
erwirmten Kolben eine Spirale aus diinnem Platindraht und sendet
einen elektrischen Strom durch die Spirale, so daB sie dunkelrot gliiht;
leitet man nun einen Luftstrom in den Kolben, so glitht die Spirale
hell auf, auch wenn man den Heizstrom unterbricht, ein Zeichen, daf
eine wirmeliefernde Reaktion einsetzt. Gleichzeitig entstehen weille
Nebel: das Ammoniak verbrennt unter Wirmeentwicklung zu Wasser-
dampf und zu Oxyden des Stickstoffs, die mit dem Wasserdampf Siuren
geben; diese verbinden sich mit dem Ammoniak zu festen Ammonsalzen,
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die als Nebel im Gasraum schweben und sich schlieBlich in der Ammoniak-
flissigkeit 16sen. Dieser wichtige Versuch ist die Grundlage zu einer
neuen Industrie geworden, der Herstellung von Salpeterséiure aus gas-
formigem Ammoniak. Wiirde man den besten Katalysator nehmen,
den wir kennen, Platinmohr, so wiirde die Reaktion so verlaufen, da§
das Maximum an Wirme frei wird: es wiirde das Ammoniak zu Wasser
und elementarem Stickstoff verbrennen ?), d.h. der mithsam in chemische
Fesseln geschlagene Stickstoff, der ,Junggeselle unter den Elementen®,
wiirde sich den listigen Fesseln wieder entledigen, und alle Mithe wire
umsonst gewesen. Wahlt man aber mit W. Ostwald blanken Platin-
draht, der mit seiner geringeren Oberfliche ein schlechterer Katalysator
ist; so faBt man ein Zwischenstadium des komplizierten Prozesses: die
Bildung von Wasser, die unter Wirmeentwicklung verlduft, und die
Bildung von Stickoxyd, das unter Wirmeabsorption entsteht. Wir
haben eine exotherme und eine endotherme Reaktion ,gekoppelt® und
behalten 90 bis 95 Proz. des im Ammoniak enthaltenen Stickstoffs in
der wertvolleren gebundenen Form als Oxyd, aus dem wir die noch
wertvollere Salpetersiure darstellen kénnen. Diese Reaktion hat uns
im Kriege erlaubt, die alle Erwartungen iibersteigenden Mengen Salpeter-
sdure darzustellen, die zur Verteidigung unseres Landes und der unserer
Bundesgenossen erforderlich war, nachdem Chilesalpeter nicht mehr ins
Land gelangen konnte.

Stickstoff und Wasserstoff bilden noch andere Verbindungen mit-
einander als das Ammoniak, doch sind diese von technisch geringer
Bedeutung. Auf kompliziertem Wege 1ift sich eine Siure, die Stick-
stoffwasserstoffsiure, mit 3 Atomen N auf 1 Atom H darstellen, welche
ebenso wie ihre Verbindungen sehr labil ist und unter starker Wirme-
entwicklung und Explosion zerfillt. Salze dieser Sdure explodieren so
brisant, dafl man sie als ,Initialziinder“ verwendet. Jede Patrone ent-
halt unter dem Pulver ein Ziindhiitchen; in diesem befindet sich ein
Explosivstoff, der schon bei Schlag zerfillt (beim Abdriicken des ge-
spannten Hahns); sein Zerfall gibt eine Explosionswelle, die so stark
ist, da auch das trige Pulver in immer schnellere Zersetzung gerit.
Frither filllte man die Ziindhiitchen mit Knallquecksilber, jetzt nimmt
man vielfach Bleiazid, das Bleisalz jener Stickstoffwasserstoffsiure, Pb Ng.

Salpetersdure und Stickoxyde.

UbergieBt man in einer Retorte Chilesalpeter mit konzentrierter
Schwefelsdure und erwirmt, so findet eine Umsetzung statt. Die stirkere,
aber flichtige Salpetersiure wird von der schwicheren, aber weniger
fliichtigen Schwefelsiure partiell verdringt, die Salpetersiure entweicht

1) Aus den Reaktionsgleichungen
H2 + 1/2 02 = Hg Oﬁﬁss. + 68,3 kcal,
Ny + 8 Hy = 2NH; + 22,0 keal

folgt: 2 NH; + 1%/ 0y = Ny + 8 HyOgy. -+ 188,0 keal.
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durchk den Hals der Retorte, Schwefelsiure setzt sich teilweise an ihre
Stelle usf. So kann man allmahlich die gesamte Salpetersidure in Frei-
heit setzen und in einem vorgesteckten Gefifl (vgl. Fig. 13) auffangen.
Bei solcher Destillation in der Hitze spielt also die verschiedene Fliichtig-
keit die Hauptrolle, nicht die verschiedene Stirke. Erhitzt man ein
Salz der starken, aber fliichtigen Salpetersiure mit reinem Sand, d.h.
der extrem schwachen, aber gar nicht fliichtigen Kieselsdure, so kann
man durch Glithen die gesamte starke Séure durch die kaum mehr als
Siure anzusprechende Kieselsiure verdringen (Bestimmungsweise des
Gehalts von salpetersauren Salzen).

Die Salpetersidure, die sich in unserem Versuch in der ,Vorlage“
ansammelt, ist eine durch Zersetzungsprodukte, Verbindungen von Stick-

Freimachen und Destillieren von konzentrierter Salpetersiure.

stoff und Sauerstoff, gelbgefirbte Fliissigkeit, die eine der kraftigsten
Reagenzien des Chemikers darstellt. Fast alle Metalle, aufer Gold und
Platin, lost die Salpetersiure unter Bildung von Lésungen der be-
treffenden salpetersauren Salze und unter Entwicklung dicker, gelber
bis brauner Dimpfe (wieder Stickoxyde) auf. Da man mit Hilfe von
Salpetersiure Silber von dem unléslichen Gold scheiden kann, hie§ die
Saure im Mittelalter ,Scheidewasser. Im Kunstgewerbe benutzt man
mifig konzentrierte Salpetersiure zur Herstellung von Radieruungen:
eine Kupferplatte wird mit einem aus Asphalt und Terpentindl be-
stehenden Atzgrund iiberzogen, in den der Kiinstler mit der Radier-
nadel mit leichter Hand die Zeichnung eintrigt; bei jedem Strich wird
das Kupfer mehr oder minder stark freigelegt. Nach Fertigstellung
der Zeichnung wird die Platte mit Salpetersiure iibergossen, die das
freigelegte Kupfer 1ost, so dal furchenférmige Vertiefungen entstehen,
der Atzgrund wird entfernt, die Platte mit Druckerschwiirze singerieben,
die in den Vertiefungen haftet und beim Drucken (Hindurchwinden
durch zwei Walzen) an das Papier abgegeben wird.
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Den Gehalt einer Losung, die nur einen einzigen fremden Stoff
enthilt (z.B. reine, stickoxydfreie Salpetersaure), kann man leicht und
schoell ans dem spezifischen Gewicht ablesen, falls man (in Form einer
Tabelle oder bequemer in Form einer Kurve) den Zusammenhang zwischen
spezitischem Gewicht und Gehalt bestimmt und aufgezeichnet hat. Fir
schnelle, aber miflig genaue Bestimmungen des spezifischen Gewichtes
benutzt man in der Praxis die bekannten Ardometer. Bei Ammoniak
mit dem kleinen Molekulargewicht 17 sinkt das spezifische Gewicht mit
steigendem Gehalt, bei fast allen anderen Stoffen steigt es.

s 150150 | NHg s 150/40 g HNOg Bemerkung
Proz. i Proz.
1,000 0,00 1,000 0,10 s 159/40 bedeutet, daB, wie iib-
0,996 0,91 1,010 1,90 lich, das spezifische Gewicht des
0,992 1,84 1,020 3,70 Wassers von 49 s 150/150, daB
0,986 | 880 1,030 5,50 das des Wassers von 150 als Ein-
T P heit angenommen ist.

Da der Salpeter, der frither die Hauptquelle fir Stickstoffverbin-
dungen war, im Lateinischen nitrum heilt, nannte man den Stickstoff
Nitrogenium, d. h. den Salpetersiure erzeugenden Stoff, abgekiirat N,
und die Salze der Salpetersiure Nitrate. So ist der Chilesalpeter
Natriumnitrat, der Konversionssalpeter Kaliumnitrat. Analysen haben
fur die Salpetersiure die Formel HNO; ergeben.

Ein Salz entsteht aus einer Siure durch Ersetzung des oder der
Wasserstoffatome durch Metalle. Metalle, die an die Stelle eines Wasser-
stoffatoms treten, nennt man einwertig, entsprechend andere zwei-, drei-,
vierwertig. Natrium und Kalium (wie auch das hypothetische Ammonium)
sind einwertig. Die Formel des Natriumnitrats ist also NaNO,, ent-
sprechend KNO; und NH,NO;. Schwefelsiure enthilt zwei durch Metall
ersetzbare Wasserstoffatome, ihre Formel ist laut Analyse H,SO,. Jedes
Wasserstoffatom ist einzeln ersetzbar. Tritt nur ein Na-Atom an Stelle
eines Wasserstoffs, so resultiert ein Salz NaHSO,, das noch ein mit
saurem Charakter begabtes Wasserstoffatom enthilt und entsprechend
sauer reagiert. Dieses Salz entsteht, wenn man Chilesalpeter bei méaBiger
Hitze mit Schwefelsiure behandelt: NaNO, 4+ H,S0, = NaHSO,
+ HNO,;. Natriumnitrat 4+ Schwefelsiure gibt Natriumbisulfat oder
saures schweéfelsaures Natrium + Salpetersiure. Wiirde man bei hoherer
Temperatur das NaHSO, nochmals mit Salpeter erhitzen, so wiirde auch
das letzte Wasserstoffatom mit dem Salpeter reagieren:

NaHSO0, + NaNO, = Na,S0, + HNO,,

aber bei der dazu notigen Temperatur zersetzt sich die Salpetersaure
bereits so stark, daf man sich mit der ersten Reaktionsstufe begniigt.

Konzentrierte, mit Stickoxyden beladene Salpetersidure ist ein so
kriftiges Oxydationsmittel, dall ein darin eingetauchter glimmender
Span trotz der Gegenwart des Wassers hell aufbrennt und weiterbrennt.
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Ahnlich stark oxydiert geschmolzener Salpeter (am bequemsten
Kalisalpeter): Ein in einen kleinen, mit geschmolzenem Salpeter gefiillten
Tiegel geworfenes Stiickchen Schwefel oder Holzkohle brennt unter
hellem Licht weiter zu schwefelsaurem oder kohlensaurem Kalium,
wihrend der Salpeter reduziert wird und zunichst 1 Atom Sauerstoff
abgibt (Bildung von KNO, oder salpetrigsaurem Xali). Im alten
Schwarzpulver wurde eine dhnliche Reaktion benutzt, wobei sich eine
ganze Reihe von festen Kalisalzen bildet, die teils als Rauch entwichen,
teils den Lauf verschmierten und angriffen; darum benutzt man jetzt
nur noch organische Nitroverbindungen, die ohne Riickstand und schneller
(brisanter), auch mit gréBerer Gas- und Wirmeentwicklung verbrennen
(rauchlose Pulver). Ammonjumnitrat, NH,NO,; das Sauerstoff und
verbrennlichen Wasserstoff enthialt und nur gasférmige Verbrennungs-
produkte gibt, ist die Basis fiir viele moderne brisante Sprengstoffe.

Stickoxyde.

Wihrend Salz- und Schwefelsiure mit Metallen, falls diese sich
itberhaupt in den Siuren l6sen, Wasserstoff entwickeln, tritt Wasser-
stoff bei der Einwirkung von Metallen auf Salpetersiure nicht auf,
sondern es entwickeln sich gelb bis braun gefirbte Gase, die Verbin-
dungen aus Stickstoff und Sauerstoff sind. Der Grund ist der, daf der
sich primar entwickelnde Wasserstoff die zersetzliche Salpetersiure
sekundér zu Stickoxyden reduziert. Man kann folgende Formeln auf-
stellen: HNOy; +H = H,0 + NO,; HNO; + 3H —= 2H,0 + NO, ja
die Reduktion kann bis zum elementaren Stickstoff und sogar bis zu
Stickstoff -Wasserstoffverbindungen getrieben werden. Sendet man z. B.
durch die Lésung eines Nitrates einen elektrischen Strom und macht die
Kathode klein, so dai dort, wo sich Wasserstoff entwickelt, die ,,Strom-
dichte“ grof ist, so kann man nach einiger Zeit in der Tat die Ent-
stehung von Ammonsalz nachweisen. Bei den multiplen Proportionen
(S. 9) sahen wir, dall es eine ganze Reihe von Sauerstoff-Stickstoff-
verbindungen gibt (N,0, NO, N,0;, NO,y, N,O;), von denen wir nur
die zwei wichtigsten zu besprechen brauchen: das Stickoxyd NO und
das Stickstoffdioxyd NO,.

Erhitzt man 30- bis 35 proz. Salpetersidurelosung schwach mit
Kupferdrehspanen und wischt das sich entwickelnde Gas mit einer
basischen Lésung, wie Natronlauge, um die mitgerissene Séure zu ent-
fernen, so entsteht ein neutrales Gas, das, iiber Wasser aufgefangen,
vollkommen farblos ist und nach seinem spezifischen Gewicht das
Molekulargewicht 30 = 16 - 14 hat, dem also die Formel NO zukommt.
Es hat keine sauren Eigenschaften, da es die Waschflasche mit Natron-
lauge unabsorbiert passiert; auch ist es kein Oxydationsmittel.

Die merkwiirdigste Eigenschaft des Gases ist, dafl es sich in der
Kalte mit jeder Spur Sauerstoff bzw. Luft gelb bis braun farbt. Nimmt
man einen iber Wasser mit dem Gase gefilllten Zylinder aus der
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pneumatischen Wanne, indem man seine Offnung mit einer Glasplatte
verschlieft, und entfernt die Glasplatte nach dem Hinstellen des Zylinders,
80 sieht man, wie bei der allméhlichen Diffusion von Luft in den Zylinder,
von Gas aus dem Zylinder in die Luft eine fortschreitende, immer tiefere
Braunung einsetzt. Sie schreitet langsam vor, da die spezifischen Ge-
wichte von NO und Luft fast gleich sind (Mol.-Gew. 30 bzw. mittleres
Mol.-Gew. 29, vgl. 8. 36). Messungen haben ergeben, da8 1 Vol. des Stick-
oxyds NO mit 1/, Vol. Sauerstoff 1Vol. des neuen, braunen Gases
ergibt, dab also die Gleichung gilt: NO + 1/, 0, = NO,. Das Molekular-
gewicht der neuen braunen Verbindung und ihre Farbe hingen merk-
wirdigerweise von der Temperatur ab. (Genaue Messungen haben
gezeigt, dal sich 2 Molekeln .

des braunen Gases bei tiefen Fig. 14.

Temperaturen zu farblosem 5Vol. — % NO im Gleichgewicht mit Luﬁ'

N;O, zusammenlegen, , poly- /o 1oaool

merisieren®, dal diese Ver- 94 Seke

bindung mit steigender Tem- * /

peratur in regelmafiger Weise
in braunes NO, dissoziiert,
wihrend das Gas bei noch 4 01 Sek.
hoheren Temperaturen wieder /
in Stickoxyd NO und Sauer- ?
stoff zerfallt. Jeder Tempe-
ratur und jedem Druck ent- /
spricht ein bestimmtes Gleich-
gewicht, dessen zahlenmiBige T Tage
Daten aber fir uns kein Inter- 55 2000° 2500° 3000°0.
esse haben. Wenn NO, mit  yq.puft- Gleichgewicht und Reaktions-
steigender Temperatur in NO geschwindigkeit.
und Sauverstoff zerfillt, mul
die Bildung mit Warmeentwicklung, der Zerfall mit Warmeabsorption
verkniipft sein (Satz von Le Chatelier, S.8), was auch kalorimetrisch
gefunden worden ist. Das Stickstoffdioxyd ist ein starkes Oxydations-
mittel, das aus Jodkalilésung sofort Jod frei macht, wie Ozon oder
Wasserstoffsuperoxyd.

Technisch wichtig ist, dafl sich das Stickstoffdioxyd mit Basen zu
Salzen umsetzt, nimlich zu salpeter- und salpetrigsaurem Salz, wihrend
das Stickoxyd das nicht tut.

[2NO, + 2NaOH = NaNO, + NaNOj, + H,0].

Es entstand, als die Befiirchtung auftauchte, daf die chilenischen
Salpeterlager eines Tages erschopft sein konnten, die Frage, ob man
nicht direkt aus dem unendlichen Vorrat an atmosphéirischem Stickstoft
und Sauerstoff Salpetersiure herstellen konnte, um auch in spéiteren
Zeiten gute Ernten sicherzustellen. Dabei muBite das vermutlich
erste Produkt NO, das zweite NO, sein, das dann in Salpetersiure

5 Sek.
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oder mit Basen in Nitrate uberzufiihren wire. Man hatte schon um
1800 beobachtet, dafi sich NO oder (sekundir) NO, in kleinen Mengen
bildet, wenn man durch Luft einen elektrischen Funken schlagen lafit
(Cavendish, der dabei konstatierte, daB beim ,Funken® der Luft
auch nach Zufuhr von iiberschiissigem Sauerstoff 1 Proz. unverbunden
zuriickblieb =— Argon, vgl. S.25). Bunsen hatte ferner bemerkt, daf

Fig. 15. Spuren von Stickoxyden entstehen,
wenn man Knallgas bei Gegenwart
von Luft zur Explosion bringt.
In beiden Fillen treten lokal sehr

90%NH; im Gleichgewicht mit N;+3H,

80

hohe Temperaturen auf und bringen

\2 oAt N; und Oy zur Verbindung. Aber

7 erst Nernst konnte zu Beginn
dieses Jahrhunderts die Verhilt-

ol \100Atm nisse ganz klarstellen und damit

die wissenschaftliche Grundlage fiir
die direkte Herstellung von Stick-
50 oxyden und Salpetersiure aus Luft

legen.
Nernst zeigte, dall es sich bei
\ der Bildung von NO aus Luft um
ohta, ein richtiges Gleichgewicht handelt:
oL\ N, + 0, == 2NO. Vom Druck
\ \ mufl dies Gleichgewicht vollstindig

40

unabhingig sein, da ja keine Volum-
verinderung eintritt: aus 2 Mole-
\ keln entstehen wiederum 2 Molekeln.
10 ¥ Desto abhangiger ist die Lage des
1Atm, \ Gleichgewichts von der Tempe-
§§ ratur, denn 1 Mol NO bildet sich
200 300 400 500 600 700 800 so0 1oocc.  unter Absorption von 21,6 keal
Ny 4 3Hy 2 2 NH,. Da NO unter Energieaufnahme ent-
steht, liegt keine Moglichkeit vor,
die Erreichung des Gleichgewichts durch irgend einen Katalysator zu
erleichtern, da diese keine Energiespender, sondern nur Gelegenheits-
macher sind.

Durch fein ausgedachte und mithsame Untersuchungen konnten
Nernst und Jellinek die Lage des Gleichgewichts bei verschiedenen
Temperaturen bestimmen und die Temperaturabhingigkeit an der fiur
alle Temperaturen bekannten Warmetéonung der Reaktion verifizieren.
Denn thermodynamisch kann man ableiten, da die Temperaturverschie-
bung des Gleichgewichts der Wirmeténung parallel geht; vgl. S.64.

Fig. 14 a.v. S. zeigt, wie nach Nernst die im Gleichgewicht mit
Luft befindlichen Mengen NO, in Volumprozenten ausgedriickt, mit.
steigender Temperatur anwachsen. Fig.15 gibt zum Vergleich die
8. 56 angefithrten Ammoniakzahlen graphisch wieder.

20
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Massenwirkungsgesetz. TemperatureinfluB.

Stehen Stoffe, die so miteinander reagieren, daB kein Stoff ganz
aufgezehrt wird, miteinander im Gleichgewicht, so verschiebt sich die
Gleichgewichtskonzentration jedes Stoffes, wenn man (bei konstant ge-
haltener Temperatur) die Konzentration eines einzigen Stoffes verindert.
Andert man z B. im Stickoxydgleichgewicht dis¢ Konzentration des
Stickstoffs, so dndert sich auch die des Sauerstoffs und des Stickoxyds.
Das Gesetz, das diese Verschiebung reguliert, ist ein allgemeines,
wichtiges Naturgesetz, das sogenannte ,Massenwirkungsgesetz“, das
man experimentell gefunden, aber auch aus dem ersten und zweiten
Hauptsatz abgeleitet hat. Ist die Reaktionsformel

n.A+m.B >p.C+q.D,

so stehen die Konzentrationen der verschiedenen Stoffe A bis D dann
miteinander im Gleichgewicht, wenn die Konzentration von 4, in die
nte Potenz erhoben, multipliziert mit der Konzentration von B, in die
mte Potenz erhoben, dividiert durch das Produkt der Konzentrationen
von C und D, in die pte bzw. gte Potenz erhoben, einen bestimmten,
von den Konzentrationen unabhingigen Wert hat. Diese ,Massen-
wirkungskonstante® kann noch vom Druck, von der Temperatur und
bei Losungen vom Losungsmittel abhingen. Die Konzentration eines
Stoffes pflegt man kurz so zu schreiben, daf man die Formel des Stoffes
in eckige Klammern setzt. Die allgemeine Massenwirkungsformel lautet
also bei obigem Reaktionsschema:

[A]". (Bl _
[CI7- (D

In dem einfachen Falle des Stickoxyds, den wir durchrechnen

wollen, lautet die Formel also
(NOP2
[No] . [0s]

Wenn bei 2033° absoluter Temperatur 0,64 Vol.-Proz. NO und bei
2195° absoluter Temperatur 0,97 Vol.-Proz. NO mit Luft im Gleich-
gewicht stehen, berechnen sich die fiir diese beiden Temperaturen
geltenden Massenwirkungskonstanten folgendermafen: Es ist in unserem
einfachen Falle gleichgiiltig, in welcher Einheit man die Konzentration
ausdriickt; wir konnen daher direkt mit den von Nernst angegebenen
Volumprozenten rechnen. Luft enthalt 78 Vol.-Proz. Stickstoff, 21 Vol.-
Proz. Sauerstoff (und 1 Proz. Argon). Also ist

[0,64]2 [0,97]2
[78].[21] [78].[21]

Der schon mehrmals genannte, geniale hollandische Forscher
van’t Hoff hat thermodynamisch abgeleitet, wie sich die Massen-

K.

= 0,00025 = K, und = 0,000675 = K,.
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wirkungskonstante mit der Temperatur verschiebt. Der Sinn der Ver-
schiebung hingt, wie schon S. 8 in der Einleitung auseinandergesetzt
wurde, qualitativ von der Wirmeténung der Reaktion @ ab (Le Chate-
lierscher Satz). van’t Hoffs grundlegende quantitative Formel lautet:
din K Q dlog K Q
S T e T N 7 T

‘Wenn man die Reaktionswérme @ aus der Temperaturveranderlich-
keit der Massenwirkungskonstanten berechnen will, ist also

RT?

oder bei kleinen Temperaturdifferenzen

RT‘TL(iogKg—ZOg K)).
T2_ 1

In unserem Falle (Stickoxydgleichgewicht bei 2033 und 2195° ab-
solut) ist also

Q = — 2,30.1,987.2033.2195. (log 0,000575 — log 0,000 25)
:(2195 — 2033) = — 45500 cal

oder — 45,5 keal fir 2 Mole NO, fiir eines also — 22,8kcal. Diese
Zahl bezieht sich auf die mittlere Temperatur von etwa 18509, wahrend
bei Zimmertemperatur — 21,6 kcal gefunden war. Der geringe Unter-
schied der beiden Zahlen erklirt sich zum Teil durch den enormen
Temperaturunterschied, denn so gut wie alle Wirmeténungen #ndern
sich mit der Temperatur, ndmlich dann, wenn die entstehenden und die ver-
schwindenden Stoffe verschiedene spezifische Wiarmen haben; vgl. S.99.

Q@ = —2,30

Technische Herstellung von Stickoxyden.

Bei allen Reaktionen (vgl. z. B. Knallgas, S.41) beeinflufit die
Temperatur nicht nur die Lage des Gleichgewichts, sondern noch
erheblich stirker die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht
einstellt.

Die Kursiv-Zahlen bei der Kurve in Fig. 14 auf S. 61 bedeuten
die Zeiten, die vergehen, bis sich die Halfte der Gleichgewichtsmenge
NO aus Luft bildet.

Hieraus folgt: 1. Man muf moglichst hohe Temperaturen an-
wenden, wenn man NO mit technisch befriedigender Ausbeute gewinnen
will, Temperaturen von 2500 bis 3000° wie man sie nur mit Hilfe
von. elektrischen Lichtbogen herstellen kann. 2. Hat man bei diesen
hohen Temperaturen NO gewonnen, so gilt es, das Gas moglichst rapide
abzukiihlen; denn bei 1000 bis 2000° stellt sich das — einer weit
kleineren NO-Konzentration entsprechende — Gleichgewicht noch sehr
schnell ein; man wiirde also bei nicht rapider Abkiihlung nur die
kleinere NO-Ausbeute erhalten, die einer viel tieferen Temperatur ent-
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spricht, und der Energieaufwand wire umsonst gewesen. Auf die
Methoden der Darstellung und Abkithlung wird weiter unten eingegangen
werden.

LaBt man einen starken elektrischen Lichtbogen in Luft brennen
und betrachtet ihn durch ein blaues Glas, so bemerkt man am oberen
Rande des Bogens eine gelbliche Zone: diese entsteht durch die Bildung
von Stickoxyden, die aber in der nichsten Umgebung der Flamme
wieder zerfallen. Tatsidchlich beobachtet man doch in Konzertsilen,
die mit Bogenlampen beleuchtet sind, keinerlei Auftreten von Stick-
oxyden; denn diese wiirden die Atmungsorgane der ausiibenden Kiinstler
und Hoérer empfindlich angreifen und das Ausitben und Anhéren von
Musik unmdglich machen! — Entfernt man die heifle Luft rasch aus der
Umgebung des Lichtbogens, so kann man auch bei einer gewdhnlichen
Bogenlampe die Bildung von Stickoxyden leicht demonstrieren. Uber
eine in frejier Luft brennende Bogenlampe stillpt man einen (eventuell
mit Wasser berieselten) groBen Glastrichter, dessen Spitze man mit
einer Wasserstrahlpumpe verbindet. Die abgesaugte Luft liBt man
durch zwei Waschflaschen gehen, die mit Jodkaliumlésung gefiillt sind.
Nach kurzer Zeit bréunt sich die Jodkalilssung, da die der Einwirkung
der Flamme entzogenen Stickoxyde als oxydierende Stoffe aus der
Losung Jod frei machen (s. oben).

Die Wege, die chemische Bindung des atmosphirischen Stickstoffs
durch Vereinigung mit Wasserstoff oder durch die hier beschriebene
sSelbstverbrennung der Luft“ zu erreichen, unterscheiden sich, wie
man sieht, diametral: bei der Herstellung von Ammoniak drehte es sich
darum, bei moglichst tiefen Temperaturen und mit einem (gut zu
kithlenden) Katalysator zu arbeiten, daneben bei moglichst hohem Druck;
hier muf man moglichst hohe Temperaturen und nachher méglichst
intensive Kithlung anwenden; der Druck hat keinen Einfluf. Die beiden
Formeln

N, + 3H; = 2NH; + 22kcal und N, + 0y = 2NO — 43,2 keal

geben den Schliissel fiir das Verstindnis der beiden so verschiedenen
Arbeitsweisen. Sie erlauben dem Chemiker, alles abzulesen.

Im Anschluf an Nernsts Bestimmungen des Gleichgewichts hat
man drei verschiedene Anordnungen ersonnen und ausgefithrt, um den
Zweck (hohes Erhitzen, rapides Abkiihlen) zu erreichen. Nach Birke-
land und Eyde lift man einen hochgespannten Wechselstromlichtbogen
zwischen den Polen eines kriftigen Elektromagnets brennen. Das
magnetische Feld ,blist® den Bogen seitlich ab; da die Stromrichtung
50mal in der Sekunde wechselt, wird der Lichtbogen zu einer diinnen
Flammenscheibe von etwa 2 m Durchmesser zerpeitscht, durch die die
Luft hindurchgejagt wird. Die Lichtsonne brennt in einer Kapsel aus
feuerfestem Stein; die eintretende Luft wird durch die Abgase vor-
goewirmt. — Schonherr ordnet seinen fadenformigen Lichtbogen in

einem 7 m langen Rohre an, in das die Luft tangential einstrémt und
Roth, Grundziige der Chemie, 5
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den Bogen mitreift, so daf er in der Achse des Rohres brennt und von
dem starken Luftstrom umkreist wird. — Pauling lift einen Bogen
zwischen zwei >{-férmig gekriimmten ,Hérnerblitzableitern“ entstehen;
der sich bildende Luftstrom nimmt den Bogen nach oben mit, er reifft
ab, eine neue Flamme wandert von unten nach usf.

Die folgende kleine Tabelle gibt die Ausbeute an (Vol.-Proz. NO
in den Abgasen und Gramm Salpeterssure pro Kilowattstunde):

Vol.-Proz. |Gramm HNOjg

NO pro KW-Std.
Birkeland-Eyde . . 1,5—2 70
Schonherr . . . . . 1,5—2,5 75
Pauling . . . . .. 1 —1,5 80

Da bestenfalls nur etwa 3 Proz. der aufgewendeten Energie wirklich
zur Salpetersiureherstellung ausgenutzt werden, ist es klar, daf das
Verfahren selbst da, wo groBe Wasserkrifte sehr billig zur Verfiigung
stehen wie in den norwegischen Fjorden, kein gutes Geschift bedeutet.
Man wendet sich daher auch in Norwegen anderen Verfahren zu, die
mit weniger Aufwand mehr Luftstickstoff zu binden erlauben.

Aus dem NO der Abgase entsteht in grofen Kiithlkammern NO,,
dieses wird in grofien Rieseltiirmen mit viel Luft in verdiinnte Salpeter-
sdure verwandelt, die durch Eindampfen konzentriert wird. Da Sal-
petersiure schwer transportabel ist, neutralisiert man sie mit der billig-
sten Base, mit Kalk, und bringt Calciumnitrat, das man in fliissigem
Zustand in eiserne Fiasser laufen 1aft, als festen ,Norgesalpeter® in
den Handel. Doch hat die Produktion niemals auch nur annihernd
einen Vergleich mit der des chilenischen Natursalpeters ausgehalten.

Verbindungen des Stickstoffs mit Kohlenstofi.

Die dritte Art, Luftstickstoff zu binden, ist chemisch die kompli-
zierteste; sie fithrt iiber das bekannte Calciumcarbid zu einer kompli-
zierten Cyanverbindung. Unter Cyan versteht man ein Radikal, also
(vgl. Ammonium, 8. 54) eine Atomgruppe, die in freiem Zustand nicht
existenzfihig ist, aber wie ein Element chemische Verbindungen liefert.
Das Cyanradikal besteht aus 1 Atom Kohlenstoff und 1 Atom Stickstoff,
hat also die Formel CN. Den Namen (xvUovog heifit tiefblau) hat das
Radikal von einer komplizierteren Verbindung, die fiir das Cyanradikal
5o charakteristisch ist, daB man sie zum Nachweis von Cyaniden benutzt.

Erhitzt man stickstofthaltige tierische oder pflanzliche Abfille unter
Luftabschluf mit metallischem Kalium oder Natrium oder mit den
kohlensauren Salzen dieser Metalle, so entsteht Cyannatrium oder Cyan-
kalium, Das ist z. B. der Fall, wenn man die stark kalihaltigen Riick-
stinde der Zuckerfabrikation, die Schlempe, verkokt. Ein besonders
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leicht kristallisierendes, also leicht zu reinigendes Salz erhilt man bei
Gegenwart von Eisenvitriol, es enthilt Eisen, Kalium und die Cyan-
gruppen und heiBt nach der fritheren Herstellungsweise ,gelbes Blut-
laugensalz“. Bringt man einen Tropfen der Lésung mit einem hoher
oxydierten Eisensalz zusammen, so entsteht sofort ein blauer Nieder-
schlag (vgl. den Demonstrationsversuch zur Erhaltung der Masse, S.2).
Nach diesem blauen Niederschlag, dem sogenannten PreuBischblau,
heifit die Séure, die man aus Cyankalium oder Cyannatrium mit Hilfe
der stirkeren Schwefelsiure frei machen kann, ,Blausiure und heiflen
gimtliche Verbindungen, die das Radikal CN (auch Cy geschrieben)
enthalten, Cyanide. Ahnliche Eisencyanverbindungen entstehen, wenn
man rohes Leuchtgas, das als Zersetzungsprodukt des fossilen Pflanzen-
eiweiles stets fliichtige Cyanverbindungen enthilt, mit Eisenhydroxyd
behandelt, um die giftigen Cyanverbindungen zu entfernen.

Bekanntlich ist das leicht lésliche Cyankali und noch mehr die
leicht losliche und leicht fliichtige Blausdure eines der stirksten und
vor allem am schnellsten wirkenden Gifte. Zum Vertilgen von Schild-
léusen, Mehlmotten und anderem Ungeziefer verwendet man neuerdings
Blausiure mit bestem Erfolge. In kleinsten Mengen ist Blausiure
nicht schidlich; so ist es z. B. in den innersten Kernen von Steinobst
locker gebunden vorhanden und wird leicht aus ihnen frei gemacht, es
findet sich daher in kleinen Mengen in den iiber zerstoflenen Kirsch-
oder Pflaumenkernen destillierten Alkoholicis (Kirschwasser usw.). In
der Technik werden die leicht 16slichen Cyanide der Alkalimetalle Kalium
und Natrium viel benutzt, um die letzten Spuren Gold oder Silber aus
dem gepochten Gestein zu entzichen, ferner dienen Lisungen, wie sie
beim Extrahieren von Gold und Silber mit KCN entstehen, zum gal-
vanischen Vergolden und Versilbern. Die moderne Technik hat viel
Wege geschaffen, um zu Cyaniden und zu Verbindungen, die sich davon
ableiten, zu gelangen. Man kann Natrium mit Ammoniak behandeln,
wobei nach der Formel Na + NH; = 1/;H, + NaNH, die Verbindung
yNatriumamid®“ entsteht, in diese kann man Kohlenstoff einfithren und
die Verbindung NagN.CN (Natriumcyanamid) bilden. Man kann aber
auch den umgekehrten Weg gehen und das Metall zuerst an Kohlen-
stoff kuppeln und dann Stickstoff in das Molekiil einfithren, um zu
Cyaniden zu gelangen. Das war bei Verwandten des Calciums ge-
lungen. Als man aber das billigere Calciumcarbid von der Formel
€aC, in der Hitze mit Stickstoff behandelte, resultierte nicht das er-
wartete Calciumeyanid [Ca(CN),], sondern eine andere stickstoffreichere,
kohlenstoffirmere Verbindung von der Formel CaCN,, deren wissen-
schaftlicher Name Calciumcyanamid ist (s. unten), wihrend sie unter
ihrem Vulgirnamen Kalkstickstoff bekannter ist.

Entzieht man dem Ammoniak NH, ein H-Atom, so resultiert das
einwertige Radikal NH,, die sogenannte Amidogruppe. Sie bildet mit
dem ebenfalls einwertigen Natrium die oben erwihnte Verbindung
Na.NH; = Natriumamid. Ferner kann das einwertige Amid mit dem

5*
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ebenfalls einwertigen Cyan zu CN.NH, zusammentreten; das resul-
tierende ,Cyanamid“ ist eine schwache Siure, die zwei durch Metalle
ersetzbare H-Atome enthédlt. Das Natriumcyanamid hat also die Formel
NayN.CN und das Salz des zweiwertigen Calciums CaN.CN. Das
Calciumcarbid kann man als Salz des Acetylens, CoH, (vgl. S. 106), auf-
fassen: CaC,. Die Formel, die die technische Gewinnung des Kalk-
stickstoffs wiedergibt, lautet also:

CaCy + Ny — CaN.CN + C.

Um Calciumcarbid zu gewinnen, braucht man viel Energie. Man
mufll gebrannten Kalk CaO mit viel Koks zusammenschmelzen, was
nur bei der Temperatur von elektrischen Lichtbogen vor sich geht.
AuBerdem wird bei der Reaktion noch eine grofe Energiemenge ab-
sorbiert. Die gesamten Alpen sind mit einem Kranz von Calciumcarbid-
fabriken umgeben (Oberbayern, Schweiz, Frankreich, Oberitalien, Oster-
reich), in denen die Wasserkrifte der Alpenflisse ausgenutzt werden.
Die Aufnahme von Stickstoff durch das Calciumcarbid geschieht unter
Wirmeentwicklung, aber nur bei recht hoher Temperatur, so daff auch
fir die Einleitung der Reaktion etwas Energieaufwand notig ist. Der
Kalkstickstoff ist niemals reines Calciumcyanamid, denn er enthalt stets
freie Kohle (vgl. die Bildungsformel), ferner stets etwas unzersetztes
Carbid, auch gebrannten Kalk und all die anderen Verunreinigungen
des Calciumcarbids (Phosphor- und Schwefelverbindungen aus dem
Koks, die dem aus Carbid mit Wasser gewonnenen Acetylen den wun-
angenehmen Geruch verleihen).

Wibrend der Ammonstickstoff fiir die Pflanze unschadlich ist, nur
erst im Boden durch Bakterien zu Nitratstickstoff oxydiert werden muf,
sind die Verbindungen, die durch die Kohlensiure des Bodens aus dem
Kalkstickstoff entstehen, fiir die Pflanze direkt giftig. Man muf den
Kalkstickstoff daher etwa 14 Tage vor der Saat in den Boden bringen,
damit allmahlich durch Bakterieneinwirkung Ammoniakverbindungen
entstehen, aus denen sich dann Nitrat bildet. Der Weg ist also
kompliziert, in bakterienarmem Boden ist man leicht Fehlschlagen aus-
gesetzt; dazu hat der Kalkstickstoff sehr unangenehme Kigenschaften:
er streut sich schlecht, beizt die Schleimhiute u. dgl. Andererseits
fithrt er dem Boden keine Sidure zu wie z. B. Ammonsulfat, dessen
Schwefelsdure Zufuhr von Kalk notwendig macht. Es gibt ein ein-
faches Mittel, den unbequemen Kalkstickstoff in eine bequeme Stick-
stoffverbindung iiberzufithren. Da der Kalkstickstoff zwei ganz ver-
schiedene N-Atomgruppen, die Amido- und die Cyangruppe enthilt, ist
der Stoff sehr reaktionsfihig. Behandelt man ihn mit hochgespanntem
Wasserdampf, so setzt er sich merkwiirdigerweise glatt um in Ammoniak
und kohlensauren Kalk, die beide (das Ammoniak nach der Neutrali-
sation) zu Dingerzwecken gut geeignet sind:

CaN.CN 4 8H,0 = 2NH, -+ CaCO0;.
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In Norwegen und an anderen Stellen, wo man frither nach anderen
Methoden Stickstoff band, geht man nun mit weit besserer Stickstoff-
ausbente folgendermafien vor:

1. Kalk + Koks + Energie gibt Calciumcarbid.

2. Calciumcarbid | Stickstoff gibt Kalkstickstoff.

3. Kalkstickstoff 4 Wasserdampf gibt Ammoniak.

4. Ammoniak + Luft gibt Stickoxyd und schlieBlich Salpetersaure.

5. Salpeterséiure + Ammoniak gibt Ammonnitrat.

Nach folgender Znsammenstellung kann man die Ausbeuten und
Unkosten der verschiedenen Methoden miteinander vergleichen:

1 Kilowattjahr erlaubt nach Birkeland-Eyde 130 kg atmosphéri-
-schen Stickstoff zu binden, nach- Haber-Bosch 830, nach dem Kalk-
stickstoffverfahren 380. Setzt man die Wirksamkeit des Nitratstick-
stoffs im Chilesalpeter — 1, so ist die des Ammoniakstickstoffs im
Ammonsulfat = 0,8 und die des Stickstoffs im Kalkstickstoff — 0,75.
1913 kostete 1kg Stickstoff im Norgesalpeter und im Ammonsulfat
1,37 A, im Kalkstickstoff 1,18 /, im Chilesalpeter aber 1,43 «#. Der
Herstellungspreis ist indessen (nach einer amerikanischen Quelle auf
Goldmark umgerechnet) fiir 1 kg Stickstoff in 35proz. Salpetersiure
nach Birkeland-Eyde 0,71 4, im Kalkstickstoff 0,51, im Ammoniak
nach Haber-Bosch 0,50 «#, im Ammoniak aus Kalkstickstoff 0,63 /.
Zurzeit kostet 1kg Stickstoff in kiinstlichen Ammonsalzen und Nitraten
1,15 A, im Chilesalpeter 1,50 #, im Kalkstickstoff 1,10 /.

Weltproduktion (1000t Stickstoff gebunden).

Nach dem Verfahren 1910 1913 1917 1920 1923
Lichtbogen. . . . . . . 5 14 35 30 36
Cyanamid . . . . . . . 5 34 230 130 140
Hochdrucksynthese . . . — 7 110 295 > 300

Die Badische Anilin- und Sodafabrik stellt in Oppau a. Rh. und
in Leuna b. Merseburg riesige Mengen von Ammoniak nach Haber-
Bosch her, die mit Hilfe von Gips in Ammonsulfat, aber daneben. noch
nach anderen Methoden in Ammonium- oder Natriumnitrat, Harnstoff,
Ammonnitratsulfat und andere hochwertige Diingerarten umgesetzt
werden. Daneben haben wir zahlreiche Kalkstickstoffabriken, nament-
lich Trostberg, in der Nihe des Ausflusses des Chiemsees, so daf wir
teils durch Ausnutzung von Wasserkraft, teils durch Ausnutzung der
billigen Braunkohle geniigend gebundenen atmosphirischen Stickstoff
fir unsere Landwirtschaft bereitstellen kénnen, und zwar in so mannig-
fachen Formen, da8 wir keine Salpetereinfuhr mehr benétigen!). Diese
wissenschaftlich-technische Eroberung der Luft und die Installation

groBer Fabriken ist neben der Errichtung groSer Aluminiumwerke unser
wirtschaftliches Aktivum aus dem Kriege.

1) Der Weltverbrauch an Chilesalpeter betrigt immer noch reichlich
2000000t, war aber im Kriege, namentlich fiir Amerikas Pulverfabriken auf
3000000t gestiegen. — Deutschland verbraucht jihrlich etwa 300 000t Stickstoff-
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C. Die Halogene und ihre wichtigsten Verbindungen.
Periodisches System der Elemente.

Stellt man die Elemente in der Reihenfolge ihrer Atomgewichte zu-
sammen, so ergeben sich einfache RegelmifBigkeiten. Periodisch kehren
Elemente mit ganz dhnlichen Eigenschaften wieder, die sich zwanglos
nach Familien ordnen. Die Familienihnlichkeit ist bald mehr, bald
weniger ausgeprigt; bei dem ersten Gliede einer Familie ist sie meist
etwas verdeckt, bei den spiteren mit hoherem Atomgewicht deutliches,
Diese Aneinanderreihung der Elemente nennt man das ,natirliche®
oder ,periodische System® (vgl. S. 214 u. 215).

Auf ein Edelgas, das die Woertigkeit Null hat, folgt stets ein
Element mit der Wertigkeit eins, meistens ein Alkalimetall, dann ein
Element mit der Wertigkeit zwei, wie Calcium oder ein verwandtes
Element, dann ein drei-, dann ein vierwertiges Element usf. Hierbei
ist allerdings zu bemerken, dall die Wertigkeit eines Elementes nicht
konstant ist; ein Element hat oft in der stabilsten Verbindung mit
Wagsserstoff eine andere Wertigkeit als in seiner stabilsten Sauerstofi-
verbindung. So ist Stickstoff im Ammoniak dreiwertig, in der Salpeter-
saure hingegen fiinfwertig. Tatsichlich ordnet sich der Stickstoff in
die finfte Gruppe des periodischen oder natiirlichen Systems
ein. Fast stets ist die Summe der hauptsichlichen Valenzen (gegen H
oder Chlor und gegen O) gleich 8; 3 4+ 5 oder wie in der Chlorreihe
1+ 7 oder in der Schwefelreihe 2 4 6, beim Kohlenstoff 4 + 4.

Wihrend wir bisher einzelne Elemente (Wasserstoff, Sauerstoff