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Vorwort zur ersten Auflage.

Das vorliegende ,,Kurze Lehrbuch der anorganischen Uhemie™ 1st
entstanden aus Experimentalvorlesungen iiber anorganische und all-
gemeine Chemie, welcheé von dem Jahr 1935 an, alljahrlich modifiziert
und umgearbeitet, in Greifswald gehalten wurden. Dabei erwies es sich
im Laufe der Jahre als niitzlich, gegeniiber der iiblichen Stoffanordnung
einige nicht unwesentliche Umstellungen vorzunehmen. . Insonderheit
sind der Kohlenstoff und seine einfachen Verbindungen sowie die wich-
tigsten Metalle in einem generellen Ubersichtskapitel ‘gleich hach der
Besptechung des Wassers, des Wasserstoffs, des Sauerstoffs, des Stiek-
stoffs, der Bestandteile -der Atmosphére und einiger wesentlicher all-
gemein-chemischer Grundtatsachen besprochen worden. Veranlassung
_hierzu war die iiberragende Rolle, weiche die Kohle und Gase, wie
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserdampf fiir sich oder
im Gleichgewicht mit erhitzter Kohle, ferner aber auch viele Metalle
in der modernen chemischen Industrie sowie im praktischen Leben
spielen. Daher erfolgt die eingehende Behandlung der sich um' die
Begriffe Séure-Base-Salz gruppierenden Probleme ein wenig spiter,
sie gestaltet sich aber zweifellos nunmehr anschaulicher, weil die
vorhergehende Besprechung der Metalle und Metalloxyde eine grofie
Auswahl an Basen und Salzen zwanglos zur Verfiigung stellt; man
ist” nicht immer nur auf das- Natrium- oder Calciumhydroxyd an-
gewiesen.

Das Buch ist zunichst @inmal gedacht fiir alle diejenigen, welche,
wie Mediziner, Naturwissenschaftler und Techniker, die Chemie als
Hilfswissenschaft bendtigen. Um die Materie ‘anschaulicher zu ge-
stalten, haben wir eine besonders groSe Anzahl von schematischen
und gfaphischen Darstellungen sowie von tabellarischen Ubeérsichten
gebracht. Das kurze Lehrbuch der anorganischen Chemie soll aber auch
dem Berufschemiker bei seinen ersten Studiensemestern helfen und ihn
nach Schaffung einer soliden Grundlage auf elementare Weise auch fiir
die vielseitigen Probleme und mannigfaltigen Arbeitsgebiete der moder-
nen anorganischen Cheiie erstmalig interessieren. Deswegen haben wir
im letzten Viertel Ubersiehtskapitel iiber Stoffklassen und Arbeitsrich-
tungen gegeben. Selbstverstindlich gebot hier der zur Verfiigung
stehende Raum eine weitgehende Beschrankung. Nicht alles, was viel-
leicht wiinschenswert gewesen wiire, konnte beriicksichtigt werden. Wir
wiren abér den Fachkollegen fiir diesbeziigliche Hinweise dankbar,
ebenso natiirlich auch fiir kritische Bemerkungen und Vorschlége hin-
sichtlich des ersten Teiles vom kurzen Lehrbuch. Bei einer etwa not-
wendig werdenden weiteren Auflage sollen sie soweit wie moglich be-
riicksichtigt werden.



v Vorwort zur zweiten Auflage.

Bei der Fertigstellung des Lehrbuches unterstiitzten uns Herr Pro-
fessor Dr. W.JANDER (Frankfurt), ferner Frl. TramITz, die Herren HECHT,
DrEws und ScemriNg (Greifswald). Allen Genannten danken wir hier-
mit herzlich. Bei der Anfertigung vieler unserer tabellarischen Uber-
sichten und Figuren haben uns die ,,Tabellen aus der allgemeinen und
anorganischen Chemie” von.H. STAUDINGER als Grundlage gedient.
Dem Verlag Julius Springer sind wir fiir das groBziigige Entgegen-
kommen in jeder Beziehung und fiir die niéglichst niedrige, im Interesse
der Studierenden erfolgte Preisgestaltung zu besonderem Dank ver-
pflichtet.

Greifswald, im Mairz 1940.
G. JANDER. H. SPANDAU.

Yorwort zur zweiten Auflage.

Schon nach verhiltnismaBig kurzer Zeit war die Vorbereitung einer
zweiten Auflage notwendig. Das darf ums wohl ein Zeichen dafiir sein;
daB das kurze Lehrbuch der anorganischen Chemie im grofien ganzen
den: gedachten Zweck erfiillt und in weiteren Kreisen Anklang ge-
funden hat.

Die Zeitumsténde haben leider das Erscheinen der zweiten Auflage
nicht unbetrichtlich verzogert. Aus dem gleichen Grunde konnten wir
picht alle jene Abédnderungen,.Neubearbeitungen und Erweiterungen -
vornehmen, die wir fiir wiinschenswert hielten und uns vorgenommen
hatten. Gleichwohl haben die Abschnitte iiber intermetallische Ver-
bindungen und intermetallische Phasen sowie iiber die Chemie der
Hydrolyse und. der hohermolekularen Hydrolyseprodukte (Polysiuren
und: Polybasen) und der hochmolekularen anorganischen Verbindungen
eine nicht unbetrichtliche Umgestaltung erfahren. Hierbei unterstiitzten
uns in entgegenkommender und weitestgehender Weise mit Rat und
Tat die Herren Professor Dr. F. Laves (Gottingen) und Dr. E. DREWSs
(Greifswald), denen wir zu groBlem Dank verpflichtet sind. Von einer
volligen Umarbeitung des Abschnittes Geochemie haben wir einstweilen
noch Abstand genommen, da die hieriiber publizierten neueren An-
sichten noch diskutiert werden.

Ferner danken wir herzlich den Herren Professoren Dr. R. I'RiCKE
(Stuttgart), U. HormMaNN (Wien), E. LEaNarTz (Miinster), G. RIENACKER
(Rostock), R. Sornwarz (Konigsberg), P. A. THiessEN (Berlin-Dahlem) u. a.
fiir ihr Interesse an dem Lehrbuch und fiir ihre wertvollen Anregungen,
welche wir bei der zweiten Auflage soweit wie moglich beriicksichtigt
haben.

Insbesondere gebiihrt unser Dank auch Herrn Dr. H. HecHT, welcher
sich in aufopfernder Weise und unermiidlich um die Besorgung der Neu-
auflage bemitht hat.

Greifswald, im Mai 1943.
G. JANDER. H. SpANDAU.
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Einleitung.

Die Chemie ist als Wissenschaft eine der jiingsten unter den nature-
wissenschaftlichen Disziplinen. Zwar hatte man bereits im Altertum
eine Reihe von Beobachtungen gemacht und Erkenntnisse gesammelt,
die in das Gebiet der Chemie gehéren; so kannte man — um nur ein
Beispiel zu nennen — den antiken Purpur als einen Farbstoff, man
wullite ihn aus der Purpurschnecke zu gewinnen und Tuche und Ge-
winder damit zu firben. Im Mittelalter wurde die Zahl solcher Er-
kenntnisse und Erfahrungen weiter vermehrt, damals-lag das Forschen
in den Hinden der ,,Alchemisten*, die sich u. a. die Aufgabe gesetzt
hatten, unedle Metalle in edlere, wertvollere umzuwandeln, z. B. auch
kiinstlich Gold herzustellen, di&¢ nach dem ,,Stein der Weisen‘‘ suchten.
Die eigentliche wissenschaftliche Chemie indessen beginnt erst gegen
Ende des 18.Jahrhunderts. Und zwar sind es die experimentellen
Untersuchungen und theoretischen Uberlegungen einiger bedeutender
Wissenschaftler — von ihnen seien der Deutsche ScHEELE; die Fran-
zosen LavoisiEr und Gay-Lussae, die Englinder PrIESTLEY und
BovLE erwihnt —, jene grundlegenden Arbeiten, die es dann ermog-
licht haben, daB die Chemie im 19. Jahrhundert ihten gewaltigen Auf-
schwung nehmen und zu der Bedeutung gelangen konnte, die sie heute
besitzt.

Die Aufgabe und das Ziel der Chemie ist es, den stofflichen Aufbau
und die stofflichen Verinderungen unserer gesamten Umwelt zu er-
forschen, die Vielheit der Formen und Erscheinungen iibersichtlich za
ordnen und allgemeingiiltige GesetzmaBigkeiten festzustellen.. Die Me-
thode, die dabei angewandt wird, ist wie bei jeder Naturwissenschaft
die induktive: Allein das Experiment entscheidet, ob eine Theorie
richtig ist oder falsch. Wenn die Chemie nun den stofflichen Aufbau
unserer Umwelt aufkliren will, so kennt sie dazu zwei verschiedene,
grundsitzliche Untersuchungsverfahren, das der Zerlegung eines kom-
plizierteren Stoffes in einfachere Aufbaubestandteile, die Analyse, und
den Aufbau der komplizierteren Stoffe aus den einfachen, die Synthese.

Bei dem letzteren Verfahren gelangt man iibrigens haufig auch zu
Stoffen, die in der Natur nicht vorkommen; solche Kunststoffe, Stoffe
also, die der Chemiker im Laboratorium und die chemische Industrie
im groflen synthetlsleren, haben.sich vielfach als iiberaus niitzlich und
zweckmifig erwiesen und daher im Leben der Kulturvélker, in ihrem
Streben nach Selbstindigkeit und Una,bhanglgkelt vom Ausland eine
auBerordentliché Bedeutung erlangt. Hier sei nur kurz hingewiesen
auf die Medikamente, auf die unzihligen synthetischen Farbstoffe und
auf die in allerjiingster Zeit entstandenen Industrien, die Kunstfasern
(Kunstseide, Zellwolle), Kunstharze und synthetischen Gummi herstellen.

Jander-Spandau, Lehrbuch. 1
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Die Chemie wird in zwel Gebiete unterteilt, in die anorganische
und die organische Chemie. Zur organischen Chemie zihlt man die
Verbindungen des Kohlenstoffs, zur anorganischen alle iibrigen. Diese
Einteilung ist historisch bedingt, sie wurde zu einer Zeit eingefiihrt,
als man noch davon iiberzeugt war, daB es unmoglich sei, organische
Verbindungen, d. h. solche, 'die die Pflanzen- und Tierwelt aufbauen,
im Laboratorium zu synthetisieren. Spéter erwies sich diese Auffassung
zwar als irrig, die Einteilung wurde aber aus ZweckmaBigkeitsgriinden
beibehalten.

1. Grundbegriffe der Chemie und ihre Erklirung am
Beispiel des Systems Wasser.
a) Homogene und heterogene Systeme.

Wenn wir den stofflichen Aufbau unserer Umwelt erforschen und
in- die vorliegenden Stoffe und Erscheinungsformen eine gewisse Ord-
nung bringen wollen, so werden wir zunichst analytisch vorgehen. Ist
uns irgendein Stoff, den wir niher untersuchen sollen, vorgegeben, so

"ist die erste Frage, vor deren Beantwortung wir uns gestellt sehen,
die folgende: Wie sieht der betreffende Stoff aus? Erscheint er uns
seinem Aussehen nach.als ein einheitlicher Korper, oder aber erkennt
man bereits auf den ersten Blick, dafl er aus verschiedenartigen Einzel-
teilen aufgebaut ist? Wir konnen somit eine erste Klassifizierung aller
Stoffe vornehmen, ndmlich in solche, die einheitlich erscheinen, die
man auch ,homogene Systeme‘‘ nennt, und in solche, die Diskontinui-
téten aufweisen, die uneinheitlich erscheinen und die man ,heterogene
Systeme* nennt. In der folgenden Ubersicht sind einige Beispiele fiir
homogene und fiir heterogene Systeme zusammengestellt:

A. Beispiele fiir homogene Systeme:

_ 1. Gasformige homogene Systeme: Luft und andere Gase.
2. Flussige homogene Systeme: Wasser, Losungen.
3. Feste homogene Systeme: Gliser, Legierungen wie Messing bestimmter
Zusammensetzung.
B. Beispiele fiir heterogene Systeme:
1. Gemische aus Gasen und Fliissigkeiten: Schiéume, Nebel.
2. Gemische aus Gasen und festen Stoffen: Staube und Rauch.
3. Gemische sus Flissigkeiten: Emulsionen, Milch.
4. Gemische aus Flissigkeiten und festen Stoffen: Schlamm, Eis-Wasser.
5. Gemische aus festen Stoffen: Gesteine wie Granit.

An diesen Beispielen erkennen wir bereits, daB ein homogenes
System nicht unbedingt aus einem einzigen Stoff zu besteben braucht.
Losen wir z. B. Kochsalz in Wasser auf, so erhalten wir ein homogenes
System” Salzwasser; es erscheint einheitlich, ist aber — wie die Her-
stellung zeigt — aus den beiden Stoffen Kochsalz und Wasser auf-
gebaut.

Andererseits muf} ein heterogenes System nicht unbedingt aus unter-
einander verschiedenen Stoffen bestehen. So enthilt z. B. das hetero-
gene System Eis-Wasser nur einen einzigen Stoff; denn Eis und Wasser
sind lediglich verschiedene Erscheinungsformen desselben Stoffes.
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Ist nun das System, das wir untersuchen wollen, ein heterogenes,
so wird es unsere erste Aufgabe sein, die einzelnen, verschiedenartigen
Bestandteile, aus denen das System aufgebaut ist, voneinander zu
trennen, d. h. das heterogene System in mehrere homogene Systeme
zu zerlegen. Welche Moglichkeiten zur Trennung heterogener Systeme
existieren, zeigt die Tabelle 1:

Tabelle 1. Trennung heterogener Systeme.
1. Bei Gemischen aus Gasen und Fliissigkeiten:
durch Absitzen,
durch Filtrieren (Hindurchsaugen durch einen Wattebausch),
durch Zentrifugieren.
2. Bei Gemischen aus Gasen und festen Stoffen:
" durch Absitzen,
durch Filtrieren (Durchsaugen durch einen Wattebausch),
durch Einwirkung eines elektrischen Feldes (elektrische ‘Gasreinigung),
durch Zentrifugieren.
3. Bei Gemischen aus mehreren Fliissigkeiten:
durch Zentrifugieren (z. B. Milchzentrifuge).

4. Bei Gemischen aus festen und fliissigen Stoffen:

durch Absitzen und AbgieSen (Dekantieren),

durch Zentrifugieren,

durch Filtrieren (Papierfilter; Wasserreinigung durch Kiesfilter).
5. Bei Gemischen aus festen Stoffen:

durch Auslesen,

durch Herauslosen (Kaliindustrie),

durch Schlimmen (Goldschlimmen),

durch Flotation (Schaumschwimmverfahren).

Die meisten der in dieser Tabelle genannten Trennungsverfahren
yind derartig einfache und bekannte Operationen, daB sie keiner weiteren
Erklarung bediirfen ; lediglich zwei von ihnen, die elektrische Gasreinigung
und das Flotationsverfahren, sollen kurz erliutert werden.

Bei der elektrischen Entstaubung leitet man den Staub oder Rauch
durch das elektrische Feld eines Kondensators. Dabei laden sich die
feinen Teilchen des Staubsystems elektrisch auf, werden von den Platten
des Kondensators angezogen und dort niedergeschlagen, wihrend der
gasformige Bestandteil das elektrische Feld unbehindert durchstrémt.

Die Trennung eines Gemisches fester Stoffe durch Schlimmen be-
ruht auf der Verschiedenheit des spezifischen Gewichtes der einzelnen
Bestandteile; die schwereren Teilchen (z, B. das Gold) sinken nach dem
Aufschlimmen sofort zu Boden, die leichteren (Ton und Sand) dagegen
erst nach einer gewissen Zeit. GieBt man die Fliissigkeit sofort nach
dem Aufschlimmen ab, so ist im Riickstand der schwerere Bestandteil
angereichert. Dieses Verfahren versagt natiirlich bei Gemischen solcher
festen Stoffe, die sich in ihrem spezifischen Gewicht nicht merklich
unterscheiden. In diesen Féllen kann man oft das Schaumschwimm-
verfahren mit Erfolg verwenden: Man schiittelt das heterogene System
— z. B. das fein zerkleinerte System aus viel wertlosem Ganggestein
und wenig wertvollem sulfidischem Erz — mit einem Wasser-Ol-Ge-

1*
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misch kraftig durch; die einzelnen Bestandteile des Systems zeigen
nun hiufig eine verschiedene Benetzbarkeit gegeniiber Wasser und O,
so daB nach der Trennung des Wasser-Ol-Gemisches in eine Wasser-
schicht und eine schaumige Olschicht der eine Bestandteil — z. B. das
wertvolle sulfidische Erz — mit der Olschicht obenauf schwimmt und
leicht abgetrennt werden kann, wihrend der andere in der Wasser-
schicht zu Boden sinkt.

Nachdem wir die Methoden zur Zerlegung heterogener Systeme in
homogene kennengelernt haben, miissen wir uns jetzt mit den homo-
genen Systemen niher befassen und die Fragen untersuchen: Wie kann
man feststellen, ob ein einheitlich erscheinendes System stofflich ein-
heitlich oder uneinheitlich ist? Wie kann man ein homogénes System,
das aus mehreren Stoffen besteht, in seine Bestandteile weiter trennen?
Diese beiden Fragen sollen im nachsten Abschnitt an einem konkreten
Beispiel, am Beispiel des Systems Wasser, beantwortet werden.

b) Der reine Stoff. Das Wasser,

Unter den Stoffen unserer Umwelt spielt das Wasser schon rein
mengenmiBig eine besondere Rolle; iiber 70% der Oberfliche der Erde
sind von Wasser bedeckt. Man begegnet dem Wasser als Meerwasser,
als sog. Siibwasser der Fliisse und Seen, man kennt es als Regenwasser,
als Grundwasser, als Leltungswasset hierbei unterscheidet man ferner
,,weiches‘ und ,hartes‘* Wasser. Aber nicht nur das verbreitete Vor-
kommen des Waasers, sondern auch seine besonderen Eigenschaften
sind es, die die Bedeutung des Wassers fiir die Chemie bedingen und
die es 'daher zweckmafig erscheinen lassen, die Einfithrung in die Chemie
mit der Besprechung des Wassers und seiner Eigenschaften zu beginnen.

Die Eigenschaften des Wassers haben zur Festlegung einer Reihe
von wichtigen Begriffen gefiihrt, von Begriffen, mit denen auch der.
naturwissénschaftlich weniger Geschulte téiglich operiert, ohne sich aller-
dings iiber ihr Wesen und ihre Herkunft stets im klaren zu sein. Es
sind dies die Begriffe: Gewicht und Temperatur. Es sei hier nur kurz
daran erinnert, daB das Kilogramm als das Gewicht -von 1000 cem
Wasser von 4° C definiert ist und daB8 zur Festlegung unserer Tem-
peraturskala die beiden ,Fixpunkte des Wassers, sein Gefrierpunkt
(0° C) und sein Siedepunkt (100° C), gedient haben. AuBer mit diesen
beiden Begriffen des téglichen Lebens operiert der Naturwissenschaftler
noch mit einigen weiteren Definitionen; die mit den Eigenschaften des
Wassers verkniipft sind, z. B. Dichte, Calorie, spezifische Warme und
andere mehr. Das spezifische Gewicht oder die Dichte eines Stoffes
gibt an, in welchem Verhiltnis das Gewicht der Volumeneinheit (ccm)
des betreffenden Stoffes zu dem Gewicht von 1 cem Wasser von 4° C
steht. Und die Einheit der Wirmemenge, die Calorie, definiert man
als diejenige Wirmemenge, die man aufwenden mufB, um 1g (bzw.
1 kg) Wasser um 1° zu erwirmen.

Diese Beispiele mogen bereits geniigen, um es als gerechtfertigt und
sinnvoll erscheinen zu lassen, das Wasser als Ausgangspunkt fiir das
Studium der Chemie zu wihlen.
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Wir erwahnten oben bereits verschiedene Arten des Wassers, Meer-
wasser, SiiBwasser, Regenwasser, Mineralwasser usw. Es:erhebt sich
zunichst die Frage: Worin unterscheiden sich diese, mit verschiedenen
Namen bedachten Arten des Wassers voneinander und was ist .ihnen
gemeinsam? Die Beantwortung verschaffen uns einige einfache Ver-
suche. Wir benutzen dazu die abgebildete Destillationsapparatur, die aus
einem Destillierkolben 4, einem ,,Liebig*‘-Kiihler B und einer Vorlage C
besteht. In dem Kolbenhals ist mittels eines Stopfens ein Thermometer
befestigt, an dem schrig absteigenden seitlichen Ansatz ist der Kiihler
angeschlossen, dessen &uBerer Mantel von Leitungswasser durchflossen
wird. Zunichst wird etwas Regenwasser in dem Kolben erhitzt. So-
bald der Kolbeninhalt zum Sieden gekommen ist, zeigt das Thermo-
meter (bei einem angenom-
menen Barometerstand von
760 mm) 100° C; der ent-
weichende Wasserdampf wird
in dem Kiihler B wieder ve.-
fliissigt (,,kondensiert‘‘), und
aus dem offenen Ende des
Kiihlers beginnt das konden-
sierte Wasser in die Vorlage
zutropfen. Wird das Erhitzen
geniigend lange fortgesetat,
8o kann die gesamte Fliissig-
keit ibergetrieben werden; Abb. 1. Destillationsapparatur,

im Kolben hinterbleibt kein

Riickstand. Wahrend der Dauer der Destillation hat sich der Stand des
Thermometers iiberhaupt nicht verindert, das Regenwasser besitzt also
einen konstanten Siedepunkt bei 100°. DaB durch die Operation des
Destillierens irgendeine Verénderung eingetreten ist, kann nicht be-
obachtet werden.

Ganz andere -Feststellungen macht man, wenn man denselben Ver-
such mit Meerwasser oder SiiBwasser wiederholt. Beim Sieden des
Meerwassers zeigt das Thermometer eine Temperatur an, die oberhalb
100° C liegt, auBlerdem steigt die Temperatur wihrend der Destillation
— wenn auch langsam, so doch stindig — weiter an, Gegen Ende der
Destillation erscheinen im Kolben weiBe Kristalle, die- schlieBlich
zuriickbleiben. Wenn man das in der Vorlage aufgefangene Meerwasser-
destillat ein zweites Mal destilliert, so tritt jetzt kein Unterschied im
Verhalten gegeniiber dem Regenwass ¢ auf, der Siedepunkt liegt wieder
konstant bei 100°, ein Riickstand bleibt nicht mehr zuriick.

Aus diesen beiden Versuchen ergibt sich: Das Meerwasser ist offen-
sichtlich kein einheitlicher Stoff, sondern besteht aus mehreren Bestand-
teilen, die durch Destillation voneinander getrennt werden kénnen. Der
eine Bestandteil, der fliissige, ist identisch mit dem Regenwasser.

Diese Versuche fiihren zu dem' Begriff des reinen Stoffes. Man be-
zeichnet eine Substanz als einheitlich, als rein, wenn man mancherlei
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Operationen und Handhabungen wie Sieden und Wiederverfliissigen,
Schmelzen und Wiedergefrierenlassen, Erhitzen und Abkiihlen mit ihr
vornehmen kann, ohne daB sie ihre Eigenschaften dabei verindert. Solche
Eigenschaften, die man zur Priifung der Reinheit heranzieht, sind neben
der bereits erwihnten Konstanz des Siedepunktes die Konstanz des
Schmelzpunktes, die Farbe bzw. das Absorptionsvermégen’ fiir Licht,
die elektrische Leitfahigkeit, das Wéirmeleitvermogen und &hnliche
Eigenschaften mehr. Beziiglich der Lage des Schmelzpunktes gilt fiir
einen reinen Stoff das gleiche, was wir beim Sjeden beobachtet haben.
Kiihlt man Regenwasser von Zimmertemperatur allméhlich ab, so fallt
die Temperatur zundchst kontinuierlich bis auf 0°; nun bilden sich die
ersten Eiskristalle, und trotz fortgesetzten stetigen Kiihlens sinkt die
Temperatur des Eis-Wasser-Gemisches nicht weiter ab, solange noch
Wasser und Eis nebeneinander vorhanden sind.

Beim Wiederholen dieses Versuches mit Meerwasser beobachtet man
keinen Haltepunkt der Temperatur, die Ausbildung und Abscheidung
der Eiskristalle erfolgt nicht bei konstanter Temperatur. Die aus-
geschiedenen Eiskristalle jedoch zeigen nach ihrer Abtrennung vom
iibriggebliebenen Meerwasser und nach erfolgtem Auftauen zu Wasser
nunmehr das gleiche Verhalten beim Abkiihlen wie Regenwasser.

Die beiden oben besprochenen Vorginge, das Destillieren und das
Ausfrieren oder Auskristallisieren, geben uns die Moglichkeit zur Tren-
nung von nichteinheitlichen Stoffen und zu ihrer Reindarstellung. Eine
dritte derartige Moglichkeit liegt im ,,Sublimationsvorgang®. Einige
Stoffe besitzen namlich die Eigenschaft, beim Erwirmen direkt aus
dem festen Zustand in den gasformigen iiberzugehen, unter Ubersprin-
gung der fliissigen Phase; anglog verhalten sie sich beim Abkiihlen:
aus dem Gas entstehen sofort wieder Kristalle. " Die Umwandlung einer
Substanz aus der festen in die gasformige Zustandsform nennt man
sublimation. Durch Sublimieren stellt man z. B. reinstes Jod dar.

Die physikalischen Eigenschaften des Wassers. Das Wasser ist eine

. farblose Fliissigkeit; in dickeren

Tabelle 2. Spezifisches Gewicht und  ‘gopichten erscheint es allerdings
Volumen von Wasser und Eis, o 1s

— schwach blaulich. Uber das spe-

Tféi‘ﬁf"spéi‘iﬁ%&“ Spezifisches  gifische Gewicht und das spezi-

fische Volumen .von Wasser und

Wasser 2: ?’ggggg | i ’888(1)3 Eis bei einigen Temperaturen gibt
8° | 099988 | 1,00012  uns die Tabelle 2 Auskunft.
20° | 0,99823 ! 1,00177 Auf Grund dieser Zahlen ist
. 100° | 095863 ' 1,04343 e schematische Darstellung
Eis . . .| 0° | 0,91674 ' 1,008 (Abb. 2) gezeichnet. Die Skizze

zeigt uns besonders gut die
charakteristische Abhéingigkeit des spezifischen Gewichtes des Wassers
von der Temperatur. Man bemerkt: Das Wasser hat seine grofite Dichte
bei +4° C, definitionsgema gleich 1,00000 gesetzt. Mit Erhéhung der
Temperatur nimmt das spezifische Gewicht des Wassers langsam ab. Er-
niedrigt man die Temperatur — von +4° ausgehend -—, so wird das spezi-
fische Gewicht gleichfalls kleiner. Eis von 0° hat eine wesentlich geringere
Dichte als Wasser von 0°, es schwimmt auf Wasser gleicher Tem-
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peratur; 14t man also Wasser gefrieren, so nimmt das Eis ein gréBeres
Volumen ein als vorher das Wasser. Diese Tatsache ist {ibrigens z. T. ver-

antwortlich fiir das Verwittern der
Gesteine und Gebirge, fiir jene un-
geheuren Verinderungen, die die
Erdoberfliche im Laufe der Jahr-
tausende allmahlich unter der Ein-
wirkung des Wassers erleidet, Das
Wasser, welches im Herbst in die
Spalten und Risse der Felsen und Ge-
steine eingedrungen ist, gefriert im
Winter und erweitert dabei durch
die* Volumzunahme des Eises die
Zwischenrdume, bis die Gesteine
zerbrockeln.

Dichte
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Abb. 2. Die Dichte von Wasser und Eis in Ab-
hiingigkeit von der Temperatur (schematisch).

Ubrigens ist die Abhingigkeit der Dichte von der Temperatur keines-
wegs bei allen Fliissigkeiten und festen Stoffen eine dhnliche wie beim

Wasser, vielmehr handelt es
sich bei dem in der Abb. 2
dargestellten Verhalten um
eine Besonderheit des Was-
sers. Die meisten Stoffe be-
sitzen bei ihrem Schmelz-
punkt im festen Zustand eine
groBere Dichte als im fliissi-
‘gen Zustand, und sie verhal-
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ten sich in jedem der beiden
Aggregatzustiride gegeniiber
Temperaturdnderungen der-
art, daB ihre Dichte mit
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* Abb. 3. Die Abhingigkeit der Dichte des Quecksilbers

von der Temperatur.

steigender Temperatur stetig abnimmt. Der Normalfall ist in der Abb. 3
am Beispiel des Quecksilbers dargestellt.
Der Schmelzpunkt des Eises liegt bei 1-0°C, sofern auf dem Eis

ein Druck von 1 at lastet.

In der Abb. 4 ist auf Grund o
experimenteller Befunde die . &
Abhiingigkeit des Schmelz- &
punktes vomDruckgraphisch  § - ok
dargestellt. . Der Schmelz- ¥
punkt sinkt also mit Stei- 3
gerung des Druckes langsam &~
ab, bei 2000 at Druck ge- =X

L {

friert das Wasser erst bei 0
—20° C. Die Erniedrigung
des Gefrierpunktes des Was-
sers bei Druckerhéhung er-

. 1
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Abb. 4. Abhéngigkeit des Schmelzpunktes des Eises

vom Druck.

klirt sich auf Grund der Dichteunterschiede von Wasser und Eis, und
zwar mit Hilfe des Prinzips vom kleinsten Zwang. Dieses Prinzip,
das von LE CHATELIER aufgestellt. ist, ist ein Gesetz von recht all.
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gemeiner Giiltigkeit; es besagt: Wird auf ein im Gleichgewicht befind-
liches System irgendein Zwang ausgeiibt, so verdndert sich das System
in dem Sinne, daB es dem Zwang auszuweichen versucht. Lastet auf
einem Systéem z. B. ein grofier Druck, so trachtet das System danach,
einen mdglichst kleinen Raum einzunehmen. Angewandt auf den Fall
des Systems Wasser-Eis: Wasser hat bei 0° ein kleineres spezifisches
Volumen als Eis, bei Belastung wird Eis von 0° dem Druck nachgeben,
wird ein kleineres Volumen einnehmen, also schmelzen.

Beim Gefrierpunkt hat Wasser und Eis einen Dampfdruck von 4 mm
Quecksilbersiule. Man bestimmt bekanntlich den Dampfdruck eines
Stoffes experimentell, indem man- die zu untersuchende Substanz in
ein TorICELLIsches Vakuum bringt und die dadurch bewirkte Ande-
rung der Stellung des Quecksilbermeniscus abliest. Jeder Temperatur
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Abb. 5. Dampfdruckkurve des Wassers. Abb. 6. Sattigungsdrucke des Wasserdampfes

oberhalb 100°.

entspricht so ein ganz bestimmter Dampfdruck des Wassers. Die u. a.
auf Grund experimenteller Feststellungen ermittelte Dampfdruckkurve
des Wassers zelgt die Abb. 5. Mit Erhhung der Temperatur steigt der
Dampfdruck an, in der Nihe des Schmelzpunktes zundchst nur langsam,
.dann aber um so schneller, .je weiter wir uns vom Schmelzpunkt ent-
fernen. Bei 100° erreicht der Dampfdruck schlieilich 760 mm, d.h. er
ist dem duBeren Druck der Atmosphire gleich geworden, das Wasser
iiberwindet ihn und siedet.

Eine weitere Temperatursteigerung ist nur méglich, wenn man das
Wasser nicht in einem offenen, sondern in einem geschlossenen Gefi3
erhitzt. Dann wird namlich in demselben MaBe, wie Wasser verdampft;
der auf dem Wasser lastende Dampfdruck erhéht, und somit wird das
weitere Sieden bei stindig steigender Temperatur stattfinden. Die
Kurve 6 ist eine. auf diese Weise im geschlossenen- Gefi3- gewonnene
Fortsetzung der Abb. 5. Der Dampfdruck, der bei 100°C 1 at be-
trigt, erréicht bei 200° einen Wert von 20 at, bei 365° sogar einen
solchen von 200 at. Bei diesem Druck und dieser Temperatur
bricht unsere Dampfdruckkurve ab. Man nennt den Endpunkt der
Dampfdruckkurve den kritischen Punkt, die zugehdrigen Koordinaten
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~ den , kritischen Druck (p;) und die , kritische Temperatur* (7). Dieser
Punkt ist dadurch ausgezeichnet, dal zwischen der Fliissigkeit Wasser
und dem Wasserdampf kein Dichteunterschied mehr besteht. Bei der
‘Temperatursteigerung verdampft stindig Wasser, dadurch gelangt in den
abgeschlossenen Dampfraum mehr und mehr Wasserdampf, die Dichte
des Dampfes muB also zunehmen, bei der Temperatur von 365° ist sie
schliefillich gleich der des noch vorhandenen Wassers geworden, dessen
Dichte -mit steigender Temperatur immer mehr abnahm. Damit ver-
schwindet die Trennungslinie zwischen Flussigkeit und Dampfraum.
Es existiert nunmehr oberhalb von 365 ° nur noch eine. homogene Phase.
Das Wasser ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir eine groBe
Reihe von anorganischen wie organischen Substanzen. Darin unter-
scheidet es sich in auffilliger Weisé von' anderen Fliissigkeiten wie
Benzin, Ather, Quecksilber usw. Fiir jeden Stoff und fiir jede Tem-
peratur ist diejenige' Menge, die
in einem bestimmten Volumen
Wasser, z. B.in 1 Liter maximal
aufgelost werden kann, eine
charakteristische = Konstante.
Der TemperatureinfluBl auf die
Lislichkeit ist bei den verschie-
denen Stoffen 'sehr verschieden,
einige Substanzen.sind.-in Was-
ser von hoherer Temperatur in
groflerer Menge l6slich, andere
' sind dagegen bedeutend schlech-
text; lésli:h, wcinn man lfie Ttempei; Temperator
ratur steigert; man kennt auc T I,
Stoffe, doren  Losliohkelt  in A anincher Suostansen von der Temporsur.
Wasser fast unabhingig von
der Temperatur ist, zu -letzteren gehort das Kochsalz. Die Loslich-
keitsverhiltnisse einiger anorganischer Substanzen zelgt, die Abb. 7.
Wenn man eine Substahz in Wasser auflost, so beobachtet man
stets gewisse Erschemungen und Verinderungen, auf die bereits kurz
hingewiesen sei. So stellt man fest, daB das Auflésen unter Anderung
des ‘Volumens der Lésung erfolgt wobei sowohl eine Volumenvermeh-
rung (Dilatation) als auch eine Verkleinerung des Volumens (Kontrak-
tion) moglich ist. Héufig ist auch mit dem ProzeBl des Losens eine
merkliche Temperaturinderung des Wassers verbunden, es kann eine
Temperaturerhhung oder auch eine Abkithlung eintreten. Ferner wird.
der Dampfdruck des Wassers herabgesetzt, wenn man irgendeine Sub-
stanz darin auflést. Hiermit hingt eng zusammen die Siedepunkts-
erhdhung einer wiBrigen Losung gegeniiber reinem Wasser (vgl. hierzu
‘die beiden oben beschriebenen Destillationsversuche mit reinem Wasser
und mit Meerwasser) sowie die Schmelzpunktserniedrigung, die eben-
falls bereits geschlldert wurde.
Manche der in Wasser gut loslichen Stoffe zeigen eine derart groBe
Neigung, in den gelésten Zustand iiberzugehen, dafl sie begierig den

Kochsalz

g geléiste, Substanz in 100 cm? Warsser

Ammoniak
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Wasserdampf der Luft anziehen, wenn man sie in einem offenen Gefi
an der Luft stehenliBt. Stellt man z. B. eine Schale mit Phosphor-
pentoxyd auf eine Waagschale und belastet die andere Waagschale mit
-einem gleich schweren Gewicht, so daB also die Zunge der Waage auf
den Nullpunkt zeigt, so beobachtet man nach einigen Minuten, daf8 das
Phosphorpentoxyd schwerer geworden ist; man kann die Gewichtsver-
mehrung nur durch die Annahme erklaren, daB das Phosphorpentoxyd
Wasser aus der Luft aufgenommen hat. Nach mehreren Stunden oder
Tagen ist die Menge des angezogenen Wassers derartig groB, dafl die
anfinglich trockene, pulverige Substanz feucht und klebrig geworden
ist oder sogar bereits als wiflrige Losung vorliegt. Stoffe, die — wie
das Phosphorpentoxyd — Wasserdampf aus der Luft aufnehmen, be-
zeichnet man als ,,hygroskoplsch Die Ursache der Hygroskopie ist
offenbar die, daB die betreffenden Substanzen und ihre gesittigten
wafrigen Losungen einen kleineren Wasserdampfdruck besitzen als die

Luft. Hygroskopische Stoffe sind —

auBer dem bereits erwiahnten Phosphor-

pentoxyd — ferner Calciumchlorid, konz.
Schwefelsiure u, a.” Man kann sie be-
nutzen, um andere Substanzen zu trock-
nen; das geschleht in einem Exsiccator
(Abb. 8), einem verschlieBbaren Gefi,
in welchem sich die zu trocknende Sub-
stanz und das Trockenmittel befinden.
Die Luft, die im Exsiccator enthalten ist,
nimmt von der feuchten Substanz Wasser
Abb. 8. Schwefelssure-Exsiccator. in Form von Wasserdampf auf und gibt
den Wasserdampf an die hygroskopische
Substanz wieder ab. So geht allmihlich die gesamte Feuchtigkeit von
dem zu trocknenden Stoff iiber die Luft an- das Trockenmittel iiber.
Hierbei ist natiirlich eine notwendige Voraussetzung, da8 das Trocken-
mittel einen niedrigeren Wasserdampfdruck als die zu trocknende Sub-
stanz hat.

Die Stoffe, die man in Wasser geldst hat, kann man wieder zuriick-
gewinnen, indem man das Wasser abdestilliert; davon war bereits bei
der Herstellung von reinem Wasser aus Meerwasser die Rede; der ge-
léste Stoff hinterbleibt als Ruckstand Nun ist es aber nicht notwendlg,
das gesamte Losungsmittel zu entfernen, sondern es geniigt, je nach
der Konzentration der vorliegenden Loésung einen mehr oder weniger
groBen Anteil des Wassers abzudestillieren. Dadurch wird die Ldsung
konzentrierter, schlieBlich iibersteigt die Konzentration den fiir eine
gesittigte Losung charakteristischen Grenzwert, folglich muf sich- der
geléste Stoff teilweise ausscheiden und man kann ihn durch Filtration
von der restlichen Losung trennen. Dabei macht man hiufig die Fest-
stellung, daBl die auf diese Weise aus der Lésung erhaltenen Kristalle
wasserhaltig smd Sie fithlen sich zwar vollstindig trocken an, ent-
halten aber Wasser, was man daran erkennt, daB sie beim'Erhitzen
auf héhere Temperatur Wasserdampf abgeben. Solche wasserhaltigen
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Kristalle bezeichnet man als Hydrate. Alle Hydrate zerfallen bei
hoherer Temperatur in Wasser. und den wasserfreien Stoff; einige

ML NS

TT

g T ey

Hydrate sind bereits bei Zimmertemperatur unbestindig, sie haben
ihr Wasser ab, sie verwittern; z. B. kristallisierte Soda.

Die Analyse des Wassers. Bel unserer blshengen Besprechung des
Wassers waren wir von den verschiedenen, in der Natur vorkommenden
einem einheitlichen, reinen Stoff gelangen konnten. Wir haben mit dem
reinen Wasser bereits viele Operationen vorgenommen, wir haben es
destilliert, wir haben es gefrieren und das Eis wieder schmelzen lassen.
jndert, irgendeine Trennung in weitere Bestand-
teile trat nicht ein. Es muf nun die. Frage 4
untersucht werden: Ist es iiberhaupt unmdéglich, uR ﬁo :
nicht der Fall. Es gelingt z. B. mit Hilfe von :
elektrischer Energie, das Wagsser in verschiedene .
Bestandteile aufzuspalten. Man benutzt ‘dazu Sﬂﬂefﬂhfh | [[#asserstoff
Er besteht aus drei miteinander kommunizieren- -
den Rohren, zwei derselben sind graduiert und i
sind am oberen Ende durch einen Hahn ver- -
besitzt am oberen Ende eine Erweiterung. In
dem unteren Teil der’ beiden graduierten Rohre
befindet sich je ein kleines Platinblech mit einer
Apparat mit Wasser derart, da die graduierten :

Rohre bis an die Hahne gefiillt sind. Dann ver- Abb. 9. Eg&mﬁx:‘"
bindet man die beiden Bleche, die ,,Elektroden, )
eine geniigend hohe Spannung liegt, beginnen kleine Blischen, von
den Blechen. ausgehend, in den Rohren aufzustelgen Es entstehen aus
dem Wasser zwei farblose Gase. Nach einigen Minuten, wenn sich an
stellt man fest, daB sich in dem einen Rohr doppelt so viel Gas be-
findet .wie im anderen. Dabei handelt es sich um dasjenige Rohr,
dessen Blech mit dem Minuspol des Akkumulators verbunden ist.
das Gas, welches sich in doppelter Menge gebildet hat, ist. brennbar, er
verbrennt beim Anziinden'an der Luft mit schwach blaulicher Flamme.
Das Sauerstoffgas ist nicht brennbar, es unterhilt aber die Verbren-
Sauerstoff entstanden ist, und hilt man ein glimmendes Stiick Holz
an die Offnung; so entziindet sich das Holz.

Die Zersetzung des Wassers unter der Einwirkung des elektrischen

einen groBeren: Wasserdampfdruck als die Luft und geben infolgedessen
Formen des Wassers ausgegangen und hatten untersucht, wie wir zu
Bei-all diesen Manipulationen hat sich das Wasser in keiner Weise ver-
das Wasser noch weiterhin zu zerlegen? Das ist
einen Hormannschen Wasserzersetzungsapparat.
schlossen, - die dritte nicht verschlossene Rohre
Metallzufithrung nach auBen. Man fiillt den
mit den Klemmen eines Akkumulators. Sobald an den Elektroden
den oberen Teilen der beiden Rohre geniigend Gas angesammelt hat,
Die beiden Gase heiBen Wasserstoff und Sauerstoff. Der Wasserstoff,
nung. Offnet man némlich den Hahn des;emgen Rohres, in dem der
Stromes, die Elektrolyse des Wassers, beobachtet man nur dann in
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nennenswerter Menge, wenn eine sehr' hohe Spannung an die beiden
Elektroden gelegt wird. Reines Wasser besitzt namlich einen auBer-
ordentlich groBen elektrischen Widerstand, so daBl zur Erzielung einer
geringen Stromstérke auf Grund des Ommschen Gesetzes bereits hohe
Spannungen erforderlich sind. Man kann indessen eine reichlichere Zer-
setzung des Wassers schon bei bedeutend niedrigeren Spannungen er-
zielen, dadurch, dal man dem Wasser etwas Schwefelsiure zusetzt.
Durch die Zugabe der Schwefelsiure wird nur der elektrische Wider-
stand des Wassers herabgesetzt, die iibrigen Erscheinungen werden da-
gegen nicht verindert.

Das Ergebnis der Wasserzersetzung kann auf folgende Weise ver-
sinnbildlicht - werden:

(1) Wasser 4+ Energiezufuhr — 2 Raumteile Wasserstoff 4 1 Raumteil Sauerstoff.

Es erhebt sich nun die Frage, ob die beiden aus dem Wasser durch
Zufuhr elektrischer Energie erhaltenen Gase, der Wasserstoff und der
Sauerstoff, ihrerseits weiter in verschiedene. Bestandteile zerlegt “wer-
den kénnen. Alle derartigen Versuche sind jedoch miBlungen, so dafl
man zu der Ansicht gekommen ist, eine weitere Zerlegung sei nicht
moglich. Solche Stoffe der Materie “wie der Wasserstoff und Sauer-
stoff, die mit den einfachen uns zur Verfiigung stéhenden physikali-
schen und chemischen Methoden nicht in verschiedene Bestandteile
zerlegbar sind, bezeichnet man nach RoBERT BOYLE als Grundstoffe
oder Elemente!. Man kennt heute 92 Elemente; aus diesen 92 Grund-
stoffen bauen sioh simtliche Substanzen unserer Umwelt auf, eine Zahl,
sdie zunichst erstaunlich klein erscheinen mag, wenn man sich der
Vielheit und Mannigfaltigkeit der existierenden Verbindungen erinnert.

Die Synthese von Wasser aus-Wasserstoff und Sauerstoff. Bei den
blsherlgen Betrachtungen und Untersuchungen waren wir analytisch
vorgegangen. Aus den Stoffgemischen wurden zunichst die reinen
Stoffe gewonnen, und dann wurde der reine Stoff Wasser in die ihn auf-
bauenden Elemente zerlegt. Jetzt soll der umgekehrte Weg, der der
Synthese, eingeschlagen werden: Es gilt nun zu untersuchen: Ist der
durch die Gleichung:

(1) Wasser + Energiezufuhr — Wasserstoffgas - Sauerstoffgas
dargestellte Vorgang umkehrbar? D. h. gilt -auch die Gleichung:
(2) Wasserstoffgas | Sayerstoffgas — Wasser + Energieabgabe ?

Fillt man 2 Raumteile Wasserstoffgas und 1 Raumteil Sauerstoffgas
bei Zimmertemperatur in ein Gefd8, z. B. in ein anfanglich ganz mit
Quecksilber gefiilltes Rohr, und liBt die Gase sich mischen, so 1aBt-
sich keine Reaktion oder irgendeine Verinderung feststellen, man beob-
achtet keine, auch noch so kleine gebildete Wassertropfchen, man beob-
achtet keine Temperaturverdnderung. Offensichtlich reagieren die bei-

1 Wir wollen im folgenden die etwas primitive Definition des. Elementen-
‘begriffes, wie ihn RoBERT BOYLE vor etwa 250 Jahren gegeben hat, beibehalfen,
obwohl diese Definition nach unseren heutigen Erkenntnissen nicht mehr ganz
zutreffend ist:
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den Gase bei Zimmertemperatur nicht miteinander, Bringt man da-
gegen das Wasserstoff-Sauerstoff-Gas-Gemisch an einer Stelle auf eine
hohere Temperatur, z. B..dadurch, daB man das Rohr lokal erwirmt
oder dadurch, daB man einen kleinen elektrischen Funken erzeugt, so
findet eine duBerst heftige Vereinigung der beiden
Elemente unter Bildung von Wasser statt. Wegen
dieser explosionsartigen Reaktion bei Fremdziindung
nennt man das Gemisch aus-Wasserstoff und Sauer-
stoff Knallgas.

DaB die Bildung von Wasser aus den Elementen
von einer Energieabgabe an die Umgebung begleitet
ist, folgt bereits aus der Heftigkeit der Reaktion.
Das tritt besonders stark bei dem Knallgasgeblise
in Erscheinung; ein Knallgasgeblase ist ein Brenner,
der zwei Gaszufiihrungen besitzt und dem. man
Wasserstoff und Sauerstoff durch die beiden Zufiih-
rungen getrennt zuleitet. Zunichst wird nur- die
Wasserstoffleitung gedffnet und der dem Brenner
entstromende Wasserstoff entziindet, dann wizd
auch die Sauerstoffzufuhr angestellt. Mit der so
erzeugten Knallgasflamme werden Temperaturen app. 10, Synthese des
von mehr als 2000° C erreicht. Es ist daher mog. MWassersausoinew Kndl-
lich, in dieser Flamme sehr hoch schmelzende Sub- ~ trischer Zindung.
stanzen wie Eisen, Platin, Porzellan, Quarz zum
Schmelzen zu bringen; es werden also betrichtliche Energien in Form
von Wirme bei der Vereinigung ven Wasserstoff und Sauerstoff frei.

Die Entstehung von Wasser in der Knallgasflamme 1aBt sich leicht
nachweisen dadurch, daB man die Abgase der Flamme auffingt und in
ein mit Eis gekiihltes GefaB leitet, dort schligt sich der wegen der
hohen- Temperatur zunichst entstandene Wasserdampf als Wasser
nieder. Somit ist bewiesen, daBl die obige Gleichung:

2 Wasserstoffgas -}- Sauerstoffgas — Wasser - Energieabgabe

zu Recht besteht.

Das Ergebnis, das man aus der Analyse und der Synthese des
Wassers ziehen muB, ist folgendes: Das Wasser 148t sich in die beiden
Elemente Wasserstoff und Sauerstoff Zerlegen und aus - diesen beiden»
Elementen wieder aufbauen. Das Wasser besteht also aus Wasserstoff
und Sauerstoff. Diese letzte Behauptiung trifft aber auch fiir das Knall-
gas zu; da Knallgas und Wasser indessen nicht miteinander identisch
sind — sie verhalten sich ja z. B. gegeniiber einem Funken ginzlich
verschieden —, so erhebt sich die Frage: Worauf beruht der Unter-
schied zwischen diesen beiden Systemen? Wie wir gesehen haben, wird
bei der Wasserbildung Energie frei, demnach unterscheiden sich die
beiden Systeme durch ihren Energlemhalt Das System Knallgas ist
bedeutend energiereicher als das*System Wasser. Wenn ein System in
zwei durch ihren Energlemhalt verschiedenen Zustinden vorkommt, so
ist natiirlich der energieirmere Zustand der bestdndigere, der stabile,




14 Grundbegriffe der Chemie und ihre Erklirung am Beispiel des Systems Waasser.

und der energiereichere der unbestindigere, der instabile Zustand.
Wasser ist also ein stabiles, Knallgas ein instabiles System. Man nennt
den Stoff Wasser eine ,,chemische Verbindung‘ und das Knallgas ein
Elementengemisch und definiert folgendermafen:

1. Ein Elementengemisch besitzt die Eigenschaften der Elemente,
die in ihm vorkommen. Es ist immer méglich, aus einem Gemisch von
Elementen auf Grund irgendwelcher unterschiedlicher Eigenschaften
der Elemente die einzelnen Komponenten voneinander zu trennen.

2. Eine chemische Verbindung besitzt in den meisten Fillen véllig
andere chemische und physikalische Eigenschaften als die Elemente,
aus denen sie zusammengesetzt ist, und unterscheidet sich ferner von
dem zugehérigen Elementengemisch durch ihren Energieinhalt. Es ist
aber nicht notwendig, da — wie beim obigen Beispiel Wasser und
Knallgas — die Verbindung energiesirmer ist als das Elementengemisch.
Man kennt auch eine Reihe von Verbindungen, die einen gréBeren
Energieinhalt besitzen als das Gemisch der Elemente; solche Verbin-
-dungen sind dann instabile Systeme.

Der Unterschied zwischen einem Gemisch und einer chemischen Ver-
bindung soll an einem weiteren Beispiel, der Bildung von Schwefeleisen
aus den Elementen Schwefel und Eisen, besprochen werden. Schwefel
besitzt die Eigenschaft, sich in Schwefelkohlenstoff, einem organischen
Losungsmittel, zu losen. Eisen ist magnetisch, es wird von einem
Magneten angezogen. Stellt man eine Mischung von Eisenpulver und
Schwefelpulver her, so ist es einerseits mdglich, aus dem Gemisch mit
Hilfe eines Magneten das Eisenpulver herauszuholen; ardererseits ge-
lingt eine Trennung in die Bestandteile des Gemlsches auch durch Be-
handlung mit Schwefelkohlenstoff, der gesamte Schwefel geht in Losung
und das Eisenpulver bleibt zuriick.” Bringt man nun das Schwefel-
Eisen-Gemisch an einer Stelle auf héhere Temperatur, so gliiht es zu-
nichst an dieser Stelle auf, das Aufglihen schreitet aber dann durch
die ganze Masse fort. Es tritt also eine Reaktion ein, die mit einer
Wirmeabgabe verbunden ist. Pulverisiert man das entstandene Pro-
dukt und versucht mit einem Magneten Eisen herauszuziehen, so mi8-
lingt das. Ebensowenig ist-es mdéglich, den Schwefel mit Hilfe von
Schwefelkohlenstoff zu entfernen. Beim Aufgliihen ist offensichtlich eine
neue Verbindung mit anderen Eigenschaften entstanden, man nennt sie
Schwefeleisen; ihre Bildung li8t sich durch die Gleichung ausdriicken:

(3) Schwefel + Eisen — Schwefeleisen + Energieabgabe.

Die beiden Vorginge der Analyse und Synthese des Wassers, die
durch die Gleichungen (1) und (2) dargestellt wurden, verlaufen derart,
daB sie in eine einzige Gleichung zusammengefat werden kénnen:

4) Wasserstoff 4 Sauerstoff 7> Wasser 4 Energie.

Der von links -nach rechts gerichtete Pfeil gibt den Vorgang der Syn-
these wieder: bei der Vereinigung der beiden Elemente entsteht die
Verbindung Wasser, und es wird dabei Energie frei. Der andere, von
rechts nach links gerichtete Pfeil charakterisiert die Analyse: Fiihre
ich dem Wasser Energie — in geeigneter Form — zu, so entsteht das
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Knallgasgemisch. In der Gleichung (4) haben wir also eine umkehr-
bare Reaktion vor uns, eine Reaktion, die je nach den vorliegenden
Bedingungen die Verbindung Wasser oder das Gemisch der Elemente
sich bilden 148t. Es mufl nun genauer untersucht werden, unter welchen
Bedingungen der eine Vorgang und unter welchen Bedingungen der
andere eintritt. Dabei stellt man fest, daB stets beide Reaktionen
nebeneinander stattfinden und da8 daher nach Beendigung der Reak-
tion keineswegs 100% der Stoffe, die auf einer Seite der Gleichung
stehen, entstanden sind, sondern im Reaktionsprodukt auch die Stoffe
der anderen Gleichungsseite zu einem gewissen, wenn auch meist sehr
kleinem Bruchteil vorliegen. D. h. es handelt sich um einen Gleich-
gewichtszustand, durch den Eintritt der Reaktion hat sich ein Gleich-
gewicht zwischen den Reaktionspartnern ausgebildef. Die Lage dieses
Gleichgewichts ist lediglich %

abhiangig von den &uBeren - sof-

Bedingungen, von Druck und

Temperatur, ist hingegen un-  w}-

abhingig davon, welche Stoffe 3 |

als Ausgangsstoffe gewahlt S|

wurden, die der rechten oder ¥

die der linken Gleichungsseite. 27

Welcher Art ist nun der Ein- &

fluB der Temperatur auf die o

Gleichgewichtslage der Was-

se.rbildung. bzw. -zersetzung? 9 = 550 00 0
Eine qualitative Aussage hier- absolute Jemperatur

iiber kann bereits auf Grund Abb. 11. Thermische Dissoziation des Wassers.

des LE CHATELIERschen Prin-
zips'vom kleinsten Zwang gegeben werden: Bei Zufiihrung von Wirme-
energie wird der Vorgang bevorzugt verlaufen, der die Wirme ver-
braucht, der unter Wirmeaufnahme erfolgt, d. h. bei* Temperatur-
erhéhung wird die Wasserzersetzung stérker in Erscheinung treten.
Diese zunichst theoretisch abgeleitete, qualitative Aussage ist durch
Versuche bestitigt und zu einer quantitativen erweitert. Das Er-
gebnis der Experimente ist in der Abb. 11 wiedergegeben; in ihr ist
die therinische Dissoziation (Zersetzung durch Wirme) des Wassers
in Abhingigkeit von der Temperatur graphisch dargestellt. Auf der
Abszisse ist die absolute Temperatur aufgetragen, auf der Ordinate der.
Dlssozmtlonsgrad in Prozenten, d. h. der Prozentsatz des Wassers, der
in die Elemente zerfallen ist. Man erkennt: fiir niedrige Temperaturen
ist der Dissoziationsgrad eine sehr kleine Zahl, der Zerfall des Wassers
in die Elemente ist nicht nennenswert, erst bei 2000° wird die Disso-
ziation merklich, der Dissoziationsgrad steigt dann mit Erhéhung der
Temperatur schnell an; bei 3500° sind 40% des Wassers dissoziiert.
Ubrigens liegen die Verhaltnisse nicht nur beim Wasser so; Gleich-
gewichtszustinde und Gleichgewichtsreaktionen sind in der Chemie etwas
ganz Allgemeines.

Mit dem Verlauf der Kurve scheint im Widerspruch zu stehen, daf}
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das Knallgasgemisch bei Zimmertemperatur bestandig ist, d. h. bei einer
Temperatur, bei der das' Gleichgewicht praktisch ganz nach der Seite
des Wassers verschoben ist. Dafl nun trotz der Lage des Gleichgewichts
keine Wasserbildung zu beachten ist, hat seinen Grund in der Tatsache,
daf die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff bei Zimmertempe-
ratur eine zu trige verlaufende Reaktion ist, so daB die Einstellung
des Gleichgewichts zu langsam er” !gt. Man muB also neben der Lage
des Gleichgewichts noch die Reaktionsgeschwindigkeit beriicksich-
tigen, eine Grofe, die ebenfalls von der Temperatur abhingig'ist. Im all-
gemeinen kann man mit folgender Handregel rechnen; Eine Erhchung
der Reaktionstemperatur um 10° 1iBt die Reaktionsgeschwindigkeit
auf den doppelten Wert ansteigen. ,

Uber die Bestindigkeit des Knallgasgemisches in Abhingigkeit von
der Temperatur gibt die Tabelle 3 A%lskunft.

Tabelle 3. Bestiandigkeit des Knallgasgemisches.
00

2H, + O,
verbinden sich hicht

etwa 200°
langsame Vereinigung
etwa 500° Explosionstemperatur
Gebiet der Knallgasexplosion
H; und O, nicht nebeneinander existenzfihig.
Temperatur in °C

Es sind deutlich drei Temperaturbereiche zu unterscheiden. Bis 200°C
ist die Reaktionsgeschwindigkeit derart gering, daB keine Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff zu bemerken ist. Bei Temperaturen zwischen
200° und 500° C beobachtet man eine langsame Vereinigung. Erhitzt m4n
das Knallgasgemisch auf iiber 500°, so tritt eine Explosion ein. -Die
Temperatur von 500° nennt man daher die Explosionstemperatur.

Nun besteht aber die Moglichkeit, auch in dem Temperaturbereich,
der sich von 0° bis 500° erstreckt, eine schnellere Wasserbildung zu er-
zwingen. Man erreicht das durch Verwendung von sog. Katalysatoreh,
von Reaktionsbeschleunigern; es sind dies Stoffe, durch deren Anwesen-
heit die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht wird, Stoffe, die nach Ablauf der
Reaktion unverindert vorliegen, die also bei der Reaktion anscheinend
iiberhaupt nicht beteiligt sind. In welcher Weise ihre reaktions-
beschleunigende Wirkung zu erklirer ist, soll erst spiter besprochen
werden; hier geniigt es festzustellen, daf3 es moglich ist, mit Hilfe von
Katalysatqren eine Reaktion zu beschleunigen oder auch zu verzogern
(sog. negative Katalysatoren). Der Katalysator verindert also die Ge--
schwindigkeit der Rinstellung des Gleichgewichtes, nicht aber die
Gleichgewichtslage. Fiir die Reaktion der Wasserbildung ist Platin als
Katalysator geeignet. In dem betrachteten Beispiel bietet die Be-
nutzung des Katalysators mehrere Vorteile:

1. Man kann bei relativ niedriger Tempera,tur arbeiten, ein Vorteil,
der a].lgemem fiir katalytische Prozesse zutrifft.

2. Wasserstoff und Sauerstoff reagieren miteinander und bilden
Wasser, ohne daB dabei eine Explosion erfolgt.



Der Aufbau der Stoffe. Atome und Molekiile. 17

¢) Der Aufbau der Stoffe. Atome und Molekiile.

Allgemeine GesetzmiiBigkeiten bei chemischen Reaktionen. Die be-
reits oben eingefiihrten beiden Begriffe, das Stoffgemisch und die
chemische Verbindung, miissen noch etwas exakter definiert werden,
insbesondere ist eine Erginzung in quantitativer Hinsicht erforderlich.
Es bedarf wohl keiner weiteren Erlauterung, dal es mdglich ist, bei
einem Stoffgemisch die einzelnen Komponenten in jedem beliebigen
Verhiltnis miteinander zu mischen. Wir kénnen z. B. ein Eisen-
Schwefel-Gemisch herstellen, das eine grofere Menge Eisen als Schwefel
enthilt, also etwa aus 90 Gew.-% Eisen und aus 10 Gew.-% Schwefel
besteht, und wir kénnen ein anderes Gemisch herstellen, in dem die
Menge des Schwefels iiberwiegt, in- dem etwa 10 Gew.-% Eisen und
90 Gew.-% Schwefel vorliegen. Es ist nun die Frage zu untersuchen:
Gilt das gleiche fiir die chemische Verbindung, d. h. kénnen Verbin-
dungen aus Schwefel und Eisen hergestellt werden, bei denen das Ge-
wichtsverhéltnis von Schwefel und Eisen in beliebigen Grenzen variiert
werden kann? Das ist nicht der Fall. Erhitzt man nidmlich jedes der
beiden obigen Gemische aus Schwefel und Eisen und 148t die Reaktion
zwischen den Elementen stattfinden, so stellt man fest, daB im Reaktions-
produkt neben der entstandenen Verbindung Schwefeleisen im ersten Fall
nochelementares Eisen, im zweiten Fall Schwefel vorkommt. Daselementar
vorliegende Eisen und der Schwefel lassen sich jeweils mit Hilfe eines
Magneten bzw. durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff von der Ver-
bindung Schwefeleisen trennen. Die Elemente Schwefel und Eisen haben
sich also nicht in dem Gewichtsverhiltnis des Gemisches miteinander ver-
‘bunden; vielmehr ist in beiden Fillen eine Verbindung entstanden, in der
das Verhaltms von Eisen und Schwefel das gleiche ist. Diese Behauptung
ergibt sich aus der analytischen Untersnchung des Schwefeleisens ; wie die
Analyse im einzelnen durchzufiihren ist, kann noch nicht besprochen
werden. Hier interessiert nur das Ergebnis: Das entstandene Schwefeleisen
besitzt immer ein und dieselbe Zusammensetzung, d.h. einen ganz be-
stimmten Prozentgehalt an Eisen, unabhidngig davon, von welcher
Mischung der Elemente man ausgegangen ist.

Analoge Untersuchungensind an einer.grolen Zahl verschiedenartigster
Verbindungen wiederholt worden. Dabei hat sich stets herausgestellt, da8
fiir jede Verbindung das Gewichtsverhiltnis der sie aufbauenden Elemente
charakteristisch und konstant ist. Diese Tatsache hat DarTox (1808) zur
Aufstellung seines Gesetzes von den konstanten Proportionen gefiihrt.
Eslautet: In eimer chemischen Verbindung stehen die Massen der einzelnen
Komponenten in einem bestimmten, festen Verhéltnis.

AuBler dem Gesetz von DALTON ist noch ein zweites Gesetz, das
ebenfalls eine quantitative Aussage iiber den Ablauf einer chemischen
Reaktion gibt, von Bedeutung: das Gesetz von der Erhaltung der
Masse. Es besagt Bei jeder chemischen Réaktion ist weder ein Massen-
verlust noch ein Massengewinn zu beobacliten, das Gewicht simtlicher
Reaktionsprodukte ist gleich dem Gewicht aller Ausgangsstoffe. 'An-
gewandt auf die Bildung von Schwefeleisen: aus 32,06 g Schwefel und
55,84 g Eisen entstehen 87,90 g Schwefeleisen.

Jander-Spandau, Lehrbuch. 2
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Der Atombegriff. Das Gesetz der konstanten Proportionen und das
der Erhaltung der Masse haben den Anlafl dazu gegeben, Vorstellungen
iiber den Aufbau der Elemente wie der Verbindungen zu entwickeln. Die
beiden Gesetze zwangen DarLToN zur Einfiihrung des Atombegriffes. Alle
festen Stoffe sind aus kleinsten unteilbaren Bausteinen, den Atomen,
aufgebaut!. Diese kleinsten Teilchen eines Elementes sind unter sich
alle gleichartig, und zwar hinsichtlich Substanz,' GréBe, Form und Ge-
wicht. Dagegen sind die Atome verschiedener Elemente in ihren physi-
kalischen Eigenschaften voneinander verschieden. Ein Schwefelatom
ist etwas anderes als ein Eisenatom. Tréten zwei oder mehrere Ele-
mente zu einer Verbindung zusammen, so erfolgt eine Vereinigung ent-
sprechender Atome. Bei der Bildung von Schwefeleisen z. B. reagiert
ein Schwefelatom mit einem Eisenatom unter Bildung eines neuen
Teilchens mit anderen Eigenschaften.

. Um die Beschréibung ¢hemischer Umsetzungen zu vereinfachen und
abzukiirzen, hat man jedes der 92 Elemente durch einen oder zwei
Buchstaben gekennzeichnet. Diese.Buchstaben sind meist die Anfangs-
buchstaben der lateinischen Bezeichnungen des Elementes; Schwefel
bezeichnet man mit S (Sulfur), Eisen mit Fe.(Ferrum), Wasserstoff
mit H (Hydrogenium), Sauerstoff mit O (Oxygenium) usw. Die Sym-
bole simtlicher Elemente sind in der 2. Spalte der Tabelle 5 (8. 22)
enthalten. “Die Symbole haben also eine stoffliche Bedeutufig, dariiber
hinaus ist aber auch eine quantitative Aussage damit verbunden. Wenn
'in einer chemischen Gleichung das Symbol S vorkommt, z. B. in der
Gleichung der Bildung von Schwefeleisen:

S + Fe = FeS,
8o heiBt das nicht nur, daB bei dieser Reaktion Schwefel mitwirkt,
sondern es bedeutet gleichzeitig, dafl ein Atom Schwefel mit einem
Atom Eisen reagiert.

Die Gasgesetze. Nachdem wir festgestellt haben, daB die festen
Stoffe aus Atomen aufgebaut sind, wollen wir jetzt die weitere Frage
untersuchen, wie man sich den Aufbau der Gase vorzustellen hat.
Zur Beantwortung dieser Frage ist es erforderlich, an einige Gesetze
zu erinnern, die in das Gebiet der Physik gehoren. Es sind dies die
sog. Gasgesetze, das Gesetz von BoYLE-MARIOTTE und die Gesetze von
Gay-Lussac. Sie behandeln die gegenseitigen Beziehungen, die zwi--
schen den GroBen Temperatur, Druck und Volumen einés Gases be-
stehen. BovLE und Mariorre haben.gefunden, da bei konstanter
Temperatur das Produkt aus Druck und Volumen einer bestimmten Gas--
menge konstant ist, d. h. erh6nt man den auf dem Gas lastenden duBe-
ren Druck, so nimmt das Gas einen entsprechend kleineren Raum ein.

Py ° V3 = P, * ¥, = konstant.
Gay-Lussac hat einerseits den duBeren Druck konstant gehalten und

1 Die Ergebnisse der neueren Physik zeigen, daB auch die von der Chemie zuerst
fiir unteilbar gehaltenen Atome in kleinere Bausteine zerlegt werden kénnen. Aller-
dings bleiben die chardkteristischen, chemischen Eigenschaften der Atome bei ihrer
weiteren Aufspaltung nicht erhalten (Vgl. S. 176 ff.).
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dann die Volumenidnderung des Gases in Abhingigkeit von der Tem-
peratur untersucht; andererseits hat er bei konstant -gehaltenem Vo-
lumen die durch Temperaturerh6hung bewirkte Druckinderung des
Gases gemessen. Seine Experimente ergaben, daB ein Gas sich um
1/,,3. seines Volumens bei 0° ausdehnt, wenn man seine Temperatur
um 1° erhoht. Entsprechend steigt pro Grad Temperaturerhhung der
Gasdruck um 1/,,,. seines Wertes von 0° an, falls man das Volumen
konstant héalt. Die beiden Gesetze von Gay-Lussac lauten:

. 1
'Ut__.’Uo(l —I"(X -,«t):’uo(]_ +ﬁt)
bzw.

= B0l + B =7y (L + 1)

Fiir diese Gesetze ist am bemerkenswertesten die Tatsache, daB der
Ausdehnungskoeffizient « sowie der Spannungskoeffizient § fiir alle
Gase den gleichen Wert hat. Diese Tatsache ist deswegen erstaunlich,
weil feste und flissige Stoffe auf Druck- und Temperaturanderungen
keineswegs gleichartig reagieren.

Fiir alle gasférmigen Stoffe gelten dieselben Gasgesetze. Ferner
sind die Gase vor den festen Kérpern und den Fliissigkeiten durch ihr
aullerordentlich geringes spezifisches Gewicht ausgezeichnet. Man hat
daraus beziiglich des Aufbaues der Gase den folgenden Schlufl gezogen:
Die Gase bestehen entsprechend den festen Substanzen aus kleinsten
Teilchen, die untereinander gleich sind, falls es sich um ein einheit-
liches reines Gas handelt; die kleinsten Teilchen liegen aber nicht in
enger, dichter Packung vor, sondern es ist im Gas auller den materiellen
Teilchen sehr viel freier, unbesetzter Raum vorhanden. Die kleinsten
Teilchen des Gases sind nun nicht irgendwie gleichmiBig im leeren
Raum verteilt und an einen bestimmten Platz gebannt, sondern be-
finden sich in stetiger ungeordneter Bewegung. Durch den Anprall der
bewegten Materieteilchen an den Wandungen des Gefifles, in dem sich
das Gas befindet, wird der Gasdruck bewirkt; er ist um so stirker, je
mehr Teilchen in der Zeiteinheit mit der Wand zusammenstoBen.

Durch ErhShung des &duBeren Druckes wird die Zahl und GroBe
der materiellen Teilchen nicht verdndert, sondern nur der den Teilchen
zur Verfiigung stehende freie Raum verkleinert.

Aus dem gleichen Verhalten aller Gase gegeniiber Druck- und Tem-
peraturinderungen zog AvoGADRO (1811) eine weitere Folgerung, bekannt
als Avocaprosche Hypothese: Gleiche Raumteile verschiedener Gase,
die unter denselben duBeren Bedingungen (gleichem Druck und gleicher
Temperatur) stehen, enthalten die gleiche Anzahl kleinster Teilchen.

Der Molekiilbegriff. Welcher Art sind nun diese kleinsten Teilchen
eines Gases! Es ist naheliegend, die von Davrtoxn fir die festen Stoffe
aufgestellte Atomtheorie auf die Gase anzuwenden und anzunehmen,
dafl jene in steter Bewegung befindlichen Materieteilchen die Atome
des Gases seien. Diese einfachste Annahme fiihrt aber zu gewissen
Widerspriichen. ' Das soll am Beispiel der Reaktion der Wasserbildung
gezeigt werden.

2%
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Weiter oben wurde bereits festgestellt, daB sich stets 2 Raumteile
Wasserstoff mit 1 Raumteil Sauerstoff zu Wasser vereinigen. Unter
normalen Bedingungen, d. h. bei Atmosphérendruck und Zimmertem-
peratur, erhilt man das Reaktionsprodukt Wasser in fliissiger Form.
Jetzt wollen wir die Reaktion so leiten, daB das Reaktionsprodukt in
gasférmigem Zustand erscheint, wir miissen also dafiir sorgen, dall das
GefdB, in dem sich die Reaktion abspielt, eine Temperatur von iiber
100° C hat. Es kann dann die Frage untersucht werden: Wie viele
Raumteile Wasserdampf entstehen aus 2 Raumteilen Wasserstoff und
1 Raumteil Sauerstoff? Nach der Avocaproschen Hypothese befinden
sich unter gleichen duBeren Bedingungen in gleichen Raumteilen gleich
viel kleinste Teilchen, also etwa in 10 ccm Sauerstoff und in 10 ccm
Wasserstoff je x Teilchen. Lassen wir nun 10 ccm Sauerstoff und
20 ccm Wasserstoff zur Reaktion gelangen, so vereinigen sich x Sauer-
stoffteilchen mit 2x Wasserstoffteilchen, also 1 Sauerstoffteilchen mit
2 Wasserstoffteilchen. Unter der Annahme, daB die kleinsten Teilchen
die Atome seien, wiirde daraus folgen, daB 1 Sauerstoffatom mit 2 Was-
serstoffatomen sich verbindet und daB dabei 1 Wasserteilchen entsteht.
Insgesamt sollten x Sauerstoffatome vorhanden sein, also miiiten
x Wasserteilchen gebildet sein, die gema8 der Avogaproschen Hypo-
these einen Raum von 10 cem einnehmen miissen. Bei der Wasser-
bildung miiBten also folgende Volumenverhéltnisse zu beobachten sein:

10 ccm Sauerstoff 4 20 cem Wasserstoff = 10 cem Wasserdampf
oder

1 Raumteil Sauerstoff + 2 Raumteile Wasserstoff = 1 Raumteil Wasserdampf.

Das Experiment lehrt indessen, daB aus 1 Raumteil Sauerstoff und
2 Raumteilen Wasserstoff 2 Raumteile Wasserdampf gebildet werden.
Es gilt also nicht:

x Sauerstoffteilchen -+ 2x Wasserstoffteilchen == x Wasserteilchen

oder 1 Sauerstoffteilchen 4- 2 Wasserstoffteilchen = 1 Wasserteilchen,

vielmehr muB} es stattdessen heilen:

x Sauerstoffteilchen + 2x Wasserstoffteilchen = 2 x Wasserteilchen

oder 1 Sauerstoffteilchen 4+ 2 Wasserstoffteilchen = 2 Wasserteilchen.

Dieses Ergebnis zwingt uns dazu, unsere Annahme, dafl die kleinsten
Teilchen der Gase mit den Atomen identisch seien, fallen zu lassen;
denn die Atome sind definitionsgemaB unteilbar, es miissen hingegen
aus 1 Sauerstoffatom 2 Wasserteilchen entstehen. Wir sind somit ge-
notigt anzunehmen, daB die kleinsten Sauerstoffteilchen aus mehreren
Atomen aufgebaut sind, mindestens aus 2 Atomen.

Man hat nun eine ganze Reihe von derartigen Gasreaktionen unter-
sucht und ist dabei zu dem Ergebnis gekommen, dal man alle diese
Reaktionen ohne weitere Widerspriiche erkliren kann, wenn man vor-
aussetzt, daB im Sauerstoffgas, im Wasserstoffgas und vielen anderen
elementaren Gasen die kleinsten Teilchen aus 2 Atomen bestehen. Man
nennt diese kleinsten Teilchen Molekiile. In der chemischen. Formel-
sprache unterscheidet man die Molekiile von den Atomen dadurch,
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daB man an das jeweilige Elementsymbol einen Index anhéngt, der
die Zahl der Atome im Molekiil angibt. Man schreibt also fiir ein Sauer-
stoffmolekiil das Symbol O,, fiir ein Wasserstoffmolekiil H, usw.
Unser Versuch, der uns iiber die Volumenverhéltnisse bei der Wasser--
bildung Auskunft geben sollte, hatte gezeigt, daBl 1 Sauerstoffmolekiil
mit 2 Wasserstoffmolekiilen reagiert und daB dabei 2 Wassermolekiile
gebildet werden. Die Reaktionsgleichung ist daher folgendermaBen zu

formulieren: 0, + 2 H, = 2 H,0.

Es ergibt sich somit, daB das Wassermolekiil aus 2 Atomen Wasser-
stoff und 1 Atom Sauerstoff aufgebaut sein muB.

Molekular- und Atomgewicht. Nach der Einfiihrung des Molekiil-
begriffes kann die Avosaprosche Hypothese exakter ausgesprochen
werden: Bei gleichem Druck und gleicher Temperatur befinden sich
in gleichen Raumteilen aller Gase die gleiche Anzahl Molekiile. Diese
Aussage liefert die Voraussetzung dafiir, die Gewichte der Molekiile,
die sog. Molgewichte der Gase zu bestimmen. Es miissen némlich
die Molekulargewichte zweier
Gase in demselben Verhiltnis zu- Tabelle 4.
einander stehen wie die Gewichte 1 Liter Gas Gewicht in g
gleicher Raumteile der Gase,

sofern diese’ unter den gleichen Yasserstoff . . . . . 0,08995
sl Bedingungen gemessen Sa}xerstoff ...... 1,429
auberen bedingung g ; L Stickstoff . . . . . . 1,2508
wurden. In der Tabelle4 sinddie Chlor . . . . . . . . 32

Litergewichte einiger elementarer
Gase zusammengestellt; sie sind bei einer Temperatur von 0°C und
einem dufleren Druck von 1 Atmosphire bestimmt. Nach Avocapro
enthilt 1 Liter Wasserstoff, 1 Liter Sauerstoff usw. die gleiche Anzahl
von Molekiilen. Das Gewicht von 1 Molekiil Sauerstoff verhilt sich
also zu dem Gewicht von 1 Molekiil Wassérsboff wie 1,429:0,08995
oder angenihert wie 15,9:1. Entsprechend betrigt das Gewicht des
Stickstoffmolekiils das 14fache und das des Chlormolekiils das 35,6 fache
des Gewichts einer Wasserstoffmolekel. R
Von allen Gasen hat der Wasserstoff das kleinste Litérgewicht, seine
Molekiile sind die leichtesten. Man hat daher den Wasserstoff als Be-
zugsgrofle fir die Atom- und Molekulargewichte gewihlt und hat das
Atomgewicht des Wasserstoffs gleich 1, das Molekulargewicht des
Wasserstoffs also gleich 2 gesetzt. Durch diese Definition sind nun die
Molekulargewichte aller anderen Gase zwangslauflg festgelegt. -Ein
Sauerstoffmolekiil ist 15,9mal so schwer, ein Stickstoffmolekiil 13,9mal
so schwer wie ein Wasserstoffmolekiil, folglich ist das Molekulargewicht
des Sauerstoffs gleich 31,8 und das Molekulargewicht des Stickstoffs gleich
27,8. Die so gewonnenen Zahlen sind die relativen Molekulargewichte.
Spéter hat es sich als zweckmaBiger herausgestellt, an Stelle des
Wasserstoffs den Sauerstoff als Bezugsstoff zu wihlen und als relatives
Atomgewieht des Sauerstoffs eine ganze Zahl, namlich 16,0000 festzu-
setzen. Dann ist das Atomgewicht des Wasserstoffs natiirlich nicht
genau gleich 1, sondern hat den Wert 1,0081. Die relativen Atom-
gewichte aller Elemente enthélt die Tabelle 5.
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Tabelle 5. Die chemischen Elemente, ihre Symbole und Atomgewichte.

Element Symbol gAe\t;;)ig;t Element Symbol g%‘t:i?k;t,
Aluminium . . . . Al - 26,97 Neon . ... .. Ne 20,183
Antimon . . . . . Sb 121,76 Nickel . . . . . . Ni 58,69
Argon . . . . . . Ar 39,944 § Niob . . . . .. Nb 92,91
Arsen . . . . .. As 74,91 Osmium . . . . . Os 190,2
Barium . .- . . Ba 137,36 Palladium . . . . Pd 106,7
Beryllium . . . . Be 9,02 Phosphor . . . . P 30,98
Blei. . . . ... Pb 207,21 Platin . . . . . . Pt 195,23
Bor . . .. ... B 10,82 Praseodym . . . . Pr 140,92
Brom . ... .. Br 79,916 Protaktinium . . . Pa 231
Cadmium . . . . Cd 112,41 Quecksilber . . . Hg 200,61
Caesium . . . . . Cs 132,91 Radium . . . . . Ra 226,05
Calcium . . . . . Ca 40,08 Radon. . . . . . Rn 222
Cassiopeium . . . Cp | 174,99 Rhenjum . . . . Re | 186,31
Cer . . .. ... Ce 140,13 Rhodium . . . . Rh 102,91
Chlor . . . . .. Cl 35,457 Rubidium . . . . Rb 85,48
Chrom. . . . . . Cr 52,01 Ruthenium . . . . Ru 101,7
Dysprosium . . . Dy | 162,46 Samarium . . . . Sm | 150,43 -
Eisen . . . . .. Fe 55,85 Sauverstoff . . . . (0] 16,0000
Erbiun’ . . . . . Er 167,2 Scandium . . . . Se 45,10
Europium . . . . Eu 152,0 Schwefel . . . . . S 32,06
Fluor . . . . .. F 19,000 § Selen . . . . . . Se 78,96
Gadolinium . . . Gd 156,9 Silber . . . . . . Ag 107,880
Gallium . . . . . Ga 69,72 Silicium . . . . . Si 28,06
Germanium . . . Ge 72,60 Stickstoff . . . . N 14,008
Gold ... ... Au 197,2 Strontium . . . . Sr 87,63
Hafpium . . . . . Hf 178,6 Tantal. . . . . . Ta 180,88
Helium . . . . . He 4,003 § Tellur . . . . . . Te 127,61
Holmium . . . . Ho 163,56 Terbium . . . . . Tb 159,2
Indium . . . . . In 114,76 Thallium. . . . . Tl 204,39
Iridium . . . . . Ir 193,1 Thorium . . . . . Th 232,12
Jod . . . . ... . J 126,92 Thulium . . . . . Tm | 169,4
Kalium . . . . . K 39,096 | Titan . . . . . . Ti 47,90
Kobalt . . . . . Co 58,94 Uran . ... .. U 238,07
Kohlenstoff . . . C 12,010 § Vanadium . . . . A 50,95
Krypton . . . . . Kr 83,7 Wasserstoff . . . H 1,008
Kupfer . . . . . Cu 63,57 Wismut . . . . . Bi 209,00
Lanthan . . . . . La 138,92 Wolfram . . . . . w 183,92
Lithium . . . . . Li 6,940 | Xenon. . . . . . X . | 131,3
Magnesium . . . . Mg 24,32 Ytterbium . . . .- Yb 173,04
Mangan . . . . . Mn 54,93 Yttrium . . . . . Y 88,92
Molybdédn . . . . Mo 95,95 Zink . . .. .. Zn 65,38
Natrium . . . . . Na 22,997 Zinm . . . . .. Sn 118,70
Neodym . . . . . Nd 144,27 Zirkonium . . . . Zr 91,22

Unter dem Gramm-Mol oder kurz Mol eines Stoffes versteht man
diejenige Stoffmenge, deren Gewicht, gemessen in Gramm, gleich dem
Molekulargewicht ist. 2,0162 g Wasserstoff sind also 1 Mol Wasser-
stoff, 32 g Sauerstoff 1 Mol Sauerstoff usw. Entsprechend ist der Be-
griff Gramm-Atom definiert. Der Avocaproschen Hypothese zufolge
mufl 1 Mol aller’ Gase unter Normalbedingungen das gleiche Volumen
besitzen. Bei einem Druck von 1 Atmosphire und bei 0° nimmt 1 Mol
eines jeden Gases einen Raum von 224 Liter ein. Man kann das
leicht durch eine kleine Rechnung mit Hilfe der oben angegebenen
‘Litergewichte nachpriifen. 1,429 g Sauerstoff z. B. erfiillen unter Nor-
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malbedingungen einen Raum von 1 Liter, also haben 32 g Sauerstoff
ein Volumen:

32
~ 1429

Diesen Raum von 22,4 Liter nennt man das Molvelumen.

Es wurde oben gezeigt, wie man die relativen Atom- und Molekular-
gewichte ermitteln kann. Dariiber hinaus ist es aber auch gelungen,
die absoluten Atomgewichte zu berechnen. Mit Hilfe physikalischer
Methoden, die im einzelnen hier nicht dargelegt werden koénnen, hat
man festgestellt, wieviel Molekiile in einem Grammol, also in 22,4 Liter
enthalten sind. Die Zahl der Molekiile in einem Grammol, die Lo-
scamipTsche Zahl, betriagt 6,06 - 1023, Da ein Grammol Wasserstoff
2,0162 g wiegt, haben 6,06 - 1022 Wasserstoffmolekiile ein Gewicht von

2,0162 g, ein Wasserstoffmolekiil wiegt also: 6_(2),69}% = 3,34-10-%#g

oder ein Wasserstoffatom 1,67 - 10-2* g. Damit man wenigstens un-
gefahr eine Vorstellung von dieser auBerordentlich kleinen Zahl er-
hilt, sei ein Vergleich durchgefiihrt. Die Erde hat ein Gewicht von
6,16 - 102 kg. Es verhalt sich also:

1kg __ 1 Atom Wasserstoff
Gewicht der Erde 11 g )

Die Aggregatzustiinde. Es sei noch einmal zusammengefa8t, was
wir bisher iiber den Aufbau der festen Stoffe und der Gase festgestellt
haben. In diese Gegeniiberstellung soll auch gleichzeitig der dritte
Aggregatzustand, der fliissige,. einbezogen werden.

Ein Gas ist dadurch ausgezeichnet, daB es jeden ihm vorgegebenen
Raum ausfiillt. Je gréBer der zu erfiillende Raum bei einer konstanten
Gasmenge ist, um so gréBer sind die Abstinde der einzelnen Materie-
teilehen, der Molekiile. Die Molekiile des Gases befinden sich in stén-
diger ungeordneter Bewegung; die Bewegung ist der im Gasraum herr-
schenden Temperatur direkt proportional.

Die Fliissigkeiten unterscheiden sich von den Gasen dadurch, daB
sie ein ganz bestimmtes Volumen haben, sie konnen nicht‘jeden be-
liebigen Raum erfiillen. Sie vermégen sich aber jeder GefiaBform an-
zupassen. Daraus ergibt-sich, da8 die Materieteilchen, aus denen die
Flussigkeit aufgebaut ist, nicht an einen festen Platz gebunden, sondern
in gewissem MaBe beweglich sind — #hnlich den Molekiilen des Gases.
Die Beweglichkeit der Fliissigkeitsteilchen geht auch daraus hervor,
daBl jede Fliissigkeit einen bestimmten Danipfdruck besitzt, d. h. daB
ein Teil der Flissigkeitsteilchen infolge ihrer Bewegung aus-der Ober-
fliche der Fliissigkeit heraus in den Gasraum getreten ist. Alle Mole-
kiile einer Fliissigkeit verdampfen nicht, sondern nur ein kleiner Bruch-
teil; daraus miissen wir folgern, daBl Krifte existieren, die die Teilchen
der Fliissigkeit zusammenhalten. Es sind dies Anziehungs- oder Ko-
hasionskrifte, die die Molekiile aufeinander ausiiben.

Der feste Korper besitzt auBer einem konstanten Volumen eine
bestimmte Form. Die Atome oder Molekiile, die den festen Korper

Vo - 1 Liter = 22,4 Liter.
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aufbauen, sind also nicht mehr frei beweglich. Vielmehr hat jedes
Materieteilchen einen festen Platz im Kristallverband. Die gegen-
seitigen Anziehungskréifte der Atome oder Molekiile eines festen Stoffes
sind bedeutend stirker als diejenigen der Fliissigkeit. Trotz dieser Orts-
gebundenheit der Materieteilchen besitzen aber auch die festen Stoffe
einen, wenn auch kleinen Dampfdruck, d. h. einige wenige Molekiile
wermogen die im Kristall wirksamen Anziehungskrifte zu iiberwinden,
sich aus dem Kristallverband zu losen und in den Gasraum zu treten.

Der Bau der Kristalle, Mit Hilfe réntgenographischer Untersuchun-
gen hat man den Aufbau der festem Stoffe, der Kristalle, vollkommen
aufkliren konnen. Wenn man némlich- Réntgenstrahlen durch einen
Kiristall fallen 1i8t, so beobachtet man ganz charakteristische Beugungs-
erscheinungen. Zum Verstédndnis dieser Erscheinung sei an die Beugung
von Lichtstrahlen durch ein Spaltgitter erinnert. Schickt man Licht
durch ein Gitter und fingt dann die zum Teil gebeugten Lichtstrahlen
auf einem Schirm auf, so beobachtet man Interferenzen.

Fiir den Abstand der Intensitdtsmaxima A ist einerseits die Wellen-
linge 1 des benutzten Lichtes, andererseits die Gitterkonstante b, d. h.
der Abstand der Gitterlinien voneinander, mafBigebend. Es gilt die

Formel: 1
A=n-7-B,

wenn der Abstand B des Schirmes vom Gitter groB ist; « ist eine ganze
Zahl n =10,1, 2,3, ... Zur Erzielung scharfer, stark genug ab-
gelenkter Interferenzen ist es notwendig, da8 die Gitterkonstante und
die Wellenliinge des benutzten Lichtes von derselben GréBenordnung
sind. Man kann also aus der Wellenlinge und den beobachteten
Interferenzen mit Hilfe der obigen Formel die Gitterkonstante be-
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Abb. 12. Flichenzentriertes Wiirfelgitter. Abb. 13. Raumzentriertes Wiirfelgitter.

rechnen. FErsetzt man nun das sichtbare Licht durch Rontgenstrahlen
und das Gitter durch einen Kristall, so beobachtet man in gleicher
Weise Interferenzen, d. h. der Kristall wirkt wie ein Gitter. Die Bau-
elemente des Gitters sind offensichtlich die kleinsten Teilchen des
Kristalls, die Atome oder Molekiile; der Gitterkonstanten entspricht
hier der Abstand zweier benachbarter Atome. Der Atomabstand im
Kristall ist somit aus den Rontgeninterferenzen zu bestimmen. Auf
diese Weise ist es also moglich, den Aufbau der Kristalle aufzukliren.
So hat man z. B. festgestellt, daB in den Metallen Gold, Silber und
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Kupfer die Anordnung der Atome eine derartige ist, wie sie die Abb. 12
zeigt. Jede Fcke eines Wiirfels ist mit einem Atom besetzt, auBerdem
befindet sich in der Mitte jeder Wiirfelfliche ein Afom!; man nennt,
dieses Gitter daher flichenzentriertes Wiirfelgitter. Beim Gold betrigt
der Abstand der Atome,'die in den Wiirfelecken stehen, d. h. die
Kantenlinge des Wiirfels ay = 4,075 A (eine Angstrom-Einheit ist be-
kanntlich gleich 10-8 cm). Ein anderer einfacher Gittertyp ist das raum-
zentrierte Wiirfelgitter, das in der Abb. 13 abgebildet ist. Es unter-
scheidet sich von dem zuerst besprochenen Typ darin, daB sich in der
Mitte der Wiirfelflichen keine Atome befinden und daB stattdessen ein
Atom in der Wiirfelmitte angeordnet ist.

Die Kristallsysteme. Wenn eine derantige regelmaflige Anordnung
der Atome im festen Koérper, im Kristall, vorliegt, so ist es nicht ver-
wunderlich, daB die festen Stoffe durch

. . . . . A\ Symmefrieachse
eine bestimmte dufere Form mit cha- (=4
rakteristischen Symmetrien und typi- =

schen Begrenzungsflichen ausgezeich-
net sind. Man kann daher die Kristalle |
sowoh! nach ihrem inneren Aufbau als ! i
auch mach ihrer duBeren Gestalt in | — 2}
Gruppen von in mancher Beziehung '
gleichartigen Kristallen einteilen. Im |
folgenden sollen die mathematisch A
denkbaren und in der Natur existieren- < !
den verschiedenen Kristallformen kurz yy
besprochen werden. )

Betrachtet man das Modell eines AP> 14; Darstellung der Symmetrie.
Kristalls, z. B. den Wiirfel der Ab%. 14,
so erkennt man an ihm eine Reihe von Symmetrieeigenschaften; er
kann ein Symmetriezentrum, Symmetrieachsen und Symmetrieebenen
besitzen. Unter einem Symmetriezentrum versteht man einen im
Innern des Kristalls gelegenen Punkt Z, der die folgende Eigenschaft
hat: Zieht man eine beliebige Gerade durch Z, so sind die Entfernun-
gen nach den beiden Schnittpunkten der Geraden mit einander ent-
sprechenden Gitterebenen gleich gro. Beim Wiirfel ist der Wiirfelmittel-
punkt das Symmetriezentrum.

Kann man den Kristall mit sich selbst zur Deckung bringen, da-
durch, d#B man ihn um eine Achse um einen bestimmten Winkel «,
der kleiner als 360° ist, dreht, so bezeichnet man diese Achse als Sym.-
metrieachse. Fir jede Symmetrieachse existiert stets eine ganze Zahln,
derart, daB =n - o« = 360° ist; diese Zahl n heiBt die Zihligkeit der
Achse. Es gibt 2-, 3-, 4- und 6zihlige Symmetrieachsen. Die in der
Abb. 14 eingezeichnete Symmetrieaohse AZA’ ist 4zahlig.

Eine Symmetmeebene ist eine Ebene im Innern des Kristalls, die
den Kristall in zwei spiegelbildlich gleiche Teile zerlegt.

Auf Grund verschiedenartigster Kombinationen dieser Symmetrie-

1 In den Abbildungen ‘bedeuten die schwarzen Punkte die Mittelpunkte der
Atome. Die eigentliche Raumbeanspruchung der Atome ist natiirlich gréBer.

B g
=

-Symmefrieebene
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elemente gelangt man zu 32 verschiedenen Kristallklassen; jeder der
zahlreichen, in der Natur vorkommenden Kristalle 148t sich eindeutig
einer der 32 Kristallklassen zuordnen.
32 Kristallklassen im einzelnen besprechen, sondern nur die 7 Kristall-
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Abb. 18.

Wir wollen hier nicht die

systeme; ein Kristallsystem
faBt mehrere, unterein-
ander verwandte Kristall-
klassen, die sich auf ein glei-
ches Koordinatensystem
beziehen lassen, zusammen.
Als Koordinatensystem
wihlt man drei oder vier
Symmetrieachsen oder bei
Kristallen geringer Sym-
metrie drei andere, fiir den
Kristall typische Raum-
richtungen aus. Man unter-
scheidet folgende 7 Kristall-
systeme:

1. Das reguldre oder ku-
bische Kristallsystem. Es ist
dasjenige mit der groBten
Symmetrie. Die Koordi-
natenachsen sind drei Sym-
metrieachsen, die aufein-
ander senkrecht stehen ynd
gleich lang sind (a =b=c).
Ein Beispiel ist der Wiirfel
(Abb. 15).

2. Das tetragonale Kri-
stallsystem (Abb. 16). Von
den drei Kristallachsen, die
aufeinander senkrecht ste-
hen, sind zwei gleich lang
(a=b)und die dritte von ab-
weichender Linge (¢ & a).

3. Das hexagonale Sy-
stem (Abb. 17) ist charak-
terisiert durch eine 6 zéhlige
Hauptachse und drei unter
sich gleich lange Neben-
achsen, die in einer Ebene
(Symmetrieebene) liegen,
untereinander einen Winkel

von 120° bilden und auf der Hauptachse senkrecht stehen.

4. Das trigonale oder rhomboedrische System (Abb. 18) steht in naher
Beziehung zum hexagonalen System und unterscheidet sich von diesem
nur dadurch, daB die Zahligkeit der Hauptachse n = 3 (stattn = 6) betrigt.
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5. Das rhombische System (Abb.19). Die drei kristallographischen
Achsen dieses Systems stehen aufeinander senkrecht, sind aber alle von
verschiedener Lange (@ = b 3¢, a = ¢).

6. Das monokline System (Abb. 20) hat drei Kristallachsen verschie-
dener Lange (@ 3= b &= ¢, @ == ¢); zwei von ihnen stehen aufeinander
senkrecht, die dritte bildet einen von 90° abweichenden Winkel mit ihnen.

7. Das trikline System (Abb.21) ist dasjenige Kristallsystem mit
der geringsten Symmetrie, es besitzt weder eine Symmetrieebene noch

| /
| ]
1 ) } )
v i T
| I’
! /
la ja
Abb. 10. Abb. 20. Abb. 21.

eine Symmetrieachse. Als kristallographische Achsen dienen -drei
Achsen von verschiedener Linge, die sich alle unter von 90° verschie-
denen Winkeln schneiden.

Das Zustandsdiagramm des Wassers. Zwischen den drei Phasen
eines Stoffes, der festen, der fliissigen und der gasformigen Phase be-
stehen gewisse Beziehungen. AuBere Einfliisse bewirken eine Umwand-
lung der Phasen ineinander. Durch Temperaturerh6hung laBt sich
ein fester Stoff zum Schmelzen bringen, also in eine Fliissigkeit ver-
wandeln und diese 148t sich durch weitere Steigerung der Temperatur
verdampfen. Umgekehrt kann man durch Temperaturerniedrigung
jedes Gas verfliissigen und schlieBlich in den festen Zustand iiber-
fithren. Auch durch Druckédnderungen kénnen Phasenumwandlungen
erfolgen. Die Beziehungen der drei Phasen eines Stoffes zueinander
iibersieht man sehr gut auf Grund eines Zustandsdiagramms, wie es
die Abb. 22 fiir den Fall des Wassers darstellt. Die drei Kurven, die
die Phasen trennen, sind die Dampfdruckkurve des Wassers (T —A4),
die Dampfdruckkurve des Eises (7' — B) und die Schmelzkurve des
Eises (T— O). Innerhalb eines jeden Gebietes, z. B. im Punkt D des Ge-
bietes (C — T — A4) ist nur eine Phase bestindig, auf jeder Kurve sind
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zwei Phasen nebeneinander bestindig, auf der Kurve (7'—A4) also
Wasser neben Wasserdampf. Im Punkt 7', dem sog. ,,Tripelpunkt®,
kénnen alle drei Phasen nebenein-

ander vorliegen. Unser System Was-

ser moge sich in einem bestimmten

Zustand befinden, etwa im Zustand

A des Punktes D. Lassen wir den

Wasser Druck unverindert und erniedrigen
Lis wir die Temperatur, so iiberschrei-
S N | ten wir dabei die Kurve C T, das
Wasser wandelt sich in Eis um.
Halten wir — wieder vom Punkt D
7 y Wasserdamps ausgehend — dagegen die Tempe-

|46 mm .

19007°C ratur konstant und vermindern

Jemperatur den herrschenden Druck, so pas-

Abb. 22. Zustandsdiagramm des Wassers. sieren wir die Kurve 4 7' und das

Wasser verdampft. Mit Hilfe des

Zustandsdiagramms lassen sich also die Folgen einer Druck- oder
Temperaturinderung eines Systems Voraussehen.

2. Die elementaren Bestandteile des Wassers. Ozon.
Wasserstoffsuperoxyd.

a) Der Wasserstoff.

Darstellung.. Unter den Methoden zur Darstellung des Wasserstoff-
gases kommmt dem bereits besprochenen Verfahren, der Elektrolyse des
Wassers, nicht nur im Laboratorium, sondern auch in *der Technik
Bedeutung zu. Bei der Wasserelektrolyse erhidlt man besonders reinen
Wasserstoff. Ein zweites groBtechnisches Verfahren benutzt eine
Reaktion zwischen Wassetdampf und gliihenden Kohlen. Leitet man
niamlich einen Wasgerdampistrom iiber erhitzten Kohlenstoff, so ver-
bindet sich der Kohlenstoff mit dem Sauerstoff des Wassers und der
Wasserstoff des Wassers wird frei. Allerdings ist das Reaktionsgas
kein reiner Wasserstoff, sondern ein Gemisch aus Wasserstoff und einem
zweiten Gas, der Kvhlenstoff-Sauerstoff-Verbindung. Je nach dem
angewandten Mengenverhiltnis von Kohlenstoff zu Wasser kann dabei
eine sauerstoffirmere oder eine sauerstoffreichere Verbindung entstehen.
Die erste, deren Molekiil aus einem Atom Kohlenstoff und einem Atom
Sauerstoff aufgebaut ist, heilt Kohlenmonoxyd, die andere, in der
1 Kohienstoffatom mit 2 Sauerstoffatomen verbunden ist, hei3t Kohlen-
dioxyd. Das Symbol des Kohlenstoffs ist C, dem Kohlenmonoxyd und
dem Kohlendioxyd kommen also die Formeln CO bzw. CO, zu. Die
moglichen Reaktionen, die beide unter Energiezufuhr verlaufen, lassen
sich folgendermaBen formulieren:

a) Wasserdampf 1 viel Kohle = Wasserstoffgas |- Kohlenmonoxydgas
H,0 + C = H, + CO — @,,
b) Wasserdampf + wenig Kohle = Wasserstoffgas + Kohlendioxydgas
2H,0 +C =2H, + 0, = Q,.
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Mit @, und @, bezeichnen wir die Wiirmeténungern der Reaktionen,
d. h. die Energiemengen, die man zufiihren muB}, damit je ein Grammol
der Reaktionsteilnehmer miteinander sich umsetzen. Nach dieser
Methode wird also zunichst ein Gasgemisch gewonnen. Wie 1aBt sich
daraus der Wasserstoff isolieren? Das ist relativ einfach, wenn die
Reaktion nach der unter b) formulierten Gleichung yerlaufen ist; dann
leltet man das Gasgemisch durch Wasser; in Wasser wird — besonders
unter Druck — das Kohlendioxydgas gelést, nicht aber das Wasserstoffgas.

Ist hingegen Kohlenmonoxyd bei der Umsetzung zwischen Wasser-
dampf und Kohlenstoff entstanden, so muBl man anders verfahren;
das Kohlenmonoxyd 16st sich némlich nicht in Wasser. In diesem Fall
fiihrt man das Kohlenmonoxyd zuniichst in Kohlendioxyd iiber, das
erfolgt durch Behandlung mit Wasserdampf, entsprechend der Gleichung:

) CO + H,0 = CO, + H, + Q.

Wegen der positiven Warmeténung (+@Q;) verliuft diese Reaktion c)
auf Grund des Le CHATELIERschen Prinzips bei niedrigen Temperaturen
von links nach rechts, bei hohen Temperaturen dagegen von rechts
nach links. Um das Kohlenoxyd méglichst quantitativ in Kohlendioxyd
umzuwandeln, muf man daher bei moglichst niedrigen Temperaturen
(etwa 500° C) arbeiten und die Reaktlonsgeschwmdlgkelt die bei dieser
Temperatur noch klein ist, durch.- Verwendung eines Katalysators
(Eisenoxyd) erhohen. Das nun vorliegende Gemisch der
Gase Wasserstoff und Kohlendioxyd kann, wie oben be-
schrieben, getrennt werden.

Eine dritte Methode zur Darstellung von Wasserstoff,
die aber in der Technik nicht angewandt wird, beruht
auf der Einwirkung unedler Metalle wie Magnesium und
Calcium auf Wasser. Ahnlich dem Kohlenstoff vereinigt
sich das unedle Metall mit dem Sauerstoff des Wassers
unter Bildung eines Metalloxyds und unter Entwicklung
von Wasserstoffgas. Fiir den Fall des Calciums (Ca) sei
die Reaktion formuliert:

Ca + H,0 = Ca0 + H,.

Einige andere unedle Metalle, wie Eisen und Zink, reh-
gieren zwar nicht mit Wasser, aber mit sdurehaltigem
Wasser, unter Wasserstoffentwicklung. Nach dieser
Methode stellt man sich im Laboratorium bequem kleinere =
Mengen Wasserstoff her; man benutzt dazu den abgebil- Abb, 23.
deten Apparat, einen Krppschen Gasentwickler. In der iy
mittleren der drei Kugeln befindet sich das Metall, die obere )
und untere Kugel enthalten die Saure. Offnet man den Hahn der mittleren
Kugel, so steigt die Sdure in die mittlere Kugel hinein, kommt mit dem
Metall in -Berithrung und entwickelt Wasserstoff. SchlieBt man den
Hahn, so wird durch die zunéchst noch fortdauernde Gasentwicklung
die Sdure aus der mittleren Kugel wieder verdriangt und die Gasentwick-
ung kommt zum Stillstand. Man ist also in der Lage, jederzeit die
Wasserstoffentwicklung stattfinden und wieder aufhéren zu lassen.
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Physikalische Eigenschaften.

Atomgewicht . . . . . . . H =1,0081
Molekulargewicht . . . . . H,=2,0162
Dichte . . . . . . . . .. d=0,0695
(Dichte der Luft d=1)
Schmelzpunkt . . . . . . —257,3°C
Siedepunkt . . . . . . .. —252,8°C
Kritische Temperatur . . . —239,9°C
Kritischer Druck . . . . . 12,8 at

Freier Wasserstoff (entdeckt von CAVENDISH 1766) ist ein farbloses
und geruchloses Gas; es verbrennt mit schwach bliulicher Flamme; es
ist das leichteste Gas, das wir kennen. Der Wasserstoff besitzt auf
Grund seines geringen Molekulargewichts und seiner hohen Beweglich-
keit ein sehr groBes Diffusionsvermégen; daher dringt er durch die
Poren von Tonrshren schnell hindurch, selbst durch einen Gummi-
schlauch diffundiert der Wasserstoff.

Sein Schmelzpunkt liegt bei —257,3°, sein Siedepunkt bei —252,8°;
der Temperaturbereich, innerhalb dessen der Wasserstoff bei Atmo-
sphirendruck fliissig ist, umfaBt also nur etwa 5 Celsiusgrade. Die
Loslichkeit in Wasser ist duBlerst gering.

Chemische Eigenschaften. Das chemische Verhalten des Wasserstoffs
wird vollig bestimmt durch seine Neigung, sich mit Sauerstoff zu Wasser
zu vereinigen. Wasserstoff reagiert nicht nur mit elementaren Sauerstoff,
wie bereits besprochen wurde, gemdf der Gleichung:

2H2+02=2H20+Q’

sondern er kann auch einer groflen Zahl von sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen, besonders von Metalloxyden, den Sauerstoff entziehen. Leitet
man z. B. iiber erhitztes Kupferoxyd einen Strom von Wasserstoff, so
entsteht Kupfer und Wasser:

CuO + H, - Cu + H,0
Kupferoxyd + Wasserstoff — Kupfer + Wasser,

das Wasser schligt sich an den kilteren Teilen der Apparatur nieder,
die Umwandlung des Kupferoxydes im Kupfer erkennt man an der Farb-
dnderung der Substanz von Schwarz nach Rot.

Analog verhilt sich Eisenoxyd gegeniiber Wasserstoff:

~Fe,0,, 4+ 3H, — 2Fe 4 3H,0
Eisenoxyd + Wasserstoff — Eisen + Wasser.

Man nennt diesen Vorgang und alle dhnlichen, bei denen einer Sauer-
stoffverbindung der Sauerstoff mit Hilfe von Wasserstoff entzogen wird,
eine Redulktion. Die erwihnten Metalloxyde werden zum Metall reduziert.

Mit einigen Elementen, z. B. dem Kohlenstoff und dem Stickstoff,
verbindet sich der Wasserstoff. Diese Art der Vereinigung des Wasser-
stoffs mit Elementen oder Verbindungen - also ohne Entzug von
Sauerstoff — bezeichnet man als Hydrierung. Die Hydrierung des
Kohlenstoffs, die sog. Kohlehydrierung, ist ein iiberaus wichtiger und
grof3technisch angewandter Proze8, der .synthetisches Benzin liefert.
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Vorkommen und Verwendung. Wasserstoff kommt in der Natur
in elementarer Form nicht vor, sondern nur in seinen Verbindungen,
im Wasser, im Erdol, einer Verbindung zwischen Wasserstoff und
Kohlenstoff, sowie in fast allen organischen Substahzen, in denen er
ebenfalls an Kohlenstoff gebunden ist.

Man verwendet den Wasserstoff wegen seines geringen spezifischen
Gewichtes zur Fiillung der Luftschiffe und Ballone. In der chemischen
Technik benutzt man ihn in riesigen Mengen zu Hydrierungen. Neben
der bereits erwihnten Kohlehydrierung sei hier noch auf die Hydrierung
fliissiger Fette, die sog. Fetthirtung, hingewiesen: einige Ole haben die
Eigenschaft, sich unter Aufnahme von Wasserstoff in feste Fette, die
fiir den menschlichen GenuBl geeigneter sind, umzuwandeln. Ferner
werden aulerordentlich groBle Mengen Wasserstoff bei der Ammoniak-
synthese, der Herstellung kiinstlicher Diingemittel benotigt. Schliellich
sei noch die Verwendung des Wasserstoffs zu Reduktionszwecken ge-
nannt.

b) Der Sauerstoff.

Darstellung. Der Sauerstoff kann, wie bereits besprochen, aus dem
Wasser auf elektrolytischem Wege gewonnen werden. Die Wasser-
elektrolyse wird auch in der Technik zur Sauerstoffdarstellung an-
gewandt. Das technisch wichtigste Darstellungsverfahren ist die
fraktionierte Destillation der verfliissigten Luft. Die Luft stellt ein
Gasgemisch dar, in dem der Sauerstoff zu ~21% vorhariden ist. Kiihlt
man die Luft auf etwa —200° C ab, so geht sie in den fliissigen Zustand
iiber!l. Jetzt erhoht man langsam wieder die Temperatur, dann wird
der Bestandteil ‘der Luft, der den niedrigsten Siedepunkt besitzt, zu-
ndchst abdestillieren; das ist der Hauptbestandteil der Luft, der Stick-
stoff, der bei —195° C siedet. Der Sauerstoff, dessen. Siedepunkt bei
—183° C liegt, wird also hinterbleiben.

GroBe Mengen von Sauerstoff werden téglich von den Pflanzen
erzeugt, und zwar bei dem sog. Assimilationsvorgang des in der Luft
vorhandenen Kohlendioxyds (CO,) durch die griinen Pflanzen. Es
handelt sich dabei um eine Reaktion, die nur unter Einwirkung -des
Lichtes erfolgt, um eine ,,photochemische* Reaktion.

Man kennt eine Reihe von Sauerstoffverbindungen, welche beim
Erhitzen ihren Sauerstoff abgeben. Zum thermischen Zerfall neigen
besonders die Oxyde der edleren Metalle, z. B. das rote Quecksilber-

! Die Erzeugung derart tiefer Temperaturen gelingt mit einer LiNpEschen
Kiltemaschine, deren Prinzip auf der Anwendung des Joule-Thomson-Effektes
beruht. Wenn man ein Gas stark komprimiert, so daBl die einzelnen Gasmolekiile
einander sehr gendhert sind, und wenn man dieses Gas plétzlich expandiert, z. B.
dadurch, daB man es durch eine feine Offnung in einen Raum niedrigen Druckes
strdmen laBt, so erfolgt hierbei eine Abkiihlung des Gases. Bei der Expansion
ist eine Arbeit gegen die Anziehungskrifte der Molekiile zu leisten; da wir von
aullen keine Energie zufithren, muB3 die zur Arbeitsleistung notwendige Energie
von dem System selbst geliefert werden, d. h. dag System kiihlt sich ab. Es ist
daher moglich, durch wiederholtes Komprimieren und Expandieren eines Gases
zu immer tieferen Temperaturen zu gelangen und somit das Gas schlieBlich zu
verflissigen.



32  Die elementaren Bestandteile des Wassers.. Ozon. Wasserstoffsuperoxyd.

oxyd (HgO), es zerfillt bei héheren Temperaturen in metallisches
Quecksilber und in Sauerstoff, der als Gas entweicht:
2 HgO — 2 Hg + O,.
Hier muBl auch das Bariumsuperoxyd genannt werden, das bei hohen
Temperaturen (800°C) einen Teil seines Sauerstoffs abgibt und ihn
bei niedrigeren Temperaturen (500° C) aus der Luft wieder aufnimmt.
Wenn man also Bariumsuperoxyd abwechselnd auf 800° erhitzt und auf
500° abkiihlt, wobei man Luft dariiber leitet, so ist man in der Lage,
beliebig grofie Mengen Sauerstoff zu erzeugen. Dieses von BrIN stam-
mende Verfahren der Sauerstoffdarstellung wurde friiher in der Technik
angewandt, ist aber jetzt durch die Methode der fraktionierten Destil-
lation der Luft vollig verdringt.
Physikalische Eigenschaften.

Atémgewicht . . . . . . . 0 =16,000
Molekulargewicht . . . . . 0, =32,000
Dichte . . . . . . . ... d=1,105
(Dichte der Luft d = 1)

Schmelzpunkt . . . . . . —218°C
Siedepunkt . . . . . . .. —183°C
Kritische Temperatur . . . —118,8°C
Kritischer Druck . . . . . 49,7 at

Der Sauerstoff (entdeckt unabhiingig von einander von PRIESTLEY
1774 und ScHEELE 1777) ist ein farbloses und geruchloses Gas, das
nicht brennt, aber die Verbrennung unterhilt. Der verfliissigte Sauer-
stoff ist von blaulicher Farbe. Die Loslichkeit in Wasser ist gering,
aber doch gréSer als die des Wasserstoffs in Wasser. In 100 cem
Wasser losen sich 4 cem Sauerstoff bei 0° und 3 cem bei 20°, sofern
iber dem Wasser ein Sauerstoffdruck von 1 at lastet: Ist der Sauer-
stoffdruck geringer, so geht weniger Sauerstoff in Losung. Die Los-
lichkeit eines Gases ist ndmlich direkt proportional dem Druck des
Gases, eine Beobachtung, die als HeNRysches Gesetz bekannt ist.

Chemisehe Eigenschaften. Der Sauerstoff ist ein auBerordentlich
reaktionsfihiges, aktives Element, das mit zahlreichen anderen Elemen-
ten unmittelbar Verbindungen bildet. Diese Verbindungsbildung ver-
linft teilweise sehr heftig, d. h. es werden groBe Energiemengen dabei
frei. Darauf wurde bereits bei der Knallgasexplosion hingewiesen.
AuBler dem Wasserstoff seien die Elemente Schwefel, Kohlenstoff,
Phosphor genannt als Stoffe, die leicht mit Sauerstoff reagieren. Den
Vorgang der Vereinigung mit Sauerstoff nennt man Oxydation, die
entstandenen Produkte Oxyde. Der Wasserstoff wird zu Wasser oxy-
diert, der Schwefel zu Schwefeldioxyd, einem Gas, dessen Molekiile
aus 2 Atomen Sauerstoff und 1 Schwefelatom bestehen, das also als
SO, zu formulieren ist. Die Oxydation des Kohlensteffs fiihrt zum
Kohlendioxyd (CO,), die des Phosphors zum Phosphorpentoxyd (P,0;).

2H, + 0, = 2 H,0
S + 0, = SO,
C+ 0, =CO,

4P 4+ 50, = 2P,0,
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Das Schwefeldioxyd und das Kohlendioxyd sind bei Zimmertemperatur
Gase, das Phosphorpentoxyd ist ein fester Stoff. Die gebildéten Oxyde
des Schwefels, Kohlenstoffs und Phosphors lésen sich in Wasser auf
und erteilen dem Wasser den Charakter einer sauren Fliissigkeit. Die
charakteristischen Eigenschaften einer sauren Flissigkeit sind der saure
Geschmack sowie das Verhalten gegen gewisse organische Farbstoffe.
So veriandert z. B. der blaue Farbstoff Lackmus in einer sauren Fliissig-
keit seine Farbe von Blau nach Rot.

Eine Reihe von Metallen a8t sich gleichfalls in einer Sauerstoff-
atmosphire bequem oxydieren; dazu gehdéren das Eisen, Calcium,
Magnesium u. a. m. Ihre Reaktionsprodukte, die Metalloxyde, sind zum
Teil ebenfalls in Wasser 16slich, erteilen aber dem Wasser — im Gegen-
satz zu den obengenannten Oxyden des: Schwefels, Kohlenstoffs und
Phosphors — einen alkalischen Charakter. Das zeigt sich z. B. wieder
in ihrem Verhalten gegeniiber Lackmuslésung: eine rote Lackmuslosung
wird durch alkalisch reagierende Flissigkeiten blau geférbt.

Die besprochene Vereinigung des Eisens mit Sauerstoff unter Bildung
von Eisenoxyd findet nicht nur in einer reinen Sauerstoffatmosphire,
sondern auch in einer verdiinnten, wie sie die Luft darstellt, statt.
Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation durch den
Luftsauerstoff wesentlich herabgesetzt. Dieser langsam verlaufende
OxydationsprozeB ist als Rosten des Eisens bekannt.

Um Oxydationsprozesse handelt es sich auch bei allen Verbrennungen.
Die verbrennbaren Stoffe vereinigen sich mit dem Sauerstoff der Luft.
Entziindet man z. B. ein Stiick Phosphor, das sich in einem abgeschlos-
senen Luftvolumen befindet, mit einem glithenden Draht, so verbrennt
der Phosphor. Die Feuererscheinung hort sofort auf, wenn der gesamte
in der Luft vorhandene Sauerstoff verbraucht ist, natiirlich unter der
Voraussetzung, dafl die Menge des Phosphors in bezug auf den Sauerstoff
im UberschuB angewandt wurde. Da bei dieser Verbrennung keine
gasfoériigen Stoffe entstehen, mufl eine Verminderung des Gasvolumens
eintreten. Aus der Volumenabnahme kann man dann die Menge des
in der Luft enthaltenen Sauerstoffs bestimmen. Man beobachtet, daf3
das Gasvelumen um etwa ein Fiinftel dbgenommen hat.

Das Atmen der Tiere und Menschen ist ein weiteres Beispiel fiir eine
Oxydation. Beim Einatmen gelangt der Luftsauerstoff iiber die Lunge
ins Blut und wird durch diesés zu denjenigen Organen transportiert, in
denen er die Nahrungsmittel, also organische wasserstoff- und kohlen-
stoffhaltige Verbindungen, oxydieren kann, den Wasserstoff zu Wasser,
den Kohlenstoff zu Kohlendioxyd. Das Kohlendioxydgas atmen wir
wieder aus. Die bei dem OxydationsprozeB freiwerdende Warmeenergie
ist die Ursache unserer Kdorpertemperatur. )

Vorkommen. Der Sauerstoff ist dasjenige Element, das auf der
Erdoberfliche am verbreitetsten ist. In freier Form kommt er in der
atmosphirischen Luft vor, und zwar — wie bereits erwahnt — zu 20,9%.
In gebundener Form ist er ein Bestandteil zahlreicher Verbindungen,
wie z. B. des Wassers, der Oxyde und der meisten Gesteine.

Jander-Spandau, Lehrbuch. 3
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¢) Das Ozon.

Der Sauerstoff kann in einer zweiten, besonders aktiven Form
auftreten. Wahrend im gewohnlichen Sauerstoffgas jedes Molekiil (O,)
aus 2 Sauerstoffatomen zusammengesetzt ist, kénnen auch 3 Sauerstoff-
atome zu einern Molekiil (O,) zusammentreten. Diese Form oder Modi-
fikation des Sauerstoffs, di¢ allerdings nicht sehr bestindig ist, nennt
man Ozon.

Darstellung. Durch stille elektrische Entladungen in einer reinem
Sauerstoffatmosphiire bildet sich zu einem gewissen Prozentsatz Ozon,
das man an seinem charakteristischen erfrischenden, aber etwas stechen-
den Geruch erkennt. Eine fiir die Darstellung von Ozon geeignete
Apparatur ist der Ozonisator von W. voN SieMENS, der in der Abb. 24
gezeichnet ist. In ein weites
Rohr, das zwei Zufiihrungen
besitzt, ist ein engeres Rohr
mittels eines Schliffes ein-
gesetzt. Beide Rohre sind auf
ibrer AuBenseite mit einem
Stanniolbelag versehen. Die
beiden Metallbelege sind iso-
liert voneinander mit der Se-
kundirseite eines Induktions-
apparates verbunden. Im
Innern des weiten Rohres, durch welches man den Sauerstoffstrom
leitet, finden also stille elektrische Entladungen statt. Aus dem Ab-
leitungsrohr stromt ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch. Ferner entsteht etwas
Ozon, wenn man durch Sauerstoffgas elektrische Funken schlagen 148t.
SchlieBlich 1iBt sich auch Ozon nachweisen in einer Sauerstoffatmo-
sphire, die man mit ultraviolettem Licht bestrahlt hat. All diesen
Darstellungsverfahren ist die Tatsache gemeinsam, dafl man dem Sauer-
stoffgas besondere Energien (elektrische Energie, Lichtenergie) zufithren
mu®, damit das dreiatomige Molekiil des Ozons gebildet wird. Offenbar
stelit das Ozonmolekiil einen energiereicheren Zustand 'als das normale
zweiatomige Sauerstoffmolekiil dar, es gilt also:

30,+@—20;.
Physikalische Eigenschaften.

Sauerstof.

Induktionsapparat
Abb. 24. Ozonisator von SIEMENS.,

Molekulargewicht . . . . . 0,=48
Dichte . . . . . . . . .. d= 1,65
(Dichte der Luft d = 1)
Schmelzpunkt . . . . . . —251,0°C
Siedepunkt . . . . . . . -. —112,3°C

Das Ozon ist ein Gas von blauer Farbe, das gegeniiber Sauerstoff
durch seinen charakteristischen Geruch ausgezeichnet ist.

Chemische Eigenschaften. Das chemische Verhalten des Ozons wird
vollig bestimmt durch die Tatsache, dal das Oj-Molekiil einen energie-
reicheren Zustand als das O,-Molekiil darstellt. Es handelt sich beim
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Ozon also um ein instabiles System ; es hat groBe Neigung, unter Energie-
abgabe in den stabilen Zustand der O,-Molekel iiberzugehen. Die Spal-
tung des Ozonmolekiils hat man sich nun so vorzustellen, dal zunichst
ein O,-Molekiil und ein Sauerstoffatom entsteht. In einer zweiten Phase

der Reaktion lagern sich dann 2 Sauerstoffatome zu 1 Sauerstoffmolekiil
zusammen:

1) 03> 0,4+ 0+ gy,

(2) 0+ 0 »0,+ ¢
Insgesamt ergibt sich also:

@ 20, >20,+20->30, Q.

Der in den Gleichungen (1) bis (3) beschriebene Zerfall des Ozons, der
bei Ozon-Sauerstoff-Gemischen kleiner Ozonkonzentration bei Zimmer-
temperatur nur langsam stattfindet, erfolgt bei erhéhter Temperatur
(200° C) wegen der Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit fast
momentan. In reinem, konzentriertem Zustand explodiert gasférmiges
und flissiges Ozon sehr leicht. Auf der ersten Teilreaktion beruht die
stark oxydierende Wirkung des Ozons." Jenes zunichst gebildete Sauer-
stoffatom ist sehr unbestindig und kann natiirlich, statt mit einem
zweiten Sauerstoffatom zu einem O,-Molekiil zusammenzutreten, auch
mit anderen leicht oxydierbaren Substanzen reagieren. So wird z. B.
metallisches Silber, das mit gewéhnlichem Sauerstoff nicht reagiert,

durch Ozon oxydiert; es entsteht schwarzgefirbtes Silberoxyd nach
der Gleichung:

0; +2Ag —> 0, + O + 2 Ag - O, + Ag,0.

Ebenso kann man metallisches Quecksilber mit Ozon zu rotem Quecl-
silberoxyd oxydieren:

Hg + 0, > HgO + O,.
Leitet man ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch durch eine Lackmuslésung,
so wird der-Farbstoff infolge Oxydation entfirbt, was mit Sauerstoff
allein nicht eintritt.

Eine Substanz, die sich leicht oxydieren la8t, ist Kaliumjodid (KJ).
Man benutzt sie daher vielfach als Reagens auf Oxydationsmittet, d. h.
auf solche Stoffe, die andere Substanzen oxydieren kénnen. Das O,-Molet
kiil ist kein sebr starkes Oxydationsmittel, es reagiert nicht mit wéBriger
Kaliumjodidlésung. Beim Einleiten von Ozon in eine Kaliumjodid-
losung hingegen beobachtet man eine Reaktion: es -fallt ein brauner
Niederschlag von Jod aus. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kalium-
jodidlésung und Stiarke beobachtet man eine intensive Blaufirbung der
Lésung.

Kautschuk wird von Ozon ebeafalls oxydiert. Ein Gummischlauch,
durch den man einige Minuten lang Ozon leitet, wird infolge Oxydation

briichig und zerstort.
d) Das Wasserstoffsnperoxyd.

Wasserstoffgas und Sauerstoffgas treten nicht nur zu der Verbindung
Wasser zusammen, sondern sie kénnen auch eine zweite Verbindung,

3=
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das Wasserstoffsuperoxyd, bilden. Das Wassermolekil, H,0, enthilt
2 Atome Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff; das Molekiil des Wasser-
stoffsuperoxyds hat die Formel H,0,, es setzt sich also aus 2 Atomen
Wasserstoff und 2 Atomen Sauerstoff zusammen. In dhnlicher Weise
haben wir bei der Darstellung des Wasserstoffs gesehen, dafl zwei gas-
formige Oxyde des Kohlenstoffs, nimlich das Kohlenmonoxyd CO und
das Kohlendioxyd CO,, bestehen (vgl. S.28). Das scheint zunichst
im Widerspruch zu dem DarTonschen Gésetz von den konstanten
Proportionen zu stehen. Dieses Gesetz sagte aus: Bei der Bildung einer
Verbindung vereinigen sich die Elemente, die die Verbindung aufbauen,
nicht in jedem beliebigen Mengenverhiltnis; die gebildete Verbindung
enthilt die Elemente stets in demselben Gewichtsverhdltnis. Jetzt
erscheint in gewisser Hinsicht eine Erweiterung des Gesetzes von den
konstanten Proportionen erforderlich; sie fithrt zu dem Gesetz von den
multiplen Proportionen, das ebenfalls von DALTON ausgesprochen ist:
Wenn zwei oder mehr Elemente mehrere Verbindungen zu bilden ver-
mogen, 8o stehen in diesen Verbindungen die Gewichtsmengen eines der
Elemente, die sich mit derselben Menge des anderen Elementes verbin-
den, im Verhiltnis einfacher ganzer Zahlen. Priifén wir die Richtigkeit
der Behauptung am Fall des Wassers und des Wasserstoffsupetoxyds!
Im Wasser sind 16 g Sauerstoff mit 2,016 g Wasserstoff verbunden, im
Wasserstoffsuperoxyd kommen auf 2,016 g Wasserstoff 32 g Sauerstoff,
d.h. auf dieselbe Wasserstoffmenge kommt die doppelte Menge Sauerstoff.

Darstellung. Das Wasserstoffsuperoxyd ist das erste Reaktions-
produkt des Sauerstoffs mit dem Wasserstoff, es bildet sich u.a. in
der Knallgasflamme. Allerdings ist das Wasserstoffsuperoxyd bei den
hohen, in der Knallgasflamme vorliegenden Temperaturen nicht be-
stdndig und zerfillt bald nach seiner Bildung. Will man H,0, auf
diese Weise gewinnen, so mufl man dafiir sorgen, daB.die Reaktions-
produkte moglichst schnell auf tiefe Temperaturen gebracht werden;
das erreicht man dadurch, dal man die Gebliseflamme auf ein Stiick
Eis brennen 1ift. In dem Schmelzwasser des Eises laBt sich dann
Wasserstoffsuperoxyd nachweisen.

Eine andeére Darstellung geht von.einem Gemisch von 3 Vol.-%
Sauerstoff und 97 Vol.-% Wasserstoff aus. Wenn man dieses Gas-
gemisch unter starker Kiithlung einer stillen elektrischen Entladung aus-
setzt, so entsteht Wasserstoffsuperoxyd.

‘Auch elektrolytisch entwickelter Wasserstoff, sog. Wasserstoff ,,in
statu nascendi‘, vereinigt sich unter geeigneten Versuchsbedingungen
mit zugeleitetem molekularen Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd.

Diese drei Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB man auf irgend-
eine Weise besonders aktiven Wasserstaff, namlich atomaren Wasserstoff,
erzeugt — der molekulare Wasserstoff spaltet sich bei Zufithrung sehr gro-
Ber Energie zu einem Teil in Wasserstoffatome, und bei der Elektrolyse
entstehen zunéchst ebenfalls Wasserstoffatome. Dieser atomare Wasser-
stoff ist fiir die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds mafigebend.

GréBere Mengen H,0, gewinnt man aus Abkémmlingen des Wasser-
stoffsuperoxyds, die bequem darzustellen sind. Zu solchen Stoffen gehért
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vor allem das bereits erwiahnte Bariumsuperoxyd, eine Verbindung, die
2 Atome Sauerstoff und 1 Atom Barium (Ba) enthilt, und die durch
Oxydation des Bariummetalls bei einer Temperatur von 500° entsteht.
Versetzt man nun unter Eiskiihlung Bariumsuperoxyd mit Schwefel-
sdure, die die Formel H,SO, besitzt, so findet eine Umsetzung statt,
es entsteht schwefelsaures Barium und Wasserstoffsuperoxyd:
BaO, 4 H,;S0, - BaSO, 4 H,0,.
Das schwefelsaure Barium ist in Wasser_auBerordentlich unléslich, es
setzt sich zu Boden, und die iiberstehende Fliissigkeit ist eine reine
wilrige Losung von Wasserstoffsuperoxyd.
Physikalische Eigenschaften.

Molekulargewicht . . . H,0,~34,016
Schmelzpunkt . . . . . —1,7°C
Siedepunkt . . . . . . 80° C 'bei 47 mm Druck
Spezifisches Gewicht . .. 1,463 bei 0°

(spez. Gew. des Wassers = 1)

Das Wasserstoffsuperoxyd ist bei Zimmertemperatur und Atmo-
sphirendruck eine wasserklare Fliissigkeit, es ist dichter als Wasser
und weniger flichtig als Wasser. Der in der Tabelle angegebene Siede-
-punkt ist bei stark vermindertem Druck gemessen; bei Atmosphiren-
druck kann der Siedepunkt nicht bestimmt werden, da das Wasser-
stoffsuperoxyd sich zersetzt, bevor man den Siedepunkt erreicht hat.

Wasserstoffsuperoxyd ist mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar.
Auf Grund der obigen physikalischen Daten ist es moglich, das Wasser-
stoffsuperoxyd, das bei allen Darstellungsverfahren in verdiinnter
wafriger Losung anfillt, durch Abdestillieren desWasserszu konzentrieren.

Chemische Eigenschaften. Das Wasserstoffsuperoxyd ist in seinem
chemischen Verhalten dem Ozon dhnlich, es zerfallt ganz analog unter
Bildung von atomaren Sauerstoff als Zwischenprodukt:

2 H,0, - 2 H,0 + 20 — 2 H,0 + 0, + Q.
Dieser Zerfall wird durch Erhitzen beschleunigt und auch dadurch, da8
man der Losung laugige Beschaffenheit — z. B. durch Zugabe von
Soda — erteilt. Bei Zimmertemperatur ist die Zerfallsgeschwindigkeit
recht klein, die Reaktion verlduft sehr langsam, sie laBt sich aber durch
Katalysatoren, wie metallisches Platin, Braunstein, Staubteilchen, rauhe
Stellen einer Glaswand, beschleunigen.' Durch ein paar kleine Reagens-
versuche kann man einen tieferen Einblick in das Wesen des kata-
Iytischen Vargangs gewinnen. Taucht man namlich ein kompaktes
Stiick Platin, etwa ein Platinblech, in eine waBrige Wasserstoffsuper-
oxydlosung, so beobachtet man, wie Sauerstoffblasen am Platinblech
sich bilden und dann in der Losung aufsteigen. Gibt man in einem
zweiten Versuch zu einer gleich konzentrierten Wasserstoffsuperoxyd-
16sung ein kleines Volumen einer sog. ,kolloiden* Platinlésung?! hinzu,

1 Eine kolloide Platinlosung ist eine waBrige Losung, in der sich geringe
Mengen metallischen Platins in duBerst feiner Verteilung befinden. Das metal-
lische Platin ist so weitgehend aufgeteilt, daB es sich nicht absetzt. Uber das
Wesen und die Herstellung derartiger kolloider Losungen vgl. S. 362,
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so erfolgt sofort eine stiirmische Sauerstoffentwicklung, es steigen
unvergleichlich mehr Gasblasen auf als beim ersten Versuch, obwohl
rein gewichtsmifig beim zweiten Versuch noch nicht einmal 1% der
Platinmenge des ersten Versuches verwendet wurde. Wie ist der Unter-
schied zu erkliren? Die kolloide Platinlésung enthilt Platin in einer
besonders feinen Verteilung. Diese feine Verteilung schafft eine sehr
groBe Platinoberfliche. An der Oberfliche des Platins findet nun die
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds statt; je gréBer also die Ober-
fliche ist, um so lebhafter wird der Zerfall sein.

Versetzt man Wasserstoffsuperoxyd mit ein paar Tropfen Blut, so
tritt ebenfalls eine stiirmische Sauerstoffentwicklung ein. In der Blut-
fliissigkeit — das gleiche gilt auch fiir andere tierische und pflanzliche
Flisssigkeiten, z. B. Speichel und Milch — kommen Stoffe vor, die be-
ziiglich des Wasserstoffsuperoxydzerfalls katalytisch wirksam sind.
Diese organischen Katalysatoren nennt man ,,Katalasen‘.

Man kann die Wirksamkeit von Katalysatoren herabsetzen und
auch vollig vernichten dadurch, daB man sie mit gewissen Stoffen
zusammenbringt. Solche Katalysatoren-, Gifte” sind .z. B. Kalium-
zyanid, Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff. Sie besetzen die
aktiven Stellen der Oberfliche des Katalysators und verhindern so,
daB der reagierende Stoff an die Katalysatoroberfliche gelangt.

Aus der Gleichung der Zerfallsreaktion, bei der atomarer Sauerstoff
als Zwischenprodukt auftritt, folgt, daBl das Wasserstoffsuperoxyd ein
Oxydationsmittel ist. Ein Teil der beim Ozon besprochenen Oxydationen
1Bt sich auch mit Wasserstoffsuperoxyd ausfithren. So lassen sich
einige organische Farbstoffe durch H,0, oxydieren und dadurch ent-
farben; dunkle Haare konnen durch Oxydation mittels Wasserstoff-
superoxyd gebleicht werden. Weiter scheidet Wasserstoffsuperoxyd
aus einer angesiuerten Kaliumjodlosung Jod aus.

Ein charakteristisches Reagens auf H,O, ist Titanylsulfat, welches
man durch Auflésen von Titandioxyd (TiO,) in Schwefelsdure als farb-
lose Losung erhilt. Gibt man zu dieser Lsung H,0,, so fiarbt sie sich
intensiv gelb bis braun, da ein Peroxyd des Titans (Peroxytitanyl-
sulfat) von gelber Farbe entstanden ist.

Wasserstoffsuperoxyd kann auch als Reduktionsmittel wirken,
d. h. es kann sauerstoffhaltigen Verbindungen den Sauerstoff entziehen.
Als Beispiel hierfiir sei Quecksilberoxyd (HgO) angefiihrt, es wird —
namentlich bei laugiger Beschaffenheit der Lésung — zun metalhschem
Quecksﬂber reduziert :

HgO + H,0, - » Hg + 0, - H,0.

YVorkommen und Verwendung. Wasserstoffsuperoxyd lafit sich in
geringen Mengen im Regen und Schnee nachweisen: es ist offensichtlich
in der Atmosphire aus Wasser und Sauerstoff durch Einwirkung ultra-
violetter Strahlen entstanden. Wasserstoffsuperoxyd verwendet man
als Mundspiilwasser, als Antisepticum, zum Bleichen, also in "Fallen,
wo man seine Eigenschaft als Oxydationsmittel und Bakterienvernichter
ausnutzt.
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Wasserstoffsuperoxyd kommt in den Handel als 3- und 30proz.
wifirige Losung, letztere unter dem Namen ,,Perhydrol.

e) Wirmetonung und chemische Affinitit.

Bei vielen der bisher betrachteten Reaktionen konnte man beob-
achten, daB ihr Ablauf von irgendwelchen Temperaturverinderungen
begleitet ist, daB bei ihnen Wirme frei wird, die dann der Umgebung
zugefiithrt wird. Eine solche Reaktion war z. B. die Bildung von Wasser
aus den Elementen oder die Darstellung von Schwefeleisen aus Eisen
und Schwefel. Demgemi8 hatten wir die Gleichungen formuliert:

2 H, + 0, = 2 HyO -+ Energie
Fe + S = FeS + Energie.

Ganz allgemein konnen diese Reaktionen durch die folgende Gleichung
beschrieben werden: AL B—AB 1 0Q,

d. h. die beiden Komponenten 4 und B bilden die Verbindung 4B,
wobei eine Energieabgabe — ausgedriickt durch den Buchstaben @ —
an die Umgebung stattfindet. Man sagt, diese Reaktionen verliefen
unter ,,positiver Warmeténung‘‘, oder man sagt, die Reaktionen seien
»,exgtherm*. Das Reaktionsprodukt AB nennt man dann auch eine
exotherme Verbindung.

Ein zweiter Typ von Reaktionen liB8t sich dadurch charakterisieren,
daB man den Ausgangsstoffen Wirme zufithren mufl, damit sich das
Reaktionsprodukt bilden kann. Das trifft z. B. fiir gewisse Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindungen zu. Sie lassen sich durch die folgende all-
gemeine Gleichung beschreiben:

C + D + Energie = CD
C+D=CD —Q.

Derartige Reaktionen bezeichnet man als ,,endotherm® und das Re-
aktionsprodukt CD als endotherme Verbindung.

Nun hat ‘man sich nicht damit begniigt, fiir jede Reaktion fest-
zustellen, ob sie exotherm oder endotherm ist, sondern man hat sich
bemiiht, die jeweils freiwerdende oder hineingesteckte Wirmemenge
zahlenméfig festzulegen. Man hat daher die zu untersuchende Reaktion
in einem Kalorimeter stattfinden lassen und die in Freiheit gesetzte
Wirmemenge dadurch gemessen, daff man mit ihr eine bestimmte
Menge Wasser erwiarmt. Die so ermittelte Reaktionswiarme ist natiirlich
von den Mengen der Ausgangsstoffe abhingig, und zwar besteht eine
direkte Proportionalitit zwischen den Mengen und der gemessenen
Wirme. Entsprechend den Reaktionsgleichungen ‘bezieht man die
Reaktionswirme stets auf 1 Mol der reagierenden Stoffe. Wenn wir
also schreiben:

(1) 2 H, + 0, = 2 H,0 -+ 136,6 keal,

so bedeutet das, dafi bei der Vereinigung von 4,031 g Wasserstoff mit
32 g Sauerstoff eine Wiarmemenge von 136,6 groBen Calorien frei wird.

oder:
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Es soll nun die Frage untersucht werden: Wie ist es zu erkliren,
daB die chemischenr Reaktionen von Energiednderungen begleitet sind?
Welches ist die Ursache der Warmeténung einer Reaktion? Nach dem
Gesetz von der Erhaltung der Energie, das von RoBERT MAYER auf-
gestellt ist und das besagt, daB die Energie eines abgeschlossenen
Systems bei irgendwelchen Vorgdngen innerhalb des Systems ihren
Gesamtbetrag nicht dndert, kann die Reaktionswirme nur als Differenz
zweier Energiemengen aufgefat werden, sie ist gleich dem Gesamt-
energiegehalt der Ausgangsstoffe, vermindert um den Energiegehalt
der Reaktionsstoffe. Demgemi8 ist das Knallgasgemisch ein energie-
reicheres System als das System ,,Wasser. Endotherme Verbindungen
sind dagegen energiereicher als das Gemisch der Komponenten.

: Wir wollen jetzt die energetischen Verhsltnisse bei den- beiden
Wasserstoff-Sauerstoff-Verbindungen, dem  asser und dem Wasser-
stoffsuperoxyd, betrachten und vergleichen. Welches der beiden Oxyde
des Wasserstoffs ist das energiereichere? Die Wirmetonung, die bei
der Bildung von Wasser aus den Elementen auftritt, entnehmen wir
der obigen Gleichung (1), die Bildungswirme, bezogen auf 1 Mol Wasser,
hat den Wert 68,3 kcal. Es miilite also noch die Bildungswirme von
Wasserstoffsuperoxyd ermittelt werden. Diese Warmemenge la8t sich
jedoch nicht experimentell bestimmen. Vielmehr mufl man dazu einen
Umweg einschlagen. Man mit die Warme, die bei der Zersetzung vop
Wasserstoffsuperoxyd frei wird, entsprechend der Gleichung:

2H,0,=2H,0 +0, +Q.
Man findet fiir @ den Wert 47,0 kcal. Wir kehren jetzt die Zerfalls-
gleichung um, indem wir uns vorstellen, daBl wir aus Wasser und Sauer-
stoff Wasserstoffsuperoxyd herstellen, und erhalten dann:

(2) 2H,0 + 0, = 2H,0, — 47 keal.

Das in dieser Gleichung auftretende Wasser muf noch durch die Ele-
mente ersetzt werden. Das erreicht man, indem man Gleichung (1)
und (2) addiert:

1) 2 H, + 0, = 2 H,0 -+ 136,6 keal

2 2 H,0 + 0, = 2 H,0, — 47,0 keal

(1)4+(2) 2H,+20,+ 2H,0 = 2 H,0 + 2 H,0, + 89,6 kcal.

Auf beiden Seiten dieser Gleichung treten je 2 Molekiile Wasser’ auf;
wir kénnen sie streichen, ohne die Energieverhiltnisse zu d#ndern, und
erhalten:

(3) 2 H, + 2 0, = 2 H,0, + 89,6 keal.

Die Bildungswiarme des Wasserstoffsuperoxyds, bezogen auf 1 Mol
H,0,, hat also einen Wert von 44,8 kcal, einen Wert, der zwar noch
immer hoch ist, aber merklich kleiner als der des Wassers (68,3 kcal),
d. h das Wasserstoffsuperoxyd. ist gegeniiber Wasser die energie-
reichere Verbindung. Bei der Besprechung der Darstellungsmethoden
des Wasserstoffsuperoxyds war darauf hingewiesen worden, dafl sich_
in der Knallgasflamme primir H,0, bildet, und dafl erst in einer
zweiten Reaktion das Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und Sauerstoff
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zerfallt. Aus dem energiereichsten System, der Knallgasmischung, ent-
steht also zundchst das Wasserstoffsuperoxyd, ein System von mitt-
lerem Energiegehalt, und erst aus diesem entsteht das energieirmste
System, das Wasser:

H,- u. Oy-Gemisch ->» H,0, - H,0.

Das ist eine Beobachtung, die allgemeine Giiltigkeit besitzt und die als
OstwaLpsche Stufenregel bekannt ist. Wenn irgendein System aus
einem energiereichen Zustand (I) in einen energiearmen (III) ibergeht
und auBlerdem fiir das betrachtete System ein Zustand mit mittlerem
Energiegehalt (1) existiert, so erfolgt die Umwandlung oft stufen-
weise; zundchst wird der Zustand II gebildet, und erst aus diesem ent-
steht III entsprechend dem Schema:
I > II>III.

Man hat sich nun gefragt: Ist die bei einer Reaktion zu beobachtende
Wirmetonung dafiir verantwortlich, dafl die Reaktion iiberhaupt statt-
findet? Ist die Warmetonung ein MaB fiir die Neigung zweier Elemente,
eine Verbindung zu bilden, d. h. fiir ihre Affinitit? Man hat eine Zeitlang
geglaubt, dafl diese Fragen zu bejahen seien. Im grofien und ganzen
trifft es zu, daf Elemente, deren Vereinigung von einer groen Wirme-
tonung begleitet ist, auch eine groBle Affinitit zueinander besitzen.
Ein quantitatives MaB fir die chemische Affinitat ist indessen die
Wirmetonung nicht. Die Warmeeffekte sind namlich nicht die einzigen
Energiednderungen, die bei chemischen Reaktioien auftreten; genannt
wurden bereits die photochemischen Reaktionen, also Umsetzungen,
bei denen’ Lichtenergie beteiligt ist. Ferner ist bei Reaktionen, die
unter Gasentwicklung verlaufen, eine Arbeit gegen den Atmosphéren-
druck zu leisten. vax’t HoFF hat daher als MaB fiir die Affinitit die
,maximale Nutzarbeit* eingefithrt. Man versteht unter diesem Begriff
die Arbeit, die durch die Umwandlung eines Systems aus einem Zu-
stand in einen anderen maximal geleistet werden kann. Nun verlaufen
aber die chemischen Reaktionen, wie schon mehrfach erwihnt wurde,
im allgemeinen nicht vollstindig, sondern nur bis zu einem gewissen
Gleichgewichtszustand zwischen Ausgangs- und Endstoffen. Die Lage
des Gleichgewichts ist von der Temperatur und dem Druck abhingig.
Folglich ist auch die Arbeit, die beim Ubergang von den Ausgangsstoffen
in den Gleichgewichtszustand geleigtet werden kann, temperatur-
abhéngig. Alleé Reaktionen verlaufen auf die Verhiltnisse beim abso-
luten Nullpunkt extrapoliert vollstindig; daher wiirde die maximale
Arbeit beim absoluten Nullpunkt ein exaktes Mafl fiir die chemische
Affinitat sein.

3. Die Bestandteile der Luft.

a) Die Zusammensetzung der Luft.
Die Luft stellt ein Gasgemisch dar; das geht schon aus der Tatsache
hervor, dal man sie verfliissigt durch fraktionierte Destillation in mehrere
Bestandteile zerlegen kann. Die Hauptbestandteile sind Sauerstoff
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und ein zweites elementares Gas, das die Verbrennung nicht unterhalt
und Stickstoff genannt wird. Auflerdem enthilt die atmosphirische
Luft stets Wasserdampf. Dafl Wasserdampf in der Luft vorhanden
ist, lassen die hygroskopischen Substanzen erkennen, Substanzen wie
Calciumchlorid, Pottasche und Phosphorpentoxyd, die beim Liegen
an der Luft ihr Gewicht vermehren und allméahlich feucht werden. Diese
Stoffe entziehen der Luft die Feuchtigkeit, man kann sie also dazu
benutzen, die Luft zu trocknen. Sie bieten uns auch die Maglichkeit,
den Wasserdampfgehalt der Luft, die sog. absolute Luftfeuchtigkeit,
zu bestimmen. Man hat auf diese Weise festgestellt, daBl die Feuchtigkeit
der Luft zeitlich nicht konstant ist, sondern in weiten Grenzen schwankt.
So kann die Luft bei der herrschenden Temperatur an Wasserdampf
gesittigt oder gar iibersittigt sein, es kommt dann zu Niederschligen
in Form von Regen, Nebel oder Schnee, und andererseits kann die Luft
fast trocken sein, was im Winter héaufiger zu beobachten ist. Dieser
wechselnde Wasserdampfgehalt der Luft 148t es zweckmiBig erscheinen,
bei der Beschreibung der Zusammensetzung der Luft von ihrer Feuchtig-
keit zu abstrahieren' und die trockene Luft zu analysieren.

Die Analyse der Luft kann so durchgefithrt werden, da8 man in
einem bekannten Volumen trockener Luft den darin enthaltenen Sauer-
stoff mit irgendeinem Stoff, der kein gasformiges Verbrennungsprodukt
liefert, zur Reaktion bringt, Die Volumenabnahme bei der Verbrennung
ergibt das Sauerstoffvolumen. Ein derartiger Versuch, bei dem Phosphor
als Reaktionspartner gewihlt war, wurde bereits bei der Besprechung
des Sauerstoffs beschrieben. Der Versuch ergibt, da8 20,9 Vol.-% der
trofkenen Luft aus Sauerstoff bestehen. Es bleibt ein Restgas zuriick,
das 79,1 Vol.-% der Luft ausmacht. Dieses Restgas ist kein einheit-
licher Stoff, sondern noch.aus mehreren Bestandteilen zusammengesetzt,
nidmlich aus Stickstoff (rund 78 Vol.-%), aus den ,,Edelgasen‘ Helium,
Neon, Argon, Krypton, Xenon (zusammen etwa 1Vol.-%) und aus
Kohlensgure (0,03 Vol.-%). Die Trennung dieser Gase gelingt durch
fraktionierte Luftverfliissigung und durch fraktionierte Destillation ver-
fliissigter Luft.

b) Der Stickstoff,

Darstellung. Ein rein physikalisches Verfahren zur Darstellung des
Stickstoffs ist die fraktionierte Destillation der ‘Luft. Aus der Luft
1aBt sich der- Stickstoff ferner durch chemische Verfahren dadurch
gewinnen, daB man den Sauerstoff der Luft an andere Stoffe bindet.
Ein Beispiel hierfiir wurde bereits genannt: die Oxydation des Phos-
phors. An Stelle des Phosphors wird in der Praxis Kupfer (im Labora-
torium) und Kohlenstoff (in der Technik) genommen. Beide Elemente
reagieren in der Hitze mit Luftsauerstoff:

2Cu+ 0, >2Cu0
C + 0, - CO,.
Man leitet also Luft iiber erhitztes metallisches Kupfer odér iiber

glithende Kohlen. Bei der Reaktion mit Kupfer entsteht ein festes
Oxydationsprodukt (CuO), im anderen Fall ein gasformiges, das be-
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kannte Kchlendioxyd, das sich mit dem Stickstoff der Luft vermischt
und noch zu entfernen ist. Das geschieht durch Herauslésen mit Wasser,
genau S0 wie es bereits bei der Wasserstoffdarstellung aus Wasserdampf
und Kohle beschrieben wurde.

Wihrend man bei den bisher besprochenen Methoden zur Stick-
stoffgewinnung aus der Luft ein Gas gewinnt, das mehr oder weniger
grole Beimengungen von Edelgasen enthélt, kann man auch véllig
reinen Stickstoff herstellen. Man geht dazu von einer Verbindung des
Stickstoffs aus, dem Ammoniumnitrit, NH,NO,. Dieser Stoff enthilt
die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Mengenverhilt-
nis, in dem sie im Wasser vorliegen, und auBerdem 2 Stickstoffatome.
Bei schwachem Erhitzen zerfillt das Ammoniumnitrit in Wasser und
gasférmigen Stickstoff:

NH,NO, > 2 H,0 + X,.
Das so gewonnene Stickstoffgas ist frei von Edelgasbeimengungen und
hat ein anderes spezifisches Gewicht als solcher Stickstoff, der auf chemi-
schem Wege aus der Luft dargestellt wurde. Diese Unterschiede in der
Dichte hat zuerst Lord RayLEicH festgestellt, er hat daraus geschlossen,
daB der Stickstoff der Luft noch andere Gase enthalten miisse.

Physikalische Eigenschaften.

Atomgewicht . . . . . . N = 14,008
Molekulargewicht . . . . N, = 28.016
Schmelzpunkt . . . . . . —210,5° C
Siedepunkt . . . . . .. —195,7° C-
Kritische Temperatur . . —147°C
Kritischer Druck . . . .~ 33,5 at

Stickstoff ist ein farbloses Gas. Es brennt nicht und unterhilt
auch nicht die Verbrennung; in einer Stickstoffatmosphire kommen
die meisten Verbrennungen zum Stillstand.

Reines Stickstoffgas, das sich in einem Rohr unter geringem Druek
(einige mm Quecksilbersiule) befindet und durch das man vermittels
zweier Metallelektroden einen

elektrischen Strom schicken [—-@ @—

kann, zeigt ein charakte-
ristisches Leuchten, wenn
man an die Elektroden eine
Spannung von mehreren tau-
send Volt legt, wie sie uns
ein Funkeninduktor liefert. Eine fiir diesen Versuch geeignete Anord-
nung ist in Abb.25 dargestellt; das evakuierte GefaB bezeichnet man
als GrissLErsche Rohre. Die Art der Lichterscheinung und die Farbe
ist von dem im Rohr herrschenden Druck abhingig?!.

LaBt man das auf diese Weise erzeugte Licht durch ein Prisma
fallen, so erhilt man ein Spektrum, welches aus mehreren Banden, die
sich wieder aus einzelnen Linien zusammensetzen, besteht und das sich
von dem kontinuierlichen Spektrum des Sannenlichts dadurch unter-

Funkenindukfor
Abb. 25. GFEISSLERsche Rohre.

1 Niheres. iiber Gasentladungen s. physikalische Lehrbiicher.
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scheidet, daB nur scharfbegrenzte Linien vorhanden sind. D. h. der im
GeissLERschen Rohr durch die elektrische Spannung angeregte Stick-
stoff sendet nicht Licht aller Wellenlingen, sondera nur Licht einzelner,
ganz bestimmter aus. Die Wellenlinge des ausgesandten Lichtes und
damit auch die Anordnung der Spektrallinien ist charakteristisch fiir den
Stickstoff. Andere unter vermindertem Druck stehende Gase zeigen beim
Anlegen einer hohen Spannung ebenfalls ein Leuchten. Das Spektrum
ist aber von Gas zu Gas verschieden. Hat man ein Gemisch mehrerer
Gase vorliegen, so zeigt das Spektrum bei bestimmterr Anregungsbedin-
gungen die Linien aller Gase des Gemisches. Man kann also auf Grund
der auftretenden Spektrallinien die Zusammensetzung ven Gasgemischen
feststellen. Das ist die Grundlage der Spektralanalyse.

Chemisches Verhalten. Der Stickstoff ist ein sehr trige reagierendes
Element. Die Ursache fiir seine Trégheit ist in der Tatsache zu sehen,
daB die Spaltung des Stickstoffmolekiils in die'Atome, die die Reaktions-
fahigkeit bedingen, nur unter Anwendung verhiltnisméaBig sehr grofer
Energien moglich ist. Trotzdem kennt man eine ganze Reihe von Stick-
stoffverbindungen. Die wichtigste Wasserstoffverbindung des Stick-
stoffs ist das Ammoniak (NHj,), das sich aus einem Gemisch von Stick:
stoff-Wasserstoffgas bei hoheren Temperaturen und bei Anwesenheit.
von KEisenkatalysatoren unter Anwendung grofler Drucke gewinnen

1aBt: N, + 3H, — 2 NH,.

Von den Sauerstoffverbindungen seien hier das Stickstoffmonoxyd (NO),
das Stickstoffdioxyd (NO,) und die Salpetersiure (HNO,;) genannt.
Einige Metalle, z. B. Magnesium, reagieren bei héheren Temperaturen
mit gasformigem Stickstoff und bilden Nitride:

3 Mg + N, » Mg,N, + Q.

Vorkommen und Verwendung. In freier Form ist der Stickstoff
zu 78% in der Luft enthalten. Gebunden kommt Stickstoff in Ver-
‘bindungen des Ammoniaks (z. B. im Salmiak) und in Verbindungen
der Salpetersidure (z. B. im Chilesalpeter) vor; ferner ist er ein wesent-
licher. Bestandteil der EiweiBstoffe oder Proteine.

Der Stickstoff gehért zu den Elementen, die alle Pflanzen als Nahr-
stoffe benttigen. Die Pflanzen sind nicht in der Lage, den Stickstoff
aus der Luft aufzunehmen und zu verwerten, sqndern kénnen ihn nur
in Form seiner Verbindungen verarbeiten. Lediglich einige niedere
Organismen, die sich in den Wurzelkndllehien von Leguminosen befinden,
kénnen den Luftstickstoff direkt assimilieren, d. h. ihn in organische
Stickstoffverbindungen iiberfithren. Man verwendet daher Ammoniak-
verbindungen und andere Verbindungen des Stickstoffs in greBen
Mengen als Diingemittel.

¢) Die Edelgase.

Wie bereits weiter oben auseinandergesetzt wurde, besteht die
atmosphérische Luft neben den beiden Hauptbestandteilen Stickstoff
und Sauerstoff zu rund 1 Vol.-% aus Edelgasen. Die Mengenverteilung
der Edelgase in der Luft zeigt die folgende Tabelle 11.



Die Edelgase. 45

Tabelle 11. Gehalt der Luft an Edelgasen.

Edelgas Symbot Volumproz. Gewichtsproz.
Helium . . . . . . He 0,00046 0,00006 €
Neon. . ... .. Ne 0,00161 0,001 1
Argon . .. . .. Ar 0,9325 1,20
Krypton e e e Kr 0,000108 0,000 3
Xenon .-. .. . . X 0,000008 0.000 04

Die Menge des Argon iiberwiegt also bei weitem, sie ist um mehrere
Zehnerpotenzen groier als die aller anderen Edelgase zusammengenom-
men.

Den Namen ,,Edelgase‘* hat diese Gruppe von Gasen deswegen er-
halten, weil sie iiberhaupt keine Verbindung mit anderen Elementen
zu bilden vermogen. Man kennt sie nur in elementarer Form. Sie sind
ferner dadurch gekennzeichnet, daB sie die einzigen bei Zimmertempera-
tur einatomigen Gase sind. Man hat das aus gewissen physikalischen
Daten, z. B. aus der Messung ihrer spezifischen Warme, geschlossen.

Da die Edelgase in ihren physikalischen Eigenschaften und ihrem
chemischen Verhalten einander sehr dhnlich sind, sollen sie gemeinsam
besprochen werden.

Darstellung. Als gemeinsames Darstellungsverfahren kommt die
fraktionierte Destillation verfliissigter Luft in Frage. Es ist allerdings
erforderlich, die Fraktionierung mehrmals vorzunehmen, um’ eine
méglichst hohe Ausbeute an den in ziemlich kleiner Menge in der Luft
vorliegenden Edelgasen zu erzielen. Nach diesem Verfahren werden
selbst Krypton und Xenon in der Industrie gewonnen.

Fiir das Helium gibt es noch ein spezielles Gewinnungsverfahren,
entsprechend seinem besonderen Vorkommen. Es entstrémt ndmlich.
vermischt mit anderen Gasen, an einigen’ Stellen, besonders in Nord-
amerika, der Erde. Die Erd- und Quellengase enthalten neben Stick-
stoff und Kohlenwasserstoffen bis zu 10% Helium, allerdings ist meist
der Heliumgehalt der Quelle ihrer Ergiebigkeit umgekehrt proportional.
Immerhin ist die prozentuale Menge des Heliums in den Erdgasen um
mehrere Zehnerpotenzen groBler als die der Luft. Durch fraktionierte
Verfliissigung dieser Erdgase werden in Amerika grofie Mengen Helium
gewonnen.

Physikalische Eigenschaften,

Edelgas =¥?§%§;¥x}l\éht Schmelzpunkt lSiedepunkt, fofllggglt‘:n Kg:;sg]l{xer
Helium . . . 4,002 —272,1° —269,0° —267,9° . 2,26 at
Neon . . . . 20,183 —248,6° —246,0° —228,7° | 26,9 ,,
Argon 30044 | —1804° | —185:8° | —1224° | 50 .
Krypton 83,7 —156,6° —152,9° — 62,6° 54,3 .,,
Xenon . . . 131,3 —111,5° —107,1° -+ 16,6° 58,2 ,,

Die Edelgase sind farb- und geruchlos. Ihre Léslichkeit in Wasser
ist relativ groB. Bei 20° und 1 at Gasdruck losen sich in 11 Wasser
8,8 cem Helium, 10,4 cem Neon und 33,6 cem Argon. Die Laslichkeit
wird also mit zunehmendem Atompgewicht gréfer. Auch die in der
Tabelle enthaltenen Schmelzpunkte, Siedepunkte wund kritischen
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Temperaturen der Edelgase zeigen eine RegelmiBigkeit, die in einen ge-
wissen Zusammenhang mit dem Atomgewicht gebracht werden kann:
Mit zunehmendem Atomgewicht steigen die Schmelzpunkte, Siedepunkte
und -kritischen Temperaturen regelméifig an. Die Edelgase senden
wie alle Gase im GErssLERschen Rohr bei elektrischer Anregung ein
charakteristisches Licht aus. Beim Neon, das rot leuchtet, ist die
Strahlung besonders intensiv.

Chemische Eigenschaften. Alle Edelgase verhalten sich gegeniiber
anderen Elementen vollig indifferent, sie bilden keine Verbindungen.

Vorkommen und Verwendung. Wihrend die meisten Edelgase nur
in der Luft vorkommen, ist das Helium, wie bereits erwihnt, in be-
trachtlicher Menge in manchen Erdgasen enthalten. Man verwendet
das Helium wegen seines geringen spezifischen Gewichtes aly Fiillgas
fiir Luftschiffe. Zwar ist die Dichte von Helium 2mal so gro wie
die von Wasserstoff und damit ist auch die Tragfahigkeit von Luft-
schiffen, die eine Heliumfiillung besitzen, geringer als diejenige gleich
groBer, die mit Wasserstoff gefiillt sind, aber das Helium ist trotzdem
vorzuziehen, da es unbrennbar ist, demgemiB eine gréBere Betriebs-
sicherheit gewihrleistet und ein geringeres Diffusionsvermogen- besitzt.

Man verwendet das Helium ferner zur Erzeugung sehr tiefer Tem-
peraturen. Durch Anwendung des Joule-Thomson-Effektes ist es ge-
lungen, Helium zu verfliissigen und somit Temperaturen von —269°
zu erreichen. Durch die Verfliissigung des Heliums wurde es zum ersten-
mal moglich, das Verhalten der Stoffe bei Temperaturen, die wenige
Grade iiber dem absoluten Nullpunkt liegen, zu studieren. KAMERLINGH
OxnEs hat z. B. die elektrische Leitfahigkeit der Metalle untersucht
und dabei die merkwiirdige Feststellung gemacht, daB einige Metalle
bei einer bestimmten Temperatur ihren elektrischen Widerstand sprung-
haft dndern, d. h. praktisch widerstandslos werden. Die Sprungtempera-
tur liegt fiir Quecksilber bei —269° C. Unterhalb dieser Temperatur
flieBt in einem Kreis aus Quecksilber ein durch Induktion erzeugter
Strom stundenlang, ohne dafl eine merkliche Abnahme der Strom-
stirke festzustellen ist. Man nennt diese besondere elektrische Leit-
fahigkeit der Metalle die ,,Supraleitung‘.

Das Argon, das von allen Edelgasen das hiufigste ist, wird im
chemischen Laboratorium verwendet, wenn man Untersuchungen bei
Anwesenheit eines voéllig indifferenten Gases durchfithren will. Grofie
Mengen von Argon werden in der Glithlampenindustrie gebraucht. Die
Metallfadenlampen, bei denen frither der Wolframdraht im Vakdum
glithte und die spiter eine Stickstoffiillung erhielten, sind ‘heute durch-
weg mit Argon wegen seiner Reaktionslosigkeit und seiner geringen
Wiirmeleitfahigkeit gefiillt. Neuerdings wird auch Krypton als Fiillgas
fiir Glih!ampen verwendet. Die Zerstaubung der Glithlampenfiden ist
um so geringer, je hoher das Molekulargewicht des Fiillgases ist.

Das Neon spielt gleichfalls in der Beleuchtungstechnik eine Rolle.
Wegen seines intensiven schonen roten Leuchtens bei elektrischer An-
.regung benutzt man das Neon als Fiillgas fiir die Leuchtréhren der
Lichtreklame. Dieses Licht ist iiberaus wirtschaftlich. Die Energie-
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‘ausbeute einer mit Neon gefiillten Glimmlampe betrigt namlich etwa
50%, wihrend man mit den Metallfadenlampen nur eine Lichtausbeute
von etwa 6% der elektrischen Energie erzielt.

d) Das Kohlendioxyd.

Abgesehen von den bisher besprochenen Gasen: Stickstoff, Sauer-
stoff, Wasserdampf, Argon, Helium, Neon, Krypton und Xenon, be-
finden sich in der atmosphérischen Luft stets noch Anteile von Kohlen-
dioxyd, jenem gasférmigen zweiten Verbrennungsprodukt der Kohle,
das schon verschiedentlich behandelt wurde. Die Menge des Kohlen-
dioxyds in der Luft betrdigt ungefihr 0,03 Vol.-%.

Darstellung. Alle Verbrennungen von kohlenstoffhaltigen Sub-
stanzen fiihren letzten Endes zum Kohlendioxyd

C+490,»>CO, 4 @.
Wir erinnern an die beiden, bereits besprochenen, gro8technischen Ver-
fahren zur Wasserstoff- und Stickstoffdarstellung, die Behandlung
glithender Kohlen mit Wasserdampf bzw. mit EKuft, bei denen Kohlen-
dioxyd als Nebenprodukt entsteht. Im Laboratorium stelit man sich
Kohlendioxyd durch Einwirkung von Siuren auf Carbonate wie Marmor
dar. In den Carbonaten ist Kohlendioxyd an Metalloxyde gebunden
und wird aus diesen Verbindungen durch Siuren in Freiheit gesetzt.
Man benutzt dazu den bereits erwahnten Kippschen Apparat.
Physikalische Eigenschaften.

Molekulargewicht . . . . . CO, = 44,00
Dichte . . . . . . . . .. d = 1,529
(Luft: d == 1)
Sublimationstemperatur . . —178,5° C
Kritische Temperatur . . . +31,3°C
Kritischer Druck . . . . . 72,9 at

Das "Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas; es ist weder brennbar
noch unterhilt es die Verbrennung. Das Kohlendioxyd ist schwerer
als Luft. Kiihlt man gasférmiges Kohlendioxyd bei Atmosphirendruck
stark ab, so wird es bei —78,5° C fest ;-es gehért also zu den Substanzen,
die bei gewohnlichem Druck nicht im fliissigen Zustand zu erhalten sind
und sublimieren: Fliissiges Kohlendioxyd ist nur unter Anwendung
von Uberdruck erhiltlich und halthar.

Kobhlendioxydgas besitzt eine recht betrichtliche Loslichkeit in
Wasser. 100 Raumteile Wasser 1osen 171 Raumteile CO, bei 0° und
88 Raumteile bei 20° bzw. 36 Raumteile bei 60° C, wenn 1 at Gasdruck
vorhanden ist. .

Chemische Eigenschaften. Die wifirige Losung von Kohlendioxyd
hat den.Charakter einer schwachen Saure; sie besitzt einen sduerlichen
Geschmack und firbt blaues Lackmuspapier rot. Beim Lésen findet
zwischen dem Wasser und dem Kohlendioxyd teilweise eine Reaktion
statt: Ein HyO-Molekiil und ein CO,-Molekiil' vereinigen sich zu einem
neuen Molekiil H,CO,;, dem Molekiil der Kohlensiure:

CO, + H,0 2 H,(O,.
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Bei der Besprechung der physikalischen Eigenschaften wurde bereits
darauf hingewiesen, da die Loslichkeit mit Erhshung der Temperatur
abnimmt; bei hoherer Temperatur verlduft die obige Gleichung von
rechts nach links, die Kohlensdure spaltet sich in Wasser und Kohlen-
dioxyd, das Kohlendioxyd entweicht.

Bei der Behandlung des Wasserstoffs wurde bereits fesvgestellt, daB
der Kohlenstoff eine groBe Affinitit zum Sauerstoff besitzt, d. h. daB
er einigen Sauerstoffverbindungen, z. B. dem Wasser, den Sauerstoff
entziehen kann. Es gibt jedoc! Elemente, deren Neigung, sich mit
Sauerstoff zu verbinden, noch gréfer ist als die des Kohlenstoffs. Diese
Stoffe — es sind die unedlen Metalle wie Natrium (Na) oder Magnesium
(Mg) — konnen unter geeigneten Versuchsbedingungen das Kohlen-
dioxyd zu Kohlenstoff reduzieren, entsprechend den Gleichungen

2 Mg -+ CO, —> 2 MgO + C
4 Na - 3 COy — 2 Na,CO, + C.

Yorkommen und Verwendung. Das Vorkommen des Kohlendioxyd-
gases in der Luft wurde bereits erwiahnt, desgleichen das in den Atem-
gasen. In gréBerer Menge ist das Kohlendioxyd in den Gasen enthalten,
die Vulkanen entstrémen. In wifiriger Lésung kommt CO, in vielen
Quell und Mineralwissern vor.. Ferner ist das Kohlendioxyd ein
wesentlicher Bestandteil einiger Mineralien, in denen es, gebunden an
Metalloxyde, vorliegt. Wir nennen: Kalkstein und Marmor (CaCO,),
Magnesit (MgCO,), Spateisenstein (FeCO;) und Soda (NazCOs).

Man verwendet das Kohlendioxyd zur Herstellung von Selterwasser
und beim Bierausschank. Bei chemischen Arbeiten wird es zur Er-
Zeugung von Kailtebdflern benutzt. LaBt man nimlich Kohlendioxyd,
das, stark komprimiert, in Stahlbomben in den Handel kommt, aus
einer Bombe ausstromen, so kiihlt es sich dabei infolge des Joule-
Thomson-Effektes derart stark ab, daB der Sublimationspunkt unter-
schritten und es fest wird. Man befestigt einen Lederbeutel an dem
Ausstromungsventil der Bombe, um einerseits einen Austausch der er-
zielten tiefen Temperatur mit der umgebenden Luft herabzusetzen-
und andererseits, um die feste Kohlensiure aufzufangen. Die feste
Kohlensdure ist gepreBt als ,,Trockeneis” im Handel erhiltlich.

4. Der Kohlenstoff.

a) Die Modifikationen des Kohlenstoffs.

Nach der Besprechung der Bestandteile des Wassers und der Luft
wollen wir uns im folgenden mit dem Element Kohlenstoff niher be-
schiftigen. Bereits mehrfach haben wir den Kohlenstoff als Reduk-
tionsmittel angewandt, z. B. bei der Darstellung von Wasserstoff und
von Stickstoff. Der Kohlenstoff ist auf der Erde sehr verbreitet, sein
Vorkommen als Kohlendioxyd in der Luft und in den Carbonatgesteinen
der Erdrinde wurde bereits erwihnt. Er ist der wichtigste Bestandteil
und das wesentliche Aufbauelement der gesamten Tier- und Pflanzen-
welt. Ferner ist der Koblenstoff der Hauptbestandteil unserer Kohle,
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"der Braun- und Steinkohle, sowie des Erdols und Erdgases, die beide aus
. verschiedenartigen Verbindungen des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff
zusammengesetzt sind. SchlieBlich findet sich der Kohlenstoff in vollig
reiner Form als Graphit und Diamant, den beiden kristallinen Modi-
fikationen dieses Elementes. Beide sind reiner Kohlenstoff, trotzdem
bestehen erhebliche Unterschiede physikalischer und chemischer Art
zwischen ihnen. Dieser Unterschied zweier Modi-
fikationen eines Elementes konnte schon bei der
Besprechung des Sauerstoffs gezeigt werden; vom
Sauerstoff sind zwei Formen bekannt, der gew6hn-
liche Sauerstoff, wie er in der Luft vorkommt,
und das Ozon. Die beiden Formen des Sauer-
stoffs unterscheiden sich durch den Aufbau des
Molekiils, das normale Sauerstoffmolekiil ist aus Abb. 26. Tetraedrischer
2 Atomen, das Ozonmolekiil aus 3 Atomen auf- Aufba‘llcggialll):?m nt-
gebaut. Wie laBt siéh nun die Existenz der bei-
den Modifikationen des Kohlenstoffs erkliren? Welcher Art sind die
Unterschiede? Die Anordnung der Kohlenstoffatome im Diamanten
ist anders als die im- Grapbit, wie man durch rontgenographische Un-
tersuchungen hat feststellen kénnen. Rontgenstrahlen, die man durch
Diamant oder Graphit geschickt hat, zeigen charakteristische Beugungs-
erscheinungen, der Aufbau der Atome im
Diamant und Graphit muB also ein regel-
méBiger sein. Im Diamant ist jedes Koh-
lenstoffatom von vier anderen gleich-
miBig umgeben. Wenn man also im
Atomgitter des Diamanten ein beliebiges
Kohlenstoffatom betrachtet, so kann man
es als Mittelpunkt eines regelméfBigen Te-
traeders ansehen derart, daB in‘den vier
Ecken des Tetraeders die 4 benachbarten
Kohlenstoffatome angeordnet sind. Je 2
benachbarte Kohlensgt:)ffatome im Dia- siner Sehicht einés’ Graphit-Koisthlls,
manten haben einen Abstand von 1,53 A.

Der Graphit hat einen ganz anderen Aufbau. Wihrend der Diamant
in allen drei Raumrichtungen gleiche Orientierung aufweist, gibt es
im Kristallgitter des Graphits eine ausgezeichnete Richtung. In dieser
Richtung ist der Abstand von Nachbaratom zu Nachbaratom groBer
als in den beiden anderen Richtungen. Man spricht daher von einem
Schichiengitter. In jeder einzelnen Schicht sind die Kohlenstoffatome
in den Ecken regelmiBiger Sechsecke angeordnet. Zwei benachbarte
Kohlenstoffatome, die in derselben Schicht liegen, haben einen Abstand
von 1,454, wihrend der Abstand von Schicht zu Schicht 3,41 A betragt.

Die Erscheinung, daB ein Element in verschiedenen Medifikationen
vorkommt, bezeichnet man als Allotropie. Eine duBerlich scheinbar
besondere Form des Kohlenstoffs liegt in Substanzen wie z. B. Koks,
Holzkohle oder Ru vor. Man hielt frither den Kohlenstoff in diesem
Zustand fiir nichtkristallin und sprach vom ,,amorphen Kohlenstoff.

Jander-Spandan, 4
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Neuere rontgenographische Untersuchungen zeigten aber, daBi der
Kobhlenstoff auch in dieser feinsten Verteilung noch einen graphitischen
Aufbau besitzt, wenn er auch nicht die ideale RegelmiBigkeit des
grobkristallinen Graphits besitzt.

Dieunterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der verschiedenen
Formen des Kohlenstoffs sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 14. Physikalische Eigenschaften der Kohlenstoff-
Modifikationen, sowie des feinstverteilten Kohlenstoffs. .

Diamant Graphit Feg;sﬁ;;e;stgléer
Spezifisches 3,514 2,22 1,85
Gewicht I
Farbe farblos grau schwarz
durchsichtig undurchsichtig undurehsichtig
Aufbau und gut kristallisiert blittrig amorph
Kristallform regulir tetraedrisch kristallisiert !
Hirte sehr hart I weich ! weich
Verhalten gegen Isolator ! relativ guter kein guter
elektr. Strom Leiter - | Leiter

Der Schmelzpunkt von Graphit liegt sehr hoch, oberhalb 3500° C.
Der Graphit ist bei hohen Temperaturen dié bestéindigere der beiden
kristallinen Modifikationen; erhitzt man ndmlich den Diamanten im
Vakuum auf 2000—3000°, so geht er in Graphit iiber. Diese Um-
wandlung ist nur von theoretischem Interesse. Von praktischer Be-
deutung wire dagegen die Umwandlung von Graphit in Diamant; diese
wire natiirlich nur bei niedrigeren Temperaturen denkbar. Freiwillig
erfolgt die Umwandlung nicht. Auf Grund der Unterschiede im spezifi-
schen Gewicht konnte man vermuten, da es unter Anwendung hoher
Drucke gelingt, Graphit in Diamant tiberzufithren. Derartige Versuche
sind auch gemacht worden. Man hat z. B. ein Gemisch aus Eisen und
Graphit geschmolzen und dann die Schmelze rasch erkalten lassen.
Beim Abkiihlen kristallisiert das Eisen fiir sich aus; der Kohlenstoff
wird zum Teil vom Eisen eingeschlossen und ist dabei recht hohen
Drucken ausgesetzt. Gelegentlich hat man auf diese Weise kleine
Diamantflitter erhalten.

Beide kristallinen Modifikationen des Kohlenstoffs sind chemisch
sehr widerstandsfihig und reaktionstrage.

Aus den Eigenschaften ergeben sich die Verwendungsmoglichkeiten
der verschiedenen Kohlenstoffarten. Der Diamant ist wegen seiner
Klarheit, Durchsichtigkeit, seines groBlen Lichtbrechungsvermégen und
nicht zuletzt auch wegen seiner Seltenheit als Schmuckstein beliebt.
Da der Diamant auBerordentlich hart ist, kann man viele Substanzen,
z. B. Glas, damit schneiden. XKleinere Diamantsplitter werden als
Schleif- und Bohrmaterial verwendet.

Der Graphit wird als Bleistiftfilllung gebraucht. Die ,,Minen* oder
,.Seelen‘’ der Bleistifte bestehen aus einer Mischung von Graphit und
Ton. Ferner verwendet man Graphit wegen seiner chemischen Wider-
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standsfihigkeit und seines hohen Schmelzpunktes als Material zur Her-
stellung von Tiegeln. Das elektrische Leitvermogen und die Reaktions-
tragheit bedingen die Verwendbarkeit von Graphit als Elektroden-
material. SchlieBlich benutzt man Graphit wegen seiner leicht blattern-
den Beschaffenheit als Schmiermittel.

Der feinstverteilte Kohlenstoff bildet sich beim ,,Verkohlen*, d. h.
beim Erhitzen von kohlenstoffhaltigen Substanzen, wie Holz, Zucker,
Steinkohle, unter LuftabschluB. Hierbei entweichen Gase (bei der Stein-
kohle u.a. das Leuchtgas), Wasser und teerige Substanzen und es
hinterbleibt der reine Kohlenstoff. Der Riickstand, der beim trockenen
Erhitzen von Steinkohle erhalten wird, heift Koks. Koks wird als
Reduktionsmittel fiir Metalloxyde, also hauptséchlich zur Eisengewin-
nung im Hochofen, in riesigen Mengen gebraucht. Das zeigen die
folgenden Zahlen: Im Jahre 1937 betrug die Kokserzeugung der Welt
180 Millionen Tonnen, davon wurden 46 Millionen Tonnen in Deutsch-
land hergestellt. Besonders fein verteilter amorpher Kohlenstoff ist
der RuB. Er entsteht bei der un-

vollstindigen Verbrennung kohlen-
stoffreicher organischer Verbin-
dungen; er wird zur Herstellung
schwarzer Farben, Tuschen, Druk-
kerschwarze, Stiefelwichse usw.
verwendet. '

Der feinstverteilte Kohlenstoff,

Schraubgewinde

alkaische Mundischicht zum __S=————
Zuriickbalfen d feuch
Figheif u des Kohlen

dlioxydls d Afemgase

Adsorptionskohle §

Abb. 28. Schnitt durch einen Gasmaskeneinsatz.

namentlich in Form von Holz-
kohle, hat eine groBe praktische
Bedeutung. Die Holzkohle besitzt
niamlich eine grofe Oberfliche, zu
der duBerlich erkennbarern Oberfliche kommt noch die ,,innere Ober-
fliche, da die Kohle von unzihligen kleinen Kapillaren durchsetzt
ist. So kann 1 g Holzkohle eine Oberfliche bis zu mehreren hundert
Quadratmetern haben. Die grole Oberfliche bedingt ein betricht-
liches Adsorptionsvermdigen fir Gase und geloste Stoffe. Gibt man
z. B. in einen Kolben, der mit braunem Bromdampf gefiillt ist, ein
paar Stiicke Holzkohle und schiittelt tiichtig durch, so verschwindet
bald die braune Farbe, das Brom ist auf der Oberfliche der Kohle
niedergeschlagen, ist von der Kohle adsorbiert worden. Schiittelt
man eine wiflirige Farbstofflosung mit Holzkohle, so wird der Farbstoff
gleichfalls von der Kohle adsorbiert; nach dem Abfiltrieren der Kohle
ist die Losung farblos. Nun werden natiirlich nicht alle Gase und alle
gelosten Stoffe von der ,,Adsorptionskohle’’ gleich gut oder in gleicher
Menge adsorbiert. Fiir die Adsorption gasférmiger oder geldster Stoffe
durch Holzkohle kennt man eine Faustregel; sie besagt: Je groBer das
Molekulargewicht des betreffenden Stoffes ist und je héher sein Siede-
punkt liegt, um so besser erfolgt die Adsorption. Wegen des grofien
Adsorptionsvermégens verwendet man die Holzkohle als Fiillmaterial
fiir Gasmaskeneinsitze. Beim Einatmen der Luft durch das Filter
der Gasmaske werden schidliche Gase, die etwa in der Luft vorhanden

4%
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sind und die meist ein hohes Molekulargewicht haben, von der Kohle-
schicht zuriickgehalten.
b) Die Kohlen.

Die Kohlen sind im Laufe von Jahrtausenden aus Holz und anderem
pflanzlichen Material durch Zersetzung unter Luftabschlu entstanden.
Bei dem Zersetzungsproze3 werden Wasser und Verbindungen des
Kohlenstoffs und Wasserstoffs abgegeben, infolgedessen nimmt der
Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt der pflanzlichen Ausgangssubstapz
im Gange der Zersetzung stindig ab. .Je héher der Prozentgehalt der
Kohlen an Kohlenstoff .ist, um so weiter ist der ,,InkohlungsprozeB“
fortgeschritten. Die verschiedenen Kohlearten, Torf, Braunkohle, Stein-
kohle ‘und Anthrazit stellen verschiedene Stufen des Zersetzungs-
prozesses dar. Man erkennt das.aus der Tabelle 15, die die Zusammen-
setzung und die Beziehungen der Kohlesorten enthilt.

Tabelle 15. Zusammensetzung und Verbrennungswiarme verschiedener

Brennstoffe.
Wasser in Proz., I’rozentgeha_lt der asche-
renometorar | Apchgent [Pt nd ichieielinien | Vg
Substanz P - ' o tn Calorien

Holz . . ... 1,5 1820 | 456 |48 | 1 2700

Torf . . 520 | 203 |66 |32 | 2 3500
Braunkohle 3—30 15 70 |5 24 1 | 3000—6000
Steinkohle 1—15 4 82 | 5 12 1 | 6000—8000
Anthrazit 1,5 2 94 | 3 3 — | 7000—8000

Holzkohle 4 6,5 95 | 1,7 34| — 8080

Koks . . . .. 3,4—11 2 96 | -0,7 2 5| 1 7700
e In demselben MaBe, wie der Koh-
Vereinigte Siaaten von Ameriko, lenstoffgehalt vom Holz iiber Torf
o0t / und Braunkohle zur Steinkohle zu-
/ \ nimmt, steigt auch die Verbren-
o 400} — nungswirme, also der Heizwert, an.
S / W Welch ungeheure Bedeutung die
gm Kohle im industriellen Leben und
S / s /_/,.. .| im Haushalt der Menschen besitzt,
§,, A A FT W | das eigt die graphische Darstellung,
.| England /7 /p},,m,y/,',m« j 'welche die Kohleférderung der wich-
ey A/ " \puttang y | tigsten Industrielinder im Laufe der
) C—1 s ireich letzten 70 Jahre wiedergibt. Die
/__ [ — e fff LA Kurven zeigen in ihrem ersten Stiick

B0 W80 1890 1900 1990 1920 1930 7940

Abb. 29. Die KohlenfSrderung (Stein- und
Braunkohle) in de‘: dvgichtigsten Industrie-
ndern

eindurchaus gleichartiges Verhalten
éinen steilen Anstieg bis zum Jahre
1913. Die in diesen Vorkriegsjahren
stindig zunehmende Industriealisie-

rung ist die Ursache fiir die erhohte Kohleforderung in allen Léndern.
Bei den Vereinigten Staaten von Nordamerika dauert der Anstieg bis
zum Jahre 1920 an, wihrend in den europiischen Landern infolge des
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Weltkrieges ein starker Abfall zu beobachten ist. In den Nachkriegs-
jahren steigt die Férderung zunichst an bis etwa zum Jahre 1928 (Zeit
der wirtschaftlichen Scheinbliite!); dann folgt — bedingt durch die Wirt-
schaftskrise — ein starkes Abginken der Kurven bis zum Tiefstand im.
Jahre 1933. Die letzten Jahre brachten fiir die meisten Linder (Aus-
nahme Frankreich) wieder ein langsames Ansteigen der Kohleférderung,
wobei der besonders steile Anstieg der deutschen Forderung auffallt.

¢) Chemische Eigenschaften des Kohlenstoffs.

Wir haben friiher festgestellt, daB8 zwei Kohlenstoff-Sauerstoff.
Verbindungen existieren. Die Analyse der beiden Verbindungen ergibt,
daB die Sauerstoffmengen, die jeweils mit derselben Kohlenstoffmenge
verbunden sind, im Verhiltnis 1:2 stehen; daher liatten wir die beiden
Verbindungen Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd genannt. Fir das
Kohlendioxyd und das Kohlenmonoxyd findet man Molekulargewichte
von 44 bzw. 28. Da das Atomgewicht des Sauerstoffs 16 ist, muB im
Molekiil des Kohlenmonoxyds genau 1 Atom Sauerstoff vorhanden sein.
Denn wiirde das Kohlenmenoxydmolekiil mehr als 1 Sauerstoffatom
enthalten,. also etwa 2, so miite das Molekulargewicht des Kohlen-
monoxyds groBer als 32 sein. Demgemi sind im Kohlendioxydmolekiil
2, Sauerstoffatome vorhanden. Das Verbindungsgewicht des Kohlen.-
stoffs ergibt sich also zu 28 — 16 = 12 oder 4% — 2:16 = }2. Das
Atomgewicht des Kohlenstoffs kann 12 sein oder aber ein ganzzahliger
Teil von 12.° Wiirde man noch mehr Kohlenstoffverbindungen analysie-
ren und in diese Betrachtungen einbeziehen — . was hier aber nicht
geschehen soll —, so kénnte man beweisen, da -der Kohlenstoff das
Atomgewicht 12 hat.

Bei gewohnlicher Temperatur ist der Kohlenstoff ein chemisch recht
wenig reaktionsfahiger Stoff. Nur Sauerstoff und stirkeren Oxydations-
mitteln gegeniiber zeigt sich der Kohlenstoff weniger trige. Das Be-
streben, sich mit Sauerstoff zu vereinigen, ist sogar relativ groBl, wie
sich aus der betriichtlichen Wirmeténung bei der Bildung des Kohlen-
dioxyds aus den Elementen ergibt; pro Mol O, betrigt di¢ Bildungs-
wiarme des Kohlendioxyds 97 Calorien, sie ist fast so groB wie die ent-
sprechende des Wassers:

C+0;= 00, + 97keal
2 H, + Oy = 2 H,0 + 137 keal.
Trotzdem reagiert der Kohlenstoff bei Zimmertemperatur nicnt mit
dem Luftsauerstoff, da die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering ist.
Erst bei erhthter Temperatur beobachtet man das Einsetzen einer
Reaktion, iind zwar bei um so niedrigerer Temperatur, je feiner die
Verteilung des Kohlenstoffs, d. h. je groBer seine Oberfliche ist. Diamant
und Graphit entziinden sich an der Luft bei 800—1000° C, amorpher
Kohlenstoff dagegen schon bei 400—500° C. Man kann die verhaltnis-
méBig leichte Reaktion zwischeh amorphem Kohlenstoff und Sauerstoff
zeigen, indem man in einem Zylinder feinen Rufl durch einen Luft-’
oder Bauerstoffstrom aufwirbelt und einen brennenden Span an. die’
Zylindersffnung bringt; man beobachtet dann, wie eine Stichflamme
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durch den ganzen Zylinder schligt. Solche Kohlenstaubexplosionen
konnen gefihrlich werden, wenn groBere Riume mit einem Gemisch
aus Luft und fein verteiltem Kohlenstoff gefiillt sind und durcheine
kleine Flamme die Explosion ausgeltst wird.

Das Bestreben des Kohlenstoffs, sich mit Sauerstoff zu vereinigen,
ist so stark ausgeprigt, daf er den Sauerstoff auch vielen Verbindungen
entreift und somit — wie der Wasserstoff — ein ausgezeichnetes Re-
duktionsmittel ist. Da der Kohlenstoff bedeutend billiger als Wasserstoff
ist, so ist er das grotechnisch am meisten angewandte Reduktionsmittel,
namentlich bei der Herstellung von Metallen aus ihren Sauerstoffver-
bindungen, den Metalloxyden. So werden Eisen, Kupfer, Blei, Zink
und andere Metalle aus ihren Oxyden durch Reduktion mit Kohlenstoff
gewonnen, entsprechend den Reaktionsgleichungen:

2PbO + C =2 Pb + CO,

2 HgO + C =2 Hg + CO,

2 Fe,0; 4 3 C = 4 Te 4 3 CO,.

Bei einigen Metallen, z. B. beim Magnesium, ist jedoch das Bestreben,
sich mit Sauerstoff zum Oxyd zu vereinigen, stirker ausgeprigt als beim
Kohlenstoff. Thre Oxyde kann man daher nicht mit Kohlenstoff redu-
zieren, vielmehr reduzieren diese Metalle das Kohlendioxyd zum Kohlen-
stoff._  Wir erinnern hier an die Reaktion zwischen Magnesiumpulver
und festem Kohlendioxyd:
' CO, + 2 Mg = 2 MgO + C,
die bei der Besprechung des Kohlendioxyds bereits erwahnt wurde.

Mit anderen Elementen als Sauerstoff reagiert der Kohlenstoff viel
tréger, trotzdem ist die Zahl der Verbindungen, die sich vom Kohlen-
stoff ableiten, auerordentlich grof. Der weitaus groBte Teéjl der Kohlen-
stoffverbindungen gehért in das Gebiet der organischen Chemie, wie
z. B. die Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen, die sog. Kohlenwasser-
stoffe von der Zusammensetzung CyHy,. Solche Kohlenwasserstoffe ent-
stehen u. a. bei der trockenen Destillation der Kohlen; das dabei ent-
weichende Gasgemisch, das Leuchtgas, enthilt ‘' neben Wasserstoff,
Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd hauptsichlich 2 Kohlenwasser-
stoffe, das Methan (CH,) und das Athylen (C,H,). Die Durchschnitts-
zusammensetzung eines aus Steinkohlen gewonnenen Leuchtgases gibt
folgende Zusammenstellung :

Wasserstoff . . . . 50% | Kohlenoxyd CO . 9 % | Benzol CgH, . . . 1,25%
Methan CH, . . . 32% | Athylen C,H, . . 2,5 % | Kohlensdure CO, . 2 %
Stickstoff N, . . 1.25%

Zwischen Stickstoff und Kohlenstoff existiert eine gasformige Verbin-
dung, das Dicyan (CN),, die spiter besprochen wird. Ferner sei hier
noch auf den Schwefelkohlenstoff (CS,) hingewiesen. Verbindungen
zwischen Kohlenstoff und Metallen heiBen Carbide, wir nennen hier

das Aluminiumecarbid (Al,C;) und das Calciumcarbid (CaC,)-

d) Das Kohlenmonoxyd.

Der Kohlenstoff kann sich mit Sauerstoff zu zwei verschiedenen
Oxyden vereinigen. Das eine, das Kohlendioxyd CO,, wurde als einer
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der Bestandteile der Luft bereits behandelt. Die zweite, sauerstoff-
drmere Verbindung heift Kohlenmonoxyd und hat die Zusammensetzung
CO. Das Kohlenmonoxyd ist wie das Kohlendioxyd bei Normalbedin-
gungen ein Gas.

Darstellung. Bei allen Verbrennungen des Kohlenstoffs, bei denen
kein geniigender Zutritt von Luftsauerstoff vorhanden ist, entsteht das
Kohlenmonoxyd nach der Gleichung:

2C 4 0, = 2CO + 59,3 cal.
Es bildet sich auch bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf erhitzte

Kohle: CO, + C = 2CO — 38,4 cal.
Physikalische Eigenschaften.
Molekulargewicht . . . . . . CO =28
Schmelzpunkt . . . . . . . —207° C
Siedepunkt . . . . . . . .. —190° C
Kritische Temperatur . . . . —139°C
Kritischer Druck . . . . . . 35 at

Das Kohlenmonoxyd ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas,
das sehr wenig in Wasser 16slich ist. Es brennt mit charakteristischer .
bliaulicher Flamme. Es ist auBerordentlich giftig.

Chemische Eigenschaften. Die Giftigkeit des Kohlenmonoxyds be-
ruht auf dem stark ausgeprigten Bestreben, sich recht fest an den
roten Blutfarbstoff, das Hamoglobin, anzulagern. Das Héamoglobin
hat die wichtige physiologische Funktion, beim Vorgang der Atmung
in den Lungen Sauerstoff aufzunehmen und Oxyhimoglobin zu bilden.
Die Komplizierte Formel des Hamoglobins ist hier nicht wesentlich, wir
schreiben fiir das Hamoglobin Hb und formulieren die Sauerstoff-
aufnahme folgendermafen:

Hb + 0, = Hb - 0,.
In dieser Verbindungsform des Oxyhémoglobins wird der Sauerstoff
vom Blut dorthin transportiert, wo er fir den Organismus lebens-
notwendig ist. Das Kohlenmonoxyd kann nun den Sauerstoff aus dem
Oxyhiamoglobin verdringen und das festere Kohlenoxydhiamoglobin

bilden: Hb-0, 4+ CO=Hb-CO 4 0,.

Dieser Gleichgewichtszustand -ist weitgehend nach rechts verschoben,
so daB der Sauerstofftransport bei Anwesenheit von Kohlenmonoxyd
nicht mehr erfolgt. Ein Kohlenoxydgehalt der Luft von 0,5 Vol.-%
ruft in 5—10 Minuten lebensgefihrliche Vergiftungen hervor. Eine
Heilung Kohlenoxydvergifteter ist nur durch eine Behandlung mit
reinem Sauerstoff mdglich. Durch einen Sauerstoffiiberschul wird das
obige Gleichgewicht langsam nach links zuriickgedringt und das Oxy-
hamoglobin zuriickgebildet.

Die Verbindung von Kohlenoxyd und Hamoglobm benutzt man
iibrigens zum Nachweis von Kohlenoxyd. Versetzt man eine verdiinnte
Blutlésung mit einer wilBrigen Auflssung von Schwefelammonium, so
beobachtet man, daB die Lésung nach einigem Stehen ihre Farbe dndert
und dunkelrot bis schwirzlich erscheint. Wenn man jedoch durch eine
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gleiche Blutlogung kurze Zeit Kohlenoxyd geleitet hat und nun erst
mit Schwefelammonium versetzt, so firbt sich die Lgsung nicht dun-
kel, sondern behilt ihre rote Farbe.

Die Ursache fiir diese Erscheinung kann hier nur kurz angedeutet werden.
Durch das Schwefelammonium wird das hellrote Sauerstoffhiamoglobin reduziert
und dndert daher seine Farbe. Das Kohlenoxydhimoglobin ist aber durch Schwe-
felammonium nicht reduzierbar und behilt darum seine Farbe bei.

Es ist ersichtlich, daB dieses Verhalten des Kohlenoxydhiamoglobing
gegeniiber Schwefelammonium zum analytischen Nachweéis des Kohlen-
oxyds benutzt werden kann. Eine Verfeinerung der Kohlenoxydnach-
weisreaktion l4Bt sich noch dadurch erreichen, da man die Absorptions-
spektra der betreffenden Blutlésungen aufnimmt.

Im allgemeinen ist das Kohlenmonoxyd ein ziemlich reaktionstriges
Gas, erst bei hoheren Temperaturen reagiert es mit Sauerstoff und
anderen Sauerstoff abgebenden Substanzen und geht dabei unter Sauer-
stoffaufnahme in das Kohlendioxyd iiber:

200 + 0, = 2 CO, + 136 kcal.
Demgemifl kann das Kohlenmonoxyd als Reduktionsmittel reagieren,
z. B. kann es Eisenoxyd zu metallischem Eisen reduzieren, ein Vorgang,
der bei der. Verhiittung des Eisens ausgenutzt wird:
Fe,05-+ 3 CO = 2 Fe + 3 C0,.

Unter den Verfahren zur Darstellung des Kohlenmonoxyds wurde
bereits erwiahnt, daB man beim Uberleiten von Kohlendioxyd iiber

glihende Kohlen Kohlenmonoxyd erhilt. Diese Reaktion:

C'+ CO, = 2 CO — 39 keal,

fithrt nicht in 100proz. Ausbeute zum Kohlenmonoxyd, vielmehr
stellt sich ein Gleichgewicht der beiden Gase in Gegenwart des festen
Kohlenstoffs ein. Die Lage dieses Gleichgewichts hingt stark von
0 der Temperatur und dem Druck ab.
% Hier soll nur die Abhéangigkeit von
der Temperatur interessieren. Auf
Grund der Wéarmetonung der Reak-
to, tion kénnen wir unter Anwendung des
Le Crarerrerschen Prinzips bereits
aussagen, dafl die Reaktion bei hohen
Temperaturen von links nach rechts
und bei niedrigen Temperaturen von
rechts nach links verlaufen muB. In
oo der Tat nimmt mit steigender Tem-
peratur die im Gleichgewicht befind-
v, . liche Menge an Kohlenoxyd zu und
W G w0 w0 w0 w0 ww der Kohlendioxydgehalt entsprechend

8 8
T T

-

CO-Gehalt des Gasgemisches
8
T

o’ 0
oh. 30 B”Wﬂe’”’”’ e st  ab. Bei 450°C sind 98% Kohlen-
) ggwil.?ﬁt’; 00, 105 00, dioxyd mit 2% Kohlenmonoxyd im

Gleichgewicht, bei 1000 ° C besteht da-
gegen das Gasgemisch aus 0,7% Kohlendioxyd und 99,3% Kohlenmon-
oxyd. In der Abb. 30 ist die Abhéngigkeit der Gleichgewichtslage von der
Temperatur bei Atmosphirendruck graphisch dargestellt. Das Gleich-



Die Flamme. b7

gewicht zwischen Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd bei Anwesenheit
von festem Kohlenstoff hat in der Praxis eine groBe Bedeutung, nimlich
in allen den Fillen, wo man gleichzeitig Kohlenstoff und Kohlenmonoxyd
als Reduktionsmittel bei hoheren Temperaturen verwendet, also bei
der Gewinnung der Metalle im HochofenprozeS.

An dieser Stelle miissen wir uns kurz mit drei kohlenexydhaltigen,
technisch wichtigen, vielgebrauchten Gasarten befassen, dem Gene-
ratorgas, dem Wassergas und dem Mischgas.

Das Generatorgas entsteht beim Uberleiten von Luft iiber glithende
Kohlen, wobei die Kohlen durch den Luftsauerstoff zu Kohlenoxyd ver-

brannt Werden: 4N, + 0, +2C=4N, + 2CO + Q.

Das Generatorgas ist also ein Kohlenoxyd-Stickstoff-Gemisch mit etwa

30% Kohlenoxydgehalt, es ist als Heizgas brauchbar, da das Kolilen-
oxyd noch zu Kohlendioxyd verbrannt werden kann. Infolge des
groBen Stickstoffiiberschusses ist allerdings der Heizwert nicht sehr
groB3,. er betrigt 900—1200 Calorien pro 1 cbm Gas. Der ProzeB der
Generatorgasdarstellung verlauft von selbst, da dabei Wirme frei wird.

Leitet man Wasserdampf iiber glithende Kohlen, so entsteht das

Wassergas: C + H,0 = CO -+ H, — 27 cal.

Dieser ProzeB verbraucht Wirme, er verliuft also nicht voh selbst;
das Reaktionsgefil muB von auBen geheizt werden. Man erhilt aber
auch ein bedeutend energiereicheres Gas, da es zu 50% aus Kohlen-
oxyd und zu 50% aus Wasserstoff besteht und beide Bestandteile unter
Wirmeentwicklung verbrannt werden konnen. 1cbm Wassergas hat
dementsprechend einen Heizwert von 2600 Calorien. Wegen des hheren
Heizwertes ist das Wassergas wertvoller als das Generatorgas. Die
Herstellung von Wassergas ist aber wegen der erforderlichen Heizung
teurer als die von Generatorgas.

In der Praxis schlieft man nun hiufig einen Kompromil und kom-
biniert beide Verfahren: Bei der Herstellung des Generatorgases mischt
man der iiber die Kohle geleiteten Luft Wasserdampf bei, so daB3 neben
der Bildung des Generatorgases die Bildung von Wassergas herschreitet.
Da nun aber der ProzeB der Wassergasbildung Wirme verbraucht, darf
nur soviel Wasserdampf zugeleitet werden, dal dieser Verbrauch an
Wirme, sowie die Warmeverluste durch' Strahlung usw. durch die bei
der Bildung des Generatorgases freiwerdende Wirmeenergie gedeckt
werden konnen, damit die Reaktionstemperatur aufrecht -erhalten und
der Betrieb kontinuierlich vor sich gehen kann. Die Zusammensetzung
eines solchen in der Technik oft angewandten Mischgases kann je
nach den Bedingungen schwanken, durchschnittlich besteht das Misch-
gas aus 26—32% CO, 8—12% ‘H, und 55—63% N,.

¢) Die Flamme.

Wir haben bei einer ganzen Anzahl von Gasen und Gasgemischen
festgestellt, daB sie brennbar sind, nimlich beim Wasserstoff, Kohlen-.
oxyd, Wassergas, Generatorgas, Kraftgas und Leuchtgas. Wir wollen
uns daher kurz mit den allgemeinen Erscheinungen befassen, die sich
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beim Verbrennen dieser Gase abspielen. Laft man eins der oben auf-
gezihlten Gase aus einer Offnung in die atmospharische Luft ausstrémen
und hilt einen brennenden Span an die Offnung, so entziindet sich das
Gas, es brennt mit einer mehr oder weniger leuchtenden Flamme.
Bei der Besprechung des Sauerstoffs wurde schon darauf hingewiesen,
daB die meisten Verbrennungsvorginge als Oxydationsprozesse zu be-
zeichnen sind. So handelt es sich auch bei den Flammen brennender
Gase um Oxydationen, die betreffenden Gase reagieren in den Flammen
mit dem Sauerstoff der Luft, der Wasserstoff verbrennt zu Wasser:

1 2 H, 4+ 0, = 2-H,0 - 137 keal,
das Kohlenoxyd verbrennt zu Kochlendioxyd:
@) 2 CO + 0, = 2 CO, + 136 keal.

Auch die im Leuchtgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe reagieren bei
den in der Flamme herrschenden Temperaturen mit dem Luftsauerstoff,
wobei Wasser und — je nach der Menge des vorhandenen Luftsauer-
stoffs — Xohlenstoff oder Kohlendioxyd entstehen; wir formulieren
die Gleichungen fiir das Methan, denjenigen Kohlenwasserstoff, der im
Leuchtgas in gréBter Menge vorkommt:

(38) CH, + 0, = C + 2 H,0

(3b) CH, + 2 0, = CO, + 2 H,0.

In den Flammen brennender Gase kann man stets mehrere Zonens
die sich durch ihre Farbe unterscheiden, erkennen. “Betrachten wir
z. B. die Leuchtgasflamme! Direkt iiber der Ausstromungséffnung er-
folgt zunichst die Durchmischung des brennbaren Gases mit dem Luft-
sauerstoff. In dieser ersten kegelformigen
Zone findet noch keine Verbrennung statt,
l 2 Verbrennungszone da hier die Temperatur fiir das Einsetzen
| A\ sauerstoftreies éemisch der Reaktion zu niedrig ist. Es schlieft
tYerbrennungszone  sich eine zweite Zone an, die erste Ver-
brennungszone, in welcher der im Luft-
Gas-Gemisch enthaltene Sauerstoff mit
den oxydierbaren Gasen nach den Glei-
chungen (1), (2) und (3) reagiert. Im all-
gemeinen ist in dieser ersten Verbrerinungs-
zone Uie Verbrennung nicht vollstindig,’
da die Sauerstoffmenge in dem Luft-Gas-
Gemisch nicht ausreichend ist. So ver-
brennen z. B. die Kohlenwasserstoffe des
Leuchtgases etwa nach Gleichung (3a),
wobei also elementarer Kohlenstoff ent-
steht. DaB sich Kohlenstoff in der ersten
Verbrennungszone gebildet hat, erkennt
man, wenn man eine kalte Porzellan-
schale in diesen Teil der Leuchtgas-
flamme hilt: Sie bedeckt sich mit einer
schwarzen Schicht, da sich der Xohlenstoff in Form von RuB auf ihr
abscheidet. Die kleinen festen Kohlenstoffpartikel sind die Ursache

Abb. 81. Schpitt durch einen Bunsen-
brenner und eine Leuchtgasflamme.
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fiir das Leuchten der Flamme, sie gliihen infolge der hohen, in der Flamme
herrschenden Temperatur hell auf. Da die Oxydation in der ersten Ver-
brennungszone unvollstindig verlaufen ist, wird noch eine zweite Ver-
brennung dort stattfinden, wo die heiflen unverbrannten Anteile des
Gases erneut mit Luft in Beriihrung kommen. Die zweite Verbrennungs-
zone befindet sich also am Rand der Flamme. Die geschllderten ver-
schiedenen Zonen der Flamme zeigt. die Abb. 31, die einen Schnitt durch
eine Leuchtgasflamme und durch einen ,,Bunsenbrenner wiedergibt.

Ein solcher, im chemischen Laboratorium benutzter Bunsenbrenner be-
sitzt eine Vorrichtung, die es gestattet, dem Leuchtgas Luft zuzumi:
schen, bevor es ausstromt und entziindet wird. Man erreicht durch die
Mischung des.Gases mit Luft, da8 die Flamme nicht leuchtet, d. h. daB
in der ersten Verbrennungszone kein elementarer Kohlenstoff entsteht,
daB also die Kohlenwasserstoffe sofort vollstindig nach Gleichung (3b)
verbrennen.’ Eine weitere Folge ist die Erhohung der Temperatur der
nichtleuchtenden gegeniiber der leuchtenden Flamme, da in der nicht-
leuchtenden Flamme die eigentliche Verbrennung auf einen kleineren
Raum konzentriert ist. Die heiBeste Stelle'der Flamme befindet sich
in der Mitte der Flamme wenig oberhalb der ersten Verbrennungszone.

5. Die Metalle.

a) Physikalische Eigenschaften.

Eine ganze Reihe chemischer Elemente faBt man unter dem Namen
»Metalle* zusammen. Einige von ihnen haben im téglichen Leben eine
groBe Bedeutung erlangt und sind daher jedem Laien bekannt, z. B.
Gold, Silber, Platin, Blei, Eisen, Kupfer, Aluminium, Zink. AuBer
diesen kennt der Chemiker noch eine groe Zahl anderer. In diesem
Abschnitt sollen die Metalle in ibrer Gesamtheit behandélt werden,
damit man zunichst einmal einen gewissen Uberblick iiber diese auBer-
ordentlich wichtige Stoffklasse erhilt.

Bei der Betrachtung einiger Metalle fallen uns sofort einige gemein-
same Eigenschaften wie der Glanz, die Undurchsichtigkeit und die
Farbe ins Auge. Alle Metalle sind undurchsichtig und reflektieren das
Licht; kompakte Stiicke haben eine helle glinzende Oberfliche, zu-
mindest dann, wenn man dafiir sorgt, dal die Oberfliche frisch her-
gestellt ist; in feinteiliger Form sehen manche Metalle schwarz aus. Bei
Zimmertemperatur sind alle Metalle mit einer einzigen Ausnahme fest,
lediglich das Quecksilber ist eine Fliissigkeit. Das spezifische Gewicht
der Metalle schwankt in weiten Grenzen zwischen den Werten 0,53 beim
Lithium und 22,5 beim Osmium. Das spezifische Gewicht von Lithium,
Kalium und Natrium ist kleiner als 1, diese drei Metalle wiirden also
auf Wasser schwimmen. Diejenigen Metalle, deren spezifisches Gewicht
kleiner als 5 ist, heiflen Leichtmetalle, alle anderen Schwermetalle.
Die genauen Zahlenwerte fiir die spezifischen Gewichte der wichtigsten
Metalle sind in der Tabelle 17 zusammengestellt. Die letzte Spalte
dieser Tabelle enthilt Angaben iiber die Zerreififestigkeit; die hier
aufgefithrten Zahlen geben an, bei welcher Belastung ein Draht von
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Tabelle 17. Die spezifischen Gewichte und Dehnbarkeiten einiger
Metalle bei 18° C.

Pt | U |t s
Lithium Li 0,634
Kalium K 0,86 |
Natrium Na 0,97 Leicht-
Calcium Ca 1,55 metalle
Magnesium Mg 1,74
Aluminium Al 2,69 20
Antimon Sb 6,69
Chrom Cr 7,1
Zink Zn 7,14 5
Zinn Sn 7)28
Eisen Fe | 1,8 62
Nickel Ni 8,8
Kupfer Cu 8,93 Schwer- 42
Silber Ag 10,50 metalle 40
Blei Pb 11,34 2
Quecksilber Hg 13,55
Wolfram w 19,1
Gold Au 19,3 27
Platin Pt 21,4 54
Osmium -Os 22,48

1 gmm Querschnitt gerade zu reien beginnt. Eine besonders groBe
ZerreiBfestigkeit besitzen Eisen, Platin, Kupfer und Silber.

Auch beziiglich ihrer Hirte bestehen groBe Unterschiede zwischen
den eingelnen Metallen ; die Leichtmetalle Kalium, Natrium und Lithium
sind weich wie Wachs, sie ‘lassen sich mit einem Messer leicht zer-
schneiden; auch das Blei ist relativ weich. Andere Metalle wieder, z. B.
das Chrom, sind so hart, daB man mit ihnen Glas ritzen kann.

Die Lage der Schmelzpunkte und Siedepunkte einiger Metalle zeigt
die Tabelle 18, in ihr sind die wichtigsten Metalle nach steigenden
Schmelzpunkten angeordnet. Das Metall mit dem niedrigsten Schmelz-
punkt ist das bei Zimmertemperatur fliissige Quecksilber, es schmilzt
bei —38,9°C und siedet bei 357°C. Den hichsten Schmelz- und
Siedepunkt besitzt das Wolfram, das erst bei 3370° flissig wird und
bei 4800° siedet. Es soll noch darauf hingewiesen werden, daB der

Tabelle 18. Schmelzpunkte und Siedepunkte einiger Metalle.

Metall Schmelzpunkt | Siedepunkt Metall Schmelzpunkt| Siedepunkt
Quecksilber Hg | —38,9° +357° Silber Ag 960,5° |+2150°
Kalium K -+63,5° | 757° Gold Au’ 1063° .2710°
Natrium Na 97,7° 883° | Kupfer Cu 1083° 2340°
Lithium Li 179° 1336° | Mangan Mn 1250° 2030°
Zinn Sn 231.8° 2360° [ Nickel Ni 1455° 3075°

‘Wismut Bi 271° 1560° § Chrom Cr 1700° 2200°
Cadmium Cd 321° 767° Eisen Fe 1525° 3250°
Blei Ph 327° 1750° } Platin Pt 1771° 3800°
Zink Zn 419,4° 907° | Iridium Ir 2350° —_
Antimon  Sb | 630° 1640° | Osmium  Os | 2700° —
Magnesium Mg | 650° 1107° | Tantal Ta,} 3027° —
Aluminium Al 658° 2270° Wolfram w 3370° 4800°
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Anstieg der Schmelz- und Siedepunkte bei den in der Tabelle auf.
gefiilhrten Metallen nicht immer parallel geht. Die Lage des Schmelz-
punktes eines Metalls ist von EinfluB auf seine Verwendbarkeit fiir
bestimmte Zwecke; so sind z. B. die hochschmelzenden Metalle Wolfram,
Tantal und Osmium geeignet, in Drahtform als Faden von Glihlampen
zu dienen.

" Als letzte der physikalischen Eigenschaften der Metalle sollen das
elektrische Leitvermdégen und das Wéirmeleitvermagen besprochen
werden. Alle Metalle leiten den elektrischen Strom, viele von ihnen,
wie Silber, Kupfer, Gold und Aluminium, sind ausgezeichnete Elektrizi-
titsleiter. Wahrend der Stromdurchgang durch Wasser — wie bereits
frither besprochen — eine Zersetzung des Wassers zur Folge hat, ist
beim Durchtritt des elektrischen Stromes durch Metalle keine Ver-
anderung in ihrer stofflichen Beschaffenheit zu erkennen. Quantitative
Angaben iiber das Leitvermogen einiger Metalle enthilt die Tabelle 19.
In ihr ist angegeben, welche Lsmge Metalldrihte von 1 gqmm Quer-
schnitt haben, wenn sie bei 15° C einen Widerstand von 1 Ohm besitzen.
Bekanntlich ist die Einheit des Widerstandes, das internationale Ohm,
definiert als der Widerstand, den eine Quecksilbersiule von 1 qmm
Querschnitt und 106,3 cm Linge bei 0° C hat.

Tabelle 19. E}ektrischer Widerstand einiger Metalle.

iI Ohn]]) Whigersfmid bei :. Ohnln)Wllgerstanil bei
Metall € Querschnitt und einer Metall © Querschnitt und einer

A Linge von Linge von
Silber Ag 62,89 m Platin Pt 84 m
Kupfer Cu 57,40 m "Nickel Ni 7,59 m
Gold Au 46,30 m Eisen Fe 7,65 m
Aluminium Al 31,562 m Stahl 5,43 m
Zink Zn 16,95 m Blei Pb 4,56 m
Messing 14,17.m Quecksilber Hg 1,049 m

Da Silber und Gold als Material fiir elektrische Driahte wegen ihres
hohen Preises nicht verwendet werden kénnen, stellt man die Draht-
leitungen fiir den elektrischen Stfom aus Kupfer oder Aluminium her.

Mit Erhéhung der Temperatur steigt. der Widerstand von Metallen an,
das elektrische Leitvermtgen nimmt ab. Diese Abhéingigkeit des Wider-
standes von der Temperatur wird zur Temperaturmessung verwertet.
Eine Widerstandsmessung ist die Grundlage der Platinwiderstands-
thermometer.

Die Metalle sind nicht nur gute Leiter fiir die Elektrizitit, sondern
auch fiir die Warme. Das Wirmeleitverméogen der Metalle geht parallel
ihrem elektrischen Leitverméigen (WIEDEMANN-FraNzsches Gesetz).

b) Chemische Eigenschaften.

Alle Metalle sind elementare Stoffe. Denn wenn man sie fiir sich
auf hohe Temperatur erhitzt oder tief abkiihlt, schmilzt oder wieder
erstarren 1aBt, destilliert und den Dampf wieder kondensiert oder wenn
man den elektrischen Strom hindurchschickt, so bleiben sie immer die
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gleichen Stoffe mit den gleichen Eigenschaften. Z. B. ist nach solchen
Operationen das Quecksilber wieder silberweill und fliissig, das Kalium
wieder wachsartig weich und schneidbar, das Chrom wieder hart und
ritzt Glas.

Reaktion mit Sauerstoff. Wie verhalten sich die Metalle gegen Sauer-
stoff? Einige Metalle, wie Platin, Gold, Silber, Quecksilber, kénnen
jahrelang an der Luft liegen oder in Berithrung mit éiner reinen Sauer-
stoffatmosphire stehen, sie reagieren bei Zimmertemperatur nicht mit
Sauerstoff, sie behalten ihre metallisch glinzende, Oberfliche. Einige
andere, z. B. Zink, Aluminium und Magnesium, scheinen sich gleich-
falls bei Behandlung mit Sauerstoff nicht zu verdndern, sie bleiben
blank und glinzend; in Wirklichkeit reagieren sie aber doch mit Sauer-
stoff, nur kommt die Reaktion sehr bald zum Stillstand, da sich eine
zusammenhéngende Oxydschicht bildet, die die ganze Oberfliche be-
deckt und so das Metall vor einem weiteren Angriff des Sauerstoffs
schiitzt. Andere Metalle dagegen werden durch Luftsauerstoff stark ver-
andert, so zeigen alte Bleigegenstéinde eine schmutzig schwarzgraue
Oberflichenbeschaffenheit, eiserne Gegenstinde werden nach lingerer
Zeit braunrot und rissig, sie rosten. Einige Leichtmetalle, wie Kalium
und Natrium, besitzen eine sehr groBle Affinitdt zum Sauerstoff, sie
oxydieren sich bei Zimmertemperatur im Laufe weniger Sekunden; die
metallisch glinzende Oberfliche eines frisch abgeschnittenen Stiickes
Kalium liuft sofort an. Man darf daher Natrium, Kalium und Lithium
nicht an der Luft liegen lassen, sondern mul3 sie unter LuftabschluB in
Petroleum aufbewahren.

Bei héherer Temperatur ist die Zahl der Metalle, welche mit Sauer-
stoff reagieren, eine bedeutend grofere. Einige tvenige Metalle sind auch
beim Erhitzen gegen Sauerstoff véllig bestindig, z. B. Platin, Gold und
Silber. Auch das Quecksilber ist weitgehend bestiandig. Metalle wie
Kupfer, Nickel und Blei reagieren bei hoherer Temperatur mit Sauer-
stoff, sie laufen beim Erhitzen an und bedecken sich mit Oxydschich-
ten. Lebhaft erfolgt die Reaktion mit Sauerstoff bei dem Zink, Zinn,
Eisen, Antimon, Aluminium, Calcium, Magnesium, Natrium, Kalium
und anderen; wenn man sie geniigend hoch erhitzt, so verbrennen sie
ohne weitere Wirmezufuhr vollstindig zum Oxyd. Wir formulieren den
Verbrennungsvorgang am Beispiel des Zinks und Calciums:

27Zn + O, = 2 Zn0

2 Ca 4 0, = 2 CaO.
Bei einigen Leichtmetallen entstehen Oxydationsprodukte, die als Ab-
kémmlinge des Wasserstoffsuperoxyds aufgefaBt werden kénnen und
die man als Peroxyde bezeichnet. Ein Beispiel hierfiir ist tdas Barium,
dessen Peroxyd (BaO,) bereits bei der Besprechung der Darstellung
von Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd erwihnt wurde. Barium
reagiert also mit Luftsauerstoff unter Bildung des Bariumperoxyds:

Ba -+ O, = BaO,.
In gleicher Weise reagiert auch Natrium:
2 Na + 0, = Na,0,
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Bei den betrachteten Reaktionen der Metalle mit Sauerstoff bilden
sich Metalloxyde; die meisten Metalloxyde sind in Wasser unléslich.
Wenn sie teilweise 16slich sind wie z. B. die Leichtmetalloxyde, so er-
teilen sie dem Wasser eine alkalische, schliipfrige Beschaffenheit und
farben rotes Lackmuspapier blau.

Das Verhalten der Metalle gegeniiber Sauerstoff hat zu einer Unter-
teilung gefiithrt. Diejenigen Metalle, die mit Sauerstoff absolut nicht
reagieren, also Platin, Silber, Gold, Iridium und einige weitere, heilen
Edelmetalle. Unedle Metalle nennt man solche, wie Kalium, Eisen,
Magnesium, Zink, die bei hoherer Temperatur und Anwesenheit von
Sauerstoff lebhaft verbrennen.

Atomgewichtsbestimmung von Metallen. Die besprochene Bildung
der Metalloxyde bietet die Moglichkeit, die Atomgewichte derjenigen
Metalle zu bestimmen, die mit Sauerstoff reagieren. Bei der Be-
sprechung der quantitativen Zusammensetzung des Wassers hatten
wir eine Moglichkeit kennengelernt, die Atom- und Molekulargewichte
von Wasserstoff und Sauerstoff zu berechnen. Es wurde darauf- hin-
gewiesen, dafl es moglich ist, durch Untersuchung &hnlicher Gas-
reaktionen die Atomgewichte anderer Gase zu bestimmen. Bieten
nun die Reaktionen zwischen Metall und Sauerstoff eine Moglich-
keit zur Bestimmung der Atomgewichte der Metalle? Man konnte ja
folgenden Versuch durchfithren: Man bringt eine bestimmte, bekannte
Menge eines Metalls, z, B. Zink, das sich in einem gleichfalls bekannten
Volumen reinen Sauerstoffs befindet, durch elektrische Ziindung mit
dem Sauerstoff zur Reaktion. Wenn alles Metall verbrannt ist und der
restliche Sauerstoff wieder seine alte Temperatur angenommen hat,
kann man feststellen, um wieviel das Volumen des Gases abgenommen
hat, d. h. man kann feststellen, wieviel ccm Sauerstoff mit der bestimm-
ten Metallmenge reagiert haben. Oder man koénnte auch das Gewicht
des Reaktionsproduktes ermitteln. Das ist z. B. besonders einfach nach
dem Erhitzen von zuvor gewogenem, metallischem Kupferdraht in einem
Sauerstoffstrom. Die Zunahme des Gewichtes gegeniiber der Einwaage
gibt die Menge Sauerstoff an, die im Metalloxyd an das Metall gebunden
ist. Man wiirde den Versuch mit verschieden grofien Ausgangsmengen
an Zink wiederholen und sich zunichst davon iiberzeugen, dafl das Ge-
setz von den konstanten Proportionen erfiillt ist, d.h. dal die Gewichts-
mengen Zink und Sauerstoff, die miteinander reagieren, stets in dem-
selben Verhiltnis zueinander stehen, ndamlich im Verhéltnis 65,4 zu 16.
Man findet: 1 Grammatom Sauerstoff (16 g) verbindet sich mit 65,4 g
Zink. Kann hieraus geschlossen werden, dafl 65,4 das Atomgewicht des
Zinks ist? Ein derartiger Schluf ist nicht berechtigt; denn wir wissen
zunichst noch nicht, aus wieviel Atomen Zink und aus wieviel Atomen
Sauerstoff das Molekiil des Zinkoxyds aufgebaut ist. Auf diese Frage
gibt uns der Versuch keine Antwort. Bei dem entsprechenden Experi-
ment der Bildung des Wassers (2 H, + 0, = 2 H,0) fiihrten wir den
Versuch derart ‘durch, duf wir ein gasformiges Reaktionsprodukt er-
hielten. Das gelang durch Temperaturerh6hung. Dieser Kunstgriff ist
bei den Metalloxyden nicht anwendbar, da ihr Siedepunkt zu hoch liegt.
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Uber die Reaktion zwischen Zink und Sauerstoff kénnen wir zu-
nichst nur folgendes aussagen: y Molekiile Sauerstoff vereinigen sich
mit 2x Atomen Zink; das entstandene Zinkoxyd hat die-Zusammen-
setzung Zn,Oy; wir formulieren also:

2xZn +y Oy - 2Zn,0,.

Welcherr Wert haben x und y? ¥st ZnO oder ZnO, oder Zn,0- oder
Zn,0, oder noch eine andere die richtige Formel des Zinkoxyds? Bei
der Formulierung ZnO wire x =y = 1, es reagierten also 2 Atome
Zink mit 1 Sauerstoffmolekiil, 65,4 wiirde das Atomgewicht des Zinks
sein und Zink wire wie der Sauerstoff zweiwertig!. Wire dagegen Zn,0O
die richtige Formel, so wiirden 4 Atome Zink mit 1 Sauerstoffmolekiil
reagieren, das Atomgewicht des Zink wire 65,4:2 = 32,7 und das
Zink ware ein einwertiges Metall.
Zwischen diesen und é&hnlichen Formulierungen mehr und den
daraus abzuleitenden Atomgewichten und Wertigkeiten des Zinks konnen
"wir einstweilen nicht entscheiden, da wir Zink nicht im gasformigen
Zustand reagieren lassen konnem und auch das Zinkoxyd nicht gas-
formig zu erhalten ist, wir somit keine Gasvolumina vergleichen kénnen.
Fir die Bestimmung des Atomgewichts fester Stoffe, insbesondere
metallischer Elemente, kommt uns aber eine physikalische Gesetz-
méBigkeit zu Hilfe. Das ist das Gesetz von den konstanten Atom-
wérmen, das Gesetz von PuLoNG-PETIT. Es besagt, daB die sog. Atom-
wirmen, d. h. das Produkt sus Atomgewicht und spezifischer Warme
eines Elementes, stets anndhernd denselben Wert hat, namlich ungefihr
gleich 6,4 ist: Atomgewicht X spezifische Warme = ~6,4. Diese Zahl 6,4
ist keine absolute Konstante, sondern nur ein Mittelwert der wahren
Atomwirmen, die zwischen den Grenzen 6 und 7 schwanken. Das Gesetz
von DuLoNe-PerIT gibt uns also die Moglichkeit, Atomgewichte fester
Stoffe angendhert zu bestimmen, also zwischen Atomgewichten, die
auf Grund von Reaktionen denkbar sind, zu entscheiden. Angewandt
auf das von uns betrachtete Beispiel des Zinks: Die spezifische Warme
des Zinks hat den Wert 0,092. Dassungefihre Atomgewicht des Zinks
wire also 6,4:0,092 = 69,5. Ziehen wir nun die analytische Unter-
suchung des Zinkoxyds mit heran, so ergibt sich, daBl 65,4 das genaue
Atomggwmht des Zinks ist. Somit ist die ‘Wertigkeit des Zinks