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Vorwort zur ersten Auflage

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

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

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

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

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

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

Ein umfangreiches alphabetisches Register und viele Hinweise
im Text, die die einzelnen Abschnitte miteinander verkniipfen,
sollen das Buch praktisch brauchbar machen. Die Anfertigung
des Registers hat mein Schiiler, Herr Dr. H. Ginsberg-Lantawerk,
freundlichst tibernommen.

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

Braunschweig, im September 1925
Technische Hochschule.

Walther A. Roth.

Vorwort zur zweiten Auflage

Das Buch stellt in seiner ersten IFassung cinen Versuch dar,
die fiir den Ingenieur wichtigsten Tatsachen im Zusammenhang
mit modernen Theorien, volkswirtschaftlichen und auch kultur-
historischen Daten zu bringen, unter Fortlassung von technisch
Unwichtigem. Das Buch fand iberall lobende Zustimmung. Ich
wage es daher, das Buch als ,Grundziige der Chemie fiir
Ingenieure“ in einer unveritnderten Ausgabe zu bringen. Um es
auch Lehrern und Schiilern realer Lehranstalten leichter zuginglich
zu machen, fiir die es, wie zahlreiche Kritiken betonen, nach Aufbau
und Inhalt sich besonders gut eignet, ist der Preis erheblich verbilligt.

Braunschweig, im November 1927.

Technische Hochschule.
Walther A. Roth.
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Einleitung.

Grundgesetze, Atomtheorie und Grundbegriffe.

A. Die Grundgesetze.

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

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

L. Das Gesetz von der Erhaltung der Masse bei allen Umsetzungen.
II. Das Gesetz von der Erhaltung der Energie.
III. Das Gesetz von der beschrinkten Verwandelbarkeit von Warme
in Arbeit.

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

IV. Das Gesetz der Konstanz der Proportionen.

V. Das Gesetz von den multiplen Proportionen.

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

I. Das Gesetz von der Erhaltung der Masse.

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

Roth, Grundziige der Chemie. 1



2 Gesetz von der Erhaitung der Masse.

bei Benutzung einer Drehwage sogar nur 1: 500 000000. Die Konstanz
aller Grofen innerhalb unseres Sonnensystems ist ebenfalls ein scharfer,
wenn auch indirekter Beweis fiir die Erhaltung der Masse auch bei den
heftigsten chemischen Umsetzungen: denn die Protuberanzen der Sonne
sind Begleiterscheinungen von Reaktionen, vielleicht Knallgasexplosionen,
von einer GréBenordnung, zu der uns auf der kithlen Erde jegliches
Analogon fehlt. Trotzdem &ndern sich die (von der Masse der Sonne
abhéngigen) Umlaufszeiten der Planeten nicht merklich.

Grober Demonstrationsversuch des Gesetzes. Auf die Schalen
einer guten Demonstrationswage werden zwei zugekorkte Erlenmeyerkolben

gesetzt (Fig. 1), die mit einer Losung beschickt sind, und in denen ein Reagenz-
glas mit einer zweiten Losung

Fig. 1. steht: auf der einen Schale sind
es konzentrierte Losungen von
gelbbraunem Eisenchlorid und
gelblichem Blutlaugensalz, auf
der anderen Schale verdiinnte
Losungen von farblosem Blei-
nitrat und farblosem Jodkalium.
Man tariert genau aus und mischt
die beiden ersten Losungen durch

f
——— |
fh =

3
i vorsichtiges Kippen und Drehen.
: Als Zeichen, daf eine chemische
e Reaktion eintritt, erscheint eine
— Farbinderung und eine Anderung
Demonstrationsversuch des Aggregatzustandes: die gelben
des Gesetzes von der Erhaltung der Masse. Losungen verwandeln sich in eine

tiefblaue Paste. Die Wage steht
trotz dieser Reaktion ein. Alsdann bringt man in der gleichen Weise die
Losungen auf der anderen Schale zur Umsetzung: es entsteht ein goldgelber
Niederschlag, die Wage steht nach wie vor ein.

Einschréinkung des Gesetzes. Nach der Relativititstheorie ist die
Masse eines Korpers abhingig von der Geschwindigkeit seiner Bewegung. Das
hat aber praktisch keine Bedeutung, solange die Bewegung nicht von der GroBen-
ordnung der Lichtgeschwindigkeit ist; alsdann unterscheidet der Physiker
und Radiochemiker zwischen ,Ruhemasse* und ,bewegter Masse". Feruner
muf eine Masse, die Energie abgibt, auch an Masse verlieren. Ist E die
abgegebene Energie, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, so ist der Masseverlust
dm = FE/c2. Auch diese Einschrinkung des Gesetzes bleibt fiir die prak-
tischen Energieumsitze vollkommen bedeutungslos.

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

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

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



Gesetz von der Erhaltung der Energie. 3

Man wiirde eine solche Maschine zum Unterschied von der im
folgenden Absatz besprochenen ein ,perpetuum mobile erster Art®
nennen. Hingegen kann man erfahrungsgemif eine Energieform in
eine andere umwandeln. Als Energieformen kennen wir: mechanische
Arbeit, Heben eines Gewichtes (praktische Einheit: Kilogrammeter, kgm,
und dessen Vielfaches, Pferdestirke, PS), Voluménderungen einer Gas-
masse unter Uberwindung von Gegendruck (Einheit: Literatmosphire),
elektrische Arbeit (Einheiten: Volt-Amperesekunde oder Wattsekunde
oder Joule und deren Vielfache), Wirme (Einheit: Grammkalorie, cal,

oder Kilogrammkalorie, kcal), chemische Energie und das Aussenden oder
Absorbieren von Lichtmengen.

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

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

Zuerst sprach der Heilbronner Arzt Julius Robert Mayer 1842,
von komplizierten biologischen Erscheinungen und von naturphilo-
sophischen Betrachtungen ausgehend, unter ausdriicklicher Einbeziehung
der Warme das Prinzip aus: nil fit de nihilo, nil fit ad nihilum. (Nichts
kann aus Nichts entstehen, Nichts kann in Nichts vergehen.) Mayer
berechnete zuerst aus vorliegenden physikalischen Daten, wieviel Ka-

lorien einem Kilogrammeter entsprechen. Er ist als der Entdecker des
Energiegesetzes anzusehen.

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

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

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

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

1%



4 Energiedquivalente.

Physik und Chemie gelegt, das man meist kurz den ,ersten Hauptsatz“
nennt?), Die wichtigsten Aquivalenzzahlen sind:
Einem Kilogrammeter entsprechen 2,342 cal, 1 cal ist
4,184 Wattsekunden oder Joule aquivalent, die Arbeit
einer Literatmosphare entspricht 24,20 cal.

Um zu verstehen, da8 die bei chemischen Reaktionen frei werdende
Energie als Wirme, aber auch als Elektrizitit auftreten kann, diene folgendes
Gedankenexperiment, das sich wegen seiner geringen Energieumsitze zur De-
monstration weniger eignet. Taucht ein Zinkzylinder in verdiinnte Schwefel-
siure, so tritt die Reaktion ein: Zink + Schwefelssure — Zinksulfat + Wasser-
stoff, hierbei wird eine erhebliche Menge Wéarme entwickelt. Lotet man an
den Zinkzylinder einen Kupferdraht, an den ein Kupferblech befestigt ist,
und taucht man das Kupferblech ebenfalls in die Schwefelsiure ein, so bleibt
die Reaktion und die begleitende Wirmeentwicklung unveridndert, nur scheidet
sich der Wasserstoff nicht mehr am Zink, sondern am Kupfer ab. — Schneidet
man jetzt den Kupferdraht durch und verbindet seine Enden mit einem Volt-
meter von hohem Widerstand oder mit der Primarwicklung eines kleinen
Induktoriums, an dessen sekundiire Klemmen ein Telephon geschaltet ist,
oder mit zwei Platinblechen, die in eine Jodwasserstofflosung tauchen, so
bemerkt man in der Schwefelsiure kaum mehr Wirmeentwicklung, dafiir
treten jetzt elektrische Wirkungen auf: das Voltmeter schligt aus, das
Telephon ertént, oder an dem einen Platinblech tritt infolge von Jod-
ausscheidung eine Braunfirbung auf. Die elektrischen Wirkungen sind also
an die Stelle der Wirmetonung getreten. — Die Einschrinkung des Ge-
setzes von der Erhaltung der Energie folgt aus der unter I. erwdhnten
Einschrinkung des Gesetzes von der Konstanz der Masse und ist praktisch
vollkommen bedeutungslos.

ITa. Das Gesetz von der Konstanz der Wirmesummen.

Die fiir den Chemiker wichtigste Folgerung aus dem Gesetz von
der Erhaltung der Energie wurde 1840 von dem deutschrussischen
Thermochemiker Hess gefunden, also ehe das Gesetz selbst in seiner
umfassenden Form erkannt und ausgesprochen war. Das Hesssche
Gesetz kann man folgendermafien formulieren: L&aBt man eine von
einer Warmeentwicklung oder Wiarmeabsorption (allgemein ausgedrickt
» Wirmetonung®) begleitete chemische Reaktion sich in Etappen ab-
spielen, so ist die Summe der einzelnen Wirmeténungen 2¢ ebenso
grol wie die Wirmeténung ¢, die man erhilt, wenn die Reaktion auf
einmal vollstindig verlauft. Xy —= . Das heilit: Die Wirmeténung
ist von der Art der Durchfiilhrung der Reaktion unabhingig, ebenso
wie die Gesamtleistung beim Heben einer Last von dem von der Last
beschriebenen Wege unabhangig ist.

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

1) Néheres findet man in den vortrefflichen ,Vortrigen und Reden“
von Helmholtz und in Machs interessantem Buche: ,Die Prinzipien der
Wiirmelehre“. :



Gesetz von der Konstanz der Warmesummen. 5)

Beispiel: Das Gas Acetylen kann man mit Sauerstoff zu Kohlen-
sdure und flissigem Wasser verbrennen (Wéirmeténung @); man kann
aber auch zuerst das Gas durch einen elektrischen Fu:ken in Ruff und
Wasserstoff zerlegen (Warmeténung ¢;) und dann die Zersetzungs-
produkte einzeln verbrennen (Warmeténungen g, und gg). Dann muf
die Gleichung gelten: g; + g, 4 g5 = @.

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

Fir den Ingenieur ist es z. B. wichtig, die Warmetonung der
Reaktion: Kohle + Sauerstoff — Kohlenoxyd zu kennen, die direkt nicht
zu messen ist. Man kann aber leicht bestimmen, wieviel Wirme bei
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Schema zum Gesetz der konstanten Wirmesummen.

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

Die Lange I stelle die Warmeténung der umfassendsten Reaktion
(Kohle 4 Sauerstoff — Kohlenséure) dar, die kleinere Linge II die
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Wirmetonung einer Teilreaktion (Kohlenoxyd - Sauerstoff = Kohlen-
sdure).

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

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

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

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

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

Thermische Erwigungen, iiber die man Néheres in Physikbiichern
oder z. B. in Nernsts Theoretischer Chemie findet, haben folgendes
ergeben: Hat man bei der absoluten Temperatur T'!) eine Warmemenge ¢
und erniedrigt die Temperatur um d T, so kann man mit der Vorrichtung
im besten Falle die Arbeit leisten:

iA = Q%Z-

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

Man kann das Gesetz allgemeiner fassen und folgendermafien aus-
driicken: Von selbst verlaufende Vorginge sind nur dadurch riickgingig
zu machen, daB man andere Prozesse mit ihnen koppelt, zu deren Re-
dressierung man Energie verbraucht. Solche von selbst verlaufende
Vorginge sind Ausgleich von Temperatur und von Konzentrations-
differenzen in einem Medium. Ebensowenig wie man Wasser von 159
in solches von 5 und 25° ohne weiteres entmischen kann (s. v. 8.),
kann man ein Gasgemisch, z. B. Luft oder eine Losung ohne weiteres
entmischen.

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

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

- 1) Die absolute Temperaturskala hat als Nullpunkt bekanntlich — 2730 G
(vgl. 8.36); absolute Temperatur 7' = ¢0C 4 273,
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IITa. Praktische Folgerung aus dem ersten und zweiten
Hauptsatz.

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

Es liegt ein Gasgemisch vor, dessen einzelne Komponenten chemisch
miteinander reagieren, aber so, dal die Reaktion unvollstindig ist, so
daf alle Komponenten, z. B. eine Verbindung und deren Bausteine,
nebeneinander vorhanden sind (,chemisches Gleichgewicht in einem
beweglichen System“). Jede chemische Umsetzung in dem System sei
von einer Wirmeténung und einer Volumédnderung begleitet. Wie
wird sich das Gleichgewicht verschieben, wenn man den Druck oder die
Temperatur verandert? Die beiden Hauptsitze verlangen, dafl jede Ver-
anderung der duleren Bedingungen Druck und Temperatur das Gleich-
gewicht so verschiebt, dall der duflere Zwang gemildert wird: bei Er-
hohung des Drucks reagiert das System so, da das Volumen geringer
wird, bei Erniedrigung des Druckes geht die Reaktion in der Richtung,
dafl sich das Volumen vermehrt. Erhéht man die Temperatur, so
reagiert das System so, daf eine Abkiithlung eintritt, erniedrigt man
die Temperatur, so verschiebt sich das Gleichgewicht nach der Rich
tung, dal Wirme entwickelt wird: stets also pafit sich das bewegliche
System den veranderten Bedingungen an?). Ist die Wirmeténung
Null, so ist das Gleichgewicht von der Temperatur unabhingig, ist die
Voluméinderung Null, so ist der Druck ohne Einfluf.

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

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



Konstante und multiple Proportionen. 9

IV. Das Gesetz von der Konstanz der Proportionen.

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

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

b) Silber in Salpetersiure geldst, mit Salzsiure gefallt, eingedanipft,
der Rickstand gewogen: 100 Silber geben 132,847 Silberchlorid.

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

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

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

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

V. Das Gesetz von den multiplen Proportionen.

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

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

Eine weitere Einschrinkung ergibt sich aus der modernen Atom- und Iso-
topentheorie (vgl. S.194).
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VI. Das Gesetz von der Wiederkehr der gleichen
Verbindungsgewichte.

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

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

B. Die Atomtheorie.

Offenbar besteht zwischen den zuletzt behandelten drei chemischen
Gesetzen (Erfahrungstatsachen!) ein innerer Zusammenhang. Diesen
auf die einfachste Formel zu bringen und dadurch die wichtigsten
Tatsachen der Chemie zu ,erkliren“, gelang in den ersten Jahren des
19. Jahrhunderts dem Entdecker des Gesetzes der multiplen Proportionen,
John Dalton, indem er die alte Atomtheorie der griechischen Philo-
sophen, die um 400 v. Chr. rein auf Grund von Spekulationen auf-
gestellt war, wieder aufnahm und auf Grund von Tatsachen neu
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belebte und vertiefte. Nach der Atomtheorie ist jeder Stoff weder
mechanisch noch chemisch unendlich teilbar, sondern aus distinkten
kleinsten Teilchen zusammengesetzt, die jeder weiteren Teilung wider-
stehen. Diese kleinsten Bausteine jeder Art Materie sind die Atome
(6Topog von & = ,un® und TéUVEW = temmein = schneiden). Bei
den chemisch unzerlegbaren Grundstoffen sind es Atome gleicher Art,
bei zusammengesetzten Stoffen, Verbindungen, sind es Atome von ver-
schiedener Art, die sich, durch chemische Anziehungskrifte fest zu-
sammengehalten, zusammenlagern. Der kleinste Atomkomplex, bei dem
jede mechanische Teilung von Grundstoffen oder Verbindungen halt-
macht, heifit ein Molekiil oder Molekel (molecula — kleine Masse,
Diminutiv von moles, die Masse). Es gibt einzelne Fille (gewisse Gase
und Metallddmpfe), bei denen Atom und Molekel identisch sind, wo man
also bei rein mechanischer Teilung zu Atomen kommen wiirde, meist
aber besteht auch eine Molekel eines Grundstoffes (Sauerstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff, Chlor) aus mehreren gleichartigen Atomen, wihrend
die Molekel einer Verbindung stets aus Atomen verschiedener Art auf-
gebaut ist. :

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

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

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

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

1) Das prignanteste Beispiel fiir einen kontinuierlichen und einen dis-
kontinuierlichen Aufbau eines Stoffes ist Asphalt und Kopfsteinpflaster.
Letzteres wiirde, unendlich verkleinert, dem von der Atomtheorie geforderten
Aufbau der Materie entsprechen, wo die einzelnen Steine die Molekeln wiiren.
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der Materie zu erkldren ist, wire also ein indirektes Argument fiir die
Atomtheorie. 'Wiirde man mehrere solche, voneinander unabhingige
Argumente finden, so wiirde man an der realen Existenz der Atome
und Molekeln nicht mehr zweifeln konnen. Dem ist nun in der Tat so,
und man ist sogar auf den verschiedensten Wegen durch logische
Schliisse und zahlenméBige Messungen zu den gleichen Zahlen fiir
die GroBe der uns unsichtbar bleibenden Atome und Molekeln ge-
kommen, so daf man mit den Atomen und Molekeln nicht nur wie
mit Realititen, sondern wie mit nach Ma8 und Zahl vollkommen be-
kannten und vertrauten GriéBen rechnet. ’

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

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

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

2
die StoBe wirkungslos abprallen, weil das ch der stoflenden Teilchen

zu klein ist und die verschiedenen EinzelstoBe, die auf die grofe Ober-
fliche gleichzeitig aufprallen, sich aufheben konnen. In fast ruhiger
See tanzt analog ein Kork hin und her, ein Boot bewegt sich kaum,
ein Dampfer liegt still. Man hat die Brownsche Molekularbewegung
und ihre Abhingigkeit von der Temperatur, der Oberfliche und Dichte
der suspendierten Teilchen, der Zahigkeit des Mediums quantitativ be-
handelt und gefunden, dall die stofenden Teilchen in der Tat auler-
ordentlich klein sein miissen, aber sich der Grofe nach berechnen Jassen.
Es miissen die Molekeln sein, deren BewegungsgroBe proportional der
absoluten Temperatur ansteigt. Die Berechnung ihrer Dimensionen aus
der Warmebewegung ist fiir unsere Zwecke zu kompliziert, durchfithrbar
ist sie.

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

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

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

Grobe der Atome.

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

1) 226 — 4 -+ 222 (in runden Zahlen)!
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umgerechnet, 13,6 > 1019 Lichtblitze, also «-Teilchen, also Helium-
atome. Durch Gleichsetzung folgt, dal in 1 cmm bei 09und 760 mm Druck
13,6 > 1010
50 x 10—¢

Das Atom- (und zugleich Molekular-) Gewicht des Heliums betrigt
in der jetzt allgemein tiblichen Einheit 4,00. Meistens driickt man
diese Zahl in Grammen aus und spricht dann von ,,1 Grammatom® oder
»1 Grammolekiil“, kurz ,Mol* genannt. Da 1cem Helium bei 0° und
2,7 > 101 x 4,00
0,1782 x< 10—

, also in lecem 2,7 < 101 Atome enthalten éind.

760 mm 0,1782 mg wiegt, enthalt 1 Mol (— 4,00 g) somit

= 6,1 > 1028 wirkliche Molekeln.

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

Es wird uns auch kaum gelingen, eine Molekel sichtbar zu machen, und
sei sie selbst so grof wie ein Eiweimolekiil, dessen Molekulargewicht in die
Hunderttausende zu gehen scheint. Die kleinsten Substanzmengen, die man
durch besondere Kunstgriffe hat sichtbar machen konnen (seitliche Be-
leuchtung von goldhaltigem ,Rubinglas“, wo die suspendierten Goldteilchen
aufleuchten wie Sonnenstdubchen, oder Fluoreszenzbeobachtungen unter dem
Mikroskop), enthalten immer noch Tausende von Atomen oder Molekeln.
Die kleinsten durch Geruch oder Flammenfirbung (Spektralanalyse) wahr-
zunehmenden Mengen beziffern sich nach vielen Hunderten von Millionen
von Atomen oder Molekeln. Trotzdem glaubt jeder Naturforscher an die
reale Existenz dieser kleinsten Teilchen und ist iiberzeugt, dall ein Gramm-
molekiil oder Mol 6 X 1023 wirkliche Molekeln enthiilt.

C. Atomgewichte.

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

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

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

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

D. Einige Grundbegrife.

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

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

Roth, Grundziige der Chemie. 2
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Die weniger wichtigen Elemente sind eingeklammert.

Name k..Ab- Charakteristik
{irzung

Aluminium . . . Al Leichtmetall
(Antimon . Sb Schweres Halbmetall)
(Argon . Ar Inaktives Gas)
(Arsen As Schweres Halbmetall)
(Barium Ba Leichtmetall)
Blei P Schwermetall
(Bor . B Nichtmetall)
(Brom Br Nichtmetall, fiiissig)
(Cadmium Cd Schwermetall)
Calciam Ca Leichtmetall
(Cerium Ce Schwermetall)
Chlor . Cl Nichtmetall, Gas
(Chrom . Cr Sehwermetall)
Eisen . . . . . Fe Schwermetall
(Emanation . . Em Inaktives Gas)
Fluor . . F Nichtmetall, Gas
(Gold . Au Schwermetall, Edelmetall)
(Helium He Inaktives Gas)
(Iridium Ir Schwermetall, Edelmetall/
(Jod J Nichtmetall)
Kalium . K. Leichtmetall
(Kobalt . . . . . Co Schwermetall)
Kohlenstoff . . C | Nichtmetall
Kupfer . Cu | Schwermetall
Magnesium . Mg Leichtmetall
Mangan Mn Schwermetall
(Molybdan Mo Schwermetall)
Natrium Na Leichtmetall
Nickel Ni Schwermetall
(Palladium . Pd il Schwermetall, Edelmetall)
Phosphor . P Nichtmetall
Platin e Pt Schwermetall, Edelmetall
Quecksilber . . Hg Schwermetall, fliissig, Edelinetall
(Radium Ra Radioaktives Metall)
Sauerstoff . (¢} Nichtmetall, Gas
Schwefel 8 Nichtmetall
(Selen Se Nichtmetall)
(8ilber Ag Schwermetall, Edelmetall)
Silicium. Si Nichtmetall
Stickstoff . N Nichtmetall, Gas
(Tantal . Ta Schweres Halbmetall)
(Thorium . . Th Radioaktives Schwermetall)
(Titan Ti Nichtmetall)
(Uran . U Radioaktives Schwermetall)
‘Wasserstoff . H Nichtmetall, Gas
(Wismut Bi Schwermetall)
(Wolfram . . w Schwermatall)
Zink . . . ... Zn Schwermetall
Zinn Sn Schwermetall

seine Form, in zweiter Linie wohl auch seine Verwendung im Auge.
Seine Zusammensetzung tritt zunichst ganz zuriick. Nehmen wir der
Einfachheit halber einen festen Korper als Beispiel. Einen zylinder-
formigen, starren Kérper sprechen wir, falls er eine gewisse GroBe hat,



Korper, Stoffe. — Gemenge. — Eigenschaften. 19

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

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

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

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

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

Fig. 3. = A
o i

Destillation.

nicht 0% sondern eine tiefere Temperatur und bei weiterer Eisausschei-
dung sinkt die Temperatur immer weiter: der Gefrierpunkt ist in-
konstant. Erhitzt man die Flissigkeit mit Kithler und Thermometer
(Fig. 3), so beginnen die ersten Dampfblasen sich bereits unter 100° zu
bilden, das Thermometer behilt keinen konstanten Stand, sondern steigt
dauernd weiter, iiber 100°% Fingt man die Kondensate, die sich bei
verschiedenen Siedetemperaturen bilden, gesondert auf, d. h. ,destilliert
man fraktioniert“, so bemerkt man, daf sie sich stetig im Geruch, Ge-
schmack und im spezifischen Gewicht &ndern: zuerst geht ziemlich
reiner Alkohol iiber, allméhlich steigt der Wasseranteil im Destillat.
Durch die Siedeprobe kann man — von Ausnahmefillen abgesehen,
vgl. 8. 72 — reine Stoffe und homogene Mischungen leicht unter-
scheiden: reine Stoffe haben, wenn sie auch bei Anderung des Aggregat-
zustandes einheitlich bleiben, einen scharfen Schmelz- und Siedepunkt,
homogene Gemische nicht.

Fliissige, homogene Gemische, aus denen man durch Destillation
oder Ausfrieren einen Stoff ausscheiden kann, nennt man ,Lésungen®,
den Stoff, der sich beim Andern des Aggregatzustandes ausscheidet,
das ,Loésungsmittel“.
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Alle Gase sind in allen Verhiltnissen miteinander mischbar. Wie
man bei ihnen nachweisen kann, ob sie rein oder Gemische sind, werden
wir im nédchsten Abschnitt bei dem wichtigen Gasgemisch, der Luft,
sehen. Da8 das Kriterium des scharfen Siedepunktes auf die ver-
flissigten Gase anwendbar ist, versteht sich von selbst.

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

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

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

I. Chemie der Nichtmetalle.

A. Sauerstoff, Wasserstoff und ihre Verbindungen.
Luft. — Sauerstoff und Stickstoff.

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

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

Fig. 4.
Griinden bevorzugt man die weithin
sichtbare Farbreaktion, um Sauren
nachzuweisen. )
Weil eine Anzahl von Ele-
menten, wie Schwefel, Phosphor,
Kohle, mit dem die Verbrennung

unterhaltenden Gase der Luft (und

Wasser) Sduren geben, hat man

jenem Gase den Namen ,Sauer-

stoff“ oder Oxygenium [abge-

kiirzt O] 1) beigelegt, in der (irri-

gen) Meinung, daf der Sauerstoff

ein stindiger und nétiger Bestand- ———
teil aller Siuren sei. Die Ver-
bindungen des Sauerstoffs heifen
Oxyde. Nun liegt die Méglichkeit
vor, dafl die Luft eine chemische
Verbindung von Sauerstoff und
Stickstoff ist, aus der der Sauer-
stoff durch brennende Stoffe unter
Zersetzung herausgenommen wird.
Dem steht entgegen, daf die Zusammensetzung der Luft nicht absolut
konstant ist, wenn die Schwankungen auch sekir klein sind. Auf anderem
Wege kann man iiberzeugender dartun, dal Luft ein Gemisch der beiden
Gase ist. Schiittelt man némlich Luft mit kaltem Wasser, so lést sich
etwas Luft darin auf und kann durch Erwdrmen wieder frei gemacht
werden. Wiirde man in der aus Wasser zuriickgewonnenen Luft Phosphor
verbrennen, so wiirde verhéltnismaBig mehr Sauerstoff verschwinden
und verhiltnismafig weniger Stickstoff iibrigbleiben als bei der atmo-
sphirischen Luft. Also kann man es nicht mit einer Verbindung zu
tun haben. Einen zahlenméifigen Beweis dafiir, daff Luft ein Gemisch,
keine chemische Verbindung ist, werden wir spiter erhalten. Laft man
stark komprimierte Luft sich entspannen, so kithlt sie sich ab; wieder-

N

Verbrennung von Phosphor in Luft.

!) ofvg = oxys == sauer; pevvisiv = gennaein = erzeugen; Saures er-
zeugend.
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holt man das Verfahren, indem man durch die Entspannung immer
wieder komprimierte Luft vorkithlt (Verfahren von Linde), so kann
man die Luft verflissigen. Der Siedepunkt der flissigen Luft ist nun
nicht konstant, sondern steigt beim Stehen langsam an. Das zuerst
entweichende Gas ist Stickstoff, dem sich erst spiter wachsende Mengen
Sauerstoff zugesellen. Daher reichert sich der Sauerstoff in der Flissig-
keit an, dabei dndert sich deren Farbe: mit abnehmendem Volumen
wird sie immer bliulicher 1).

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

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

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

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

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

Fie. 5.

Entwicklung von Sauerstoff aus Kaliumchlorat.

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

Das Salz wird in einer Glasretorte vorsichtig1) erhitzt und das Gas,
das sich entwickelt, wenn die Temperatur hoher gestiegen ist, iitber Wasser
in umgekehrten, mit Wasser gefiillten Zylindern iiber Wasser aufgefangen
(vgl. Fig.5). Um die Zersetzungstemperatur zu erniedrigen, kann man
dem chlorsauren Kali gewisse Fremdstoffe zusetzen, die selbst an der

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

Der entwickelte, reine Sauerstoff zeigt alle Verbrennungs-
erscheinungen, die sich in Luft abspielen, duBerst energisch. Ein
glimmender Span leuchtet hell auf; Schwefel, der an der Luft mit
kleiner, leicht verloschender Flamme brennt, gibt eine grofe, strahlend
blaue Flamme; Holzkohle verbrennt mit weiflem Licht usf. Bei Schwefel,
Kohle, Phosphor zeigen die in Wasser gelosten Verbrennungsprodukte
saure Reaktion. Verbrennt man aber ein Metall, z. B. ein Streifchen
metallisches Magnesium, und betupft das entstandene weifle Magnesium-
oxyd (Magnesia usta) mit rotlicher Lackmustinktur, so schligt deren
Farbe in Blau um, es entsteht also die entgegengesetzte Farbreaktion
wie bei Sauren. Das gleiche wiirde man mit anderen Metallen erhalten,
deren Oxyde in Wasser 19slich sind, wie mit Natrium und Kalium.
Alle Stoffe, die Lackmus blau firben, besitzen einen mehr oder weniger
ausgeprigten Laugengeschmack wie Seife und machen, wenn =ie in
grolleren Mengen in der Losung anwesend «ind, die Haut schlipfrig; man
nennt sie ,Basen“ und die betreffende Reaktion ,basisch®. Wir
kénnen also den Satz aussprechen, der allerdings nicht ausnahmslos
gilt: Nichtmetalle bilden mit Sauerstoff und Wasser Siuren, Metalle
Basen (Ausnahmen hiervon siehe z. B. S. 209).

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

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

Die warmblitigen Tiere, einschlieflich Mensch, halten durch den
Verbrennungsvorgang ihre Temperatur hoher als die Umgebung (und
zwar von der Umgebung unabhingig), ferner gibt der Verbrennungs-
vorgang die zur Arbeitsleistung nétige Energiemenge her, so dal man
den menschlichen und tierischen Kérper im Scherz einen Verbrennungs-
motor mit kleinem Wirkungsgrade genannt hat. (Das Pferd ist ein
sHafermotor*.)

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

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

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

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

Wasser 1.

Das Wasser ist auf der Erdoberfliche der verbreitetste Stoff und
fiir alle Lebewesen, fiir die Wirtschaft und Technik als Trinkwasser,
Gebrauchswasser, Kesselspeisewasser sowie als Losungsmittel unentbehr-
lich. Wegen seiner Allgegenwart und Unentbehrlichkeit wurde es von
manchen griechischen Philosophen als der Urstoff oder wenigstens als
ein Element angesehen. Wir konnen leicht zeigen, dafl es kein ,Element“
im chemischen Sinne ist, denn es lift sich durch den elektrischen Strom

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

Reines Wasser leitet den elektrischen Strom sehr wenig, setzt man
ihm aber etwas Schwefelsiure zu, so steigt das Leitvermogen stark, und
man erhilt in kurzer Zeit reichliche Mengen der Zersetzungsprodukte.
Da diese aber (bei nicht zu starkem Strom) die gleichen sind wie bei
der Zersetzung von reinem Wasser, ist es fir
unsere Zwecke gleichgiiltig, ob wir Wasser oder
verdiinnte Schwefelsiure der Elektrolyse unter-
werfen. Zu jeder Elektrolyse benétigt man eine =5
Stromquelle (z. B. eine kleine Akkumulatoren- ,(!] t!‘.b:
batterie), einen Stromleiter, den ,Elektrolyten®;
und zwei Bleche aus (am besten unangreifbarem)
Metall wie Platin, die ,Elektroden®. Wir be-
nutzen ein U-formiges Glasrohr, in das die beiden
Platinelektroden da eingeschmolzen sind, wo die
gebogenen Schenkel in die gerade aufsteigenden
Aste ibergehen; die senkrechten Rohre tragen
oben zum Auffangen der gasformigen Zersetzungs-
produkte Hihne; zum Fiillen des Apparates und
zum Niveauausgleich ist am tiefsten Punkt des g
U-Rohres ein senkrechtes Steigrohr mit kugel- i‘ 11
férmiger Erweiterung angeschmolzen (Fig. 6). Fillt \JJ/ o
man die senkrechten Schenkel ganz mit der ver- "f\T/ v“‘}}.
ditnnten Schwefelsiure und legt zwei bis drei "
Akkumulatoren an die Elektroden, s bemerkt man i}
nach kurzer Zeit, daf sich an derjenigen Platin- Apparat

. . . zur elektrolytischen Zer-
elektrode, die mit dem braunen -}--Pol der Batterie setzung des Wassers.
verbunden ist, doppelt so viel Gas abscheidet als
an der anderen, mit dem metallischen —-Pol verbundenen. Hat sich
geniigend Gas angesammelt, so priift man das kleinere Gasvolumen bei
vorsichtigem Offnen des Hahnes mit dem glimmenden Span: dieser
brennt hell auf, es hat sich also Sauerstoff abgeschieden. Bringt man
den nunmehr brennenden Span iiber den anderen Hahn und offnet
vorsichtig, so brennt das austretende Gas mit schwach leuchtender,
blaulicher Flamme. Wir haben es also mit einem neuen, brennbaren
Gase zu tun, das man nach seiner Muttersubstanz, dem Wasser, Wasser-
stoff oder Hydrogenium 1), abgekiirzt H, genannt hat. Andere Me-
thoden, Wasserstoff zu gewinnen, werden wir S.43 u. 101 kennenlernen.

Fig. 6.

psans
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1) 100 = hydor = Wasser, yevvdey — gennaein — erzeugen; aus
Wasser erzeugt oder Wasser erzeugend.
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Gase.

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

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

Nun zeigen alle Gase, sobald sie nur geniigend weit von ihrem
Kondensationspunkt, d.h. dem Siedepunkt der Flissigkeit entfernt
sind, gegen Druck und Temperatur gleiches Verhalten: Bei ver-
doppeltem Druck geht das Volumen jedes Gases auf genau die Hilfte
zuriick, bei halbem Druck dehnt sich jedes Gas auf das doppelte Volumen
aus, jedes Gas dehnt sich bei einer Temperatursteigerung um 1°C um
1/o7 seines Volumens bei 0° ausl). Diese verbliiffende Einfachheit in
den Beziehungen der Volumina aller Gase zu Druck und Temperatur
hat den italienischen Naturforscher Amadeo Avogadro 1811 zu der
Theorie gefithrt, dafl auch die Beziehung zwischen der Anzahl der

1) Diese Gesetze sind sogenannte Grenzgesetze; sie gelten streng nur
bei sehr kleinen Drucken und hoheren Temperaturen; je niher man der
Kondensation kommt, d.h. wenn das Gas zum Dampf wird, desto grofer
werden die Abweichungen. S8elbst fiir Wasserstoff, Sauerstoff und BStickstoff
lassen sich bei genauen Messungen unter Atmosphirendruck und bei Zimmer-
temperatur kleiner Abweichungen konstatieren, die aber nur Bruchteile eines
Promille betragen: wir kénnen sie hier vernachlissigen!
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Molekeln und dem Volumen die einfachst mégliche ist, namlich, daB
unter gleichen Druck- und Temperaturbedingungen in gleichen Volumina
die gleiche Anzahl von Molekeln Gas enthalten ist. Wie groB eine
Molekel Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Chlor ist, d. h. aus wieviel
Atomen eine Molekel jener elementaren Gase besteht, werden wir spiter
sehen, ebenso werden wir die Gasgesetze zahlenmifig erst spiter be-
handeln.

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

Ly = n. M,
L, = n. M
also ist
L

Von dieser Gleichung werden wir bald Gebrauch machen.

Wasser II. Physikalische Eigenschaften.

Reines, nicht durch Sinkstoffe oder Algen verunreinigtes Wasser
hat eine schwach blaue Eigenfarbe, die aber nur in dicken Schichten
in Erscheinung tritt. Durch suspendierte Fremdstoffe (Ton, Schlamm)
kann die Farbe iiber blaugriin und griin bis zu weif verindert werden
(Gletscherbiche), durch organische Stoffe (wie Huminséiure) kann die
Farbe braun bis schwarz werden (Moorwasser). Unterhalb von 0° ist
reines Wasser nur in festem Zustand stabil, doch kann man es bei
vorsichtigem Abkithlen auch unter 0° fliissig erhalten (unterkiihltes
Wasser). Wihrend normalerweise ein Stoff im festen Aggregatzustand
ein kleineres Volumen einnimmt als im fliissigen, ist beim Wasser
anomalerweise das umgekehrte der Fall. 1cecm Wasser von 00 gibt
1,0907 cem Eis. Diese Ausdehnung ist geologisch wichtig: friert das
in die Spalten der Gesteine eingedrungene Wasser, so werden Gestein-
stiicke abgesprengt (Bildung von Schutthalden am Fufie von Fels-
winden, Abtragen der Gebirge); aus demselben Grunde fillt frischer
Mortel beim Gefrieren von der Wand ab.

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

Der Dampfdruck des Wassers, der bei 0° nur 4,58 mm betrigt,
steigt mit steigender Temperatur immer stirker. Die Temperatur, wo
er 760 mm ist, d. h. wo das Wasser unter normalem Atmospharendruck
siedet, nennen wir laut Definition 100°. Die Verdampfungswirme des
Wassers ist grof3, bei 100° 539 cal pro Gramm, was fiir Dampfmaschinen
von Wichtigkeit ist. Ebenso ist aus hier nicht zu erérternden Griinden
die spezifische Wirme des Wassers, d. h. die Wérmemenge, die man
1 g Wasser zufithren mufl, um es um 1°C zu erwirmen, grof. Sie
ist aullerdem abnormerweise von der Temperatur ziemlich unabhingig.
Man benotigt die gleiche Wiarmemenge, um 1 g Wasser von 0° auf 100°
zu erwirmen, wie um 100 g Wasser von Zimmertemperatur um 1° zu
erwirmen. Auch fir die Wirmemessungen hat man das Wasser als
»Bezugssubstanz“ gewahlt: man nennt die Warmemenge, die nétig ist,
um 1g Wasser von 14,5 auf 15,59C zu erwéirmen, eine Grammkalorie
(cal), die tausendfache Menge eine Kilokalorie (kcal). Letztere Grofle
ist die technische Warmeeinheit (WE).

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

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

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

Zusammensetzung und Formel des Wassers.

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

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

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

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

1 Mol. Wasserdampf enthilt 1 Atom O,
1 , Sauerstoff s 2 Atome O, analog
1, Wasserdampf 2 . H,
1 , Wasserstoff . 2 , H;
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mithin hitte Wasserdampf die Formel H,0, Wasserstoff H, und Sauer-
stoff 0y1). Da sich 16 g O mit 2,016 g H verbinden, ist das Atom-
gewicht des Wasserstoffs — 1,008, das Molekulargewicht des
Sauerstoffs 32,000 = O,.

Molekular- und Atomgewicht und Anwendungen auf Luft.

Das Molekulargewicht jedes Stoffes kénnen wir leicht finden, wenn
wir seine Gas- oder Dampfdichte bestimmen kénnen und mit der von
Sauerstoff unter gleichen Bedingungen vergleichen, wobei wir das Mole-
kulargewicht des Sauerstoffs — 32 setzen: M, = 32 . L,: L, (vgl. S. 31).
Da 1 Liter Oy bei 0° und 760 mm Druck 1,429 g wiegt, vereinfacht sich
obige Gleichung, wenn man L, ebenfalls auf 0° und 760 mm umrechnet,
zu M, = I,.224. Beriicksichtigt man, dall auch Sauerstoff bei 00
und 760 mm Druck den Gasgesetzen nicht ganz streng gehorcht, und
korrigiert fiir die kleine Abweichung vom Idealgase, so ergibt sich, daf
32 g 0, bel den Normalbedingungen 22,41 Liter einnehmen; 22,41 Liter
«ind also bei Normalbedingungen das Volumen von jedem idealen Gas,
wenn man so viel Gramm nimmt, wie sein Molekulargewicht betrigt.
Diese Menge nennt man ein Gramm-Molekil oder kiirzer ein Mol

Da 1 Liter Wasserstoff bei den Normalbedingungen 0,08987 g
wiegt, ergibt sich das Gewicht von einem Mol zu 22,41 x 0,089 87
— 2,014 g. Die kleine Differenz gegen den aus der Zusammensetzung des
Wassers abgeleiteten Wert 2,016 rithrt daher, daff auch der Wasserstoff
(sehr kleine) Abweichungen von den idealen Gasgesetzen zeigt. Der Wert
2,016 ist genauer. Da 1 Liter Stickstoff unter obigen Bedingungen
1,2505 g wiegt, ist sein Molekulargewicht 22,41 < 1,2505 = 28,02.
Nimmt man an, dal auch beim Stickstoff ein Molekiill aus 2 Atomen
besteht, so wire sein Atomgewicht 14,01. Diese Annahme wire erst zu
beweisen, sie folgt analog wie beim Wasserstoff und Sauerstoff aus der
Tatsache, dal 2 Vol. Ammoniak 1 Vol. Stickstoff geben. Wenn Luft
eine (leicht, schon durch ein Streichholz zersetzbare) chemische Ver-
bindung wire, miilten die Volumina Stickstoff und Sauerstoff, die in
der Luft nebeneinander vorhanden sind, in einfachen Zahlenverhiltnissen
stehen. Das ist nicht der Fall, denn auf rund 21 Vol. Oy kommen rund
78 Vol. Stickstoff (1 Vol.-Proz. ist ja Argon); 78:21 gibt aber kein
rationales Verhiltnis. Ferner miilten die Gewichtsprozente Stickstoff
und Sauerstoff im Verhiltnis der Atomgewichte 16 und 14,008 oder
einfacher Multipla stehen. Auch das ist nicht der Fall; die chemische
Analyse und die Volumverhiltnisse bekriftigen also die Schlufifolgerung
aus dem physikalischen Befund des inkonstanten Siedepunkts: Luft ist
ein Gemenge von Stickstoff, Sauerstoff und von Edelgasen, namentlich
Argon. Von einem Molekulargewicht der Luft kann man also nicht
sprechen, hochstens von einem mittleren Molekulargewicht. Dies be-

1) Wir werden diese wichtige Uberlegung beim Chlorwasserstoff, wo die
Volumverhiltnisse noch einfacher sind, nochmals anstellen (8.73)1

3*
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rechnet sich aus dem Litergewicht bei Normalbedingungen, 1,293 (vgl.
S. 24), zu 22,41 x 1,293 — 28,98, also rund 29, d. h. zwischen dem
des Stickstoffs (28) und des Sauerstoffs (32) stehend; es liegt dem des
Stickstoffs niher, da Luft dem Volumen nach zu fast ¢/; aus Stickstoff
besteht.

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

Gasgesetze und Anwendungen.

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

273 ¢
t = Vg (~ 27??_—) oder vs: vy = (273 +¢): 273. Bei —273°C wiirde also
) '
vy = 0 werden, d. h. das Gas wiirde verschwinden. Das ist eine Extra-

polation, d. h. eine im Grunde wertlose Voraussage iiber ein experimentell
nicht erreichtes Temperaturgebiet. Jedes Gax, xelbst die am schwersten
zu verflisssigenden, Wasserstoff und Helium, werden schon bei etwas
hoheren Temperaturen als — 273°C flilssig und fest. Zihlt man die
Temperatur nicht von der willkiirlichen Temperatur 0°C an, sondern
von — 273° an, so spricht man von ,ab~oluter Temperatur®, die man 7'
schreibt. Die Volumina jedes idealen Gases sind also bei konstantem
Druck, aber variabler Temperatur den absoluten Temperaturen propor-
tional: vp:wg = T':273. (Gesetz von Gay Lussac-Humboldt.)
Kombiniert man beide Gesetze, so folgt: p.v == py.v,. 1/273. Als py,
den Normaldruck, rechnet man eine Atmosphdre. Bezieht man obiges
Gesetz nun nicht auf 1g oder eine andere beliebige Einheit, sondern
auf 1 Mol Gas, so wird v, das Volumen von 1 Mol bei Normal-
bedingungen, fir alle Gase gleich groB, nidmlich 22,41 Liter, und das
Gesetz erhilt eine quantitativ fir alle idealen Gase giiltige Form. Es
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ist iiblich, in diesem Falle das Volumen V und den Druck P zu schreiben:
P.V = Fo- 7o T. Der Ausdruck PO;I—’Q wird dann zu einer von
273 273
Druck und Temperatur unabhingigen, allgemeinen Naturkonstanten,
der ,Gaskonstanten®, die man R nennt, und das Gesetz
PV =R.T

wird ein allgemeines Naturgesetz, in dem R je nach den gewshlten
Einheiten verschiedene Zahlenwerte annimmt. Da das Produkt P.V
der Arbeit entspricht, die man leistet, wenn man den Druck P iiber das
Gasvolumen V itberwindet, hat das Produkt R . T ebenfalls die Dimension
einer Arbeit, einer Energiemenge, einer Wirmemenge usw. (vgl. S. 3).
Rechnet man die Arbeit nach Literatmosphéren, so wird P.V
= 222:;;1 .T = 0,0821 . T, rechnet man nach C.G.S.-Einheiten (Erg),
so ist zu beriicksichtigen, dal 1 Atmosphire — 76 > 13,60 < 980,6
= 1013250 abs. Einheiten und 1 Liter = 1000 ccm ist; also wird P.V
= 1000 > 1013250 < 0,0821 < T = 83190000 x T; in Joule,
der bequemeren Einheit, da 1 Joule = 107 Erg ist, P.V = 8319.T.
8,319
28
4,184
= 1,987.1. Letztere Zahl ist fiir alle chemischen Berechnungen die
wichtigste und meist auch die bequemste, wir werden sie des ofteren
anzuwenden haben (z. B. 8. 40, 49 und 99, Anm. 2).

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

Rechnet man nach Grammkalorien, so wird nach S.4 P.V =

Gas- und Dampfdichtebestimmung.

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

Ein mit zwei gut eingeschliffenen Glashihnen versehenes Kolbchen von
rund 120 ccm mdge vollstindig luftleer gepumpt 37,6251 g wiegen, mit Luft
gefiillt 87,7760 g, mit Kohlensdure gefiillt 37,8553 g. Dann ist das Gewicht
der Koblensdure 37,8558 — 37,6251 = 0,2302 g, das des Luftinhaltes 37,7760
— 87,6251 — 0,1509 g. Die Dichte der Kohlensdure, auf Luft als Einheit
bezogen, ist also 0,2302:0,1509 — 1,526 und das Molekulargewicht der Kohlen-
sdure 1,526 X 28,98 — 44,2,

Hat man Déampfe zu untersuchen, so muf man bei hoheren Temperaturen
arbeiten. Alsdann filhrt man den Versuch und die Berechnung anders durch.
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Die bequemste, wenn auch nicht die genaueste Methode ist die von Victor
Meyer ersonnene (Fig. 7). Ein Glasrohr, das sich unten birnenférmig er-
weitert und ein seitliches Ansatzrohr triagt, wird durch einen Kork in siedendem
Wasser (oder bei hoherer Temperatur im Dampf einer anderen Fliissigkeit)
gehalten. Die Temperatur muf so hoch sein, dall sie den Siedspunkt der zu
untersuchenden Substanz um mehrere Grade iibersteigt. Das seitliche Rohr
fithrt zu einem MefBgefidl, in dem man die von der siedenden Substanz ver-
dringte Luft auffingt und ihr Volumen (mebst Temperatur und Druck) ab-
liest. Die Substanz wird in
Fio. 7 einem kleinen Flidschchen
Wi abgewogen, das man, wenn
die Heizflussigkeit eine Weile
2 gesiedet hat und sich im
Y’-T Apparat ein konstanter Tem-
[ peraturabfall eingestellt hat,
| in das Rohr fallen 148t. Die
-iII,J\ Substanz mufl rasch ver-
| . dampfen, so daf zum seit-
IlI _ 4 lichen Rohr nur Luft, kein
f | beigemischter Dampf ent-
weicht. Man habe 0,290 g
[ Chloroform abgewogen, die
f beim Verdampfen so viel
Luft aus dem Apparat ver-
dringen, daf man (iber
Wasser als Sperrfliissigkeit)
bei 746,5 mm Druck wund
18,3%C 60,0 cem Luft erhalt.
Welches Volumen wiirde die
Luft bei 0° 760 mm und
Trockenheit einnehmen? Da-
—=  bei ist zu beriicksichtigen,
dal das Wasser bei 18,30
einen Sittigungsdruck von
15,8 mm besitzt, der nach be-
kannten physikalischen Ge-
setzen vom Gesamtdruck 746,5 mm abzuziehen ist. Der Druck der Luft ist
also 746,5 — 15,8 — 730,7 mm. Unter Anwendung der Gasgesetze wiire das
Volumen der Luft bei 760 mm 60’97'64(—)?0'7— und bei 0° und 760 mm 32'00 (g:;)g 182,7;
= 54,1 ccm. Das wire zugleich das Volumen, das 0,290 g Chloroformdampf
unter Normalbedingungen einnehmen wiirden, denn der Chloroformdampf hat
das gleiche Volumen Luft aus dem Apparat ausgetrieben. Um das Molekular-
gewicht des Chloroforms zu erhalten, braucht man nur zu berechnen, welches
Gewicht Chloroform man hiitte anwenden miissen, um 22,41 Liter Luft zu

erhalten: x 0,290 22,41 . 0,290

o = o e s = — — ———— = 120,1.
22,41 ~ 0,0541 0,0541
Nernst hat die Methode fiir sehr hohe Temperaturen umgearbeitet,
indem er statt eines Glasrohres mit siedender Tliissigkeit ein kleines, elektrisch
geheiztes Rohr aus Platin oder dem noch hoher schmelzenden Iridium an-
wandte. So konnte er mit Hilfe einer fein durchgearbeiteten Mikroapparatur
auch die Molekulargewichte von Metallen und von festen Salzen bestimmen.
Er und seine Schiiler fanden z. B. fiir Silber 108, fiir Quecksilber 208, fiir
Kochsalz 58,2, Bei den Metalldimpfen ist Molekular- und Atomgewicht
gleich, vgl. die Atomgewichte 8.197 und 202.

Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer.
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Bei allen gasformigen oder verdampfbaren Verbindungen kann
man also das Molekulargewicht leicht bestimmen. Anders ist es mit
dem Atomgewicht, wo man wie beim Wasserstoff am besten genaue
analytische Daten mit Gasdichtebestimmungen kombiniert.

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

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

‘Wasser III. Knallgas. — Katalysatoren.

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

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

Mischt man die Gase Wasserstoff und Sauerstoff, die man ge-
trennt entwickelt- oder einzeln aus Stahlflaschen entnimmt, mittels eines
A-formigen Metallrohres erst kurz vor der Ziindung, so entsteht eine
gefahrlose, aber aulBlerordentlich heie Flamme, das ,Knallgasgeblase*,
das man zum Zusammenschweilen von Kisenstiicken (,Autogene
Schweilung“) oder auch bei verinderter Benutzung (Uberschufl von
Sauerstoff nmach dem Anwirmen mit der Knallgasflamme) zum Zer-
schneiden von Eisenplatten benutzt (,, Autogenes Schneiden“). Verbrennt
man 1 Mol Wasserstoff im offenen Kalorimeter zu flissigem Wasser,
so werden bei Zimmertemperatur 68,34 kcal frei. Lafit man die gleiche
Menge Gas in einer in ein Kalorimeter versenkten Stahlbombe mit
Sauerstoff explodieren, so werden unter sonst ganz gleichen Bedingungen
nur 67,48 kcal entwickelt. Woher dieser Unterschied? Die Antwort
gibt das allgemeine Gasgesetz P.V — R .T. Im offenen Kalorimeter
verschwinden nach der Gleichung H, 4 1,0, = fliss. H,0, da das
Volumen von 1 Mol fliissigen Wassers (18 cem) gegen die verschwindenden
Gasmengen (1,5 > 22400 > 291 : 273 = 35800 ccm) gar nicht in Be-
tracht kommt, 11/4 Mole Gas. Luft stiirzt nach und leistet dabei die
Kompressionsarbeit 11/, < I’.V, da ja I’ den Atmosphéirendruck und V
das Volumen von 1 Mol Gas bedeutet. 1!/, P.V = 11/, R.T — 11/,
.1,987.(273 + 18) = rund 3 > 291 — 873 cal — 0,87kecal. In die
geschlossene Bombe kann die Luft nicht nachtreten, so dafl 0,87 kcal
pro Mol H, weniger erhalten werden. Also miiite der Unterschied
zwischen beiden Wirmeténungen 0,87 kcal sein; beobachtet wurden
68,34 — 67,48 — 0,86 kcal! (Zugleich ein guter zahlenméiBiger Beweis
fiir das Gesetz von der Erhaltung der Energie!)

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

Da die Reaktion Knallgas — Wasser mit starker Wirmeentwick-
lung, die Zersetzung des Wassers zu Kunallgas unter starker Wirmne-
bindung verlauft, miilBte nach dem I.e Chatelierschen Satz (S.8)
‘Wasser bei hohen Temperaturen zerfallen, denn bei hohen Temperaturen
ilberwiegen die Warme verbrauchenden Reaktionen. In der Tat gelingt
es, Wasser bei hohen Temperaturen rein thermisch zu zersetzen; je héher
die Temperatur, desto groBer sind die Knallgasmengen, die mit Wasser-
dampf im Gleichgewicht stehen. Messungen im Nernstschen Labora-
torium nach ganz verschiedenen Methoden haben folgende Dissoziations-
grade des Wassers ergeben (s. nebenstehende Tabelle).

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

! Proz. des Wasserdampfes

0¢
| in Knallgas zerfallen
1432 ‘ 0,10
1883 1,18
2064 2,8
2458 8,2
2819 13,0

Vorgingen geht die Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Hilfte zu-
riick, wenn die Temperatur um 10°C sinkt. Beispiel: der stark ver-
minderte Stoffwechsel der im Winterschlaf liegenden Tiere, auch der
Warmbliiter! Das einer hohen Temperatur entsprechende chemische
Gleichgewicht verschiebt sich bei raschem Abkiihlen (,Abschrecken)
nicht mehr, so dafl ein Gemisch bestehen bleibt, das einer weit héheren
Temperatur entspricht, das Gleichgewicht ,friert fest“. Beispiele davon
werden wir in der Salpetersidureindustrie, beim HochofenprozeB, bei der
Héirtung des Stahls bekommen. Auch das bei tiefer Temperatur be-
stehen bleibende Knallgas entspricht solch einem festgefrorenen Gleich-
gewicht. Erzeugt man im Knallgas lokal durch eine Flamme oder
einen elektrischen Funken eine hohe Temperatur, so stellt sich mit
Riesengeschwindigkeit unter grofer Wéirmeentwicklung, d. h. unter
Explosion, das der Temperatur entsprechende Gleichgewicht, so gut wie
reiner Wasserdampf, her. :

Will man aus Knallgas ohne Explosionserscheinungen Wasser her-
stellen, so mufl man versuchen, die Reaktion bei tiefer Temperatur, wo
sie langsam verlauft, in Gang zu bringen. Das gelingt mit Hilfe von
»Katalysatoren“, wie wir sie bei der Zersetzung des Kaliumchlorats
(S. 26) kennenlernten. Theoretisch kann man jede chemische Um-
setzung, die unter Warmeentwicklung verlauft, also keine Energie ver-
braucht, sondern liefert, katalytisch beeinflussen. Bei gewodhnlicher
Temperatur verlauft die Reaktion mehr oder weniger langsam, unter
Umstinden unendlich langsam, d. h. iiberhaupt nicht merklich. Der
Katalysator hat nur die Aufgabe, die Geschwindigkeit zu erhéhen, nicht
Energie herzugeben. Es kann sich um die Bildung eines Stoffes aus
seinen Komponenten oder (seltener) um die Zersetzung einer unter
Wirmeabsorption entstandenen, sogenannten endothermischen Ver-
bindung handeln (chlorsaures Kali, s. S. 25, besser Wasserstoffsuperoxyd,
s. S. 46). Manche Katalysatoren nehmen dabei an Zwischenreaktionen
teil, die hernach unter Wirmeentbindung wieder zerfallen, so daf der
Katalysator zum Schluf wieder intakt vorhanden ist. Andere Kataly-
satoren wirken rein mechanisch, indem sie z. B. Gase auf ihrer grofien
Oberfliche kondensieren, so dafl die reaktionstrigen Molekiille einander



42 Katalysatorwirkung.

so nahe kommen, dal lokal eine Reaktion einsetzen kaun. In jedem
Falle wirkt der Katalyt um so stirker, je grifler seine Oberfliche, je
foiner seine Verteilung ist (vgl. S.46 bei Wasserstoffsuperoxyd und
S. 57, Oxydation von Ammoniak). An grofien Oberflichen, also bei
intensiver Beriithrung, gehen die Zwischenreaktionen leichter vor sich,
und grofe Oberflichen absorbieren stark. Ein fast universeller Kataly-
sator ist Platin, nicht in Blechform, kaum in Drahtform, sondern in
ganz fein verteiltem, vielporigem Zustand, nach seiner schwarzen Farbe
pPlatinmohr“ oder ,Platinschwarz® genannt. Schligt man durch Re-
duktion mit einem leicht oxydablen Stoff Platin aus einer Platinsalz-
lésung auf fein verteiltem Asbest od. dgl. nieder, so erhilt man einen
im Laboratorium und in der GroBindustrie viel verwendeten Kataly-
sator; ahnlich, wenn man Asbest mit fein verteiltem Palladium belidt,
das, wie wir S. 34 sahen, Wasserstoff, aber auch Sauerstoff zu ab-
sorbieren vermag. Leitet man Knallgas bei Zimmertemperatur durch
ein Rohr itber Asbest, der mit Platin- oder Palladiumschwarz iber-
zogen ist, so bemerkt man in kurzer Zeit hinter dem Asbestpfropfen
Wassertropfchen. Unter Umstanden wird der Asbest durch die hohe
Bildungswérme des Wassers bis zum Glithen erhitzt, wobei es leicht zu
Explosionen kommen kann. Bei Reaktionen, deren Verlauf sich mit
der Temperatur stark &ndert, wo Erhéhung der Temperatur das Gleich-
gewicht merklich verschiebt, mull man den Katalysator kithlen, d. h.
die Reaktionswdrme schnell abfithren, um eine gute Ausbeute zu er-
halten (vgl. Ammoniak S. 56, Kontaktverfahren zur Herstellung von
Schwefelsiure S. 121).

Solche katalytischen Ziindungsvorrichtungen aus Platinmohr ver-
wendete man frither, ehe die Ziindholzer erfunden waren, um einen aus
Zink und Schwefelsiure entwickelten Wasserstoffstrahl zu entziinden:
sDobereinersches Feuerzeug* (s. niichsten Abschnitt).

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

Wasserstoff. Technische Herstellung und Verwendung.

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

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

Na |+ HOH = NaOH + !/, Hy. Das Natrium 15st sich im Wasser unter
so starker Erwidrmung auf, daf das Metall schmilzt und eine Entziindung
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des Wasserstoffs eintritt, wenn man die auf dem Wasser schwimmende
Natriumkugel an einer Stelle festhdlt. Das Wasser #ndert durch die Auf-
16sung des Reaktionsproduktes seine Eigenschaften: es bldut rotes Lackmus-
papier, bekommt einen seifigen, laugenartigen Geschmack, macht die Haut
schliipfrig. Korper, die dem Wasser diese Eigenschaften gebep, nennt man
»Laugen* (Natronlauge). Chemisch sind sie durch die Gruppe OH = Hydr-
oxyl charakterisiert (Natriumhydroxyd).

Im Laboratorium wird man kleine Mengen Wasserstoff dadurch
herstellen, da man eine Siure auf ein halbedles Metall einwirken 14,
das den Wasserstoff aus dem Siuremolekiil verdringt und sich mit dem
aSdurerest® verbindet. Jede Sdure (z. B.

N Fig. 8.
Salzsiure oder Schwefelsiure) enthilt -
Wasserstoff, der durch Metall ersetzbar
ist, wobei Salze entstehen. Durch Metall
ersetzbarer Wasserstoff ist das fiir Siuren
Charakteristische. ¥
Geben wir der Sdure die allgemeine ;'?

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

HAc + Me — MeAc + H;

Metall 4 Siure gibt Salz + Wasserstoff.
Das billigste Metall, Eisen, eignet sich
nicht zur Wasserstoffentwicklung, weil es
stets durch die Nichtmetalle Kohlenstoff,
Schwefel, Phosphor und Silicium verun-
reinigt ist, die an der Umsetzung mit der
Saure teilnehmen, so daB dem Wasser-
stoff Kohlenwasserstoffe, Schwefelwasser- Kippscher Apparat.

stoff usw. beigemischt sind. So kommt

es, daf wir bei dem Versuch auf S.21 (Losen von Eisen in Siure) eine,
wenn auch schwache Schwefelwasserstoffreaktion, Braunung von Blei-
papier, erhielten. Man verwendet darum im Laboratorium das reinere,
wenn auch teurere Zink, das man in einem Kippschen Apparat (Fig.8)
mit der Siure zusammentreten 1aBt. Bei Offnung des Hahnes setzt die
Gasentwicklung ein, weil die Siure aus dem obersten Reservoir (Kugel-
trichter) zum Metall hinabstromt. Beim SchlieBen des Hahnes driickt
das Gas die Saure wieder hoch, so dafl die Gasentwicklung aufhért.
Fangt man das ausstromende Gas in einem umgekehrten Reagenzglas
auf, ohne die Luft durch lingeres Einstromenlassen auszutreiben, und
nahert das Gas einer Flamme, so verbrennt es mit einem mehr oder
minder scharfen Knall oder pfeifenden Gerdusch. Man kann, da der
Kippsche Apparat kontinuierlich Gas entwickelt, alle Eigenschaften des
Wasserstoffs bequem studieren. Léaft man das Gas auf einer diinnen
Rohre aus schwer schmelzbarem Glas brennen, so kann man die hohe
Temperatur der unscheinbaren Flamme durch Hineinhalten eines Gliih-
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strumpfes oder eines Platindrahtes zeigen: beide glithen mit weiflfem
Licht auf, ein sehr diinner Platindraht kann sogar schmelzen; hilt man
ein Becherglas iiber die Flamme, so beschligt es durch das bei der Ver-
brennung entstehende Wasser, das sich an der Wand kondensiert.
Woasserstoff unterhélt selbst die Verbrennung nicht: eine in einen um-
gekehrten Glaszylinder voll Wasserstoff eingefithrte Kerze erlischt, nur
an der Miindung des Zylinders brennt der Wasserstoff. Will man das
Gas aus einem Zylinder in einen anderen fillen, so mufl man es nach
oben giefen. Wasserstoff ist das leichteste bekannte Gas. Das
Gewicht eines Volumens Wasserstoff ist nur 1/14,5 des gleichen Volumens
Luft. Uber seine Verwendung als Fillmaterial fiir Luftballons, die
Gefahren und deren Abhilfe ist S.39 das Nétige gesagt.

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

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

Ozon. Allotropie.

Vom Sauerstoff gibt es eine zweite Modifikation, die von dem
gewohnlichen haltbaren und farblosen Gase ganz verschieden ist und
nach ihrem penetranten Geruch Ozon genannt wird (6Ev = ozon
— das Riechende). Es entsteht in kleinen Mengen, wenn elektrische
Funken durch Sauerstoff schlagen. Der eigentiimliche, in der Nihe
von groBen Induktorien oder von Quecksilberlampen auftretende Geruch
rithrt von Spuren Ozon her. Ozon bildet sich aus gewdhnlichem Sauer-
stoff unter starker Energieaufnahme ), also nur bei sehr hohen Tem-
peraturen (elektrischer Funke). Will man ozonreichen Sauerstoff
darstellen, so unterwirft man den Sauerstoff sogenannten stillen
elektrischen Entladungen“. Ein doppelwandiges Glasrohr ist innen
und auBlen mit Stanniol belegt, beide Belegungen verbindet man mit
den Polen eines Induktoriums und leitet in den Zwischenraum Sauer-
stoff, der mit Ozon beladen austritt. Das Molekulargewicht des Ozons
konnte man frither nur auf Umwegen, also unsicher bestimmen, neuer-
dings ist es gelungen, unter Innehaltung gréfter Vorsichtsmafregeln

1) 80y = 205 — 68 keal.
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reines flissiges Ozon darzustellen und seine Dampfdichte zu bestimmen:
sie ist 48 =— 3 < 16, so dal dem Ozon die Formel O; zukomint. Da
Ozon unter starker Wirmeentwicklung in gewdhnlichen Sauerstoff iiber-
geht, ist es ein sehr starkes Oxydationsmittel: O3 — Oy + O, wobei
das frei werdende Sauerstoffatom sehr starke Wirkungen ausiibt. Das
allgemeine Reagens auf Oxydationsmittel ist eine Losung von Jodkali
(KJ, ein weilles, dem Kochsalz NaCl analoges Salz), aus der sofort
dunkelbraunes Jod frei gemacht wird; kleinere Jodmengen macht man
dadurch sichtbar, dal man der Losung etwas Stirke zusetzt: Jod und
Stirke geben auch in sehr kleinen Mengen eine kornblumenblaue Fir-
bung. Papierstreifen, die mit einer Jodkaliumstirkelosung getrankt
sind, werden in der Néhe eines Induktoriums oder Ozonapparates sofort
blau bis schwarz: 2KJ 4+ O; 4+ H,0 — 2KOH + J, + O,.

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

Die oft zu Reklamezwecken wiederholte Behauptung, daf sich
waldreiche Gegenden (nur in der Néhe von Bédern und Luftkurorten!)
durch starken Ozongehalt auszeichnen, ist lingst widerlegt, hat aber das
Ozon populdr gemacht; in der mit Staub und Bakterien geschwangerten
Luft bewohnter Gegenden halt sich kein Ozon!

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

Wasserstoffsuperoxyd.

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

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

In der Praxis (Medizin, Kosmetik, Toilette) wird das 1,0, sehr
viel als unschddliches, aber wirksames Desinfektionsmittel zum Aus-
spiilen und Auswaschen benutzt: sein wenig ausgeprigter, in gréfieren
Konzentrationen an Apfelmus erinnernder Geschmack stort nicht, noch
weniger das Reaktionsprodukt: HyOy —> Wasser 4 atomarer Sauerstoff,
der desinfiziert, reinigt oder bleicht. Das H,0, wirkt schwicher, aber
ist bequemer herzustellen und zu handhaben als Ozon, von dem es
nicht immer leicht zu unterscheiden ist.

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

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

1) Hy O, gelost —> Hy0 -+ 1,04 -+ 23 keal.
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so ist der Zerfall weit rascher, in Pulverform wirkt das Platin ungeheuer
stark, weil die Katalyse eine ,Oberflichenwirkung® ist.

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

Osmotische Methoden. XKryoskopie.

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

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

Nun laBt sich leicht zeigen, dall zwei
Losungen, die den gleichen osmotischen Druck
haben, auch den gleichen Dampfdruck be-
i B i sitzen miissen, ebenso den gleichen Siede-
| punkt und den gleichen Gefrierpunkt; es
{ ! besteht also die Moglichkeit, statt des osmoti-
! =L 1= schen Druckes eine Temperaturverinderung
' ' zu messen, was viel leichter ist. Man denke
sich ein geschlossenes Gefili, das in seinem

Fig. 9.

Demonstration unteren Teile durch eine halbdurchlissige
des osmotischen Druckes. Wand in zwei Kompartimente geteilt ist
(Fig. 10), die oben miteinander kommuni-

Fig. 10. . . :
e zieren. Zwei Loésungen 4 und B mit dem

gleichen Lésungsmittel und dem gleichen

i o | osmotischen Druck seien in die beiden Ab-
= i' Tp= teilungen gefiillt, dann findet durch die halb-
= ‘_ __J_.:_.L = durchliassige Wand keine Konzentrations-

verschiebung statt. Ware der Dampfdruck
Osmotischer und Dampfdruck.  qog Lssungsmittels nicht bei beiden Lésungen
gleich, so wiirde durch den Dampfraum eine
Konzentrationséinderung entstehen, die sich durch die halbdurchlissige
Wand wieder ausgleichen wiirde. Es wiirde also ,von selbst® ein ein-
seitiges Zirkulieren von Losungsmittel, eine Massenverschiebung ein-
treten, die man durch eine zweckentsprechende Vorrichtung zur Arbeits-
leistung verwenden kénnte: man hatte also ein perpetuum mobile, das
erfahrungsgemal nicht zu konstruieren ist. Also haben Lésungen
mit gleichem osmotischen Druck, also gleicher Konzentration auch
gleichen Dampfdruck! Daf der Dampfdruck einer Losung niedriger ist
als der des Losungsmittels, falls der geldste Stoff nicht flichtig ist,
leuchtet ein, denn von den in der Lésung enthaltenen Molekeln ist nur
ein Teil verdampfbar, beim reinen Losungsmittel alles. Die Oberfliche
der Losung stellt also sozusagen ebenfalls eine halbdurchlissigce Wand
dar, durch die nur das Losungsmittel in den Dampfraumn entweichen
oder sich aus dem Dampfraum kondensieren kann.
Wie Siede- und Gefrierpunkt mit dem Dampfdruck zusammen-
hiingen, geht aus Fig. 11 hervor. Allgemein ist der Siedepunkt einer
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Flassigkeit diejenige Temperatur, bei welcher der Dampfdruck dem
duleren Drucke gleich ist. Also siedet die Losung A bei hoherer
Temperatur als das Losungsmittel I M, die konzentriertere Losung B
bei noch héherer Temperatur. Die Siedepunktserhéhung ist, wie eben-
falls aus der Figur (rechte Seite des p-¢-Diagramms) hervorgeht, der
Konzentration proportional.

Der Gefrierpunkt einer Flissigkeit ist diejenige Temperatur, bei
der der feste Stoff denselben Dampfdruck hat wie die Flissigkeit. Die
Dampfdruckkurve jeder Flussigkeit ist eine stetige Linie, die beim Ge-~
frierpunkt keinerlei Knick zeigt. Durch vorsichtige Abkiihlung kann
man jede Fliissigkeit unter den Fic. 11. L
Gefrierpunkt abkithlen, ohne in P ° LA
irgend einer Temperaturfunktion !

s L.B.
(Dichte, spezifische Wirme, /:’/’ Atmosph-Dr.
Brechungsvermogen, Zihigkeit, 4
Dampfdruck usw.) irgend eine J
Unstetigkeit zu bemerken. Nur /’/
wenn der feste Stoff in noch so i

kleinen Mengen vorhanden ist,

/’/
verschwindet die Fliissigkeit, weil - ’
sie unterhalb des Gefrierpunktes ;(’ (
einen hoheren Dampfdruck be- B. A L-M. L-M.A.B
sitzt als der feste Stoff und die Er- Gefrierpunkt Siedepunkt
scheinungsform mit dem hoheren
Dampfdruck stets weniger stabil

ist als die mit dem kleineren?). Fig. 11 1aBt ohne weiteres ablesen,
dal eine Losung bei tieferer Temperatur gefriert als das Losungsmittel,
daB die Gefrierpunktserniedrigung ebenfalls der Konzentration pro-
portional ist und daf ferner die Gefrierpunktserniedrigung einer Lésung
grober ist als die Siedepunktserhghung (linker Teil der Figur). Daneben
ist die Gefrierpunktserniedrigung fast immer bequemer zu bestimmen
als die (vom Druck abhingige) Siedepunktserhéhung.

Gefriert das Losungsmittel bei der absoluten Temperatur 1, ist
die Schmelzwirme des festen Losungsmittels bei 7, g cal pro Gramm,
s0 kann man ableiten, daf eine (verdiinnte) Lésung, die in 1000 g Losungs-
mittel ¢ Mole geloste Substanz enthélt, eine Gefrierpunktserniedrigung 4

. . . k. To2 4
besitzt, die gleich " 1000
4 = 79,7 cal ist und R (vgl. 8. 37) den Wert 1,987 cal besitzt, ist die
Ernpiedrigung 4, pro Mol in 1000 g Wasser, die sogenannte ,mole-
kulare Gefrierpunktserniedrigung*

_L,987.2782 1

Ay — 22— 22T L = 0,
" 79,7 1000 ~ 1,86

1) Dies kann man sich an einem geschlossenen GefiB klarmachen, das
unterhalb 09 einen Tropfen Wasser und einen Eiskristall enthilt. Niiheres
s, 8.111, Schwetfel.

Roth, Grundziige der Chemie. 4

~,
______.____.__.__\_h‘

|
o

p-l-Diagramm ; Lésungsmittel und Losungen.

ist.  Da fir Wasser T, — 273,
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Die analog zu berechnende Siedepunktserhéhung ist wegen der sehr
groen Verdampfungswirme des Wassers nur 0,529 pro Mol in 1000 g
Wasser. — Wenden wir das Gesagte auf eine verdinnte Wasserstoff-
superoxydlésung an, um deren Molekulargewicht zu ermitteln: Fine
Losung, die 1 g Wasserstoffsuperoxyd in 1000 g Wasser enthilt, ge-
friert bei — 0,0559, also sind 0,055:1,86 = 0,0296 Mole Wasserstoff-
superoxyd in 1000 g Wasser enthalten. 1 g entspricht also 0,0296 Molen
und 1 Mol 33,8g. Da die einfachste Formel, wie sich aus der Analyse
ergibt, HO = 1 4 16 == 17 ist, mull das wahre Molekulargewicht
(HO0)x 33,8:17=(HO)> 2 = H,0, sein. Dal nicht genau 217 = 34
als Molekulargewicht gefunden wurde, liegt an den unvermeidlichen Ver-
suchsfehlern; die Ubereinstimmung 33,8 und 34 1Bt keinen Zweifel an
der Richtigkeit der Formel HyOy. — Mit abnormen Molekulargewichten
werden wir bei den starken Siuren, Basen und den Salzen zu tun haben
und daraus Schliisse ziehen.

B. Stickstoff und seine Verbindungen.

Vorkommen. Eigenschaften. Technologie.

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

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

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

Rezente Stickstoffverbindungen sind diejenigen, die mnoch am
organischen Kreislauf teilnehmen, wie das Eiweill und seine vielen Ab-
bauprodukte, die in den tierischen und menschlichen Dejekten ent-
halten sind. Unter der Wirkung von Bakterien zersetzen sie sich leicht
unter IEntwicklung von elementarem Stickstoff; soweit die Stoffe 16slich
sind, besteht weiter die Gefahr, dal sie in die Fliisse und schlieflich
ins Meer wandern und somit dem Kreislauf auf dem Festlande ver-
loren gehen. Die Quantititen geléster Stickstoffverbindungen, die dem
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Meere aus dichtbesiedelten Gebieten zugefithrt werden, sind sehr groB7)
und miissen dem Ackerboden in Form von fossilen, mineralischen oder
kiinstlichen Stickstoffverbindungen ersetzt werden. Diesen grofen Ver-
lusten stehen nur kleine natiirliche Gewinne gegeniiber. Keine héhere
Pflanze und kein Tier vermag den atmosphérischen Stickstoff zu ver-
werten, einzig und allein gewisse Bakterienarten, die im Boden vor-
kommen und sich auf den Wurzeln von Schmetterlingsbliitlern, wie
Lupine und Serradella, ansiedeln, sind dazu imstande. Sie leben dort in
Form von knollenféormigen Kolonien, daher die lingst bekannte boden-
verbessernde Wirkung der Lupinen, deren Wurzeln man nach dem
Abernten unterpfligt. Ein zweiter kleiner Gewinn an Stickstoffverbin-
dungen besteht aus den Stickoxyden, die sich bei elektrischen Ent-
ladungen in der Atmosphire bilden. _

Unter fossilen Stickstoffverbindungen versteht man die in der
Stein- und Braunkohle enthaltenen, hochkomplizierten Abbauprodukte
von pflanzlichem FKiweill fritherer geologischer Epochen. Man kann
rechnen, dall Steinkohle durchschnittlich 1/, bis 1!/, Proz. Stickstoff
enthilt, von denen man beim Verkoken und Vergasen etwa den vierten
Teil in Form von Ammoniak, NH;, und von komplizierten organischen
Verbindungen gewinnen kann. Einiger (verbundener) Stickstoff bleibt
beim Koks, ein grofer Teil wird bei der hohen Temperatur als Ele-
ment frei und geht in das Gas iuber, dessen Heizwert herabsetzend.
Verbrennt man aber die Kohle auf dem Rost, was mit weitaus der
meisten Kohle geschieht, so geht sdmtlicher Stickstoff als elementares
Gas zur Esse hinaus, also unwiederbringlich verloren (Raubbau an
fossilem Stickstoff!).

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

) Das Elbwasser soll bei Hamburg 4 mg Stickstoff im Liter enthalten,
wohl meist in Form von Harnstoff. Man kann mit 1000 cbm Wasser pro S8ekunde
rechnen. Das wiirde bedeuten, da8 allein aus dem Stromgebiet der Elbe
pro Tag 350t rezenter Stickstoff verloren gehen!

4%
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Sprengstoff die drei Sauerstoffatome. Das alte Schwarzpulver war ein
Gemisch von Schwefel, Holzkohle und Salpeter, und zwar konnte nicht
der an der Luft zerflieBende Chile- oder Natronsalpeter, sondern nur
der weniger 16sliche, luftbestindige Kalisalpeter, KN O;, verwendet werden,
der durch die Umsetzung: Chilesalpeter + Kaliumchlorid — Kali-
salpeter 4 Kochsalz hergestellt wurde [Konversionssalpeter]1). Die
modernen rauchschwachen Pulver, die ohne Hinterlassung von Asche
abbrennen, sind organische Verbindungen, die sich aber ebenfalls von
der Salpetersiure ableiten, ebenso die grofe Mehrzahl der brisanteren
Sprengstoffe. Ehe man die chilenischen Salpeterlager entdeckt und
verwertet hatte (vor 1825), stellte man sich Salpeter kiinstlich in
»Plantagen“ her, aus Harn, Kot, anderen tierischen Abfillen, bakterien-
haltiger Erde und Salz, ein miithsames und schmutziges Verfahren, das
niemals die zu einem modernen Kriege erforderlichen Salpetermengen
hétte liefern konnen.

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

Ammoniak,

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

1) Mischt man die heiBen konzentrierten Losungen von NaNO; und
KCl, so bildet sich in der Lésung auch das ,reziproke Salzpaar‘ KNO;
+ NaCl. Beim Abkiihlen kristallisiert das in der Kilte am schwersten los-
liche Balz, KNOg, aus, so daf eine fast vollstindige Umwandlung (,Kon-
version“) eintritt; Analogon vgl. Sodaindustrie, S.239.
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auf kochsalzhaltigem Boden verbrannte, daher nannte man das weille
Salz, das aus der Asche ausbliihte, Sal ammoniacum, woraus ,Salmiak®
geworden ist, wihrend das durch Kalk aus den Lésungen des Salzes
frei gemachte Gas mit dem spezifischen (nicht unangenehmen) Geruch
»Salmiakgeist® genannt wurde, eine Benennung, die spater unlogisch
auf die Losung des Gases in Wasser iibertragen wurde. Das Gas heilit

noch jetzt iiberall ;Ammoniak“. Es findet sich — wieder neben kom-
plizierten, schlecht riechenden Stoffen — teils frei, teils in Form von
Salzen in dem Wasser, das sich kondensiert, wenn man Steinkohlen
unter Luftabschluf zur Gewinnung von Leuchtgas Fig. 12.

oder von Hiittenkoks erhitzt, im sogenannten ,Gas-

wasser“.  Destilliert man das Gaswasser unter 2

Zugabe von geléschtem Kalk, so gewinnt man das
Ammoniak, das man in Wasser oder in Siure-
losungen auffingt; aus den Siurelosungen kri- 1
stallisieren beim Abkiithlen jene Salze aus, die der |
Chemiker Ammoniumsalze nennt (s. unten).

Um Ammonsalz nachzuweisen, erwirmt man %
- . i
i

den gelosten Stoff bzw. die Lésung mit etwas kon- | ;
zentrierter Natronlauge: gréfere Mengen verraten | ‘
sich durch den spezifischen Geruch; um kleine |

Mengen zu erkennen, deckt man iiber das Gemisch l [
aus zu untersuchender Losung und Natronlauge I |
ein Uhrglas, auf dessen Unterseite man mit Wasser =

ein Streifchen rotes Lackmuspapier geklobt hat: Absorption von Am-
moniak durch Wasser.
Blauung zeigt das Freiwerden von Ammoniakgas an.

Das Ammoniakgas hat das Molekulargewicht 17,032 (man be-
rechnet, wie gro8 das Gewicht von 22,4 Litern bei Normalbedingungen
ist und korrigiert fiir die merkliche Abweichung von den idealen Gas-
gesetzen).

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

Die Losung des Ammoniakgases in Wasser, die die Eigenschaften
einer schwachen Base hat, enthalt sicher wie alle Losungen von Basen
die Gruppe OH, vgl. NaOH, das beim Auflésen von Natriummetall in
Wasser unter Wasserstoffentwicklung entsteht (S.42), so daff die unter
Wiirmeentwicklung verlaufende Auflosung des Ammoniakgases in Wasser
wahrscheinlich von der (unvollstandig verlaufenden) Reaktion begleitet
ist: NHg; + H,0 = NH,OH und in der basischen wisserigen Losung
neben viel NH; gewisse Mengen der in freiem Zustand nicht bekannten
Base Ammoniumhydroxyd enthalten sind.

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

Die Bildung von Ammoniak aus den Elementen Stickstoff und
Wasserstoff war lange vergeblich versucht worden. Warum die fritheren
Versuche millangen, stellte im ersten Jahrzehnt dieses Jahrhunderts
die systematische Arbeit deutscher Gelehrter, Nernst und Haber, klar.
Betrachtet man die Bildungsformel, die durch Hinzufiigung der Wirme-
tonung vervollstindigt ist: Ny + 3 Hy, = 2N Hg 4 2 > 11 kcal, bzw. die
Zersetzungsformel: 2NH; =— N, 4+ 3H, — 2 X 11keal, so ergibt sich
folgendes: Da aus 4 Molen Gas bei der Bildung von Ammoniak 2 Mole
werden, also das Volumen auf die Hilfte zuriickgeht, muf das Gleich-
gewicht nach dem Le Chatelierschen Satz (vgl. S.8) um so mehr
nach der Bildungsseite verschoben sein, je héher der Druck ist; Druck-
erhdhung begiinstigt also die Bildung von Ammoniak. Da die Bildung
unter Wirmeentwicklung verliuft, mufl das Gas wie der Wasserdampf
(vgl. 8.41) bei immer héheren Temperaturen immer stirker zerfallen,
d.h. die besten Bedingungen zur Ammoniakherstellung aus den elemen-
taren Komponenten sind tiefe Temperatur und hoher Druck. Da aber
bei tiefen Temperaturen alle Gasreaktionen trige verlaufen, indessen
alle unter Wirmeentwicklung verlaufenden Reaktionen durch Kata-
lysatoren beschleunigt werden konnen, galt es, eine drucksichere Appa-
ratur zu konstruieren und einen geeigneten Katalysator ausfindig zu
machen, der bei moglichst tiefer Temperatur, wo also eine grofe
Menge Ammoniak neben Wasserstoff und Stickstoff existenzfihig ist,
die tragen Gasmolekeln zur Reaktion bringt. Das gelang Haber in
mithseligen, in immer groferem MaBstabe durchgefiihrten Versuchen,
die schlieflich in der Hand von Bosch und Mittasch zu einer neuen
Grofiindustrie, der Hochdrucksynthese des Ammoniaks in der Badischen
Anilin- und Sodafabrik, fithrten. Diese Industrie ist ein Triumph der
deutschen Wissenschaft und der deutschen Technik. :

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

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

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

m
‘ Druck von Atmosphiren

Grad | S
[ v s0 o100 1 200
Volumprozente NHg:
200 15,3 67,6 80,6 | 85,8
300 2,18 31,8 52,1 | 62,8
400 0,44 10,7 251 | 36,3
500 0,129 3,62 104 | 17,6
600 0,049 1,43 4,47 8,25
700 0,0223 0,66 2,14 4,11
800 0,0117 0,35 1,15 2,24
900 0,0069 0,21 0,68 1,34
1000 0,0044 0,13 0,44 0,87

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

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

Stickstoff und Wasserstoff bilden noch andere Verbindungen mit-
einander als das Ammoniak, doch sind diese von technisch geringer
Bedeutung. Auf kompliziertem Wege 1i8t sich eine Siure, die Stick-
stoffwasserstoffsdure, mit 3 Atomen N auf 1 Atom H darstellen, welche
ebenso wie ihre Verbindungen sehr labil ist und unter starker Wirme-
entwicklung und Explosion zerfillt. Salze dieser Sidure explodieren so
brisant, dal man sie als ,Initialzinder” verwendet. Jede Patrone ent-
hialt unter dem Pulver ein Ziindhiitchen; in diesem befindet sich ein
Explosivstoff, der schon bei Schlag zerfillt (beim Abdriicken des ge-
spannten Hahns); sein Zerfall gibt eine Explosionswelle, die so stark
ist, daB auch das trige Pulver in immer schnellere Zersetzung gerit.
Frither fillte man die Ziindhiitchen mit Knallquecksilber, jetzt nimmt
man vielfach Bleiazid, das Bleisalz jener Stickstoffwasserstoffsaure, Pb Ng.

Salpetersdure und Stickoxyde.

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

1) Aus den Reaktionsgleichungen
Hy + /4 0y = HyOgyq, -+ 68,8 keal,
N, + 3 Hy = 2NH; -+ 22,0 keal

folgt: 2 NHy + 11, 0y = Ny + 8 HyOpy,e + 183,0 keal.
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durch den Hals der Retorte, Schwefelsiure setzt sich teilweise an ihre
Stelle usf. So kann man allméihlich die gesamte Salpetersiure in Frei-
heit setzen und in einem vorgesteckten Gefall (vgl. Fig.13) auffangen.
Bei solcher Destillation in der Hitze spielt also die verschiedene Fliichtig-
keit die Hauptrolle, nicht die verschiedene Stirke. Erhitzt man ein
Salz der starken, aber fliichtigen Salpetersiure mit reinem Sand, d. h.
der extrem schwachen, aber gar nicht fliichtigen Kieselsdure, so kann
man durch Glithen die gesamte starke Sdure durch die kaumn mehr als
Séure anzusprechende Kieselsdure verdringen (Bestimmungsweise des
Gehalts von salpetersauren Salzen).

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

Fig. 13.
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Freimachen und Destillieren von konzentrierter Salpetersiure.

stoff und Sauerstoff, gelbgefirbte Fliissigkeit, die eine der kraftigsten
Reagenzien des Chemikers darstellt. Fast alle Metalle, auller Gold und
Platin, lést die Salpetersiure unter Bildung von Losungen der be-
treffenden salpetersauren Salze und unter Entwicklung dicker, gelber
bis brauner Dampfe (wieder Stickoxyde) auf. Da man mit Hilfe von
Salpetersiaure Silber von dem unloslichen Gold scheiden kann, hiel} die
Sdure im Mittelalter ,Scheidewasser“. Im Kunstgewerbe benutzt man
méifig konzentrierte Salpetersaure zur Herstellung von Radierungen:
eine Kupferplatte wird mit einem aus Asphalt und Terpentinél be-
stehenden Atzgrund iiberzogen, in den der Kiinstler mit der Radier-
nadel mit leichter Hand die Zeichnung eintragt; bei jedem Strich wird
das Kupfer mehr oder minder stark freigelegt. Nach Fertigstellung
der Zeichnung wird die Platte mit Salpetersiure ubergossen, die das
frelgelegte Kupfer 16st, so dall furchenférmige Vertiefungen entstehen,
der Atzgrund wird entfernt, die Platte mit Druckerschwirze eingerieben,
die in den Vertiefungen haftet und beim Drucken (Hindurchwinden
durch zwei Walzen) an das Papier abgegeben wird.
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Den Gehalt einer Losung, die nur einen einzigen freinden Stoff
enthalt (z.B. reine, stickoxydfreie Salpetersiure), kann man leicht und
schuell aus dem spezifischen Gewicht ablesen, falls man (in Form einer
Tabelle oder bequemer in Form einer Kurve) den Zusammenhang zwischen
spezitischem Gewicht und Gehalt bestimmt und aufgezeichnet hat. Fir
schnelle, aber mifig genaue Bestimmungen des spezifischen Gewichtes
benutzt man in der Praxis die bekannten Ariometer. Bei Ammoniak
mit dem kleinen Molekulargewicht 17 sinkt das spezifische Gewicht mit
steigendem Gehalt, bei fast allen anderen Stoffen steigt es.

! \
5 159/150 NHg M s 150/40 | HNOg ‘ Bemerkung
Proz. ‘ Proz.
1,000 0,00 1,000 0,10 s 159/4% bedeutet, daB, wie iib-
0,996 0,91 | 1,010 1,90 lich, das spezifische Gewicht des
0,992 1,84 || 1,020 3,70 Wassers von 49, s 150/159, dag
0,986 3,30 | 1,080 5,50 das des Wassers von 150 als Ein-
e C. ‘ R N heit angenommen ist.

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

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

NaHSO, + NaNOg; = Na,S0, + HNO,,
aber bei der dazu nétigen Temperatur zersetzt sich die Salpetersiure
bereits so stark, daB man sich mit der ersten Reaktionsstufe begniigt.

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

Stickoxyde.

Wihrend Salz- und Schwefelsdure mit Metallen, falls diese sich
iberhaupt in den Siduren 16sen, Wasserstoff entwickeln, tritt Wasser-
stoff bei der Einwirkung von Metallen auf Salpetersiure nicht auf,
sondern es entwickeln sich gelb bis braun gefirbte Gase, die Verbin-
dungen aus Stickstoff und Sauerstoff sind. Der Grund ist der, daB der
sich primir entwickelnde Wasserstoff die zersetzliche Salpetersiure
sekundir zu Stickoxyden reduziert. Man kann folgende Formeln auf-
stellen: HNOy; + H = H,0 + NO,; HNO; + 3H = 2H,0 + NO, ja
die Reduktion kann bis zum elementaren Stickstoff und sogar bis zu
Stickstoff-Wasserstoffverbindungen getrieben werden. Sendet man z. B.
durch die Lésung eines Nitrates einen elektrischen Strom und macht die
Kathode klein, so daB dort, wo sich Wasserstoff entwickelt, die ,Strom-
dichte“ grofl ist, so kann man nach einiger Zeit in der Tat die Ent-
stehung von Ammonsalz nachweisen. Bei den multiplen Proportionen
(S. 9) sahen wir, dafl es eine ganze Reihe von Sauerstoff-Stickstoff-
verbindungen gibt (N,0, NO, N,O0;, NO,, N,0;), von denen wir nur
die zwei wichtigsten zu besprechen brauchen: das Stickoxyd NO und
das Stickstoffdioxyd NO,.

Erhitzt man 30- bis 35 proz. Salpetersdurelosung schwach mit
Kupferdrehspinen und wascht das sich entwickelnde Gas mit einer
basischen Lésung, wie Natronlauge, um die mitgerissene Sdure zu ent-
fernen, so entsteht ein neutrales Gas, das, ither Wasser aufgefangen,
vollkommen farblos ist und nach seinem spezifischen Gewicht das
Molekulargewicht 30 — 16 + 14 hat, dem also die Formel N O zukommt.
Es hat keine sauren Eigenschaften, da es die Waschflasche mit Natron-
lauge unabsorbiert passiert; auch ist es kein Oxydationsmittel.

Die merkwiirdigste Eigenschaft des Gases ist, dafi es sich in der
Kilte mit jeder Spur Sauerstoff bzw. Luft gelh bis braun farbt. Nimmt
man einen iber Wasser mit dem Gase gefiillten Zylinder aus der
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pneumatischen Wanne, indem man seine Offnung mit einer Glasplatte
verschliefit, und entfernt die Glasplatte nach dem Hinstellen des Zylinders,
so sieht man, wie bei der allméahlichen Diffusion von Luft in den Zylinder,
von Gas aus dem Zylinder in die Luft eine fortschreitende, immer tiefere
Braunung einsetzt. Sie schreitet langsam vor, da die spezifischen Ge-
wichte von NO und Luft fast gleich sind (Mol.-Gew. 30 bzw. mittleres
Mol.-Gew. 29, vgl. 8. 36). Messungen haben ergeben, dafi 1 Vol. des Stick-
oxyds NO mit 1/, Vol. Sauerstoff 1Vol. des neuen, braunen Gases
ergibt, daf} also die Gleichung gilt: NO 4 1/; 0, = NO,. Das Molekular-
gewicht der neuen braunen Verbindung und ihre Farbe hingen merk-
wiirdigerweise von der Temperatur ab. Genaue Messungen haben
gezeigt, daf sich 2 Molekeln
des braunen Gases bei tiefen
Temperaturen zu farblosem 5Vol. — % NO im Gleichgewicht mit Luft

Fig. 14.

T

N, O, zusammenlegen, ,poly- 1 l
merisieren“, daf diese Ver- /Mao‘m””"
bindung mit steigender Tem- %

peratur in regelmifBiger Weise /

in braunes NO, dissoziiert, ,

wihrend das Gas bei noch .01 Sek.
héheren Temperaturen wieder /
in Stickoxyd NO und Sauer- °*
stoff zerfillt. Jeder Tempe-

ratur und jedem Druck ent- 7 Sek

spricht ein bestimmtes Gleich-

gewicht, dessen zahlenmiBige A Tage

Daten aber fiir uns kein Inter- 15000 2000° 2600° 3000°C,

esse haben. Wenn NO, mit  yo_put- Gleichgewicht und Reaktions-
steigender Temperatur in NO geschwindigkeit.

und Sauerstoff zerfillt, mul
die Bildung mit Wirmeentwicklung, der Zerfall mit Wirmeabsorption
verkniipft sein (Satz von Le Chatelier, S.8), was auch kalorimetrisch
gefunden worden ist. Das Stickstoffdioxyd ist ein starkes Oxydations-
mittel, das aus Jodkalilssung sofort Jod frei macht, wie Ozon oder
Wasserstoffsuperoxyd.

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

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

Es entstand, als die Befiirchtung auftauchte, daB die chilenischen
Salpeterlager eines Tages erschépft sein konnten, die Frage, ob man
nicht direkt aus dem unendlichen Vorrat an atmosphéarischem Stickstoff
und Sauerstoff Salpetersiure herstellen kénnte, um auch in spiteren
Zeiten gute Ernten sicherzustellen. Dabei muBte das vermutlich
erste Produkt NO, das zweite NO, sein, das dann in Salpetersaure
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oder mit Basen in Nitrate uiberzufithren wire. Man hatte schon um
1800 beobachtet, dafl sich NO oder (sekundir) NO, in kleinen Mengen
bildet, wenn man durch Luft einen elektrischen Funken schlagen lafit
(Cavendish, der dabei konstatierte, dafl beim ,Funken“ der Luft
auch nach Zufuhr von iberschiissigem Sauerstoff 1 Proz. unverbunden
zuriickblieb = Argon, vgl. S.25). Bunsen hatte ferner bemerkt, dafl

Fig. 15 Spuren von Stickoxyden entstehen,

90°% NH; im Gleichgewicht mit N,+3H,

wenn man Knallgas bei Gegenwart
von Luft zur Explosion bringt.
In beiden Fallen treten lokal sehr

hohe Temperaturen auf und bringen
| N, und O, zur Verbindung. Aber
| erst Nernst konnte zu Beginn
| dieses Jahrhunderts die Verhilt-
nisse ganz klarstellen und damit
die wissenschaftliche Grundlage far
die direkte Herstellung von Stick-
oxyden und Salpetersidure aus Luft
legen.

Nernst zeigte, dall es sich bei
der Bildung von NO aus Luft um
ein richtiges Gleichgewicht handelt:
~+ Ny + 0, &= 2NO0. Vom Druck
mul} dies Gleichgewicht vollstindig
unabhingig sein, da ja keine Volum-
veranderung eintritt: aus 2 Mole-
keln entstehen wiederum 2 Molekeln.
4 Desto abhéngiger ist die Lage des
| Gleichgewichts von der Tempe-
! ratur, denn 1 Mol NO bildet sich

unter Absorption von 21,6 keal.

Da NO unter Energieaufnahme ent-

steht, liegt keine Moglichkeit vor,
die Erreichung des Gleichgewichts durch irgend einen Katalysator zu
erleichtern, da diese keine Energiespender, sondern nur Gelegenheits-
macher sind.

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

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

L
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Yo+ 3H, 2= 2NH,.
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Massenwirkungsgesetz. TemperatureinfluG.

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

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

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

(A (Bl _ o
(171D}

In dem einfachen Falle des Stickoxyds, den wir durchrechnen
wollen, lautet die Formel also
[NOJ?
EANCH
Wenn bei 20339 absoluter Temperatur 0,64 Vol.-Proz. NO und bei
2195° absoluter Temperatur 0,97 Vol.-Proz. NO mit Luft im Gleich-
gewicht stehen, berechnen sich die fiir diese beiden Temperaturen
geltenden Massenwirkungskonstanten folgendermafien: Es istin unserem
einfachen Falle gleichgiiltig, in welcher Einheit man die Konzentration
ausdriickt; wir konnen daher direkt mit den von Nernst angegebenen
Volumprozenten rechnen. Luft enthilt 78 Vol.-Proz. Stickstoff, 21 Vol.-
Proz. Sauverstoff (und 1 Proz. Argon). Also ist
[0,64]2 [0,97]2 _
[787 [iﬁ —_— 0,000 25 — -Kl und [78] ; [Eﬁ - 0,000 575 = KQ.
Der schon mehrmals genannte, geniale hollindische Forscher
van 't Hoff hat thermodynamisch abgeleitet, wie sich die Massen-
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wirkungskonstante mit der Temperatur verschiebt. Der Sinn der Ver-
schiebung hangt, wie schon S. 8 in der Einleitung auseinandergesetzt
wurde, qualitativ von der Wirmeténung der Reaktion ¢ ab (Le Chate-
lierscher Satz). van’t Hoffs grundlegende quantitative Formel lautet:

din K 7@ B dlog K o Q,,,
dT -~ RT® arT ~— R
Wenn man die Reaktionswirme ¢ aus der Temperaturverinderlich-
keit der Massenwirkungskonstanten berechnen will, ist also

oder 2,30

BRI
Q= — ar’ 2,30 dlog I{
-oder bei kleinen Temperaturdifferenzen
R /Al
Q@ = — 2,30 T 1:112, (loy Ky — log K)).
2 1

In unserem Falle (Stickoxydgleichgewicht bei 2033 und 21959 ab-
solut) ist also

Q = — 2,30.1,987.2033.2195. (log 0,000575 — log 0,000 25)
:(2195 — 2083) = — 45500 cal

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

Technische Herstellung von Stickoxyden.

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

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

Hieraus folgt: 1. Man muB moglichst hohe Temperaturen an-
wenden, wenn man NO mit technisch befriedigender Ausheute gewinnen
will, Temperaturen von 2500 bis 3000° wie man sie nur mit Hilfe
von elektrischen Lichtbogen herstellen kann. 2. Hat man bei diesen
hohen Temperaturen NO gewonnen, so gilt es, das Gas méglichst rapide
abzukithlen; denn bei 1000 bis 20000 stellt sich das — einer weit
kleineren N O-Konzentration entsprechende — Gleichgewicht noch sehr
schnell ein; man wiirde also bei nicht rapider Abkihlung nur die
kleinere NO-Ausbeute erhalten, die einer viel tieferen Temperatur ent-
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spricht, und der Energieaufwand wédre umsonst gewesen. Auf die
Methoden der Darstellung und Abkihlung wird weiter unten eingegangen
werden.

LaBt man einen starken elektrischen Lichtbogen in Luft brennen
und betrachtet ihn durch ein blaues Glas, so bemerkt man am oberen
Rande des Bogens eine gelbliche Zone: diese entsteht durch die Bildung
von Stickoxyden, die aber in der nichsten Umgebung der Flamme
wieder zerfallen. Tatsichlich beobachtet man doch in Konzertsalen,
die mit Bogenlampen beleuchtet sind, keinerlei Auftreten von Stick-
oxyden; denn diese wiirden die Atmungsorgane der ausiibenden Kiinstler
und Hoérer empfindlich angreifen und das Ausiitben und Anhéren von
Musik unméglich machen! — Entfernt man die heille Luft rasch aus der
Umgebung des Lichtbogens, so kann man auch bei einer gewdhnlichen
Bogenlampe die Bildung von Stickoxyden leicht demonstrieren. Uber
eine in freier Luft brennende Bogenlampe stiilpt man einen (eventuell
mit Wasser berieselten) grofen Glastrichter, dessen Spitze man mit
einer Wasserstrahlpumpe verbindet. Die abgesaugte Luft 1ifit man
durch zwei Waschflaschen gehen, die mit Jodkaliumlésung gefiillt sind.
Nach kurzer Zeit braunt sich die Jodkalilésung, da die der Einwirkung
der Flamme entzogenen Stickoxyde als oxydierende Stoffe aus der
Losung Jod frei machen (s. oben).

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

Ny;+ 3Hy — 2NH; 4 22keal und Ny 4+ Oy = 2NO — 43,2 keal

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

Im AnschluB an Nernsts Bestimmungen des Gleichgewichts hat
man drei verschiedene Anordnungen ersonnen und ausgefiithrt, um den
Zweck (hohes Erhitzen, rapides Abkiihlen) zu erreichen. Nach Birke-
land und Eyde lift man einen hochgespannten Wechselstromlichtbogen
zwischen den Polen eines kriftigen Elektromagnets brennen. Das
magnetische Feld ,blist“ den Bogen seitlich ab; da die Stromrichtung
50mal in der Sekunde wechselt, wird der Lichtbogen zu einer diinnen
Flammenscheibe von etwa 2 m Durchmesser zerpeitscht, durch die die
Luft hindurchgejagt wird. Die Lichtsonne brennt in einer Kapsel aus
feuerfestem Stein; die eintretende Luft wird durch die Abgase vor-
gewdrmt. — Schénherr ordnet seinen fadenférmigen Lichtbogen in
einem 7 m langen Rohre an, in das die Luft tangential einstromt und

Roth, Grundziige der Chemie. 5
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den Bogen mitreifit, so dall er in der Achse des Rohres brennt und von
dem starken Luftstrom umkreist wird. — Pauling lafit einen Bogen
zwischen zwei )>{-férmig gekriimmten ,Hoérnerblitzableitern“ entstehen;
der sich bildende Luftstrom nimmt den Bogen nach oben mit, er reifit
ab, eine neue Flamme wandert von unten nach usf.

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

Vol.-Proz. | Gramm HNOg

NO pro KW-Std.
Birkeland-Eyde . . 1,5—2 70
Schénherr . . . . . 1,5—2,5 75
Pauling . . . . .. 1 —1,5 60

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

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

Verbindungen des Stickstoffs mit Kohlenstoff.

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

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

Bekanntlich ist das leicht lésliche Cyankali und noch mehr die
leicht losliche und leicht fliichtige Blauséure eines der stirksten und
vor allem am schnellsten wirkenden Gifte. Zum Vertilgen von Schild-
liusen, Mehlmotten und anderem Ungeziefer verwendet man neuerdings
Blausdure mit bestem Erfolge. In kleinsten Mengen ist Blausidure
nicht schidlich; so ist es z. B. in den innersten Kernen von Steinobst
locker gebunden vorhanden und wird leicht aus ihnen frei gemacht, es
findet sich daher in kleinen Mengen in den iiber zerstofenen Kirsch-
oder Pflaumenkernen destillierten Alkoholicis (Kirschwasser usw.). In
der Technik werden die leicht loslichen Cyanide der Alkalimetalle Kalium
und Natrium viel benutzt, um die letzten Spuren Gold oder Silber aus
dem gepochten Gestein zu entziehen, ferner dienen Losungen, wie sie
beim Extrahieren von Gold und Silber mit KCN entstehen, zum gal-
vanischen Vergolden und Versilbern. Die moderne Technik hat viel
Wege geschaffen, um zu Cyaniden und zu Verbindungen, die sich davon
ableiten, zu gelangen. Man kann Natrium mit Ammoniak behandeln,
wobei nach der Formel Na 4+ NH; = 1/, H, 4+ NaNH, die Verbindung
yNatriumamid® entsteht, in diese kann man Kohlenstoff einfithren und
die Verbindung NayN.CN (Natriumecyanamid) bilden. Man kann aber
auch den umgekehrten Weg gehen und das Metall zuerst an Kohlen-
stoff kuppeln und dann Stickstoff in das Molekiil einfithren, um zu
Cyaniden zu gelangen. Das war bei Verwandten des Calciums ge-
lungen. Als man aber das billigere Calciumcarbid von der Formel
CaC, in der Hitze mit Stickstoff behandelte, resultierte nicht das er-
wartete Calciumeyanid [Ca(CN),], sondern eine andere stickstoffreichere,
kohlenstoffirmere Verbindung von der Formel CaCN,, deren wissen-
schaftlicher Name Calciumcyanamid ist (s. unten), wihrend sie unter
ihrem Vulgérnamen Kalkstickstoff bekannter ist.

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

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

CaCy, + N, =— CaN.CN + C.

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

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

CaN.CN 4 3H,0 = 2NH, + CaCO,.
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In Norwegen und an anderen Stellen, wo man friither nach anderen
Methoden Stickstoff band, geht man nun mit weit besserer Stickstoff-
ausbeute folgendermafien vor:

1. Kalk 4 Koks - Energie gibt Calciumcarbid.

2. Calciumecarbid - Stickstoff gibt Kalkstickstoff.

3. Kalkstickstoff 4 Wasserdampf gibt Ammoniak.

4. Ammoniak 4 Luft gibt Stickoxyd und schlieflich Salpetersiure.

5. Salpetersidure + Ammoniak gibt Ammonnitrat.

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

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

Weltproduktion (1000t Stickstoff gebunden).

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

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

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

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

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

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

Wihrend wir bisher einzelne Elemente (Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff) behandelt haben, kommen wir jetzt zu einer typischen Gruppe
von Elementen, den Halogenen 1), d. h. Salzbildnern, so genannt, weil
sie im Gegensatz zu den bisher besprochenen Elementen imstande sind,
mit Metallen direkt Salze zu bilden. So gibt Natrium + Chlor direkt
Kochsalz, Kalium + Jod das zum Nachweis von Oxydationsmitteln schon
ofters benutzte Salz Jodkalium.

Bisher sind von dieser Gruppe vier Glieder bekannt, das Fluor,
das Chlor, das Brom und das Jod mit den Atomgewichten und Sym-
bolen: F = 19,00; Cl = 35,46; Br — 79,92; J — 126,92. Mit
steigendem Atomgewicht nimmt das spezifische Gewicht regelmiafig zu,
die Elemente werden immer weniger fliichtig, ihre Farbe immer tiefer.
Bei Zimmertemperatur ist Fluor ein Gas, Chlor ebenfalls, aber schon
leicht zu verfliissigen, Brom ist fliissig, Jod fest. Mit steigendem Atom-
gewicht nimmt ferner die Neigung, Wasserstoffverbindungen zu geben,
ab, diejenige, sich mit Sauerstoff zu vereinigen, zu. Fluor verbindet
sich mit Wasserstoff selbst unterhalb des Kondensationspunktes beider
Gase noch unter Explosionserscheinung, mit Sauerstoff hingegen iber-
haupt nicht. Chlorgas explodiert, mit Wasserstoffgas gemischt, bei
scharfer Beleuchtung mit ziemlichem Knall, seine Sauerstoffverbindungen

1) dAg = hals = Salz, yevvderwy = gennaein — bilden.
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sind unbestindig, neigen sogar zu explosiven Selbstzersetzungen. Brom-
wasserstoff bildet sich merklich schwerer als Chlorwasserstoff. Jod-
wasserstoff ist sehr zersetzlich, sein Oxyd haltbar. Also eine typische
Abstufung, die in der folgenden Tabelle auch in den Bildungswérmen
der betreffenden Verbindungen zum Ausdruck kommt:

T

?i ! i r Bildungswiirme
Aggregat- 1 Siede- Dichte in kcal der
Atom- |zustand bei| punkt |Schmelz- beim Farbe -_—
Name gewicht | Zimmer- bei punkt | Siede- des ‘Wasser- | Bauer-
temperatur | 760 mm 1 punkt | Dampfes | goffver- [stoffver-
| bindung |bindung
]
Fluor . . | 19,00 ’ Gas | — 1870 |—2230 1,11 gelb |+4389 |vakat
Chlor . . | 35,46 Gas |— 33,6 |—101 | 1,57 |gelbgriin|-{+22 | —17
Brom . . | 79,92 | flissig 63 |— 7,3} 2,96 | braun |-} 8,5 —
Jod. . . ( 126,92 fest 184 |+ 113 | 8,71 | violett |— 6,1 ] 4 45

Die Wiarmeténungen beziehen sich auf den Aggregatzustand, den das
Element bei gewdhnlicher Temperatur hat; wiirde man Jodwasserstoff aus
Joddampf und Wasserstoffgas herstellen, so wiirden -} 1,6 keal resultieren,
fiir Bromwasserstoff etwa + 12kecal, die Zahlen wiirden sich also nihern,
samtlich positiv werden, aber die typische Abstufung bliebe bestehen.

Nicht in jeder Familie des periodischen Systems ist die Abstufung
so stark und regelmilig wie bei den Halogenen, vorhanden ist sie
immer. Solche RegelmiBigkeiten erleichtern dem Chemiker die Uber-
sicht und das Verstindnis der scheinbar so regellos mannigfaltigen und
komplizierten Verhéltnisse bei den rund 90 bekannten Elementen. Die
anorganische Chemie ist also nicht ein mixtum compositum von un-
zusammenhéngenden Einzeltatsachen, wie es dem Anfinger scheint.
Man hat die Eigenschaften noch unentdeckter Elemente und ihrer Ver-
bindungen qualitativ und quantitativ richtig vorhersagen kénnen. Die
moderne Atomtheorie, die in das Innere der Atome zu schauen erlaubt,
die sozusagen zu einer vergleichenden Anatomie der (theoretisch) un-
zerschneidbaren Atome gefithrt hat, sieht in dem periodischen System
der Elemente einen festen gegebenen Rahmen, den sie mit ihren, aus
sicheren physikalischen und chemischen Beobachtungen abgeleiteten
Bildern ausfillt. Man weill genau, wo in dem Maschenwerk des periodi-
schen Systems noch Licken klaffen, und hat neuerdings eine solche
Licke, von strengen physikalischen Deduktionen und Messungen aus-
gehend, ausgefiillt: man hat auf Grund von rein physikalischen Beob-
achtungen (Rontgenspektrum, vgl. S.14) ein neues Element entdeckt,
das alle Chemiker iibersehen oder auf Grund von irrigen Beobachtungen
an unreinem Material filschlich in eine ganz andere Familie eingereiht
hatten. Man folgte dem Erfahrungsgrundsatz, daf sich verwandte
Elemente, da sie #hnliche chemische Eigenschaften besitzen, bei den
vielen chemischen Umwandlungen, die die Gesteine im Laufe der Jahr-
millionen erleiden, zusammenfinden, und fand das vierwertige ,, Hafnium¥
bei dem vierwertigen Zirkon und Titan. Weitere Einzelheiten des
periodischen Systems iibergehen wir hier. Interessenten seien auf
H. Grimms Darstellung im Chemiker-Kalender hingewiesen.
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Chlorwasserstoff.

Das aus dem Ensemble etwas herausfallende Fluor wird spiter
beim Silicium abgehandelt werden. Kein Halogen kommt in der Natur
frei vor, da sie samtlich zu reaktionskriftig sind, um sich in elemen-
tarem Zustand lingere Zeit zu halten. Am hdufigsten und wichtigsten
sind die Verbindungen des Chlors.

Seit die Erde sich etwas abgekiihlt hatte, schlugen sich Chloride,
namentlich Natriumchlorid oder Kochsalz aus der Gasatmosphiire auf
der Erdoberfliche nieder; als sich fliissiges Wasser auf der Erde halten
konnte, lste sich das Kochsalz auf, und die Lésung sammelte sich an
den tiefsten Stellen, so daf das Meer von vornherein salzhaltig war.
Im Laufe der Jahrmillionen sammelten sich immer mehr 16sliche Salze
im Meere an. Ozeanwasser enthilt im Liter etwa 35g Salz, davon sind
78 Proz. Kochsalz, etwa 2 Proz. Chlorkalium und 9 Proz. das Chlorid
des Leichtmetalls Magnesium. Dunstet ein Meeresteil ein, so scheidet
sich von den gelosten Salzen, wenn man von geléstem kohlensauren
Kalk absieht, zuerst die Hauptmenge des Kochsalzes aus. So finden
sich Kochsalzlager oder Kochsalzquellen an vielen Stellen der Erde.
Mitteldeutschland, wo in der Zechsteinzeit ein grofles Meer zum Ein-
dunsten kam, ist besonders reich an Salzlagern. Viele Vulkane, wie
z. B. der Vesuv, hauchen dauernd Wolken von Chlorwasserstoff oder
Salzsiure aus. Doch ist das Kochsalz fiir samtliche Chlorverbindungen
das gegebene, weil hiufigste und billigste Ausgangsmaterial.

Erwdrmt man Kochsalz mit konzentrierter Schwefelsiure, wie wir
es beim Chilesalpeter S.58 gesehen haben, so tritt dasselbe ein wie
dort: die zwar etwas schwichere, aber weniger fliichtige Schwefelsidure
macht die stirkere, aber fliichtige Salzsiure frei, die als Gas entweicht
und, wo es mit Wasserdampf zusammenkommt, graue Nebel [kleine
Tropfchen von Salzséurelosung]|!) bildet. [iese Nebelbildung ist fir

1) Gas und Wasserdampf treten zu einer Losung zusammen, die einen
erheblich kleineren Dampfdruck hat als reines Wasser, sich also, obwohl
beide Komponenten fliichtig sind, nicht halten kann, sondern sich konden-
sieren muB. Dem kleineren Dampfdruck entspricht (vgl. Fig.11, 8.49) ein
hoherer Siedepunkt als der des reinen Wassers.

Gegeniiber den einfachen, in jenem p-{-Diagramm betrachteten Ver-
héltnissen tritt hier durch die Fliichtigkeit beider Komponenten eine kleine
Komplikation ein. Destilliert man eine Salzsiureldsung, so steigt die Tempe-
ratur bis zu einem bestimmten Punkte, wo sie konstant bleibt. Bei diesem
konstanten Siedepunkt geht ein konstant zusammengesetztes Gemisch iiber.
Ist die urspriingliche Losung verdiinnter, so destilliert anfangs eine ver-
diinntere Libsung iiber, bis jene Endkonzentration und jener hdchste Siede-
punkt erreicht sind; ist die urspriingliche Losung konzentrierter, so entweicht
anfangs bei tieferer Temperatur mehr Salzsiuregas, bis ebenfalls der End-
siedepunkt und jene charakteristische Endkonzentration erreicht ist.

Man koénnte in Erinnerung an frither Gesagtes (vgl. 8.20: ,Konstanter
Siedepunkt ist das Zeichen einer Verbindung“) annehmen, daf jenes Salz-
siure -Wagsser - Gemisch eine Verbindung darstellt. Dem ist aber nicht so.
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das Salzsiuregas charakteristisch. Bringt man Salzsiuregas aber mit
gasformigem Ammoniak zusammen, so entsteht sofort in der Luft ein
dicker weifer Nebel von Salmiak, d.h. von weillen N H, Cl-Kristallchen.

Das Freimachen der Salzsiure aus dem Kochsalz geschieht in den zwei
Etappen, daB nacheinander die beiden H-Atome der SBchwefelsiure durch
Na-Atome ersetzt werden, das zweite H-Atom erst bei htherer Temperatur,
die man hier anwenden kann, da das HCl-Gas in der Hitze nicht zerfillt,
wie HNOg. I. NaCl + H;80, = NaHS0, + HOL;

II. NaCl + NaHS8O, = Nay80, -+ HOL

Wasser nimmt begierig HCl-Gas auf, bei Zimmertemperatur etwa
450 Vol. auf 1 Vol. Wasser. Um das eindrucksvoll zu zeigen, kann
man die gleiche Versuchsanordnung benutzen wie beim Ammoniak
(vgl. Fig. 12, S.53), pur daB man hier dem Wasser blaue Lackmus-
lésung zusetzen mull, das durch die entstehende starke Siure in Rot
umgefarbt wird.

Die Volumverhiltnisse liegen beim Salzsiuregas besonders einfach.
Durch Aufbau (Synthese) 146t sich das leichter zeigen als durch Abbau
(Analyse). Denn wenn man die Losung elektrolysiert, lost sich der
entstehende Wasserstoff im Wasser nicht, auf, wohl aber das am anderen
Pol frei werdende Chlor. Mischt man 1 Vol. Wasserstoff und 1 Vol.
Chlorgas im Dunkeln oder im diffusen Licht, so verbinden sie sich
unter Explosion ohne Riickstand und ohne Volumverinderung, wenn
man das Gefil (Glaskugel) mit Bogenlicht oder einem brennenden
Magnesiumband oder intensivem Sonnenlicht bestrahlt. Also 1 Vol
Wasserstoff und 1 Vol. Chlor ergeben 2 Vol. Salzsduregas. Also muB
die Formel der Verbindung HCl sein, und die 2 Atome H, die in
2 Molekeln HCl enthalten sind, miissen, da sie in einem Volumen Platz
gehabt haben, nach Avogadro ebenfalls ein Molekiil gebildet haben,
ebenso die beiden Cl-Atome. Also lautet die Formel: Hy + Cl, — 2HCL
1 Liter des Gases wiegt bei Normalbedingungen (0° und 760 mm)
1,6392 g; korrigiert man fiir die Abweichung von den idealen Gas-
gesetzen, die bei dem ziemlich leicht zu verfliissigenden Gas (Siedepunkt
bei 760 mm — 849) nicht unerheblich ist, so erhilt man das ideale Liter-
gewicht zu 1,6272g, und das Gewicht von 22,41 Litern, d.h. das
Molekulargewicht des Gases ist 36,465. Zieht man das Atomgewicht
des Wasserstoffs (1,008 vgl. S.35) ab, so bleibt fiir das Atomgewicht
des Chlors 385,457 ibrig. Denselben Wert kann man — allerdings
wegen der weit groBeren Korrektur fiir den Idealzustand weniger
sicher — aus der Gasdichte des Chlors ableiten. Er folgt auch aus
rein analytischen Daten, wenn man z. B. die Menge Sauerstoff und
die Menge Chlor bestimmt, die in einem Salz wie chlorsaurem Kali

Denn die Zusammensetzung des Gemisches ist vom Druck abhingig! Wiirde
man den Versuch an zwei Tagen oder zwei Orten mit deutlich verschiedenem
Luftdrnek ansetzen, so wiirde das konstant siedende Endgemisch beide Male
verschiedene Zusammensetzung aufweisen; also kann es sich nicht um eine
Verbindung handeln.
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(vgl. S.25) enthalten sind. Das Atomgewicht des Chlors, das im Gegen-
satz zum Wasserstoff und Stickstoff auffallend unrund ist, 35,46, ge-
hért zu den am sichersten bekannten Naturkonstanten.

Chlorwasserstoff ist die stirkste bekannte Siure und wird im
Laboratorium und in der Technik viel gebraucht. Man weist sie
dadurch nach, daB man zu der zu prifenden Lésung einige Tropfen
einer Silbersalzlésung fiigt: sofort entsteht ein kasiger, weiller Nieder-
schlag von Silberchlorid, der sich am Licht bliut und in Ammoniak
loslich ist. Diese Reaktion gibt die Salzsiure selbst und alle léslichen
Salze, die sich von ihr ableiten. So erhilt man mit Leitungswasser
wegen des stets vorhandenen Kochsalzgehaltes einen mehr oder minder
dicken Niederschlag. Jede menschliche Flissigkeit gibt die Reaktion,
denn jede Korperflissigkeit, Blut, Speichel, Harn, enthilt Kochsalz; der
Magensaft merkwiirdigerweise auch freie Salzsiure, die im Verein mit
einem komplizierten eiweiBéhnlichen Stoff, dem Pepsin, dazu dient, das
in den Speisen aufgenommene EiweiB loslich zu machen.

Dissoziationstheorie.

Salzsiure ist ein guter Leiter der Elektrizitit. Da Gleichstrom
an den Elektroden Wasserstoff und Chlor frei macht, also die Siure
zersetzt und dadurch Komplikationen auftreten, mufl man mit Wechsel-
strom arbeiten, bei dem jeder Stromstoll die zersetzende Wirkung des
vorhergehenden aufhebt. Als Zeichen fiir Stromdurchgang kann man
bei Wechselstrom kein gewdhnliches Galvanometer henutzen, sondern
nimmt ein Telephon oder bei stirkeren Strémen eine Glihlampe. Man
fiille in gleichgeformte GeféaBle mit je zwei gleich grofen Platinelektroden
Lésungen, die 1/;, Mol Salzsiure bzw. Ammoniak enthalten, lege ein
starkes Induktorium an die beiden Platinelektroden unter Zwischen-
schaltung einer kleinen Glithlampe (Fig.16). Schaltet man das Gefal
mit Salzsiure in den Stromkreis, so wird das Glihlimpchen aufleuchten,
bei der Ammoniaklésung nicht, obwohl die auf Mole umgerechnete Kon-
zentration in beiden Fillen die gleiche ist. Mischt man die beiden
Losungen zu gleichen Teilen, so dafi aus HCl und NH; 1 Mol NH,Cl
entsteht, so wird die Lampe wesentlich schwicher leuchten als bei der
Salzsiure, aber ein schwacher Lichtschein zeigt doch Stromdurchgang
an. Also Ammoniaklosung ist praktisch kein Elektrolyt, wohl aber
Salzsdure und Salmiak.

Bestimmt man nun nach der kryoskopischen Methode die Molekular-
gewichte der gelosten Stoffe, so wird man bei Ammoniak ziemlich genau
auf das Formelgewicht 17 (14 + 3) kommen, aber bei Salzsiure nicht
auf 36,5, sondern auf etwa die Hilfte. Warum? Was tritt in der die
Elektrizitit leitenden Losung von Salzséure fiir eine Komplikation ein?
Uberlegungen und Messungen, auf die hier nicht niher eingegangen
werden soll, haben zu folgender Anschauung gefiithrt: Da das bekannte
Ohmsche Gesetz (Stromstiarke ist gleich Spannung durch Widerstand)
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in Losungen von Elektrolyten schon fiir die schwichsten Strome gilt,
miissen die Stromtréiger von vornherein in der Lésung vorhanden sein,
sie werden nicht erst durch den Strom frei gemacht; Stromtriger sind
die Tonen, die zu den Polen wandern. Zum negativen Pol wandern die
Metalle, der Wasserstoff und die metallihnlichen Radikale wie Ammonium,
zum positiven Pol die Siurereste Cl, NO;, SO, usw., ferner OH. Die in
der Losung vorhandenen Ionen iiben einen osmotischen Druck aus wie
selbstandige Gebilde, also wie Molekeln, also erniedrigen sie auch den
Gefrierpunkt der Losung wie Molekeln. Ein Stoff wie Ammoniak oder
Wasserstoffsuperoxyd, der nach der kryoskopischen Methode das normale
Atomgewicht gibt, kann kein guter Elektrolyt sein; das stimmt: das Leit-
vermogen ist so klein, dall daraus nur eine so kleine Aufspaltung in
Tonen folgt, daB sie mit der verhdltnismifig ungenauen kryoskopischen

Glithlimpehen
Fig. 16.
-'-‘==—'—'-*'—-’|/"?'L&kkumulatoren
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Induktorium

Eleé(tro-lysiurgeihﬁ
mit HCl-Lésung

Demonstration des Leitvermdgens von Losungen.

Methode nicht mehr erfaft werden kann. Leitet eine Losung aber gut,
wie Salzséiure oder Salmiak, so ist der geloste Stoff ganz oder fast ganz
in die Ionen H (positiv geladen), Cl (negativ geladen) bzw. NH, (positiv
geladen) und Cl (negativ geladen) aufgespalten. Ein solches gelostes Mol
zerfallt also quasi in 2 Teilmolekeln, und die Gefrierpunktserniedrigung ist
doppelt so groB, als sich nach der eingewogenen Molekelzahl berechnet.

Auch das stimmt mit der Erfahrung iiberein. So besitzt eine
Losung, die in 10 Litern 1 Mol HCl enthélt, ,/;y normal ist“, einen
Gefrierpunkt von — 0,35559, statt, wie die Theorie vorschreibt, von
— 0,1869; d. h. die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung ist fast doppelt
so groB wie die berechnete. Bei 0,1 normaler Salmiaklésung ist der
Gefrierpunkt — 0,344° statt — 0,186°. Daraus ‘kann man schliefen,
dall die Molekeln des Salmiaks nicht ganz in die Jonen aufgespalten
sind, denn bei vollstindiger Dissoziation wire der Gefrierpunkt
2.(— 0,1869 = —0,372° HCI ist etwas stiarker dissoziiert wie NH,ClL
Beiden Losungen ist das Chlorion (Cl' geschrieben) gemeinsam, beide
Losungen geben dieselbe Reaktion mit Silberlésung. Die Bildung jenes
weilen, kisigen Niederschlages ist also nicht die Reaktion auf Chlor,
sondern auf Chlorion. Lost man etwas Chloroform von der Formel
CHCl; (vgl. Dampfdichtebestimmung nach Viktor Meyer, S.38) in
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Alkohol auf (in Wasser ist es so gut wie unloslich), so erhilt man die
Reaktion mit Silberlésung nicht, obwohl 3 Chloratome im Molekiil
enthalten sind; dementsprechend leitet die Losung auch den Strom
absolut nicht. Also nichtionisiertes Chlor gibt jene Silberreaktion nicht.

Der saure Geschmack von Siuren ist ein Zeichen fiir die Anwesen-
heit von H-Ion (H' geschrieben). Nur wenn die Siure stark, d.h. stark
dissoziiert ist, schmeckt sie sauer und rotet blaues Lackmuspapier.
Wasserstoffsuperoxyd, das 2 H-Atome im Molekiill enthilt, schmeckt
weder sauer, noch leitet es den Strom, es gibt ja auch nach der kryo-
skopischen Methode (vgl. S.50) das normale Molekulargewicht. Ahn-
liches gilt auch von Wasser. Fillt man das im vorigen Versuch
benutzte Elektrolysiergefif nach sorgfialtigem Auswaschen mit reinem
destillierten Wasser und legt die Akkumulatoren direkt an, so zeigt
selbst ein empfindliches Gleichstromgalvanometer keinen Strom an, denn
es sind so gut wie gar keine H'- oder OH'-Ionen im Wasser vorhanden.
(Genauer enthalten bei Zimmertemperatur erst 10 Millionen Liter Wasser
1 Grammion H' bzw. OH'.) Dem minimalen Tonengehalt entsprechend
zeigt das Wasser auch keine Ionenreaktionen.

Da die H'- und Cl'-Ionen in der HCl-Lésung frei nebeneinander
vorhanden sind, kann man sie auch, jedes mit seinem spezifischen
Reagens, nebeneinander nachweisen, d. h. die Ionenreaktionen sind
additiv. Das gleiche gilt fiir alle physikalischen Eigenschaften der
Jonen: Leitvermdgen, Farbe, spezifisches Gewicht der Losungen.

Die von dem schwedischen Physiker Svante Arrhenius auf-
gestellte Theorie der elektrolytischen Dissoziation ist nach einigen
Kampfen iberall angenommen und hat in der analytischen und bio-
logischen Chemie, in der Thermo- und Elektrochemie, in der Medizin
und Geologie eine Fille von Tatsachen erkldren, d. h. Unbekanntes
mit Bekanntem verkniipfen kénnen.

Man kann rekapitulieren: starke Siduren, Basen und so gut wie
alle Salze sind in wasserigen Losungen mehr oder minder vollstindig
in Ionen gespalten, schwache Siauren und Basen sind wenig dissoziiert;
die Dissoziation oder Ionisation steigt mit steigender Verdiinnung an;
das MaB der Ionisation 148t sich aus dem Leitvermogen oder der GroBe der
Gefrierpunktserniedrigung ableiten; alle bisher besprochenen Reaktionen
sind Jonenreaktionen; Joneneigenschaften sind streng additiv. Das
Wasser, das selbst so gut wie gar nicht dissoziiert ist, besitzt in hohem
Grade die Fihigkeit, Salze, Basen und Séuren in die Ionen aufzuspalten.

Chlor und seine Sauerstofiverbindungen.

Versetzt man Salzsiurelésung mit einem Oxydationsmittel, so ent-
steht ein neuer Stoff, ein gelbgriines Gas von iiblem Geruch, das die
Atmungsorgane und Augenschleimhéute stark angreift. Diesen Stoff
kann man z. B. in kleinen Mengen beobachten, wenn man HCIl-Losung
mit dem ersten Oxydationsmittel erwirmt, das uns begegnet ist, mit
Wasserstoffsuperoxyd: 2HCl + Hy,0, = Cl, + Hy0. Doch ist diese
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Darstellung viel zu teuer und umsténdlich. In der Laboratoriums-
praxis benutzt man als Oxydationsmittel den Braunstein, das Mangan-
dioxyd, MnO,, das wir als Katalysator bei der thermischen Zersetzung
des chlorsauren Kalis benutzt haben. Als Oxydationsmittel kann z. B.
ein Stoff wirken, in dem ein Element dem Sauerstoff gegeniiber eine
hohere Wertigkeit hat, als anderen stabilen Verbindungen des Elements
entspricht. So ist das Mangan im Braunstein dem Sauerstoff gegen-
iiber vierwertig; es gibt aber eine grofe Reihe von stabilen Salzen, die
sich vom zweiwertigen Mangan, also von dem Oxyd MnO, ableiten.
Also kann das MnO, in saurer Loésung unter Bildung von Salzen
1 Atom Sauerstoff abgeben; dieses O-Atom oxydiert 2 HCl zu Chlor und
Wasser, so daB die Formel resultiert: 4 HCl + MnO, = MnCl, 4 Cl,
+ 2H,0. Das Chlor ist selbst ein starkes Oxydationsmittel, aber aus
einem anderen Grunde: es entzieht dem Wasser

den Wasserstoff unter Bildung von HCl und S7 L
Freimachung von Sauerstoff. Es handelt Hlgatsi

sich also letzten Endes um eine umkehrbare

Reaktion:

2HCI + 1/,0, => H,0 4 Cl,

Da Chlor, wie wir gesehen haben, das
Atomgewicht 35,46, also das Molekular-
gewicht 70,9 besitzt, ist das Gas erheblich
schwerer als Luft. Man fillt mit Hilfe der
in Fig. 17 abgebildeten Apparatur unter
dem Abzuge einige Zylinder mit dem gelb-
grimen Gas. Diese charakteristische Farbe
hat dem Gase den Namen gegeben, denn Entwicklung von Chlor.
%loogo’g (chloros) heifit deutsch hellgriin.

Dal sich das Halogen Chlor direkt mit Metallen vereinigt (und
Salze bildet), kann man mit unechtem Blattgold (diinnster Kupferfolie)
zeigen: unter griinlicher Feuererscheinung vereinigen sich die beiden
Elemente zu Kupferchlorid, wihrend echtes Blattgold von trockenem
Chlor nur langsam angegriffen wird. Eine weitere charakteristische
Eigenschaft des Chlors ist seine Fahigkeit, zu bleichen: Lackmuslésung,
Indigolésung werden hellgelb, Blatt- und Blumenfarbstoff werden in
dhnlicher Weise verfirbt und zerstort, Tintenschrift wird unansehnlich
gelb oder verschwindet ganz, wihrend Bleistiftschrift und Drucker-
schwiirze, da sie im wesentlichen aus dem bei gewdhnlicher Temperatur
reaktionstrigen Kohlenstoff bestehen, nicht angegriffen werden. Stets
ist zum Bleichen feuchtes Chlor anzuwenden. Sehr merkwiirdig und
eindrucksvoll ist folgender Versuch, der zeigt, dafl das Chlor auch recht
stabilen organischen Verbindungen den Wasserstoff entziehen kann.
Man trankt ein FlieBpapier mit Terpentinsl (C;oH;s) und taucht es in
einen mit Chlor gefiillten Zylinder: es entsteht unter Bildung einer roten
Flamme eine dicke RuBwolke, neben der die Bildung von HCI selten
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zu sehen ist. Eine Wachskerze brennt ebenfalls, in einen Chlorzylinder
eingetaucht, mit rétlicher, ruBender Flamme neben HCI-Bildung weiter.

Mit Sauerstoff und Stickstoff reagiert das Chlor nicht, es ist also
an der Luft nicht brennbar, wohl aber brennt es in Wasserstoff. Man
ziindet Wasserstoff, der aus einem Glasrohr stromt, an der Luft an und
taucht die Flamme langsam in einen chlorgefiillten Zylinder, den man
sofort wieder mit einem Uhrglas bedeckt. Wenn die Flamme eriischt,
ist auch die griinliche Chlorfarbe verschwunden; gieft man nun blaue
Lackmuslésung in den Zylinder, so wird diese nicht mehr gebleicht,
sondern von der entstandenen Salzsiure rot gefirbt. Wenn man ganz
reine Salzsdure benotigt, stellt man sie jetzt im groBen dadurch dar, daB
eine Wasserstoffflamme in einem grofien Quarzballon voll Chlor brennt.

Wihrend man im Laboratorium das Chlor nach dem altmodischen
Verfahren aus Salzsiure und Braunstein entwickelt, kennt die Technik
andere Verfahren, die lukrativer sind und sich fiir den Grofibetrieb
eignen. Da zwischen Salzsiure und Sauerstoff (Luft) einerseits und
Chlor und Wasser andererseits ein Gleichgewicht besteht, mull es Tem-
peraturen geben, wo sich das Gleichgewicht stark nach der Chlorseite
verschiebt. Findet man fir dies Temperaturgebiet (etwa 400°) einen
geeigneten Katalysator, so ist damit eine technische Chlordarstellung
aus Salzséure gegeben. Das Verfahren heilit nach seinem Entdecker
der ,Deacon-Prozel“. Als Katalysator dient Kupferchlorid, das griine
Salz, das (im ganz Kleinen) bei der Vereinigung von Chlor und Kupfer
entsteht. Man trinkt Tonkugeln damit, die man in Zylindern in den
Weg des heifien, mit Luft gemischten Chlorwasserstoffgases bringt. Der
Katalysator geht bestimmt Zwischenreaktionen ein; doch bleibt er, da
die Reaktionen sich aufheben, schlieBlich unverindert. Da das Salz
im Chlorwasserstrom etwas fliichtig ist, laB8t man den Gasstrom ab-
wechselnd von oben und von unten in die Zylinder eintreten. Die
Reaktion geht niemals vollstindig vor sich, da es sich ja um ein Gleich-
gewicht handelt, doch ist die unzersetzte Salzsiure vom Chlor leicht zu
trennen: man leitet das resultierende Gasgemisch, das wegen des grofen
Stickstoftballastes in der Luft nur wenige Prozent Chlor enthilt, in
einen mit Koks- oder Feuersteinbrocken gefiillten Turm, in den man
oben fein verteiltes Wasser einrieseln lalit: HCl 16st sich im Wasser-
regen auf, Chlor so gut wie gar nicht. Nach dem Trocknen wird das
Chlor verflissigt, wozu bei Anwendung einer guten Kaltemischung kein
hoher Druck nétig ist, und in Bomben verschickt. Es findet namentlich
in der organischen GroBindustrie Verwendung

Seit sich zur Herstellung von Natronlauge und Metallen die Elektro-
lyse von Chloridlésungen eingebiirgert hat, wird an den Anoden als
Nebenprodukt mehr Chlor gewonnen, als die Industrie verarbeiten kann,
so dafl auch der an sich hiibsche und instruktive Deacon-Prozel schon
so gut wie iiberholt ist.

Wasser 168t Chlor etwas auf (etwa 3 Vol. Chlor in 1 Vol. Wasser).
Die Losung hat eine &hnliche Farbe wie Chlor selbst, auch den
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erstickenden Chlorgeruch. Doch reagiert das Chlor mit dem Wasser
chemisch nach der Gleichgewichtsformel:

Cl, + H,0 == H 4+ Cl' + HOC],

d. h. es bildet sich stark dissoziierte Salzsiure und nichtdissoziierte,
schwache ,unterchlorige Siure“. Im Sonnenlicht zersetzt sich das
Chlorwasser wieder zu HCl und Sauerstoff. Chlorwasser bleicht wie
reines Chlor, eben weil es mit organischen Stoffen HCl und atomaren,
sehr reaktionskriftigen Sauerstoff liefert. Fiir den praktischen Ge-
brauch ist Chlorwasser nicht geeignet, da es zu stark wirkt und nicht
versandfiahig ist. Leitet man aber Chlor in eine basische Lésung, z. B.
von Natronlauge, NaOH, so entstehen statt der beiden freien Siuren
HCl und HOCI die Salze des betreffenden Metalles (Eau de Javelle,
wenn man NaOH anwendet); am praktischsten aber ist es, das Chlor mit
gebranntem oder geloschtem Kalk, d. h. Calciumoxyd oder Hydroxyd un-
schidlich zu machen. Nach der einfachen Formel Ca 0 4 Cl, = CaC1(OCl)
entsteht der bekannte Chlorkalk, der als Bleich- und namentlich Des-
infektionsmittel 1) viel gebraucht wird. Er ist vermoge seines Sauerstoff-
gehaltes ein starkes Oxydationsmittel, entwickelt z. B. mit Salzsaure
wieder Chlor: CaCl(OCl)+ 2HCl = CaCl, + Cl, + H, 0. Sein typischer
Geruch rithrt davon her, dall die an sich schwache Kohlensdure der
Luft die noch schwichere unterchlorige Siure HOCI frei macht, die
der Trager der oxydierenden Eigenschaften des Chlorkalks ist.

In reinem Zustand ist HOCL nicht darstellbar. In konzentrierten
Losungen zerfillt die Ssure teils in Wasser und das (leicht explo-
dierende) Anhydrid, d. h. die wasserfreie Verbindung Cl,0, teils setzt
sich die Séure zu der etwas stabileren Chlorsdure, HClOg, um, die aber
nur in Form ihrer Salze, namentlich des schwer l6slichen Kaliumsalzes,
KClO;g (chlorsaures Kali oder Kaliumchlorat), benutzt wird. Dieses
wird in der Feuerwerkerei zur Herstellung von sehr brisanten Spreng-
stoffen und im Laboratorium zur Herstellung kleiner Mengen Sauer-
stoffs (vgl. S. 25) benutzt. Dort sind einige Eigenschaften des Salzes
beschrieben. Technisch wird es durch Elektrolyse von heilen, kon-
zentrierten Losungen von Kaliumchlorid, KCl, gewonnen. Anodisch ent-
wickelt sich Chlor, kathodisch Wasserstoff und Kalilauge. Tritt Chlor
zur Kalilauge, so bildet sich KCl 4 KClO (s. oben). Das KClO setzt sich
zu dem wenig léslichen KClO; um, das in der Kilte auskristallisiert.

Frither verwendete man das chlorsaure Kali zum Gurgeln und
kosmetischen Zwecken, doch ist das nicht ungefihrlich, da es ein
schwaches Gift ist und mit der Salzsiure des Magens unter Chlor-
bildung reagiert.

Wie stark oxydierende Wirkungen das chlorsaure Kali hat, zeigt
folgender Versuch: In einer Porzellanschale reibt man vorsichtig

1) So zerstort man die Bakterien und fiulnisfihigen Stoffe im Flus-
wasser durch geringen Chlorkalkzusatz, um das Wasser fiir den Hausgebrauch
geeignet zu machen.
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wenig trockenes Pulver von chlorsaurem Kali mit wenig Schwefelpulver
{nSchwefelblumen“): der Schwefel wird unter mehr oder weniger
heftigem Knacken (Bildung kleiner Explosionsherde) oxydiert. Die
Kopfe unserer Ziindholzer bestehen aus Kaliumchlorat + Schwefel. Dab
die (wenig haltbare) freie Séiure noch heftiger als das Salz wirkt, geht
aus folgendem Versuch hervor. In ein Spitzglas bringt man unter
Wasser einige Stiickchen gelben Phosphor und etwas festes KClO,.
Tropft man nun mit Hilfe einer Pipette konzentrierte Schwefelsiure
hinzu, so wird die Sdure frei, diese oder ihre Zersetzungsprodukte ver-
brennen den Phosphor mit hellem Licht unter Wasser!

Als man noch der Meinung war, daf jede Sidure Sauerstoff enthalten
miifite, hielt man das Chlor fiir das Oxyd eines unbekannten, in der Salz-
séure mit Wasserstoff und Sauerstoff verbundenen Elementes ,Murium*
(Acidum muriaticum — Salzsdure, muriatische Quellen =— Salzquellen). Erst
nach langer Diskussion erkannte man, daB8 Chlor nicht ein Oxyd, sondern ein
Element ist und das das Charakteristikum einer 8dure nicht die Anwesenheit
von Bauerstoff, sondern von Wasserstoff ist (Berzelius und Liebig).

Die Verbindungen von Chlor und Stickstoff sind unwichtig, die
am leichtesten darstellbare, NCl;, ist eine hochst explosible Flissigkeit,
die wegen ihrer groflen Zersetzlichkeit auch als Sprengstoff nicht ver-
wendet werden kann.

Salzsaure und Salpetersaure vermogen einzeln das Gold und Platin
nicht aufzulésen. Die Salpetersidure hiel ja bei den Alchimisten ,Scheide-
wasser“, weil man mit ihrer Hilfe das Gold vom Silber scheiden kann.
Vermischt man aber konzentrierte Salzsiure mit etwas konzentrierter
Salpetersiure, so verfirbt sich die Lésung, sie wird in der Kilte lang-
sam, rascher bei Warmezufuhr gelblich, braunlich, perlt auf und ent-
wickelt ein eigentiimlich riechendes Gas. Es ist ein Gemisch von Chlor
und einer Verbindung NOCI, Nitrosylchlorid, die leicht Chlor abgibt.
Das sich entwickelnde Chlor vermag nun auch die edelsten Metalle wie
Gold und Platin zu lésen, indem es sie in die loslichen Chloride iiber-
fihrt. Diese Mischung von Salz- und Salpetersiure war ebenfalls den
alten Chemikern schon bekannt, sie nannten sie, weil sie den Konig
der Metalle, das Gold, auflost, ,Konigswasser® oder aqua regia, ein
Name, der dem Gemisch bis heute verblieben ist.

Brom und Jod.

Diese beiden nahen Verwandten des Chlors sind technisch weniger
wichtig. Thre zahlenmiSigen Eigenschaften sind in der Tabelle auf 8.71
zusammengestellt.

Das Brom hat seinen Namen von dem intensiven scheuBlichen Geruch,
der noch unertréglicher ist als der des Chlors (fowuos = bromos = Gestank),
das Jod riecht zwar ebenfalls schlimm, doch macht sich der Geruch wegen
seines kleineren Dampfdruckes weniger bemerklich; sein Name leitet sich
von der schonen violetten Farbe des Dampfes und mancher Losungen des
Jods her (loeidng — ioeidés = veilchenartig).

Das Charakteristische ist, daf mit steigendem Atomgewicht die ein-
fachsten Verbindungen (Wasserstoffsiuren und ihre Salze) immer zersetzlicher
werden, wihrend die sauerstoffhaltigen Si#uren und Salze weit bestindiger
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als die betreffenden Abkommlinge des Chlors sind. Jodide werden durch
Brom und Bromide durch Chlor zersetzt. Brom- und Jodwasserstofflosungen
zersetzen sich schon am Lichte unter Braunfiarbung. Das gut kristallisierende
Kauliumsalz der. Jodwasserstoffsiure KJ dient dazu, jede Spur eines Oxy-
dationsmittels nachzuweisen oder seine Menge zu bestimmen. Wir haben
beim Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Stickstoffdioxyd von dieser Eigenschaft
Gebrauch gemacht. Sind ganz geringe Mengen oxydierender Substanz nach-
zuweisen oder zu bestimmen, so verstirkt man die Farbwirkung des Jods
(Gelbfirbung bei geringer, Braunfirbung bei groferer Menge freien Jods)
durch Zusatz von Stirkelosung: diese gibt bei Gegenwart von iiberschiissigem
Jodkali eine wundervolle Blaufirbung (in konzentrierter Losung schwarzblau,
in verdiinnter kornblumenblau).

Im Meerwasser finden sich die ldslichen Natrium- und Kaliumsalze der
Brom- und Jodwasserstoffsdure in kleinen Mengen; nur die Bromsalze sind beim
Eindunsten des Zechsteinmeeres in den mitteldeutschen Kalisalzlagern erhalten
geblieben. In den Mutterlaugen von der Kalisalzfabrikation reichern sich
die sehr leicht loslichen Bromide an; das Brom kann aus ihnen in beliebigen
Mengen durch Einblasen von Chlor und fraktionierte Destillation gewonnen
werden. Fiir die Jodgewinnung ist man auf andere Quellen angewiesen, da
die noch loslicheren Jodsalze sich beim Eindunsten des Zechsteinmeeres ent-
weder nicht ausgeschieden haben oder hinterher wieder zersetzt worden sind.

Manche Tiere und Pflanzen des Meeres vermdgen in ihren Geweben
Jodverbindungen aus dem Meerwasser anzureichern und aufzuspeichern (fiir
Bromide gilt das in seltereren Fillen ebenfalls). Namentlich gewisse Tang-
arten, z.B. die grofen, im Ozean lebenden Laminaria-Arten, sind so jodhaltig,
dafl es lohnt, das Jod aus der Asche durch Freimachen mittels Oxydations-
mitteln zu gewinnen. Diese Industrie bliihte an der schottischen und nor-
mannischen Kiiste, bis man in dem Chilesalpeter eine ergiebigere Jodquelle
entdeckte; dieser enthdlt in rohem Zustand stets erhebliche, wenn auch
wechselnde Mengen Natriumjodat (NaJ Og), das ein Pflanzengift ist und durch
Unmkristallisieren entfernt wird. Aus der Mutterlauge, die bis 2g Jod im
Liter enthilt, wird das Jod durech Oxydationsmittel frei gemacht und durch
Sublimieren, d. h. Verdampfen aus dem festen Zustand und Wiedergewinnen
im festen Zustand, gereinigt. Reichlich 3/, des gewonnenen Jods stammt
aus dem Salpeter. Jener Jodgehalt weist deutlich auf den marinen Ursprung
des Salpeters hin (Oxydation von zusammengeschwemmten Tangmassen durch
Bakterienwirkung bei hoher Temperatur, Einwirkung der aus dem Eiweif-
stickstoff entstandenen Salpetersiure auf den salzhaltigen Untergrund?).

In groSem Mafstab verbraucht die organische Farbstoffindustrie Brom
und Jod; Jodlssungen, meist alkoholisehe, dienen in der Medizin zum Des-
infizieren und, um Reizwirkungen auf die Haut auszuiiben; Jod- und Brom-
salze werden in der Medizin zu verschiedenen Zwecken gebraucht. Merk-
wiirdigerweise ist Jod fiir das Gedeihen von Mensch und Tier erforderlich.,
Die Schilddriise am Kehlkopf enthélt eine kleine Menge einer organischen
jodhaltigen Substanz, bei deren Fehlen Kropfbildung und Verblédung ein-
setzt. In der Schweiz hat man den in manchen Hochtélern endemischen Kropf
dadurch mit Erfolg bekdampft, daf man dem von Staats wegen verkauften
Speisesalz kleine Mengen Jodid zusetzt.

D. Kohlenstoff.

Der Kohlenstoff (carbo — C) spielt als Element wie in Form
seiner aulerordentlich zahlreichen Verbindungen in der Natur, der
Technik und Wirtschaft eine hochst wichtige Rolle. Elementar kommt
er als Diamant und als Graphit vor. Die Kohlenséiure ist ein stindiger

Roth, Grundziige der Chemie. 6
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Bestandteil der atmospharischen Luft (durchschnittlich etwa 0,03 Vol.-
Proz.); die Salze der Kohlensdure treten als Calcium- und Calcium-
Magnesiumcarbonat (Dolomit) gebirgsbildend auf (Kalkalpen, Jura,
Kreide); das Eisencarbonat ist eines der reinsten und gesuchtesten
Eisenerze, andere Carbonate finden sich als Zersetzungsprodukte von
Sulfiden am ,Ausgehenden“ der Erzlager. In den Stein- und Braun-
kohlenlagern haben wir riesige Ansammlungen komplizierter kohlenstoff-
haltiger Verbindungen; der Torf ist der Ubergang von der lebenden
Pflanze zu deren fossilen Vermoderungsprodukten; alle Lebewesen sind
aus ganz komplizierten Kohlenstoffverbindungen aufgebaut, so daff man
sagen kann: kein Element tritt in so verschiedenen Krscheinungs- und
Verbindungsformen auf wie der Kohlenstoff.

Seine Verbindungen mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel
und allen Halogenen sind so zahlreich, dal man sie frither als besondere
Klasse ansah, bei deren Aufbau die ,Lebenskraft‘ eine geheimnisvolle
Rolle spielte. Dal man sie noch jetzt unter dem Titel ,organische
Chemie“ als getrennte Disziplin behandelt, geschieht mehr aus prak-
tischen als aus systematischen Griinden. Ks gibt kein Element, das in
dem MaBe wie der Kohlenstoff befihigt ist, Verbindungen zu bilden,
deren Geriist kunstvoll aufgebaute Ketten und Ringe aus demselben
Element sind. Verkniipft man drei Sauerstoff- oder Stickstoffatome mit-
einander (vgl.- Ozon und Stickstoffwasserstoffsiure und deren Salze!),
so sind die entstehenden Verbindungen explosiv, wahrend Kohlenstoff-
verbindungen aus an die hundert miteinander verkoppelten C-Atomen
durchaus stabil sind. Die Zahl der bekannten Kohlenstoffverbindungen
ist wahrscheinlich gréfer als die der von allen anderen Elementen zu-
sammen gebildeten.

Man muB zwischen Kohlenstoff und dem, was der Laie ,Kohle“
nennt, scharf unterscheiden. Diamant und Graphit sind mehr oder
minder kristallinischer, héchstens durch etwas Aschebestandteile ver-
unreinigter Kohlenstoff, wihrend die Kohle selbst in ihrer geologisch
gltesten und reinsten Art, dem Anthrazit oder dem seltenen Schungit,
immer noch H, O und N enthilt und ein kompliziertes Gemisch hoch-
molekularer chemischer Verbindungen ist. In erhohtem MaBe gilt das
von der geologisch jiingeren Kohle (Stein- oder gar Braunkohle).
Technisch sind diese natiirlich als Energiequelle und Ausgangsprodukt
der Teerfarben-, Arzneimittel- und Riechstoffindustrie von weitaus
groBerer Bedeutung als der reine Kohlenstoff, aber auch dieser wird
ebenfalls, und zwar in beiden Formen technisch verwendet.

Elementarer Kohlenstofi (Diamant und Graphit).

Bei keinem Element fiithrt die Allotropie zu so verschiedenen Er-
scheinungsformen wie beim Kohlenstoff. Man hat erst spit erkannt,
daB der harte, in reinstem Zustand farblose und durchsichtige, chemisch
kaum angreifbare Nichtleiter Diamant chemisch aus denselben Atomen
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aufgebaut ist wie der weiche, schwarze, undurchsichtige, chemisch weit
weniger widerstandsfihige Leiter Graphit. Aus den Réntgenspektro-
grammen (vgl. S.14) hat man ableiten kénnen, daf die C-Atome in
beiden Modifikationen ganz verschieden angeordnet und miteinander
verkniipft sind. Im Diamant sind die C-Atome so im Raume angeordnet,
daB eine unendliche Folge von Tetraedern nach allen Richtungen im
Raume gleichmaBig zusammengefiigt ist, so dall jedes Atom mit vier
benachbarten in gleicher Weise verbunden ist: daher die Hirte und
chemische Widerstandsfihigkeit. Im Graphit bilden die C-Atome regel-
mafige Sechsecke, die Verkniipfung nach den darunter- und dariiber-
liegenden Sechsecken ist verhiltnismiBig locker; darum kann man die
Graphitteilechen durch seitlichen Druck leicht in einzelne diinne Lamellen
zerlegen, daher die Schmierfihigkeit, die zur Verminderung der Reibung
zwischen Achse und Lager benutzt wird. Da8 im Graphit Kohlenstoff-
sechsringe enthalten sind, hatte man schon frither aus rein chemischen
Beobachtungen abgeleitet: behandelt man Graphit mit dem stirksten
Oxydationsmittel (Kaliumchlorat + konzentrierter Salpetersiure), das
dem Diamant nichts anhaben kann, so entstehen neben Kohlensdure
und Kohlenoxyd sauerstoffreiche Verbindungen, in denen man das Vor-
handensein eines Kohlenstoffsechsringes sicher nachweisen konnte. Ein
so brutales Oxydationsmittel kann aber nur zerstéren (zu Kohlensiure
und Kohlenoxyd), nicht ein so kompliziertes Gebilde wie einen Ring
von sechs miteinander verbundenen gleichen Atomen aufbauen!

Ob eine Umwandlung des sehr hiufig vorkommenden Graphits in
den auBerordentlich seltenen Diamant méglich ist, hingt in erster Linie
von dem thermischen Verhiltnis der beiden C-Modifikationen zuein-
ander ab. Frither batte man geglaubt, daB der Graphit dem Diamant
gegeniiber instabil sei, d.h. daB die Umwandlung Graphit — Diamant
unter Warmeentwicklung verliefe, also eventuell durch einen Katalysator
beschleunigt werden konnte. Neuere genauere Versuche haben das
Gegenteil gezeigt. Verbrennt man 1 g Diamant in der ,kalorimetrischen
Bombe“ mit Hilfe eines Initialziinders mit auf 25 bis 30 Atm. kom-
primiertem Sauerstoff zu gasformiger Kohlensiure, so werden 7873 cal
frei, bei dem gewohnlichen Graphit hingegen nur 7856 cal, also ist der
Diamant dem Graphit gegeniiber instabil, was mit der geringeren und
groferen Hiufigkeit ihrer Vorkommen vollkommen zusammengeht.

Die kalorimetrische Bombe, in der alle verbrennlichen Kohlen-
stoffverbindungen rasch und vollstindig oxydiert werden, ist das un-
entbehrliche Universalinstrument des Heiztechnikers und des Thermo-
chemikers geworden (Fig.18 a.£.S.). Es wird gebraucht, sobald es gilt,
Heizwerte oder Bildungswéarmen bzw. Umwandlungswéirmen organischer
Stoffe zu bestimmen. Man mul} die Bombe aus siurefestem Material her-
stellen oder mit solchem auskleiden, da infolge des Stickstoffgehaltes des
Bombensauerstoffs bei der hohen Temperatur der Verbrennung stets NO
und daraus Salpetersiure und, wenn die Kohle schwefelhaltig ist, was
fast immer der Fall ist, auch Schwefelsiure entsteht; beide wiirden ge-

6*
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wohnlichen FluBstahl angreifen. Man kleidete die Bomben frither mit
Platinblech aus, neuerdings hat man vollkommen saurefeste Chrom-
nickelstdhle hergestellt, oder fittert das Bombeninnere mit bromiertem
Feinsilber aus1). Wegen der Einzelheiten der Apparatur und Methode
(elektrische Ziindung; Fillung mit Hilfe eines Kegelventils; Anstellung
und Berechnung eines Versuchs) mul auf Spezialwerke verwiesen
werden 2),

Da das spezifische Gewicht des Diamanten wesentlich hoher ist als
dasjenige des Graphits (3,51 gegen 2,26), kann der Diamant bei aufer-
ordentlich hohem Druck dem Graphit gegeniiber stabil werden. Einige

) Male ist es, wie es scheint, gegliickt, aus dem

E’g' 18. instabileren amorphen Kohlenstoff (Verbrennungs-
' wirme pro Gramm etwa 8060 cal), der ein wesent-
lich kleineres spezifisches Gewicht hat als der
Graphit, unter Anwendung hoher Temperatur und
enormer (nicht gemessener) Drucke kleine kinst-
liche Diamanten herzustellen. In technischem Maf-
stab ist es nie gelungen; auch sind die Aussichten
dafiir sehr gering.

Unsere Diamanten stammen durchweg aus
groBen Erdtiefen, wo die Temperatur hoch und
der Druck enorm groB ist. Sie finden sich in
»pipes“ in Britisch - Sudwest - Afrika, das sind
vulkanische, rohrenformige Gebilde, die aus der
Tiefe kommen und mit verwitterten Silikatgesteinen
(blue ground) gefiilllt sind, in denen verstreut
Diamantenkristalle und Bruchstiicke vorkommen.
An allen anderen Stellen (Deutsch-Siidwest-Afrika,
Indien, Brasilien) sind die Diamanten vom Wasser
aus der blauen Erde ausgewaschen und zusammen-
geschwemmt (entsprechend dem Berg- und dem
Waschgold). Das sehr grofe Lichtbrechungsver-
mégen, der Glanz, die Harte und Durchsichtigkeit
machen den Diamanten zum wertvollsten Edelstein,
dessen Wert dadurch erhéht wird, daf man ihn
nicht kiinstlich darstellen kann wie den Rubin und andere (weichere
und nicht ganz so wertvolle) Edelsteine. Kine weniger angenehme Eigen-
schaft des Diamanten ist, dal er sehr leicht (nach bestimmten Kri-
stallflichen) spaltet und splittert. Seine Hérte wird in den Glaser-
diamanten benutzt, da seine Kanten bei geringem Druck glatt das
harte Glas ritzen. Abfallpulver dient zum Schleifen der Diamanten
selbst und anderer harter Edelsteine.

Kalorimetrische
Bombe.

1) Anfertigung obiger Bomben durch F. Hugershoff, Leipzig.
2) Vgl. Roth in Houben-Weyl, ,Methoden der organischen Chemie,
Bd.I; oder Chemiker-Kalender, Bd. IIL.
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Eine undurchsichtige schwarze Modifikation, der in Brasilien
gefundene Carbonado, dient zum Bohren von Gesteinen. Will man
sich vor der Anlage eines Bergwerks iiber die Lagerung der Mineralien
vergewissern, so treibt man etwa 8 cm weite Bohrlocher in die Erde,
indem man ein stihlernes Rohr von einigen Metern Linge auf der
unteren Kante mit Carbonadosplittern versieht und drehend unter
Druck in die Erde eintreibt; alsdann wird der im Innern des Rohres
steckende ,Bohrkern“ abgebrochen, herausgehoben und ein neues
massives Glied in das Gestéinge eingesetzt, mit dem untersten hohlen
Gliede weiter gebohrt usf., so daff der Geologe sukzessive die Zusammen-
setzung des Erdreiches in den verschiedenen Tiefen seines Bohrloches
ablesen kann. Da dabei harte Gesteine durchbohrt werden miissen, ist
die Anwendung von Bohrdiamanten fast immer unerlaBlich.

Der Graphit findet sich in den geologisch #ltesten Landstrichen
aller Erdteile in groferen Mengen und ist daher weit weniger kostbar.
Er scheint im Laufe der Jahrmillionen durch hohe Temperaturen und
starken Druck aus Kohle entstanden zu sein. Kristalle (sechseckige
Blittchen) sind in der Natur ziemlich selten, kiinstlich entstehen sie
oft, wenn mit Kohlenstoff im fliissigen Zustand iiberladenes GuBeisen
erstarrt (Hochofengraphit). Der kinstliche und natiirliche Graphit sind
identisch; doch scheint es mindestens zwei Sorten Graphit zu geben,
die sich in ihrer Verbrennungswirme deutlich unterscheiden.

Graphit wird in der Technik zu den verschiedensten Zwecken be-
nutzt und ist in den UberschuBgebieten (Ceylon, Sibirien, Japan-Korea,
Vereinigte Staaten, neuerdings Madagaskar) ein wichtiges Exportgut.
In Deutschland wird Graphit namentlich in der Gegend von Passau
gewonnen. Durch Behandeln mit Séuren und durch Schlimmen wird
er von den beigemischten erdigen Bestandteilen gereinigt. Man stellt
bekanntlich Bleistifte aus Graphit dar, dem zu dem Zwecke verschiedene
Mengen von feinst geschlammtem Ton zugesetzt werden. Aus Ton und
Graphit macht man ferner hochfeuerfeste Tiegel, z. B. zum Herstellen
des besten Qualititsstahls, des Tiegelstahls. Die Weichheit des Gra-
phits wird, wie schon erwihnt, bei seiner Verwendung zu Schmier-
mitteln benutzt. Da der Graphit ein guter Leiter der Elektrizitét ist,
kann man die Birsten, die von der Achse der Dynamomaschine den
Strom abnehmen, aus Graphit herstellen, er dient dann gleichzeitig als
Schmiermittel und als Kollektor. Da der Graphit widerstandsfihig
gegen Chlor ist, benutzt man Graphitelektroden bei der Elektrolyse von
Chloriden, namentlich als Anoden. Die Kohleelektroden der Bogen-
lampen und elektrischen Ofen bestehen meist aus kiinstlichem Graphit,
sogenanntem Retortengraphit; das ist der in den Retorten bei starkem
Erhitzen von Steinkohlenteer oder von Petroleum zuriickbleibende, aus
ziemlich reiner Kohle bestehende Riickstand, der den Strom gut leitet;
im elektrischen Ofen gewinnt man den Acheson-Graphit (s. f. S.).

Ob die weniger kristallinischen und nicht sehr hoch erhitzten
kiinstlichen Graphite durchweg wirkliche Graphite sind, ist noch nicht ganz
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sicher. Die Verbrennungswirme solcher Kohlenarten ist stets ganz
wesentlich hoher als diejenige von reinem natiirlichen oder bei Tempe-
raturen von 3000° entstandenem Acheson-Graphit. Erhitzt man
Koks im elektrischen Ofen auf jene hohe Temperatur, so verdampfen
die Aschebestandteile und es bleibt reinste Kohle mit dem spezifischen
Gewicht und der Verbrennungswéirme des natiirlichen Graphits zuriick.
Thermisch gibt es, wie es scheint, einen kontinuierlichen Ubergang vom
sogenannten ,amorphen Kohlenstoff* zum Graphit. Andererseits ist
der Begriff ,Graphit“ nicht ganz scharf definiert.

Amorphe Kohle; aktive Kohle, Holzkohle.

Amorpher reiner Kohlenstoff ist sehr schwer rein darzustellen,
weil er infolge seiner Porositit und riesigen Oberfliche alle Stoffe gierig
absorbiert. Neuerdings stellt man durch maBiges Erhitzen (unter Salz-
zusatz) aus gewissen Holzarten mitunter ziemlich reine Arten von
amorpher Kohle her, sogenannte ,aktive Kohle“, die in der Technik viel
zur Absorption von flichtigen Stoffen gebraucht werden. Um aus den
Dampfen, die beim Extrahieren organischer Stoffe mit Hilfe von fliichtigen
Lésungsmitteln entweichen, die letzten Reste der teuren Losungsmittel
wiederzugewinnen, schaltet man Gefale mit aktiver Kohle vor, aus der
man die Losungsmittel durch Erwirmen und Abpumpen zuriickgewinnen
kann. Aus den Gasen, die aus manchen Steinkohlenbergwerken ent-
weichen, die wegen der Gefahr der schlagenden Wetter sehr stark
durchliiftet werden miissen, hat man das die schlagenden Wetter fver-
ursachende Grubengas (Methan, vgl. S.104) mit Hilfe von aktiver Kohle
gewinnen und als Heizstoff in Gasmotoren verwerten kénnen. Die im
Kriege gegen (asangriffe verwendeten Gasmasken enthielten hauptsich-
lich aktive Kohle. Dieses ,Kriegskind“ findet mit jedem Jahre mehr
niitzliche Verwendung. Dafll auch gewohnliche Holzkohle dank ihrer
grofien Porositit stark absorbiert, sahen wir beim Ammoniak; bekannt-
lich verwendet man zum Reinigen von zweifelhaftem Wasser schon
lange Holzkohlenzylinder, durch die man das Wasser filtriert. Die
aktive Kohle zeigt also nur die bekannten Eigenschaften der gew&hn-
lichen Holzkohle besonders ausgeprigt. Sehr unreine Arten von
amorpher Kohle sind Blut- und Knochenkohle, aus den betreffenden
organischen Gebilden durch starkes Erhitzen unter Luftabschluf dar-
gestellt. Sie enthalten all die anorganischen Salze der urspriinglichen
Substanz, also bei Knochenkohle namentlich phosphorsauren Kalk
(s. 8.125). Der Techniker benutzt diese pordsen, feinverteilten Gebilde
zum Entfarben von Lésungen und Flissigkeiten (Zucker und andere
organische Priparate; vgl. Kolloidchemie). Etwas reiner, aber bestimmt
keine reine amorphe Kohle ist die durch Erhitzung von Holz unter
Luftabschluf in Meilern oder im modernen Grofbetrieb in Retorten
dargestellte Holzkohle, die weit weniger Aschebestandteile enthilt als
die Steinkohle oder der aus ihr in &hnlicher Weise hergestellte Koks.
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Im ersten Entwicklungsstadium der Eisentechnik war die Holzkohle das
einzige Heiz- und Reduktionsmittel fiir die Rennéfen, aus denen sich
allmahlich unsere Hochéfen mit Koksheizung entwickelt haben (s. Eisen-
industrie). Heutzutage wird Holzkohle nur noch im kleinsten Maf-
stab hergestellt, zum Teil nur noch als Nebenprodukt der wertvolleren
Destillationsprodukte des Holzes (Holzgeist, Holzessig usw.).

Holz, Torf, Braun- und Steinkohle.

Vermodern Pflanzenteile unter LuftabschluB, sei es, daB eine Wasser-
schicht oder eine undurchlissige Gesteinsschicht das Material abdeckt,
so tritt (anfangs sicher unter Mithilfe von Bakterien) Wasser, Kohlen-
sdure und Methan (Grubengas, CH,) aus, und die hauptsichlich aus
Cellulose, (C HQO)X,' bestehende Holzmasse nimmt zwar an Gewicht und
Volumen ab, aber relativ an Kohlenstoffgehalt zu. Dieser Prozel der
»Inkohlung® verlduft bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, aber
bei héherer Temperatur hat man ihn unter Anwendung von starkem Druck
(in Bomben) so beschleunigen konnen, daf man im Verlauf von einigen
Tagen aus Holz eine steinkohlenihnliche Masse erhielt. Ob der Weg
vom Holz (und anderen Bestandteilen der Pflanze) immer itber Torf,
Lignit, Braunkohle, Steinkohle zum Anthrazit geht, ist keinesfalls
‘sicher. Jede Kohle ist anders zusammengesetzt, ist ein Individuum.
Kohle, die aus trockenem Holz entstanden ist, hat andere Eigenschaften
als solche, die sich aus Pollenstaub oder aus harzreichem Holz gebildet
hat. Betrachtet man ein Kohlenfloz niher, so bemerkt man meist
deutliche Schichtung, verschiedener Zusammensetzung, verschiedenem
Ursprung und verschiedener Bildungsweise entsprechend.

Aus der Sumpfvegetation der Jetztzeit (Torfmoos, Wollgras, Schilf,
Heidekraut) entsteht fast unter unseren Augen Torf, der, wenn wir von
dem meist sehr grofien Wassergehalt abstrahieren, schon mehr Kohlen-
stoff enthilt und eine etwas gréfere Verbrennungswirme besitzt als
trockenes Holz. Holz kann sich im Verlauf weniger Jahrhunderte in
braunkohlenahnlichen Lignit verwandeln. Aus geologisch élteren Epochen
stammt die Braunkohle, an der namentlich Mitteldeutschland reich ist
(Sachsen, Lausitz, Kolner Bucht). Die Sumpfwilder des produktiven
Carbons mit Pflanzenarten, die jetzt meistens nur noch in degenerierten
Relikten vorkommen, haben die Steinkohlenschitze geliefert. Man glaubt,
dall die Atmosphire damals reicher an Kohlensaure und das Klima des
mittleren Europas, Asiens und Nordamerikas, wo sich die groBten
Kohlenschitze finden, tropisch oder subtropisch gewesen ist1), daher
die enorme Entwicklung des Pflanzenwuchses.

Folgende Tabelle gibt, abgerundet und auf Aschefreiheit und
Trockenheit umgerechnet, die Zusammensetzung des Holzes, Torfs, der

1) So finden sich in den sehr guten Steinkohlen des jetzt vereisten
8pitzbergens Reste vom Affenbrotbaum und anderen tropischen Gewichsen.
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Steinkohle.

Braunkohle und der wichtigsten Arten Steinkohle an. Die Steinkohlen-
arten sind nach ihrem vermutlichen geologischen Alter geordnet 1):

Verbrennungs- ! .
C H 04N wirme g ‘ Geo‘loglsche
Proz. Proz. Proz. cal pro Gramm ! fipoche
Holz. . . . . . 50 6 44 4500 Gegenwart
Torf . 55—60 5—6 35—39 5000—5700 »
Lignit . . . . . . 65 5 30 6000 "
Braunkohle. . . 70—76 5 19—25 6200—7100 Tertidr
Flammkohle . . . 80 5 15 7600
Gaskohle. . . . 82—84 5 11—13 | 7800—8000 Haupt-
Kokskohle . . 86—88 5 7—9 8300—8500 sdchlich
Magerkohle 90—92 4—5 4—5 8700—8800 Carbon
Anthrazit 94—98 1—3 1—3 8200— 8500
Graphit . . . . . 100 — — i 7855 Archaicum
Bemerkungen. Alle Zahlen sind grobe Durchschnittswerte. Infolge

des Wassergehaltes werden die angegebenen Verbrennungswidrmen nament-
lich bei den ersten vier Substanzen nie erreicht. '

In obiger Reihenfolge wichst das spezifische Gewicht, d. h. nimmt
das Volumen ab, und ein Steinkohlenfloz entspricht einer vielmal
méachtigeren Holzschicht. Floze von 1/, m Dicke gelten in Rheinland-
Westfalen schon als stark! Auch die Héirte nimmt in obiger Reihen-
folge zu, ferner wird die Farbe immer tiefer vom weifigelblichen Holz
bis zum tiefen Schwarz der letzten Glieder.

Unter Umstéinden kann der wichtigste geologische Faktor ,Zeit“
durch den wirksameren ,Tewmperatur® ersetzt werden. Braunkohle, die
durch Ausbruch von flissigem Gestein in der Umgebung stark erhitzt
wurde, erhielt steinkohlendhnlichen Charakter. Die oben tabellierte
chemische Zusammensetzung ist keineswegs vollstindig. FEin stindiger
Bestandteil aller Kohlen ist z. B. der Schwefel, der zum Teil als Schwefel-
mineral (Schwefelkies, ,Katzengold“) im Laufe der Jahrmillionen von
aulien in die Kohle eingedrungen und in Form von Béindern oder ein-
zelnen goldartigen Kristallen erkennbar ist, zum anderen Teil aber aus
dem Pflanzeneiweil}, also der urspriinglichen Substanz stammt und in
komplizierter organischer Bindung in der Kohle selbst enthalten ist.
Sehr verschieden ist der Wassergehalt des aus der Grube oder dem
Tagebau bzw. Torfstich kommenden Materials; doch nimmt mit dem
geologischen Alter die.Porositdt und damit das Aufnahmevermégen fir
Wasser stark ab. Ferner wechselt stark der Gehalt an beigemengter
unverbrennlicher Substanz (Schiefer, taubes Gestein, ,Berg“), von dem
die Steinkohle meist vor dem Versand durch Klauben oder Waschen
befreit wird. Von diesem tauben Gestein ist der Aschegehalt zu unter-
scheiden, der teils dem urspriinglichen Holz entstammt, teils mit Tages-
wéssern von oben im Laufe der Zeit in das Lager eingedrungen ist.
Obige Verbrennungswirmen beziehen sich, wie betont, auf asche- und

1) Nach Kukuk, ,Unsere Kohlen“, wo reiches Material gemeinverstind-
lich bearbeitet ist.
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wasserfreie Substanz, sogenannte ,Reinkohle“ und werden bei Torf und
Braunkohle oft zur Hilfte unterschritten, so daB sich Normen fiir die
wirklich beobachteten Werte kaum angeben lassen. Interessant ist, daB
die Verbrennungswirme durch ein Maximum geht, das bei der Mager-
kohle liegt. Der Grund ist einfach einzusehen. Von den bei der fort-
schreitenden Inkohlung austretenden Stoffen besitzt der Wasserstoff,
auch in gebundener Form, eine hthere spezifische Verbrennungswirme
als der Kohlenstoff; Verlust an Wasserstoff erniedrigt also die Ver-
brennungswirme, wihrend Verlust an Sauerstoff und Stickstoff die Ver-
brennungswirme erhoht. Da der Gehalt an Wasserstoff langsamer
sinkt als der an den beiden unverbrennlichen Elementen, entsteht jenes
Maximum.

Heizwert.

In der praktischen Thermochemie (Heiztechnik) unterscheidet man
scharf zwischen der Verbrennungswirme und dem Heizwert, oder der
sogenannten ,oberen“ und ,unteren“ Verbrennungswirme. Beim Ver-
brennen in der Bombe bildet sich (neben Kohlensiure) fliissiges Wasser,
da man das Bombeninnere mit etwas Wasser beschickt und dadurch
mit Wasserdampf sattigt; der Schwefel verbrennt zu verdiinnter Schwefel-
sdure. Verheizt man aber die Kohlen, so geht das Wasser dampfformig
fort, nimmt also die Verdampfungswirme mit, ferner verbrennt der
Schwefel fast ausschlieBlich zu gasférmigem Schwefeldioxyd. . Die Kor-
rektur hierfir ist meist geringfigig, diejenige fiir den Wasserdampf
aber muf unter allen Umstinden angebracht werden, sie kann bei Torf
und Braunkohle oder grubenfeuchter Steinkohle ganz erheblich werden.
Pro Gramm Wasser, das sich bei der Verbrennung bildet, sind 585 cal
abzuziehen (Verdampfungswirme pro Gramm Wasser bei Zimmertempe-
rutur); der Unterschied der Bildungswirmen von verdiinnter Schwefel-
sdure und gasformigem Schwefeldioxyd ist pro Grammatom Schwefel
(32 g) Tlkecal, also pro Gramm 2220 cal.

Eine grubenfeuchte Steinkohle mit 0,35 Proz. Schwefel, die beim Ver-
brennen pro Gramm 0,41 g Wasser lieferte, ergab in der Bombe eine spezi-
fische Verbrennungswirme von 7695 cal. Wie grof ist ihr Heizwert? Ab-
zuziehen sind 0,41 X 585 (= 240 cal) und 2220 X 0,0035 (= 7,8 cal), so daB
ein Heizwert von 7695 — 248 — 7447 cal resultiert. Die Kohle enthielt etwa
5 Proz. Asche und 5 Proz. Grubenfeuchtigkeit, so dal die auf Reinkohle um-
gerechnete Verbrennungswirme etwa 8550 cal betrigt.

In der Technik benutzt man oft empirische Formeln, die die aus
der Analyse abgeleitete chemische Zusammensetzung und den Heizwert
miteinander verkniipfen sollen. Die Bestimmung in der Bombe ist un-
bedingt vorzuziehen, wie die folgende Rechnung an obiger, durchaus
normaler Kohle zeigt. Die ,Verbandsformel* lautet: Ist C' der Pro-
zentgehalt an Kohlenstoff, H der an Wasserstoff, w der an Wasser,
S der an Schwefel, O der (aus der Differenz abgeleitete) an Sauerstoff,
so ist der Heizwert

= (81 x C + 290 x (H—1/g 0) + 25 X S — 6 X w) kcal pro Kilogramm.
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Obige Kohle wiirde etwa 85 Proz. Kohlenstoff, etwa 5 Proz. Wasser, 4 Proz.
‘Wasserstoff, 1 Proz. Sauerstoff und 0,35 Proz. Schwefel enthalten. Nach der
Verbandsformel wire der Heizwert also

81 x 85 4 290 X 8,1 + 25 > 0,85 — 6 X 5 = 7762,

wihrend der exakte Bombenversuch nach der Umrechnung 7447 cal ergibt,
das sind 4,2 Proz. zu viel, wihrend die Unsicherheit des beobachteten Heiz-
wertes schlimmstenfalls 1 Proz., bei einiger Ubung und Borgfalt sogar nur
wenige Promille betrigt!

Der in der Bombe gefundene Heizwert wird in der Praxis bei
weitem nicht erreicht. 1g-Atom Kohlenstoff, 12 g, bendtigen zur voll-
stindigen Verbrennung, wie wir sehen werden, 32 g Sauerstoff, das
sind bei 0° und 760 mm Druck 22,4 Liter, unter gewohnlichen Be-
dingungen etwa 24 Liter, die in rund 120 Litern Luft enthalten sind.
In der Praxis rechnet man aber, um flotte Verbrennung zu erzielen,
50 bis 100 Proz. Luftiiberschul. Der grofe Stickstoffballast, der iiber-
schiissige Sauerstoff und die Verbrennungsprodukte entweichen durch
die Esse mit mindestens 250° und nehmen eine grofle Menge Wirme
ungenutzt mit, die beim Verbrennen in der Bombe restlos vom Kalori-
meter aufgenommen, also mitgewonnen wird. Jene hohe Temperatur
der Abgase ist notwendig, damit sie leichter sind als die Luft, in der
Esse aufsteigen und den notigen Zug erzeugen, neue Luft ansaugen.
Will man also nicht Luft einblasen, was ebenfalls Energie erfordert,
so mub man bei der Feuerung mit 30 bis 50 Proz. Verlust rechnen.
Zu diesen Verlusten kommen noch die aus dem zweiten Hauptsatz
folgenden (8. 6) sowie die Verluste durch Warmestrahlung und Wirme-
leitung des Mauerwerkes.

Trotz dieser Unterschiede zwischen Heizwert und Heizeffekt ist
die Bestimmung der unteren Verbrennungswirme oder des Heizwertes
das einzig sichere Maf fiir die Giite einer Kohlenart; bei der technischen
Beurteilung kommt dann noch der analytisch zu bestimmende Gehalt
an Asche und meistens der an Schwefel hinzu, eventuell noch die Menge
und Beschaffenheit des Koks, den die Kohle liefert (Verkokungsprobe).

Der Unterschied zwischen Stein- und Braunkohlen

laBt sich folgendermaflen prézisieren: Steinkohlen stehen, als geologisch
alte Gebilde, meist in tiefen Schichten an, so dal} sie mittels Schachtbaus
(oft aus 1000 m Tiefe) geférdert werden miissen; iitber den geologisch
jungen Braunkohlen liegt meist nur wenig Erdreich, so dall sie fast
immer in Tagebauten gewonnen werden konnen. Die Steinkohlen-
schichten sind meist diinn, die Braunkohlenschichten wesentlich dicker.
Steinkohle enthélt wenige Prozente Grubenfeuchtigkeit, bei der Braun-
kohle kann der Wassergehalt bis 50 Proz. steigen, 30 Proz. sind keine
Seltenheit. Das Destillat von Steinkohle reagiert basisch wegen des
Ammoniakgehaltes, das der Braunkohlen meist sauer und ist immer
wasserreicher. Steinkohlenteer enthillt mehr aromatische, d. h. sich vom
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Benzol (CgH;) herleitende Produkte, Braunkohlendestillat enthdlt fast
ausschlieflich petroleumahnliche Kohlenwasserstoffe (Gasél, Solardl,
Paraffinél, festes Paraffin). Der Destillationsriickstand von Steinkohle
ist der Koks, der bei Gas- und Kokskohle stiickig und porig, bei
Flamm- und Magerkohle gesintert ist, wihrend der Braunkohlenkoks
fast stets pulverig ist (,Grudekoks“). Braunkohle gibt mit Natron-
lauge braune bis rote Lisungen, Steinkohle nicht. Der ,Strich“ von
Braunkohle ist braun, der von Steinkohle schwarz.

Braunkohle enthélt, wenn sie aus harzreichem Holz entstanden ist,
Bitumen, das beim ,Schwelen“ groSe Mengen wertvoller Paraffinstoffe
gibt. Der Bitumengehalt bewirkt ferner, dal man Braunkohlenpulver
nach dem Trocknen durch starken Druck zu Briketts pressen kann,
wiihrend man bei Steinkohlenklein Hartpech als Bindemittel zusetzen
muB. Steinkohlenbriketts haben zwar mehr Heizwert, sind aber wegen
des Zusatzes teurer als die bequemen Braunkohlenbriketts, die der
Rohbraunkohle gegeniiber eine erhebliche Veredelung darstellen. Das
Steinkohlengas besitzt eine weit groBere Heizkraft als Braunkohlengas.
Anthrazit gibt wenig Gas und pulverigen Koks, wird also nur auf dem
Rost verbrannt, nicht verkokt oder vergast. Lignite spielen wirt~
schaftlich eine ganz untergeordnete Rolle.

Wirtschaftliches iiber die deutschen Kohlen.

Vor dem Kriege besaf Deutschland zwei grofe und mehrere kleine
Steinkohlenbecken: die grofien in Oberschlesien und im Ruhrgebiet, die
kleinen an der Saar, bei Aachen, in der Grafschaft Waldenburg, bei
Zwickau und in Lothringen. Der Krieg und die Entscheidung des
Volkerrats hat uns die Kohlen des Saargebiets ganz, das oberschlesische
Revier zu Zweidrittel genommen, das lothringische Becken, das nicht
viel produzierte, ist verlorengegangen; wie weit wir iiber die Ruhr-
kohlen frei disponieren konnen, ist noch unklar. Dazu sind wir mit
sehr starken ,Reparationsabgaben“ an bester Ruhrkohle und ihren Pro-
dukten belastet, so dal wir jahrelang aus einem exportierenden Kohlen-
lande ein stark importierendes geworden waren, wahrend das frither
zu den selbstgewonnenen 40 Millionen Tonnen 20 Millionen importierende
Frankreich billige Reparationskohle auf den Weltmarkt werfen konnte.

Wir standen in der Welt vor dem Kriege in bezug auf Kohlen-
produktion an dritter, in bezug auf Kohlenreserve ebenfalls an dritter,
in bezug auf Kohlenexport an zweiter Stelle. Der Weltkrieg, der in
den letzten Jahren teilweise ein Krieg um Deutschlands Eisenerz- und
Kohlenschitze geworden war, die meist nah der Grenze anstanden, hat
unsere Position, was Steinkohle und Eisenerz angeht, von Grund aus
ruiniert. An Braunkohle haben wir kaum Verluste gehabt. Darum
haben sich viele Fabrikbetriebe auf Braunkohlenfeuerung umstellen
miissen. Braunkohle hat wegen ihres hoheren Sauerstoff- und nament-
lich Wagssergehaltes einen weit kleineren Heizwert; da auflerdem das
spezifische Gewicht viel niedriger ist als bei der Steinkohle, sind weit
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groBere Volumina zu bewaltigen; ferner stiubt die Asche stirker als
bei Steinkohle. So manche Art Braunkohle vertrigt wegen ihres grofen
Wassergehaltes aus wirtschaftlichen Grinden keinen weiten Bahn-
transport. Man hat darum vielfach neben den Gruben grofe Uber-
landzentralen eingerichtet, von denen aus nicht Braunkohle, sondern
hochgespannte Elektrizitit abgegeben wird. Und in den Braunkohlen-
gegenden haben sich chemische GroBindustrien (Ammoniak, Kalkstick-
stoff, Aluminium) entwickelt, die die Braunkohle oder die mit ihrer
Hilfe gewonnene Elektrizitit an Ort und Stelle ausnutzen. Daneben
ist man systematischer als frither an den Ausbau unserer Wasserkrifte
gegangen, soweit der Friedensvertrag uns die freie Disposition iiber
unsere Strome belassen hat.

Da sich die Steinkohle nicht nachbildet, lebt man vom Kapital,
und es ist von Wichtigkeit, die Grofle der Kohlenreserven zu kennen.
Diese sind nach einheitlichen Gesichtspunkten fir alle Kulturlinder
geschatzt worden, wobei die Zahlen natiirlich nie ganz sicher sind;
man unterscheidet zwischen sicheren, wahrscheinlichen und méglichen
Reserven. Die folgende Tabelle gibt die wahrscheinlichsten Zahlen an,
und zwar durchweg fiir das Gebiet in den Vorkriegsgrenzen, daneben
die Steinkohlenproduktionen fiir die Jahre 1905, 1913 und 1919, sowie
far 1913 den Steinkohlenexport; wenn es sich um Import handelt, mit
negativem Vorzeichen. Bei Deutschland und Osterreich-Ungarn sind
den Steinkohlenzahlen die auf Steinkohle umgerechneten Braunkohlen-
ziffern zugefiigt, wobei 3t Braunkohle, ihrem durchschnittlichen Heiz-
wert entsprechend, als 1t Steinkohle gerechnet worden sind.

I | ink -
j Reserven Steinkohlenproduktion : Ste:?};z?i“
in | .
in Milliarden Millionen Tonnen m 'Edllllonerl
Tonnen — B onmén
1905 | 1913 | 1919 1913
4 ‘ - ml
Vereinigte Staaten . . . 3800 (1860) || 356 517 | 495 + 23
Deutschland . . . . . . 420 (13) | 139 220 | 148 + 24
England . . . . . . .. 190 240 292 | 233 <+ 78
Européisches Ruflland . . 60 (2) 19 31 — — 8
Osterreich-Ungarn . . . 59 (15) 23 26 1 — 7
(Tschecho-Blowakei) . . >50 (12) — — 16 —
Frankreich . . . . . . . 17 (2) 35 40 22 —21
Belgien . . . . . . .. 11 22 23 18 — 4
Spanien . . . . . . . . 8 (1) 3 4 6 .
Niederlande . . . . . . 4 0,5 2 3 I gl}-?ilélefrlﬂ;ll‘s
Japan . . . . . . . .. 2 (1) 12 21 30 |f .
China . . . . .. ... GroBer als — — — ‘l Produktion
Ver. Staaten? ‘1

Die eingeklammerten Zahlen der zweiten Spalte geben die Braunkohlen-
reserven an.

Wer Zahlen zu lesen versteht, wird aus obiger Tabelle entnehmen
konnen, wie der Krieg in bezug auf die Kohlenproduktion (und Kohlen-
reserven) der Mittelmichte gewirkt hat, und dal in der Hinsicht gyste-
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matisch vorgegangen ist. Die immer noch erhebliche Kohlenproduktion
des verkleinerten Deutschlands ist mehr oder minder theoretisch wegen
der hohen Reparationsabgaben.

Von der deutschen Braunkohlenproduktion (1905 53, 1913 87,
1919 94 Millionen Tonnen) kamen auf PreuBen etwa 80 Proz., von der
Steinkohlenproduktion iiber 90 Proz. 1911 stammten 62 Proz. der
preuBlischen Produktion aus dem Ruhrbezirk, 24 Proz. aus Oberschlesien,
7,5 Proz. aus dem Saarrevier (beste Gaskohle!), der Rest aus Nieder-
schlesien, dem Aachener und noch kleineren Bezirken.

1913 verbrauchten von den rund 165 Millionen Tonnen Steinkohlen,
die in Deutschland konsumiert wurden, die fiir die Metall-, namentlich
Stahl- und Eisenindustrie arbeitenden Kokereien 44, die Gaswerke 10,
die Eisenbahnen und der Hausbrand je 18, die Elektrizitatswerke, die
Landwirtschaft und die Brikettfabriken je 6 Millionen Tonnen; den Rest
kann man hauptsichlich fiir Industrien aller Art rechnen.

Kohlendioxyd.

Die Kohle ist das wichtigste Reduktionsmittel, das in der Metallurgie
fast ausschlieflich benutzt wird, um den Metalloxyden den Sauerstoff
zu entziehen. Es kénnen sich dabei zwei Oxyde bilden, das Kohlen-
dioxyd oder Kohlensdure, CO,, und das giftige Kohlenoxyd, CO.

In Sauerstoffitherschufl bei nicht zu hoher Temperatur verbrennt
die Kohle vollstindig zu Kohlensiure. Da (nach dem Abkiihlen) das
Volumen des Gases ungeéndert bleibt, muB in das Verbrennungsprodukt
1. Mol. Sauerstoff, O,, eingetreten sein. 1 Liter des entstehenden Gases
wiegt unter Normalbedingungen 1,9767 g, 22,41 Liter nach der Um-
rechnung auf ideale Gasverhiltnisse 44,00 g1); das ist also sein Molekular-
gewicht. Die einfachste Annahme ist die, daf nur 1 Atom Kohlenstoff
im Molekil vorhanden ist, sein Atomgewicht wire also 44,00 — 32,00
== 12,00. In der Tat hat man keine Kohlenstoffverbindung gefunden,
die im Mol weniger als 12 g Kohlenstoff enthélt. Aulierdem paft nur dies
Atomgewicht in das periodische System, wo der fast stets (dem Sauerstoff
und dem Wasserstoff gegeniiber) vierwertige Kohlenstoff in der vierten
Gruppe steht, vor dem Stickstoff (14,008) und dem Sauerstoff (16,000).

Kohlendioxyd strémt in manchen vulkanischen Gegenden (Eifel,
Umgebung des Vesuvs) aus Hohlen und Kliften aus und wird kom-
primiert und in Stahlflaschen versandt, so daf man alle Versuche mit
dem Gase denkbar bequem anstellen kann. Beim Erhitzen von Car-
bonaten wird Kohlendioxyd frei; das wichtigste Beispiel ist das Kalk-
brennen: CaCQ, — Ca0 + CO,. Die Reaktion verbraucht Energie, also
Heizmaterial; fiilllt man wie beim Schachtofen Kalk und Koks zusammen

1) Bei dem auf S. 37 angefiihrten Versuch hatte sich das Verhiltnis
1,526 und das Mol.-Gew. 44,2 ergeben; ein Teil der Abweichung riihrt davon
her, daB COy den Gasgesetzen nicht streng gehorcht, z. B. einen groBeren
Ausdehnungskoeffizienten als 1/p73 besitzt.
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ein, so entweicht an der ,Gicht“ ein Gas mit 30 bis 35 Proz. C(),, das
in chemischen Betrieben (Soda- oder Zuckerfabriken) verwendet werden
kann, wihrend es nicht lohnt, das Gas auf Flaschen zu ziehen, da die
Trennung von den begleitenden Gasen (bauptsachlich Stickstoff) zu
teuer ist. Man sollte versuchen, das CO, landwirtschaftlich zu ver-
werten, da die ,Assimilation® der Pflanzen (vgl. S. 28) bei vermehrter
CO,4-Zufuhr steigt (,Kohlensidurediingung*).

Dafl CO, schwerer als Luft ist (44:29 — 1,52), kann man leicht
zeigen. (ieSt man auf eine brennende Kerze aus einem Zylinder
Kohlensiure, so erlischt das Licht1). Der Kohlenstoff ist mit Sauerstoff
vollstindig abgesittigt, das Gas kann also weder Verbrennung noch
Atmung unterhalten. Tariert man einen luftgefillten Zylinder auf
einer Wage und gieSt das Gas hinein, so wird der Zylinder merkbar
schwerer. Das Gas sammelt sich wegen seines groBen spezifischen Ge-
wichts in Héhlen, Brunnen usw. am Grunde an, so daB beim Befahren
verdichtiger Brunnenschichte Vorsicht am Platze ist und man besser
erst durch Hinablassen eines Lichtes auf Gegenwart von Kohlensdure
prift. In der Hundsgrotte bei Neapel ersticken kleine Hunde, weil
sie der Erde niher sind und mehr von dem Gase einatmen als der
grofere Mensch.

Eine andere, charakteristischere Probe auf Kohlendioxyd ist folgende:
man bringt es mit einer Losung von geloschtem Kalk (Calciumhydroxyd)
in Berithrung, sei es, dal man das Gas ein- oder hindurchleitet oder
einen Tropfen des ,Kalkwassers“ an einem Glasstabe in das zu priifende
Gas hilt. Das Kohlendioxyd bildet mit der basischen Losung sofort
einen weiflen Niederschlag, der nichts anderes ist als der bekannte
kohlensaure Kalk:

Ca(OH), 4+ CO, = CaCO; 4 H,0. Base + Saure — Salz -+ Wasser.

Das Kohlendioxyd ist selbst zwar noch keine Siure, denn ihm fehlt der
durch Metalle ersetzbare Wasserstoff, 16st man aber Kohlendioxyd in
Wasser auf, so entsteht eine schwache Saure. Die Losung schmeckt
kaum sauer, farbt blaue Lackmuslésung nur schwach weinrot, leitet
aber den Strom, enthilt also einige Ionen. Aus zwei Akkumulatoren,
einem Becherglase mit destilliertem Wasser und zwei Platinelektroden
und einem Demonstrationsgalvanometer schaltet man einen Stromkreis
zusammen. Das Galvanometer gibt keinen Ausschlag; sobald man aber
Kohlendioxyd einleitet, ist ein Ausschlag zu bemerken, weil einige H'-
und HCO;z-Ionen in der Lésung als Stromtriger entstanden sind. Es
ist also nicht ganz richtig, das Gas ,Kohlensiure“ zu nennen, vielmehr
entsteht erst mit Wasser die Siaure, das Gas ist das ,Sdureanhydrid®
(@v == an == nicht, T0wg = hydor = Wasser), wie gebrannter Kalk,
Ca 0, das Anhydrid der Kalkbase, Ca(OH),, ist.

1) Besonders instruktiv wird der Versuch, wenn man in ein Becherglas auf
ein treppenformig gebogenes Blech mehrere Kerzen setzt und langsam CO,y
auf den Boden des Glases leitet, dann erlischt ein Licht nach dem anderen.
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Die reine Siaure H,CO; ist nicht haltbar; iibergieft man also
kohlensauren Kalk (Marmor, Kalkstein, Kreide) oder kohlensaures Na-
trium (Soda) oder Kalium (Pottasche) mit Salz- oder Salpetersiure, so
wird die schwache Sdure momentan frei gemacht, zerfillt aber sofort
zum groften Teil in HyO und CO,. Man kann also in einem Kippschen
Apparat (Fig. 8, S. 43) aus Salzsiure und Marmor einen kontinuier-
lichen Strom von Kohlendioxyd entwickeln, den man zur Reinigung vom
Wasserdampf durch konzentrierte Schwefelsiure perlen 14Gt.

In Wasser ist CO, bei Zimmertemperatur etwa im Verhiltnis 1:1
loslich (1 Tl Gas auf 1 T1. Wasser); sonst konnten die Wasserpflanzen
nicht assimilieren (s. S.28). Daf bei jeder Atmung und jeder Ver-
brennung CO, (neben Wasserdampf) entsteht, 148t sich leicht zeigen:
blast man Atemluft in Kalkwasser (s. oben), so triibt es sich; die
Tritbung verschwindet, wenn man Salzsiure zusetzt. Saugt man die
Abgase einer brennenden Kerze oder eines Gasbrenners durch Kalk-
wasser, 8o tritt die gleiche Tritbung auf. DaB die Verbrennungsprodukte
wegen der Sauerstoffaufnahme ein gréBeres Gewicht haben als die ur-
spriingliche Substanz, zeigt der bekannte Schulversuch, daB eine brennende
Kerze an Gewicht verliert; fingt man aber die Verbrennungsprodukte
in einem iiber die Kerze gestillpten, mit NaOH-Sticken beschickten
Zylinder auf, so senkt sich die Wagschale mit der brennenden Kerze.

Das gleiche lieBe sich mit dem auf S. 27 erwihnten Kaninchen
demonstrieren.

Auch bei der Giarung, dem Lebensvorgang niederer Pflanzen, ent-
steht bekanntlich Kohlensdure (Bier, moussierender Wein). Um Bier
aus dem im Keller stehenden Faf auf den Schianktisch zu driicken,
wird komprimierte Kohlensaure benutzt; doch wird von Sachverstindigen
die natiirliche, durch Fafgirung entstandene Kohlenséure erheblich hoher
geschatazt!

Da die geloste Kohlensiure die Formel HyCOg besitzt, mufl es zwei
Reihen von kohlensauren Salzen oder Carbonaten geben, z. B. NaHCO,
und Na,CO;. Das lafit sich leicht zeigen. Man kiihlt eine Natron-
laugelésung mit Eis ab, setzt einen Tropfen Phenolphthaleinlésung zu, die
mit neutralen Salzen und Sauren farblos, mit Basen stechend ret ist,
und leitet in die rote Loésung Kohlensiure ein. Das Gas wird ab-
sorbiert, ohne dafl sich zunichst die Farbe indert. Es entsteht Soda
(NayCOyg), also ein Salz aus einer starken Base (NaOH) und einer
schwachen Siure (H,CO;); die Eigenschaften der Komponenten sind
nicht ausgeglichen, die Base iiberwiegt, die Sodalésung reagiert alkalisch
(Farbung, Geschmack, Wirkung auf die Haut); setzt man das Einleiten
von CO, fort, so entfirbt sich die Lésung langsam und ein weilles Salz
fallt, wenn die urspriingliche Natronlauge konzentriert war, aus, das
bei der Analyse die Formel NaHCO; aufweist; es sollte, da es noch ein
durch Metalle ersetzbares H-Atom enthilt, sauer reagieren, reagiert aber
bei tiefen Temperaturen neutral, weil die Siure schwach ist. Nimmt
man Ca(OH), statt NaOH, so sind die Loslichkeitsverhiltnisse gerade
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umgekehrt: das zuerst entstehende CaCOy; ist so gut wie unléslich, aber
os 1ost sich bei weiterem COy-Einleiten zu dem nur in Losung bestindigen
Salz Ca(HCO;), auf. Das ,doppelkohlensaure Natrium® ist wenig
loslich, der doppelkohlensaure Kalk leicht lgslich. Da jeder Regen-
tropfen, jedes Bachwasser Kohlenséure geldst enthilt, entstehen in
Kalkgebirgen allmihlich kleine Vertiefungen oder groflere Locher, wo
standig kohlensaurer Kalk als doppelkohlensaures Salz in Losung geht.
So entstehen die Karstbildungen, Kalkhohlen, Dolinen usw. Wo von
der Decke einer Hohle kalkhaltiges Tageswasser in die Hohle herab-
tropft, verdunstet Wasser und geht zugleich etwas geldste Kohlensiure
fort, dadurch wird eine entsprechende Menge Kalk unldslich: von der
Decke wichst eiszapfeniahnlich ein Kalkgebilde hinab, und vom Boden,
wo die Wassertropfen aufklatschen, sich verbreitern, verdunsten, ein
entsprechend breiteres Gebilde von CaCO; jenem ersten entgegen:
Stalaktiten und Stalagmiten =— Tropfstein. Auch die Entstehung
mancher Kalkgebirge, soweit sie nicht Meeressedimente sind, ist durch
die Loslichkeit und Zersetzlichkeit des doppelkohlensauren Kalks zu
erkliren, der aus dem Gebirge abtransportiert wird und sich beim Ver-
breitern des Stromes niederschligt. Ebenso die dem Techniker wohl-
bekannte, aber unerwiinschte Bildung des ,Kesselsteins“. Da kochendes
Wasser keine Gase zu losen vermag, entweicht im Kessel neben der vom
Wasser gelosten Luft alle geloste Kohlensaure, und damit mull sich der
doppelkohlensaure Kalk als CaCOg absetzen, iiberzieht die Eisenwandung
bzw. die Eisenrdhren mit einer immer dicker werdenden Schicht, die
die Wirme schlecht ableitet, so dafl das Metall unter der Kalkschicht
glihend werden kann; platzt die Kalkschicht an einer Stelle, so kommt
das Wasser mit dem iiberhitzten Blech in Berithrung und es kann zu
einer Kesselexplosion kommen. Dem kann man auf zwei Weisen ab-
helfen: entweder man setzt dem Speisewasser, ehe es in den Kessel
kommt, NaOH zu, so daf aus Ca(HCOjz), 4+ 2NaOH das weniger
schidliche, 16sliche Na, CO; und das unlésliche Ca CO, entsteht, das man
in Klarbecken sich absetzen laft, oder man filtriert das Kesselspeise-
wagser durch ,Permutit“; das ist ein kiinstlich hergestelltes Mineral
aus Aluminiumoxyd, Natron, Kieselsdure und Wasser, das die Fihig-
keit besitzt, die Base Natron gegen eine andere, ihm in Lésung an-
gebotene auszutauschen (permutare): gelostes Kalksalz - fester Na-
triumpermutit — gelostes Natriumsalz + fester Calciumpermutit. Ist
das Filter verbraucht, so wird es durch eine gesittigte NaCl-Losung
wieder regeneriert: fester Calciumpermutit + gelostes Natriumsalz
— fester Natriumpermutit + gelostes Kalksalz, und das Filter ist
wieder gebrauchsfertig. Es liegt ein Gleichgewicht und eine Massen-
wirkung vor; da das losliche Salz beim Filtrieren entfernt wird, geht
die Reaktion kaum riickwirts. Wasser, das Kalk- oder Magnesiumsalze
enthélt, nennt man ,hart“; man spricht von bleibender und voriiber-
gehender Hirte: die durch Xochen zu entfernende, von Bicarbonaten
herrithrende Hirte ist ,voritbergehend“. Naheres s. Calcium.
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Kohlenoxyd.

Verbrennt Kohle mit LuftunterschuB oder bringt man Kohle bei
sehr hoher Temperatur mit Sanerstoff zusammen, so entsteht neben mehr
oder weniger CO, ein zweites farbloses und geruchloses Gas mit ganz
anderen Eigenschaften, das sogenannte Kohlenoxyd. Wihrend CO, zwar
die Atmung und Verbrennung nicht unterhélt, aber in kleinen Mengen
eingeatmet ebenso unschédlich ist wie z. B. Stickstoff oder Wasserstoff,
ist das Kohlenoxyd ein schweres Blutgift, das schon in kleinen Mengen
Unbehagen, Krankheitssymptome und bei lingerem Einatmen den Tod
herbeifiihren kann, weil die mit CO beladenen roten Blutkérperchen
keinen Sauerstoff mehr aufzunehmen vermogen!). Kohlenoxyd ist
brennbar, verbrennt mit schon hellblauer Flamme zu Kohlendioxyd
2 Vol. Kohlenoxyd 4+ 1 Vol. Sauerstoff geben 2 Vol. Kohlenoxyd. Aus
diesen Volumverhéltnissen, bequemer aus der Gasdichte bzw. dem
Molekulargewicht kann man ableiten, daf die Formel CO ist. Es ist
kaum ein Saureanhydrid, wird von Natronlauge nicht absorbiert, gibt
mit Kalkwasser keine Fallung, mit Lackmuslésung keine Rétlichfarbung.

Es entsteht als ,Kohlendunst®, wenn man einen mit glithenden
Kohlen gefiillten Ofen bei ungeniigender Luftzufuhr (zu frithem Schliefen
der Klappen) weiter brennen 1aft:

2C+0, =2C0 oder C+ CO, = 2CO.
Beide Bildungsarten gehen haufig nebeneinander her, wihrend bei sehr
hohen Temperaturen sicher die erste, die direkte Bildung von Kohlen-
oxyd, iiberwiegt. Zwischen Kohlenoxyd und Kohlensaure besteht ein von
Temperatur und Druck abhingiges Gleichgewicht. Die Reaktionsformel
2 C0 == C+CO, fithrt zu folgender Massenwirkungsgleichung (s. S. 63):
[COJ?
[C].[CO,]
Da die Konzentration der (so gut wie nicht flichtigen) Kohle konstant
bleibt, muB sich fiir jede Temperatur ein bestimmtes Verhiltnis zwischen
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd einstellen. Uben beide Gase zusammen
einen Druck von 1 Atm. aus, so sind die Gleichgewichtskonzentrationen
der beiden Gase bei verschiedenen Temperaturen folgende:

= const.

: co | co, : co | co,
Proz. Proz. Proz. Proz.
4500 2 98 8500 [ 93,8 6,2
500 5 95 900 97,8 2,2
600 23 77 950 98,7 1,3
700 68 32 1000 99,4 0,6
800 | 90 10 1100 99,85 | 0I5

1) Schon kleine Mengen CO verindern die Farbe und die Lichtabsorption
des roten Blutfarbstoffs stark; es entsteht eine stabile chemische Verbindung,
wihrend der Sauerstoff nur locker gebunden ist. Die Verinderung des Ab-
sorptionsspektrums durch C O wird zum Nachweis kleinster C O-Mengen benutzt.

Roth, Grundziige der Chemie. 7
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Die vorstehenden Zahlen beziehen sich auf vollstandiges Gleich-
gewicht, das bei den tieferen Temperaturen nur langsam erreicht wird. Die
Zahlen sind fir die Gleichgewichte und die Vorgénge im Hochofen wichtig,
wenn sie sich da auch ein wenig verschieben; denn da man in den Hochofen
Luft mit nur 21 Proz. Sauerstoff einblast, ist der Druck von CO - CO,
nicht 1 Atm., sondern nur etwa 1/, Atm. Nach dem Le Chatelierschen
Satz muB sich das Gleichgewicht bei kleineren Drucken nach der Seite
der groferen Volumina, also nach der Kohlenoxydseite hin verschieben.

In den Rauchgasen der technischen Feuerungen soll kein CO ent-
balten sein. In gréBeren Betrieben analysiert man die Abgase regel-
miBig im sogenannten Orsatschen Apparat, in dem 100 cem Gas ab-
gemessen und nacheinander mit Losungen behandelt werden, die COy,
Sauerstoff und CO absorbieren (Kalilauge, alkalische Pyrogallol- und
ammoniakalische Kupferchloriirlosung).

Beim Verbrennen organischer Stoffe in der kalorimetrischen Bombe
(vgl. 8. 84) kann CO in kleinen Mengen auftreten, wenn der Sauerstoff-
druck ungeniigend ist und Rul entsteht; bei normalen Verbrennungen
entsteht trotz der hohen Temperatur wegen des groflen Sauerstoffiiber-
schusses und des hohen Druckes nur Kohlendioxyd.

GroBere Mengen CO enthilt das Leucht- und Koksgas, ferner die
Gase, die bei Sprengungen und schlagenden Wettern in Bergwerken ent-
stehen; daher die Leuchtgasvergiftungen und die Unglicksfille im Berg-
werk bei ungeniigender Bewetterung. Auch beim Abloschen des aus
den Heizkammern glithend ausgestoBenen Hittenkokses entstehen neben
Wasserstoff merkliche Mengen CO (Wassergasbildung, vgl. S. 102).

Das Gleichgewicht zwischen Kohle, Sauerstoff, Kohlendioxyd und
Kohlenoxyd spielt beim Hochofen eine wichtige Rolle. Hier sei all-
gemein betont, daf fir die Praxis die Lage des Gleichgewichts oft
weniger wichtig ist als die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleich-
gewicht einstellt, und die Gegenwart von Katalysatorstoffen, die die
Erreichung des Gleichgewichts beschleunigen.

Bildungswiirme des Kohlenoxyds.

Sie kann direkt nicht gefunden werden, da man bei den Tempe-
raturen, wo nur CO entsteht, nicht kalorimetrieren kann. Man ist
daher auf den indirekten Weg, die Benutzung des Hessschen Satzes
(vgl. Einleitung, S.5), angewiesen: man bestimmt die Verbrennungs-
wirmen von Kohle und von Kohlenoxyd, die Differenz gibt die Bildungs-
wirme des CO. Hierbei wollen wir aus praktischen Griinden die Ver-
brennungswirme des amorphen Kohlenstoffs (8060 cal pro Gramm)
benutzen, nicht die schirfer definierten und sicherer bekannten Werte
fiir Graphit oder gar Diamant, wie es der theoretische Thermochemiker tut:

C+ 0, = COy+ 96,72 keal
€O+ 0, = CO,+ 67,96 ,
C+5;0,=0C0 += ”
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Durch Subtraktion der zweiten und dritten Gleichung von der ersten
und eine einfache Umformung folgt x — -+ 28,76 kcal. Man sieht
also, daB die erste Etappe der Verbrennung weit weniger Kalorien liefert
als die zweite. Der Grund ist zweifellos der, dal viel Energie auf-
gewendet werden mufl, um das komplizierte Molekulargefiige des Kohlen-
stoffs aufzuspalten oder, was ungefihr auf das gleiche herauskommt,
um den festen Kohlenstoff zu einfachen C-Atomen zu verdampfen.

Die Verbrennungswirmen von CO und von Hy (zu fliissigem Wasser)
sind}fbei Zimmertemperatur fast gleich gro, namlich rund 68 keal (vgl. 8. 40).
Aber bei der groBen Verdampfungswirme des Wassérs (539 cal pro Gramm
bei 100° 585 cal bei 18°; s. unten) wird die Verbrennungswirme des Wasser-
stoffs zu Wasserdampf erheblich kleiner als die Verbrennungswirme des CO.
Die Umsetzung von Kohlenoxyd 4- Wasserdampf zu Kohlendioxyd + Wasser-
stoff wire also mit einer geringen Wirmeentwicklung, die etwa der mole-
kularen Verdampfungswirme 18,585 = 10,5kcal gleich ist, verbunden ?).
Bei gewdhnlicher Temperatur geht diese Umsetzung nicht vor sich, vielleicht
bei etwas hoherer. Durch einen Katalysator wiire diese Reaktion nur zu
beschleunigen, wenn sie auch bei etwas hoheren Temperaturen, wo ein
Katalysator eben anpacken konnte, mit Wirmeentwicklung verbunden wiire;
denn ein Katalysator kann keine Energie hergeben, nur die Erreichung
eines Gleichgewichtes beschleunigen. Als reversibel, d. h. zu einem Gleich-
gewicht fithrend, konnen wir jede Gasreaktion bei héherer Temperatur an-
nehmen.

Es ist also zu untersuchen, wie grof die Verbrennungswirme von CO
und von Hp bei T'0 ist, wenn die Warmeténung bei 0 bekannt ist, oder all-
gemeiner, wie sich eine Wiarmetonung mit der Temperatur verindert.

Zwei Mole A und B mogen bei der Vereinigung zu D bei t° die Warme-
entwicklung ¢, geben; wie groB ist @, die Wirmetoning bei 79?2 Um
A + B von ¢° zu der Verbindung D bei 7° zusammenzubringen, kénnen
-wir zwei verschiedene Wege einschlagen, die nach dem Hessschen Gesetz
(B.5) zu der gleichen Wirmetonung fiihren miissen. a) Wir lassen 4 und B
sich bei t° vereinigen und erhalten die Wirmeténung ¢, alsdann erwirmen
wir die Verbindung D von 0 auf I'%, wozu wir (I'—1). Cpcal dem System
zufiihren miissen 2). Die gesamte Wirmeentwicklung ist dann ¢, — (T — ) Cp,
b) Wir erwirmen 4 4 B von 0 auf 70, was (7 —¢). C, 4 p cal verbraucht;
alsdann lassen wir die Vereinigung bei 7’0 vor sich gehen, wobei @ cal

1) Bubtrahiert man die beiden Gleichungen:

Hy + 140y = HyO + ¢

und
CO + Y0y = C05 + ¢,
so folgt
Hy—00 = Hy0—CO0y + ¢ — ¢,
daraus

CO + Hy0 = 00y + Hy, + @' — ¢

2) C bvedeutet, wie iiblich, die Molekularwirme des Gases, das als Suffix
untergeschrieben ist, d. h. spezifische Wirme mal Molekulargewicht. Wir
benutzen hier, da gleichbleibender Druck angenommen ist, die Molekular-
wirmen bei konstantem Druck. Diese sind, wie aus der Physik ‘bekannt,
um K = 1,987 cal groBer als die Molekularwirmen bei konstantem Volumen,
ein Gesetz, das Julius Robert Mayer benutzte, um den ersten Wert fiir
das mechanische Wirmeiquivalent zu berechnen; vgl. S. 3.

7%



100 Thermochemischer Exkurs.

entwickelt werden; Gesamtwarmeentwicklung ¢ — (I'—1). €4, p. Da beide
GroBen einander gleich sind, folgt nach einer geringen Umformung:
Qr= € + (T—1).(Cyypg— Cp) oder g;pj?t = Cyy 53— Op

Also sobald die Reaktionsprodukte eine andere Molekularwidrme C haben
als die Ausgangsstoffe, dndert sich die Wirmetdnung mit der Temperatur.

Wir wollen obige Gleichung zunichst dazu benutzen, um aus der sicher
bekannten Verdampfungswirme des Wassers bei 1000 diejenige bei 180 ab-
zuleiten.

Wir konnen 1g Wasser bei 18° verdampfen, was gygcal verbraucht,
dann den Wasserdampf auf 1000 erwérmen, was (100 — 18). CDampt ©3l Kostet;
wir konnen aber auch das Gramm Wasser auf 100° erwirmen, wozu wir
(100 — 18). gy, aufbringen miissen, und konnen dem System dann die
Verdampfungswirme bei 1000 (g;4,) entziehen. So erhalten wir die Gleichung:

— 4918 ~ ®Dampt (100 — 18) = — G190 — Cpyipgs, - (100 — 18)
und
— @18 = — Q100 — 82 (CEipgs. — CDampt”
Da cpiyee, = 1,00 ist, Cpgpps = 0,44 und gy90 = — 539 cal ist, folgt
— g =— — 589 —82.0,56 — — 539 — 46 — — 585 cal.

Wenn wir die Verbrennungswirmen der beiden Gase Hy und CO bei
z. B. 400° wissen wollen, miissen die mittleren Molekularwirmen zwischen
18 und 400° fiir alle in die Formeln eingehenden Stoffe bekannt sein. Das
ist ziemlich genau der Fall:

| C.400 — 18

|
Wasserstoff . . . . 1l 7,0 cal
Sauerstoff . . . . . 7,1
‘Wasserdampf . . . | 8,6
Kohlenoxyd . . . . 7,1
Kohlendioxyd . . . 10,3

Also ist die Verbrennungswirme des Knallgases zu Wasserdampf bei 400°

= 68340 — 18,016 . 585 -} (400 — 18).(7,0 4+ V5. 7,1 — 8,6)
= (57800 -+ 740) cal — 58,55 keal,
und die Verbrennungswirme des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd ist analog
67960 -+ (400 — 18) . (7,1 + /5. 7,1 — 10,3) = (67 960 -+ 130) cal = 68,10 keal.

Also auch bei 4000 ist die Verbrennungswirme des Kohlenoxyds groBer
als die des Wasserstoffs und die aus der Differenz beider Verbrennungs-
vorginge folgende Umsetzung CO + HyO — COy |+ Hy, ist mit einer
‘Wirmeentwicklung von etwa - 9,5 keal verbunden.

Wir wollen diese ,Wassergasreaktion“ (vgl. S.102) zu einem weiteren
thermodynamischen Exkurse benutzen. Die Massenwirkungskonstante der
Dissoziation des Wasserdampfes (HyO 22 Hy; + 1, 0;) und des Kohlen-
dioxyds (COy 2Z CO + 1/, 0y) ist bei hohen Temperaturen experimentell
gefunden worden und mit Hilfe der fiir alle Temperaturen bekannten Wirme-
tonungen (8. oben) nach van 't Hoffs Gleichung (s. 8.64) fiir alle anderen
Temperaturen abzuleiten. Kennt man die Werte, so folgt durch einfache
Division die Massenwirkungskonstante der Wassergasreaktion: denn ist

_ [H]. [0g]"2 n s — [CO].[0g]2
K=o = K'="(507
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so gilt
K — K" — [Hy] . [COy] .
K’ [Hy0].[CO]

Setzt man die Zahlenwerte fiir K und K’ ein, so folgt, das im Gleich-
gewicht bei tiefen Temperaturen erhebliche Mengen Wasserstotf und Kohlen-
dioxyd neben geringen Mengen Wasserdampf und Kohlenoxyd vorhanden
sind, daB man also bei Auffindung eines geeigneten Katalysators aus CO und
‘Wasserdampf den wertvollen Wasserstoff, verunreinigt durch ein gleiches
Volumen C Oy, herstellen kann.

Man hat das Wassergasgleichgewicht ebenfalls bei hohen Temperaturen,
wo das Gleichgewicht schnell erreicht wird, gemessen, daraus die Massen-
wirkungskonstante abgeleitet und aus der bekannten Wirmetonung des Vor-
ganges die Konstanten fiir tiefe Temperaturen extrapoliert.

K" aus K" aus direkten

!

¢ K K K und K’ ber. | Messungen abgeleitet
4000 C 6,9%10—8 J 6,8 X10—9 11 12,4
500 19X 10—15 ' 42 x10—18 4,5 4.8
7501) | 1,0%10-1 | 1,8 x10-11 1.1 1,3

1000 5,5%10—9 | 1,04%10~8 0,53 0,52

Bei tieferen Temperaturen als 400° wire das Gleichgewicht fiir die
Wasserstoffgewinnung noch giinstiger, doch hat man da keinen Katalysator;
wohl aber katalysiert z. B. besonders pripariertes Eisenoxyd die Reaktion
bei etwa 4000 geniigend, um technisches Arbeiten zu erlauben. Das Kohlen-
dioxyd kann leicht durch Absorption in kaltem Wasser unter Druck entfernt
werden. Auf diese Weise wird der Wasserstoff fiir die Hochdrucksynthese
des Ammoniaks (8. 55) gewonnen. Geht man von ,Wassergas“, d. h. einem
Gemisch von Hy, GO, CO, und viel Stickstoff aus, so kann man es so ein-
richten, daf das resultierende Gas nach der Entfernung des COy eine fiir die
Ammoniakherstellung geeignete Zusammensetzung besitzt.

In #dhnlicher Weise stellt man aus Kohlenoxyd und Wasserdampf an
vernickelten, pordsen Katalysatoren Methan (vgl. S.104) her:

€0 4 8H, = CH, + H,0.

Technische C0-haltige Brennstoffe.

CO wird in der Technik selbst in verdiinntem Zustand viel als
Heiz- (und Reduktions-)mittel benutzt. Gase lassen sich leicht vor-
warmen, wodurch die Flammentemperatur erhéht wird, und vor allem
benotigen Gase nicht den grofien Luftiiberschull wie feste Brennstoffe,
auch lassen sie sich leichter zufithren und ihre Zufuhr ist leicht zu
regulieren.

Man erhitzt Kohle mit ungeniigender -Luftzufuhr in Ofen, die oben
kontinuierlich mit Kohle beschickt werden und in die unten eine genau
regulierte Menge Luft eingeblasen wird. Die neuen Typen der ,Generator-
ofen“ sind drehbar und mit Vorrichtungen versehen, durch die unten
die Asche durch einen WasserabschluB hindurch selbsttitig ausgetragen

1) Die Gleichheit von K und K’ bei etwa 750° bedeutet zugleich, daf
‘Wasserstoff und Kohlenoxyd bei dieser Temperatur gleich starke Reduktions-
mittel sind, unterhalb der Temperatur ist CO stirker, oberhalb H,.
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wird. Dem hauptsichlich entstehenden CO ist der gesamte Luftstick-
stoff als Ballast beigemischt, daneben etwas CO, und Destillations-
produkte der Kohle. Die Reaktion geht, wie wir sahen, unter Wirme-
entwicklung vor sich. Die durchschnittliche Zusammensetzung und den
Heizwert des Generatorgases [wie iiblich in keal (,, Warmeeinheiten*)
pro Kubikmeter bei Zimmertemperatur ausgedriickt] findet man in der
untenstehenden Tabelle.

Blast man in den heiflen Ofen auf die gliihenden Kohlen Wasser-
dampf, so kann sich kurze Zeit die unter Wirmebindung verlaufende
Reaktion C+ H,0 = H, 4+ CO abspielen. Da die Zersetzungswirme
des Wasserdampfes weit grober ist als die Bildungswirme des CO,
kihlt sich der Ofeninhalt schnell ab und die Reaktion kommt zum
Stillstand, wenn man nicht nach kurzer Zeit wieder Luft einblist und
Generatorgas erzeugt. Man kann die beiden Reaktionsprodukte (Generator-
oder Luftgas und ,Wassergas“) getrennt oder gemeinsam auffangen;
im letzteren Falle heifit das Produkt ,Mischgas“ oder ,Kraftgas“. Man
hat bei dieser Vergasung der Kohle den Vorteil, daB man stark asche-
haltige Kohle gut ausnutzen und einen Teil des Stickstoffs als Am-
moniak erhalten kann. Der gewinnbare Anteil des Stickstoffs ist bei
Gegenwart von Wasserdampf grofer als bei der trockenen Vergasung.

Ein durch CO, verunreinigtes Generatorgas ist das aus dem Hoch-
ofen austretende ,Gichtgas“. Das im unteren Teile des Ofens, wo die
heifle Luft zu der glihenden Kohle tritt, entstehende Kohlenoxyd redu-
ziert das Eisenoxyd der Erze nach der Formel CO + FeO — Fe -4 CO,.
Das Gichtgas enthilt also auBer dem Stickstoff der eingeblasenen Luft
noch CO; und hat dementsprechend noch eine geringere Heizkraft als
das Generatorgas, fillt aber in riesigen Mengen als Nebenprodukt der
Eisendarstellung ab.

Andere Stick Keal
Gas Hy CH, Koblen- | ¢o CO,q Tetoft pro
wasser- stoff 1
§ Kubikmeter
Proz. Proz. stoffe Proz. | Proz. | Proz.
= - = =
Gichtgas . . . |[Verschieden, klein] — 24 12 64 700—800
Generatorgas . 0,6 0,2 | — 26 4 69 800—900 1)
Kraftgas . . . 15 1 { — 29 5 50 1300
Wassergas. . . 45 1 | — 45 5 | 2—7 2600
Kokereigas . . | 58 30 | 25 | 55 1 . 3 | 3500—4500
Leuchtgas . . |[40—50 30—35‘ 6 |8—12) 3 | 4—7 | 4500—5000

Die vorstehenden Daten sind grobe Durchschnittszahlen, von denen
starke Abweichungen zu beobachten sind, je nach der Art der Kohlen
und der Erhitzung.

Das Kohlenoxyd ist eine ,ungesittigte“ Verbindung, da von den
vier Wertigkeiten oder Valenzen des Kohlenstoffs nur zwei durch

1) Bei Verwendung von Koks oder Anthrazit kann der Heizwert auf
1100 keal und mehr ansteigen.
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Sauerstoff abgesattigt sind; daher die Reaktionsfihigkeit des CO: es
wird vom Blutfarbstoff fest gebunden, weil freie Valenzen vorhanden
sind, es ist ein kraftiges Reduktionsmittel (z. B. fir manche Metall-
oxyde), auch kann es elementares Chlor addieren und gibt dann die
sehr giftige Verbindung COCl,, das Phosgen, das im Kriege als Kampf-
gas Verwendung fand.

Kohlenwasserstofie.

Mit Wasserstoff bildet Kohlenstoff auBerordentlich zahlreiche Ver-
bindungen, doch lassen sich diese aus den Elementen nur schwer und
in ganz geringen Mengen herstellen; sie gehéren darum mehr zur
organischen Chemie, doch muf einzelnes schon hier gesagt werden. Im
Braunkohlenteer sind zahlreiche Verbindungen enthalten, in denen
Kohlenstoffatome zu Ketten aneinandergereiht sind, sogenannte Paraffin-
kohlenwasserstoffe, die ,gesittigt sind und daher geringe Reaktions-
fiahigkeit besitzen. Der Name bedeutet ,parum affinis“, nur wenig
Verwandtschaft aufweisend. Paraffine, von den einfachsten bis zu
sehr komplizierten, bilden das amerikanische Petroleum. Durch Ver-
kokung bei tiefer Temperatur lassen sich Paraffinverbindungen auch
aus ) Steinkohlen gewinnen, sie bilden einen wichtigen Bestandteil des
»Tieftemperatur-“ oder , Urteers®.

Die niedrigsten Glieder der Reihe:

H H H
| ||
CH,, CyHy C3Hg usw. | H—C—H, H—C—C—H usf.

I ||
H H H

sind gasformig, die mittleren fliissig, die hoheren fest. Die leicht-
flichtigen, flissigen Glieder der Reihe sind durch fraktionierte Destil-
lation aus dem Rohpetroleum oder dem' durch ,Schwelen“ erhaltenen
Teer aus bituminésen Braunkohlen zu gewinnen (Benzin, Solventnaphtha
oder Ligroin, als Losungsmittel und als Treibmittel in Explosions-
motoren viel benutzt); die mittleren fliissigen Fraktionen, die bei Zimmer-
temperatur nur einen kleinen Dampfdruck haben, darum nicht explo-
dieren, sind das Leuchtpetroleum bzw. das aus Braunkohlenteer gewonnene
Solarél; ein Gemisch von fliissigen und festen Kohlenwasserstoffen stellt
das vielgebrauchte Vaselin und das beste amerikanische Schmiersl dar,
wie es neuerdings auch in &hnlicher Qualitit aus dem Urteer gewonnen
wird. Die festen, hochmolekularen Bestandteile bilden das feste Paraffin
des Braunkohlendestillats und werden namentlich zur Herstellung der
Paraffinkerzen verwandt; der bei hohem Erhitzen in den Retorten
zuriickbleibende koksartige Riickstand dient zur Herstellung von Elek-
troden.

Die wichtigste chemische Verbindung der Reihe ist das erste Glied,
CH,, das Methan, Sumpfgas oder Grubengas. Es entsteht bei der
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Vermoderung von Pflanzen, so aus der Cellulose von Schilf und anderen
Wasserpflanzen unter der Einwirkung gewisser Bakterienarten. Rihrt
man den sumpfigen oder sandigen Untergrund stehender Gewisser mit
einem Stock auf, so entweichen die angesammelten Gasblasen; sie ver-
brennen mit blaBblauer, kaum leuchtender Flamme, die noch weniger
gefirbt ist als die von Wasserstoff. Bei der ,Inkohlung“ der Pflanzen-
reste aus dem Carbon sind Riesenmengen CH, entstanden, die zum Teil
in Hbhlungen der Steinkohle erhalten geblieben sind und heim An-
schlagen entweichen und die ,schlagenden Wetter bilden. Die Ver-
brennungswirme von CH, ist pro Mol, also rund 24 Liter bei gewdhn-
lichem Druck und gewdhnlicher Temperatur, 212 kcal; also pro Kubik-
meter 8800 Wirmeeinheiten. Da 1 Mol 2 Mole Sauerstoff verbraucht
(CH; + 20, = CO, + 2H,0), ist die explosivste Mischung die von
1 Vol. Grubengas + 10 Vol. Luft; doch sind auch Mischungen mit
erheblich mehr Luft noch stark explosiv, und das Grubengas ist daher
eine starke Gefahr fiir den Bergwerksbetrieb. (Sicherheitslampe siehe
im Abschnitt ,Flammen®.) Ist eine Steinkohle reich an CH,, so muf
die Grube besonders gut bewettert werden. Wie S.86 erwihnt, ist es
gelungen, der aus dem Bergwerk austretenden Luft einen Teil des CH,
durch Absorption an aktiver Kohle wieder zu entziehen. Aus CO und
H, stellt man durch Erhitzen mit Nickel als Katalysator CH, im grofien
her, so dal CH, wie andere, technisch im grollen gewonnenen Gase
neuerdings in Stahlflaschen komprimiert in den Handel kommt; es wird
z. B. in Betriebslaboratorien als guter Ersatz fiir Leuchtgas gebraucht.
Man versuche, die Wirmetonung der Reaktion CO + 3H, = CH,
+ H,Opampt aus den Verbrennungswarmen zu berechnen.

Das dritte natiirliche Vorkommen des Methans ist das als einer der
Begleiter des Petroleums. Die starken Drucke, die die Petroleumfontinen
verursachen, sind meist durch Methan erzeugt, das beim Petroleum ver-
blieben ist und dieses wie ein Windkessel aus dem Bohrloch treibt.
Sind nicht in geringer Teufe flissigkeitsundurchlissige Schichten vor-
handen, so versackt das fliissige Petroleum in der Tiefe, wahrend die
bei der Bildung des Petroleums entstandenen Gase beim Anbohren als
Erdgas entweichen. In Deutschland sind solche Falle selten (Neuen-
gamme bei Hamburg), in anderen Léndern (Nordamerika, Siebenbiirgen)
ist das zumeist aus Methan bestehende Erdgas eine wichtige Energie-
quelle. Die grofiten Gasquellen sind die von Baku am Kaspischen
Meer, wo die heiligen Feuer seit vielleicht 3000 Jahren brennen und
die Begleiterscheinungen von riesigen Mengen Petroleum sind.

Die weiteren gasformigen Glieder der Paraffinreihe sind in der
Natur weniger hiufig, mehr die flissigen. Mit steigender Anzahl
Kohlenstoff im Molekiil verliert die Flamme allmahlich ihre Farblosig-
keit und wird gelblich, rotlich und neigt schlieflich zur RuBabscheidung
(Blaken), wie es von der Benzin- und Petroleumflamme bekannt ist.
Das Leuchten der Flamme hat seine Ursache in der intermediiren Ab-
scheidung von festen Kohlenstoffteilchen, die bei geniigender Luftzufuhr
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glatt verbrennen, aber bei ungeniigender oder beim Abkithlen der
Flamme als Ruf entweichen oder sich an dem in die Flamme ein-
gefithrten kalten Koérper absetzen konnen.

Der Kohlenstoff hat, wie kein anderes Element, die Fahigkeit, ,un-
gesittigte“ Verbindungen zu bilden. So existieren neben dem gesittigten

H H

|
C,H, = H—C—C—H,

b
H H

dem Athan, dessen Hydroxylverbindung der bekanntere Athylalkohol
ist, noch zwei Kohlenwasserstoffe mit 2 Atomen Kohlenstoff, das Athylen,

C,H, = g>C=C<E, und das Acetylen, C,H, = H—C=C—H.

Je kohlenstoffreicher und wasserstoffirmer die Verbindung ist,
desto labiler wird sie; bei dem Beispiel fiir das Gesetz von der Erhal-
tung der Energie sahen wir, dall Acetylen unter der erheblichen Wirme-
entwicklung von 4 53,9kcal pro Mol in die Komponenten zerfillt,
wihrend die Bildungswirme von Methan und Athan positiv ist?).
Athylen und noch mehr Acetylen zerfallen in der Hitze leicht unter
Kohlenstoffabgabe, die Flammen sind daher leuchtend und neigen zum
Ruflen, das bei der Acetylenflamme so leicht eintritt, dal man besondere
Brennerarten konstruieren mufite, um nichtblakende Flammen zu er-
zeugen. Da die Zerfalls- und Verbrennungswirme des Acetylens sehr
groB ist (vgl. 8.5), wird der in der Flamme fein verteilte Kohlenstoff
sehr hoch erhitzt, er strahlt also nach bekannten physikalischen Ge-
setzen ein sehr helles und weilles, d. h. nicht rotliches Licht aus. Von
den ungesittigten Wasserstoffverbindungen des Kohlenstoffs behandeln
wir in diesem Zusammenhang nur das Acetylen, das man aus an-
organischen Stoffen gewinnt.

Acetylen.

s wird aus Calciumcarbid und Wasser dargestellt, das Calcium-
carbid durch Zusammenschmelzen von gebranntem Kalk, Ca O, mit Koks
im elektrischen Ofen (vgl. S. 68) CaO 4 3C — CaCy + CO, wobei pro Mol
etwa 120 kcal gebunden werden. In Kisten mit Kohleboden wund
Schamottewinden, die mit dem Schmelzgemisch gefiillt sind, ragen drei
an niedriggespannten Drehstrom angeschlossene Kohleelektroden;. der

1) Die Bildungswirme des CH, ist direkt nicht zu messen, nur nach
Hess zu berechnen:
1. Ogpapn, + 03 = COy + 94,27 keal,
2. 2Hy + 0, = 2H;04 + 136,76
3. CH,, + 20, = COy+ 2Hy04 + 2119
4. Cgraph, + 2Hy = CH, + x keal.
Zieht man 3. 4 4. von 1. | 2. ab und formt um, so folgt & = - 19,1 keal.
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Strom schmilzt das Caleiumoxyd, das sich dann mit der Kohle umsetat.
Ein Teil der entweichenden Gase wird zum Brennen des Kalks be-
nutzt. Das flissige Calciumcarbid wird durch ein in die Seitenwand
geschmolzenes Loch abgelassen. Es ist nie rein, sondern enthalt seine
Ausgangsprodukte CaO und Kohlenstoff, daneben wegen der Unrein-
heit des Koks stets Verbindungen des Siliciums, Stickstoffs, Schwefels
und Phosphors, die sich mit Wasser zu den itbelriechenden Wasserstoff-
verbindungen umsetzen und das Acetylen verunreinigen. Das Carbid
kann man als das Ca-Salz des Acetylens auffassen; Wasser oder
Siduren machen nach der Formel CaC, + 2H,0 — C,H, 4 Ca(OH),
das Acetylen unter starker Wirmeentwicklung frei, so daB das Ein-
werfen von Carbid in Wasser vorsichtig zu geschehen hat. Der Handels-
wert des Carbids richtet sich nach der entwickelten Gasmenge: mit
330 Liter pro Kilogramm [statt 385 Liter nach der Theorie]!) ist man
zufrieden, namentlich wenn wenig Phosphorwasserstoff beigemischt ist,
der bei hoher Konzentration zur Selbstentziindung des Gases fiithren
kann. Die Verunreinigungen kann man in der Kilte teilweise mit
Chlorkalk entfernen.

Die heifle, helle Flamme des Acetylens dient zur Beleuchtung und
zum autogenen Schneiden und SchweiBen. Zur Beleuchtung laft man
os aus fast kreisférmig gebogenen Specksteinbrennern mit zwei feinen
Offnungen brennen: die beiden Flammen treffen sich, platten sich an-
einander ab und besitzer dadurch eine so grofe Oberfliche, dafl geniigend
Luft zutreten kann, um Rufabscheidung zu verhindern. Das Acetylen
mulB mit grof8ter Vorsicht behandelt werden: man darf es nicht hoch
komprimieren, nicht verfliissigen und nicht mit Kupfer oder Messing in
Berithrung bringen; denn in allen drei Fillen ist die Explosionsgefahr
groB. Das Gas ist sehr loslich in einer organischen Flissigkeit, die
technisch im grofen dargestellt wird, dem Aceton, CH;.CO . CH,.
Unter 15 Atm. Druck lést 1 Vol. Aceton etwa 100 Vol. Gas, ohne daB
Explosionsgefahr vorliegt. Stahlflaschen, die eine solche in Kieselgur
(S. 134) aufgesaugte Gaslosung in Aceton enthalten, kénnen gefahrlos
transportiert werden und dienen zur Beleuchtung und im Verein mit
komprimiertem Sauerstoff zum Schweifien und Schneiden. Beim Schneiden
erhitzt man mit einer Acetylen-Sauerstoffflamme und blast dann einen
reinen Sauerstoffstrahl auf die erhitzte Stelle, beim Schweilen wird
selbstverstindlich ohne Sauerstoffitberschuf erhitzt.

Flammen und Brenner.

Verbrennen Gase oder entstehen bei Reaktionen von festen oder
fliissigen Stoffen sehr heille Gase, so bildet sich eine Flamme, wahrend

1) 1 Mol CaCy liefert 1 Mol Acetylen; da das Atomgewicht des Ca 40
ist, entsprechen 40+ 2 X 12 — 64 g CaC, 22,4 Liter Gas von 0° und 760 mm,
also 1000 g 350 Liter; fiir gewdhnlichen Druck und Zimmertemperatur kann
man ein um 10 Proz. groferes Volumen, also etwa 385 Liter rechnen.
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ein Glimmen oder Glithen auftritt, wenn nur feste Stoffe entstehen, wie
bei der Oxydation von Eisen im Sauerstoff. Beim Verbrennen von
Gasen kann man fast immer eine Schichtung der Flamme nachweisen.
So besteht die Flamme einer Stearin-- oder Paraffinkerze deutlich aus
drei ineinandergesetzten Kegeln: im innersten vergast der flussige Stoff
durch die Hitze der d4uBeren Schichten; die Anwesenheit von verbrenn-
lichen gasformigen Stoffen 148t sich leicht nachweisen: wenn man in
den innersten Kern der Flamme ein aufgerichtetes Glasrohr steckt,
kann man die entweichenden Gase am anderen Ende des Rohres an-
ziinden, ja, wenn die Flamme geniigend grof ist, dem Kern abermals
auf die gleiche Weise den brennenden Bestandteil entziehen. Noch

Fig. 19.
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Schwalbenschwanz-Schnittbrenner Einfacher Bunsenbrenner.

zum Biegen von Glasrohren.

leichter gelingt das bei einem Gasbrenner. Den innersten Kern der Kerzen-
flamme umgibt ein leuchtender Mantel, in dem die Gase unter inter-
medidrer Abscheidung von glithendem, festem Kohlenstoff verbrennen;
ganz auBen ist ein bei der Kerze sehr schmaler nichtleuchtender Saum
von bldulicher Firbung, in dem CO, CH, usw. ohne Kohlenstoffabschei-
dung verbrennen. Im elektrischen Flammenbogen verbrennt haupt-
séchlich Kohlenoxyd, daneben etwas Cyan, das sich aus dem Stickstoff
der Luft und der glihenden Kohle in kleinen Mengen bildet. Der
Lichtbogen ist gelblich gesiumt durch Stickoxyde, die aber in der
nichsten Umgebung des Bogens wieder zerfallen (vgl.S. 65). Blast man
in eine leuchtende Flamme geniigend Luft ein, so kann man das Leuchten
unterdriicken; benutzt man statt dessen reinen Sauerstoff, so wird die
Flamme entsprechend heifer, weil man nicht den Stickstoffballast auf
die Flammentemperatur zu erhitzen braucht. Wirmt man Gas und
Luft vor, durch Ausnutzung der Wirme der Verbrennungsgase, so steigt
die Temperatur der Flamme an (vgl. Siemens-Martinofen, S. 165; ,Re-
generativfeuerung*).

Brennt Leuchtgas aus einem Schnittbrenner, so erhilt man eine
breite, leuchtende Flamme. LaBt man das Gas aus einem Rohre brennen,
das unten Locher hat, so saugt der Gasstrom Luft an, die Flamme wird
kiirzer, heifer und nichtleuchtend (Fig. 19). Solche Brenner, die leicht
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regulierbar sind, hat man in zahlreichen Typen konstruiert, deren erster
von dem genialen Chemiker Bunsen herstammt.

Dal im innersten Kern keine Verbrennung stattfindet, keine Hitze
herrscht, siecht man, wenn man einen Platindraht oder ein Schwefelholz
hineinhéalt. Einpressen von Luft statt des Einsaugens fihrt zu der
noch heiberen Gebliseflamme; man mufl sich aber vor zu reichlicher
Luftzufuhr hiiten, da die Flamme dann kiihler wird und zum ,Zuriick-
schlagen“ neigt. Einen Teil des zur vollstindigen Verbrennung ge-
ntigenden Sauerstoffs mufl die Flamme immer der umgebenden #uferen
Luft entnehmen.

Will man die heille, nichtleuchtende Flamme des Bunsenbrenners
zu intensiver Beleuchtung ausnutzen, so kann man dem Gase kohlenstoff-
reiche Déampfe von ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, wie Benzol, beimischen

2 oder wirksamer feste, unschmelzbare und
ﬂﬁh unverbrennliche Stoffe in die Flamme
m bringen. Das geschieht im Auerbrenner.

|
L]
| §
E

Fig. 20.

Ein bestimmtes Gemisch von Nitraten
seltener Erden (Thorium und etwas Ce-
| riumnitrat) 1t man von einem strumpf-
artigen Baumwollgewebe aufsaugen; die

Baumwolle verbrennt in der Flamme, das

verbleibende Geriist von unschmelzbaren
Oxyden sendet bei der etwa 1800" be-
tragenden Temperatur der Flamme eines
kleinen Bunsenbrenners ein intensives,
fast weilles Licht aus.
Davysche Sicherheitslampe. Ein in eine Flamme gehaltenes Me-
talldrahtnetz kihlt die Flamme so sehr
ab, dafl das Gas und die Luft, ohne zu verbrennen, durch die Maschen
des Netzes ausstromen. Erst wenn das Drahtnetz glihend wird, tritt
Entziindung ein. Umgekehrt kann man das Gasgemisch oberhalb des
Drahtnetzes anziinden, ohne dafl ein Zuriickschlagen der Flamme ein-
tritt. Von dieser Erscheinung macht man in der bekannten Davyschen
Sicherheitslampe Gebrauch (Fig. 20). Das Benzinlimpchen (das bei
neueren Konstruktionen von auflen durch ein Cerfeuerzeug angeziindet
werden kann, ohne dal man mit Steichhélzern zu operieren braucht)
ist unten meist von dickem Glas, oben von einem engmaschigen Draht-
netz umgeben, das der zur Verbrennung nétigen Luft Kintritt gewihrt,
von aulen eintretende Gase aber, wie Grubengas, verbrennen nur inner-
halb des Drahtnetzes, so daf} keine schadliche Explosion vorkommen
kann. Anwesenheit von selbst kleinen Mengen Grubengas macht sich
durch die Entstehung einer bliulichen Haube iiber der Flamme be-
merkbar.
Der Heizwert von Gasen kann in der kalorimetrischen Bombe nur
unbequem und meist nur ungenau bestimmt werden. Man verwendet
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daher eigene Kalorimeter mit stindiger Gas- und Wasserzufuhr. Das
meist benutzte Modell ist das Junkerssche Kalorimeter, in dem die
Verbrennung so reguliert wird, daB sich zwischen der Ein- und der
Austrittsstelle des Wassers eine konstante Temperaturdifferenz aus-
bildet, die an zwei genauen Thermometern abgelesen wird. Das Kondens-
wasser wird gemessen und fiir seine Verdampfungswirme eine Korrektur
angebracht (vgl. S. 89). Fiir Grofibetriebe hat man selbstschreibende,
kontinuierlich arbeitende Apparate konstruiert, die auf demselben Prinzip
beruhen. Die pro Zeiteinheit zutretende Gasmenge wird in allen Modellen
an einer Gasuhr abgelesen. Man eicht mit reinem Wasserstoff.

E. Schwefel.

Der Schwefel kommt in elementarem Zustand und in Form von
Salzen in der Natur vor. Diese Salze leiten sich entweder vom Schwefel-
wasserstoff oder von der Schwefelsdure ab, erstere heillen Sulfide, letztere
Sulfate. Die wichtigsten Sulfide sind Bleiglanz, Zinkblende, Kupfer-
kies und vor allem das schwefelreichste: Schwefelkies oder Pyrit. An
Sulfaten tritt der Gips, das Calciumsulfat, gebirgsbildend auf, als Mineral
das Sulfat des dem Calcium verwandten Bariums (Schwerspat); losliche
Sulfate des Magnesiums, Natriums und Kaliums finden sich neben Cal-
ciumsulfat in Riesenmengen in unseren Kalilagern. Alles Eiweill ent-
hilt Schwefel. Von dem lateinischen sulphur hat Schwefel das Symbol S.

Als Ausgangsprodukt der Schwefelverbindungen, namentlich der
wichtigsten, der Schwefelsdure, wird hauptsichlich das schwefelreichste
Mineral, der Schwefelkies, FeS,, in Amerika auch der elementare Schwefel
benutzt, die léslichen Sulfate kaum, unter Umstinden der wenig 1s-
liche Gips (s. bei Calcium). Wahrend im Schwefelkies der Schwefel
der wertvollere Bestandteil ist, kommt es bei den anderen Kiesen,
Blenden und Glanzen mehr darauf an, das Metall (zunichst als Oxyd)
zu gewinnen, wihrend der Schwefel beim Résten an der Luft als schiad-
liches Schwefeldioxyd abfillt, das der Hiittemann ,der Not gehorchend,
nicht dem eigenen Trieb“ zu Schwefelsiure verarbeiten muf.

Wir fihren grole Mengen Pyrit aus Spanien (Rio Tinto-XKies),
Portugal und Norwegen ein, das grofte deutsche Vorkommen ist
Meggen (Siegerland).

Die wichtigsten Fundorte des elementaren Schwefels sind die vul-
kanischen Gegenden von Sizilien (Catania und Girgenti) und die siid-
lichen Staaten von Nordamerika, ferner das durch und durch vul-
kanische Japan. Auf Sizilien wird der Schwefel in Schichten und
Stollen gewonnen; in Louisiana und Texas ist das nicht méglich, da
der Schwefel unter Schwimmsandschichten vorkommt, die keinen Schacht-
bau zulassen. Man macht sich nach einem eleganten Verfahren den
niedrigen Schmelzpunkt des Schwefels (114%) zunutze, treibt eiserne
Rohren bis in die Schwefellager, durch die man hochgespannten Wasser-
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dampf einblist, der den Schwefel schmilzt, und Druckluft, die den ge-
schmolzenen Schwefel + Wasser + etwas Schwimmsand an die Ober-
fliche befordert. Nach einfachem Umschmelzen erhilt man reineren
und billigeren Schwefel, als der sizilianische ist. In den letzten Jahr-
zehnten tritt dementsprechend die uralte Schwefelproduktion von Sizilien
immer mehr gegen die rationellere und auf grofieren Vorriten basierende
amerikanische zuriick. Amerika ,kontrolliert den Weltmarkt.

Produktion in 1000 t
U. S. A. ’ Sizilien1) | Japan

1913. . . . . .. 499 346 59
1919 . . . . . . . 1210 181 51

1923 . . . . . .. ] 2069 206 31
! | |

Der elementare Schwefel wird als Pflanzenschutzmittel gegen schad-
liche Mikroorganismen, namentlich der Weinstiocke, benutzt. Frither
diente er mit Holzkohlepulver und Kalisalpeter in grofem MaBstab zur
Herstellung von schwarzem Schiefpulver; fiir Feuerwerkssitze, Ziind-
hélzer u. dgl. wird auch jetzt noch einiger Schwefel verbraucht. Wichtig
ist seine Verwendung zum Hirten des Kautschuks (, Vulkanisieren*)
und zum Herstellen des Hartgummis (Ebonit), das als leicht auf der
Drehbank bearbeitbares, isolierendes Material Verwendung zu vielen
physikalischen Apparaten findet. Im kleinen benutzt man auch Schwefel
selbst als guten Isolator.

Seine charakteristischen physikalischen Eigenschaften sind seine
gelbe Farbe, die bei gewohnlicher Temperatur allen Schwefelmodifika~
tionen eigen ist, auller wenn sich der Schwefel in ganz fein verteilter
Form befindet (Schwefelmilch); ferner die leichte Brennbarkeit, der
nicht hohe Schmelzpunkt, der wesentlich hohere Siedep. 444,59, der bei
der Bestimmung hoher Temperaturen auf elektrischem Wege als Fix-
punkt dient.

Es gibt zwei kristallinische Schwefelmodifikationen, die sich aber
sehr dhneln: die bei gewsohnlicher Temperatur stabile Form kristallisiert
rhombisch, schmilzt bei 114,4° doch ist dieser Schmelzpunkt bei sehr
langsamem Erhitzen schwer zu erhalten, da der rhombische Schwefel
bei 95,6° in die monoklin kristallisierende Modifikation iibergeht. Nur
bei diesem Umwandlungspunkt sind die beiden Modifikationen (unter
Atmosphéirendruck) nebeneinander bestindig; oberhalb 95,60 ist die
monokline, unterhalb die rhombische stabiler. Der Schmelzpunkt der
monoklinen Modifikation betrigt 119,20, er ist also der héhere.

Folgende ﬁberlegungen iber stabile und instabile Modifikationen sind

eine gute Ubung zum thermodynamischen Denken und zum Lesen von
p-t-Diagrammen, die auch dem Maschineningenieur niitzlich sind.

1) Das iibrige Italien produzierte weitere 40 000 bis 45 000 t.
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Man denke sich die stabile und die instabile Modifikation desselben
Stoffes nebeneinander in einem geschlossenen GefdB. Die instabile Modifika-
tion mug laut Definition gegen die stabile verschwinden, d. h. von ihr auf-
gezehrt werden. Das kann nur eintreten, wenn die instabile den griferen
Dampfdruck (P) hat. Besitzt die stabile den kleineren Dampfdruck p, so
ist der Dampf der instabilen Modifikation, wenn er zur stabilen diffundiert,
der stabilen gegeniiber iibersittigt, schldgt sich also in der stabilen Form
nieder und die instabile wird tiber den Dampf allm#hlich von der stabilen
aufgezehrt. Das gleiche muf eintreten, wenn man beide Modifikationen mit
einem beliebigen Lidsungsmittel tiberschichtet. Die instabile Modifikation muf
also — unabhingig vom Losungsmittel — die gréfBere Loslichkeit C haben,
so daf sich die stubile Modifikation niederschligt, wenn die Ldsung der in-
stabilen Form zu der Losung der stabilen hiniiberdiffundiert, denn sie ist
in bezug auf jene iibersittigt, die nur die Loslichkeit ¢ besitzt. Die maxi-
male Arbeit, die man im ersten Falle gewinnen kann, wenn 1 Mol der in-

])
stabilen Substanz in die stabile Form umgewandelt wird, ist A — RTIn—,

im zweiten Falle 4 = RTIn E'Q Beide Arbeitsgrofen miissen gleich sein,
C

P
also ist — = . Dem muB auch so sein, denn nach dem Henry-Dalton-

schen Gesetz sind die Absorptionskoeffizienten zweier Gase proportional den
Dampfdrucken; die Absorptionskoeffizienten sind aber den Konzentrationen:
in der Losung proportional. Da

wir bei obiger Uberlegung keine

besondere Voraussetzung iiber P
das Losungsmitte] und den ge-
16sten Stoff gemacht haben, mufl

Fig. 21.

p-t-Diagramm und Stabilitit

C
das Verhéltnis - Yom Losungs-

mittel unabhiingig sein: das ist
in der Tat gefunden worden.
Der Schmelzpunkt eines
Stoffes ist diejenige Temperatur,
bei der der feste und der fliissige
Stoff den -gleichen ‘Dampfdruck
besitzen, denn nur dann sind
sie nebeneinander bestindig (vgl..

8.49). Aus dem p-t-Diagramm Umwand-| Schmelzpunkt 8
(8. 49, Fig. 11, linke Halfte) kann lungspunkt | stabil 119,2°
man ohne weiteres ablesen, daB o —> 3:

. . . . -7y
die instabile Form mit dem gtabil 95,6°
hoheren Dampfdruck den tiefe- ] Schmelzpunkt «

ren Schmelzpunkt haben muB.
Nun sind folgende beiden
Fille moglich: die Dampfdruck-

p-t-Diagramm. Umwandlungspunkt.

kurve der Fliissigkeit schneidet

die Dampfdruckkurven der beiden festen Modifikationen oberhalb oder
unterhalb des Umwandlungspunktes. Der erste Fall (Fig. 21) entsprichs.
den beim Schwefel obwaltenden Verhiltnissen. Die sich auf stabile Modi-
fikationen beziehenden Dampfdrucklinien sind ausgezogen, die der in-
stabilen sind punktiert gezeichnet: wir haben zwei stabile feste Modifika-
tionen mit einem stabilen Umwandlungspunkt und einem stabilen Schmelz-
punkt; der Schmelzpunkt der unterhalb des S8chmelzpunktes stabilen Modi-
fikation entspricht einem instabilen System. Hingegen ist im anderen Falle
(Fig. 22) die niedriger schmelzende Modifikation bei allen Temperaturen in--
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stabil, d, h. theoretisch nur bei Abwesenheit der stabilen Modifikation existenz-
fihig; ein Umwandlungspunkt ist nicht zu beobachten. Die Begriffe ,stabil“
und ,instabil® sind relativ aufzufassen. Es kommt 1. auf die Abwesenheit
der stabilen Modifikation, 2. auf die Geschwindigkeit der Umwandlung an.
Diamant ist dem Graphit gegeniiber, da er eine hohere Verbrennungs-
wirme besitzt, sicher instabil. Trotzdem kann man ein noch so fein ge-
pulvertes Gemisch beider Modifikationen bei gew6hnlicher Temperatur be-
liebig lange halten, genau wie das instabile Knallgas neben dem stabilen
‘Wasserdampf. Erst bei hohen Temperaturen (die bei den Gasen erheblich
tiefer liegen als bei den trigen, festen Stoffen, falls diese keinen merklichen
Dampfdruck besitzen) tritt eine merkbare Umwandlung der instabilen festen
Modifikation in die stabile ein. Bei Schwefel mit verhiltnismiflig hohem
Dampfdruck macht sich die Instabilitdt der monoklinen Modifikation bei
Zimmertemperatur schon im Verlauf von Tagen bemerkbar.

Geht 1 g-Atom (32,07 g) monokliner Schwefel bei Zimmertempe-
ratur in rhombischen Schwefel iiber, so werden nur etwa 80 cal frei.
Geschmolzener Schwefel

Fig. 22. ist gelbbraun; er be-

sitzt in der Nihe des
Siedepunktes das Mole-
kulargewicht S;, bei
hoheren  Temperaturen
geht das Molekularge-
wicht auf S, herunter;
bei den héochsten er-
reichbarenTemperaturen
spaltet sich das S,-Mole-

______ fliissig

‘: Schmelzpunkt kill immer mehr in ein-
! stabi] zelne S-Atome. Bei tiefen
Sohmelzpunkt Temperaturen konden-

""" siert sich der Dampf als
p-t-Diagramm (,,Monotropie®). kristallinische *,Schwe-
felblumen“. Neben den
kristallinischen Modifikationen gibt es wuoch verschiedene nicht kri-
stallisierte, amorphe, so daf recht komplizierte Verhiltnisse auftreten.
Giefit man fliissigen Schwefel in kaltes Wasser, so erstarrt er nicht
sofort, sondern bildet zundchst gummidhnliche zihe Faden, die spater
ohne grofe Volumeninderung bhart und kristallinisch werden. Ge-
schmolzenen Schwefel benutzt man mitunter, um scharfe Abdriicke, z. B.
von Miinzen, zu machen, auch zum Einkitten von festen Gegenstinden
in Locher.

Als Losungsmittel fiir Schwefel kommen hauptsichlich zwei Schwefel-
verbindungen in Frage: der Schwefelkohlenstoff, CS,, dessen Zusammen-
setzung der Kohlensdure, CO,, analog ist, und ,Chlorschwefel®, S,Cl,.
Namentlich aus CS, kann man bei langsamem Verdunsten leicht schine,
durchsichtige, meist rhombische, seltener monokline Kristalle erhalten
(vgl. den Schulversuch S. 21).
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Schwefeldioxyd.

Verbrennt Schwefel an der Luft, so tritt eine kleine Flamme und
ein typischer, zum Husten reizender Geruch auf, der vom Schwefeln der
Einmacheglidser oder vom Anbrennen der altmodischen Schwefelhélzer
allbekannt ist. Wie beim Verbrennen von Kohle ist das Volumen des
Gases nach dem Abkihlen gleich demjenigen des Sauerstoffes, also
miissen in 1 Mol. des Verbrennungsprodukts 2 Atome Sauerstoff ent-
halten sein, und die einfachste Form wire SO,. Aus der auf den Ideal-
zustand umgerechneten Gasdichte ergibt sich das Molekulargewicht
zu 64, so dal fiir Schwefel 32 iibrig bleibt. Man hat unter den zahl-
reichen Verbindungen des Schwefels keine einzige gefunden, die weniger
als 32 (genauer 32,07) g im Mol enthélt. Mit diesem Atomgewicht paBt
der Schwefel in das periodische System zwischen den Phosphor
(P = 31,04) und das Chlor (Cl = 35,46). Das stabilste Oxyd des
Phosphors ist P;05, das des Schwefels SO;, so daf der Phosphor dem
Sauerstoff gegeniiber fiinf-, der Schwefel sechswertig ist. In der stabil-
sten Sauerstoffsiure (Uberchlorsiure, HC10,), ist das Chlor siebenwertig,
so dali die Reihenfolge der Elemente nach dem Atomgewicht und der
Wertigkeit dem Sauerstoff gegeniiber hier die gleiche ist. Vor dem
Phosphor steht das vierwertige Silicium (Si — 28,06), vor diesem das
dreiwertige Aluminium (Al = 27,96), davor das zweiwertige Magnesium
(Mg = 24,32), davor das einwertige Natrium (Na — 23,00), dem
Natrium geht ein Edelgas, das also die Wertigkeit Null hat, vorher.
Die Verhaltnisse im periodischen System (vgl. S. 70) sind in dieser
Reihe besonders einfach und durchsichtig.

S0, ist ein leicht kondensierbares Gas, der Siedepunkt (,Kp.;40%)
ist — 89, dementsprechend zeigt das Gas starke Abweichungen von den
idealen Gasgesetzen. Das fliissige SO, wird als Losungsmittel fiir or-
ganische Stoffel) und in der Kilteindustrie benutzt. Das Gas ist in
Wasser loslich und bildet analog dem COy eine schwache Saure H,S0,,
die schweflige Saure, so daf das Schwefeldioxyd auch ,Schwefligsiure-
anhydrid“ heit. Die Sdure bildet zwei Arten von Salzen: saure Salze
wie NaHSO, = ,Natriumbisulfit® und ganz abgesittigte wie Na,SOq
= ,Natriumsulfit®. Aus einer konzentrierten Lésung von Natrium-
bisulfit kann man leicht mit Siuren im Laboratorium SO, in kon-
stantem Strom entwickeln:

2 NaHSO, + H,80, = Na,80, + 2H,0 + 280,;

in der Technik verwendet man fliissiges SO,, das wie Sauerstoff, Stick-

stoff, Wasserstoff, Kohlensidure, Chlor und Ammoniak in Stahlflaschen
in Handel kommt.

1) Es lost z. B. aus Bteinkohle ein dem Urteer analoges, salbenéhnliches
Gemisch von Kohlenwasserstoffen heraus; auch zum Reinigen von Roh-
petroleum wird es verwandt.

Roth, Grundziige der Chemie. 8
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1 g-Atom Schwefel gibt beim Verbrennen zu gastérmigem SO,
71 keal, die Schwefelflamme ist also sehr heif}, und brennender Schwefel
kann schwere Brandwunden erzeugen.

Die chemischen Eigenschaften des S(), leiten sich alle davon her,
daB es (wie CO) keine vollkommen abgesittigte Verbindung ist. SO,
kann leicht anderen Korpern Sauerstoff entziehen, d. h. es ist ein Re-
duktionsmittel, das nicht, wie Oxydationsmittel aus Jodkali Jod frei
macht, sondern umgekehrt das elementare Jod dazu bringt, Verbindungen
einzugehen; braune Jodlosung oder blaue Jodstirke wird entfarbt; z. B.:
2J+4+ 80, + 2H,0 = H,80, 4 2HJ. Der vierwertige Schwefel geht
dabei in den sechswertigen iiber, denn der Schwefelsaure, HyS0),, ent-
spricht das Anhydrid SO; Oxydationsmittel wie Braunstein, MnO,,
Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, rauchende Salpetersiure oxydieren S0,
glatt zu Schwefelsiure1).

Mit der Ungesittigtheit des SO, hangt auch die andere Eigenschaft
zusammen: die Neigung, Additionsverbindungen zu geben. Davon macht
man im Hause und in der Technik Gebrauch: die Additionsverbindungen
mit Pflanzenfarbstoffen sind loslich und ungefarbt. Eine Blume wird
durch SO, gebleicht, ein Obst- oder Rotweinfleck verschwindet beim
wSchwefeln“. Man mufl aber die ldosliche, farblose Verbindung aus-
waschen, sonst kann das SO, abdunsten uud die gefirbte Verbindung,
der Fleck, tritt wieder auf. In der Industrie bleicht man das Stroh
fir Hite und andere Geflechte im groBen mit SO, Holz enthalt auBer
Cellulose andere Verbindungen, wie Lignin, das namentlich in den
strukturlosen harten Stellen des Holzes (NuBschalen u. dgl.) reichlich
vorhanden ist. Das Lignin geht mit S0, ebenfalls losliche Verbindungen
ein. Wird also Holz mit Natrium- oder Kaliumbisulfitlaugen behandelt,
so lost sich das Lignin langsam, und reine, zur Papier- und Watte-
fabrikation geeignete Cellulose bleibt ungeldst zuriick. DaB SO, nicht
nur als Bleichmittel, sondern auch als Desinfektionsmittel benutzt wird.
ist schon erwihnt. Bakterien und Hefepilze werden durch SO, ab-
getotet [Schwefeln der Weinfasser und Einmachegliser, Desinfizieren
von Krankenzimmern]?).

Fir alle Pflanzen ist SO, schidlich, darum darf das beim Ab-
rosten der Kiese, Glanze und Blenden entstehende Rostgas, das mehrere
Prozente 8O, enthilt, nicht durch die Esse ins Freie entweichen, sondern
mubl aufgefangen oder zu Schwefelsiure verarbeitet werden. ,Résten®
heiit bei Luftzutritt erhitzen, wobei sich S0, und die Metalloxyde

1) Schwefelsiure gibt mit Bariumsalzlosungen sofort einen charakte-
ristischen weiBen Niederschlag von Bariumsulfat, schweflige Saure bei Gegen-
wart von starken B&uren nicht. Versetzt man eine Losung von schwefliger
Sdure mit Bariumsalz, so fillt nichts aus, beim Stehen an der Luft triibt
sich die Losung langsam, bei Zusatz von Hy Oy, starker HN Oy od. dgl. sofort.

2) Schon im Altertum bekannt: Odysseus desinfiziert nach dem Freier-
mord den Saal seines Palastes, indem er S8chwefel abbrennt, der dem Apollo
(dessen Pfeile die ansteckenden Krankheiten bringen) heilig ist.
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bilden. Die Réstofen sind verschieden konstruiert, je nachdem, ob
zum Abrésten Erhitzen notwendig ist (z. B. bei Zinkblende) oder ob
der Prozel, einmal eingeleitet, von selbst, also unter starker Wirme-
entwicklung, weitergeht (z. B. bei Bleiglanz, vor allem bei Schwefelkies),
ferner, ob stiickiges oder pulveriges Rostgut vorliegt. Man hat Ofen,
die dauernd von oben beschickt werden, wobei das Réstgut herabfillt,
und das abgerdstete Oxyd unten ausgetragen wird; die modernsten Ofen
sind solche mit mechanischer Durcharbeitung. Ein solcher Ofen be-
steht aus mehreren Etagen, auf jeder Etage befinden sich von auBen
in Drehung versetzte ,Krihler“, die das Erz umwenden und durch
Schrigstellung der Zacken zu dem Loch weiterbefordern, durch das es
auf den néichsten Teller fallt (vgl. die schematische Fig. 23, S. 117). Ist
starke Heizung erforderlich, wie bei Zinkblende, so trennt man Rost-
raum und Feuerung. Denn die viele Kohle benétigt zum Brennen sehr
viel Luft und das abziehende Gas wiirde mit so viel Stickstoff verdiinnt
werden, dafl man es nur schwer zu Schwefelsiure verarbeiten kann.
Man rostet in drei, wieder mit Krihlern versehenen Muffeln, die von
auben beheizt werden. Alle modernen Ofenarten sind geschlossen, da
Offnen der Tiiren, wie man es frither zum Filllen und Fortschaufeln

tun muflte, SO, entweichen liaBt, was die Arbeiter gefihrdet und auBer-
dem zu Verlusten fiihrt.

Schwefelsaure.

Das Rostgas wird in Flugstaubkammern méglichst weitgehend von
Staub befreit. Dieser Staub besteht teils aus mitgerissenen Oxydteilchen,
teils aus fliichtigen Verbindungen (Quecksilber, Selen, Arsenoxyd, auch
etwas Sulfiden). Das so mechanisch gereinigte Rostgas, ein Gemisch
von viel Stickstoff, iiberschiissiger Luft und meist ungefihr 7 Proz. SO,,
kann nach zwei Methoden zu SO, bzw. H,SO, oxydiert werden: ent-
weder mit Hilfe von NO, als Sauerstoffiibertrager (vgl. S. 60), Luft und
Wasser in dem alten ,Bleikammerverfahren“ oder direkt mit dem Luft-
sauerstoff unter der Wirkung von Katalysatoren: ,Kontaktverfahren®.
Im ersten Falle erhélt man méS8ig konzentrierte Schwefelsiure, im zweiten
das Schwefelsdureanhydrid, SO;, das man in Schwefelsédure auffingt, wo-
bei man hochkonzentrierte oder mit SO; beladene, sogenannte rauchende
Schwefelséiure gewinnt. Da fir die meisten Zwecke, wie die Herstellung
von Ammonsulfat (vgl. S. 54) oder von Superphosphat (vgl. S. 129) maBig
konzentrierte Schwefelsdure geniigt, wird man dafir ,Kammersiure®
verwenden. Die organischen Farbenfabriken hingegen benétigen hoch-
konzentrierte Siaure, sie werden sich also ihre Siure nach dem moderneren
und einfacheren Kontaktverfahren herstellen.

Schwefelsdure ist die billigste starke Saure, mit deren Hilfe die
meisten anderen Sauren, voran HCl und HNO,, frei gemacht werden.
Zur Herstellung von Kunstdiinger, in der Farbstoffindustrie, zur Her-
stellung von Sprengstoffen werden Riesenmengen Schwefelsiure ver-

8*
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braucht, in der Metallurgie und Elektrotechnik (Filllung von Akkumu-
latoren), zum Reinigen von Olen, zur Herstellung von Vitriolen und
Alaunen?) ist Schwefelsdure unentbehrlich. War die Produktion Europas
1878 1 Million Tonnen (davon England 60, Deutschland 11 Proz.), so war
sie 1913 etwa 61/ymal so groB (Deutschland 1,75, England 1,5, Frank-
reich 1,0 Million Tonnen). Die Vereinigten Staaten, die schon 1913
fast so viel wie Deutschland und Frankreich zusammen produzierten,
haben ihre Produktion im Kriege wegen der enormen Sprengstoff-
fabrikation mehr als verdoppelt.

Die Entwicklung der Schwefelsiureindustrie, die jetzt benutzte
Apparatur bietet so viel Interesse, daf diese ilteste chemische Grol-
industrie in folgenden etwas ausfithrlicher behandelt werden wird.

Die fritheren Stadien der Schwefelsiurefabrikation lassen sich noch
aus den alten Bezeichnungen fir konzentrierte oder rauchende Schwefel-
sdure ablesen: ,Vitriolol“, ,Nordhauser Vitriolsl“, ,englische Schwefel-
sdure“. Man rostete Aluminiumsulfat oder Eisenvitriol enthaltende
Schiefer oder erhitzte die aus solchen Schiefern ausgelaugten Sulfate
und gewann dabei (unter erheblichen Verlusten) das Anhydrid der
Schwefelsiure, SO, das man in Wasser auffing. Spater oxydierte man
in England Schwefel mit Hilfe von Salpeter, wobei man anfangs Glas-
gefife verwandte; an die Stelle des Salpeters trat bald Salpetersiure
+ Luft, an die Stelle der Glasgefifie traten immer grofler gestaltete
BleigefaBe. Gay-Lussacs Entdeckung erlaubte nach 1830 die teueren
nitrosen Gase wieder zu gewinnen und in den Betrieb zuriickzufiihren,
schlieflich wurde die Ausbeute durch die Kinfiigung des Gloverturms
nach 1860 wesentlich verbessert, wodurch namentlich die Bleikammern
sehr entlastet wurden. Die Uberspannung des datmaligen Schwefel-
monopols durch das Konigreich beider Sizilien lief etwa zur gleichen
Zeit an die Stelle des verbrannten elementaren Schwefels immer mehr
die Rostgase aus Schwefelkies und schlieflich diejenigen aus Kupfer-,
Blei- und Zinkhiitten treten. So war durch intensive Arbeit seitens
Praktiker und Gelehrter ein ziemlich konstanter Typ von Schwefelsdure-
fabriken entstanden, bis das prinzipiell einfachere ,Kontaktverfahren*
durch seine gesunde Konkurrenz auf das ,Kammerverfahren“ stimu-
lierend einwirkte: man erhohte (trotz besserer Kithlung auf Kosten der
Lebensdauer der Bleiwinde) die tégliche Ausbeute pro Kubikmeter
Kammerraum, lieB mehr von der teueren Salpetersiure im Betriebe
zirkulieren, vermehrte die Anzahl der Tirme gegeniiber den Kammern;
neuerdings sucht man nur mit Tirmen auszukommen oder noch kleinere
Einheiten anzuwenden, in denen Rostgas und viel Salpetersaure intensiv
durchgemischt werden: kurz, die eine zeitlang stagnierende Schwefel-
sdureindustrie zeigt gerade jetzt Ansitze zu ganz neuer Entwicklung,

1) Vitriole heiBen die Sulfate der zweiwertigen Metalle wie Zink, Eisen,
Kupfer, Alaune die Doppelsalze aus Sulfaten von Kalium (bzw. Ammonium)
und dreiwertigen Metallen (Aluminium, Chrom, Eisen).
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ganz schematische Fig. 23). Das System ist in der Praxis nicht ketten-
férmig hintereinander aufgestellt, sondern so, dafi alle Tiirme neben-
einander stehen und gemeinsam bedient und beaufsichtigt werden kénnen.
Das hat den weiteren Vorteil, dafi der zwischen beiden Turmarten not-
wendige Flissigkeitsaustausch erleichtert und verbilligt wird.

Das vom Flugstaub méglichst befreite Rostgas -+ Luft (meist gegen
7 Proz. SOy und 10 Proz. Sauerstoff enthaltend), tritt 200 bis 300°
warm unten in den Gloverturm ein, dessen unterster Teil leicht aus-
wechselbare Beschickung enthélt und als Nafifilter fiir das bisher nur
trocken gereinigte Gas dient. Dem Gase stromt von oben ein Gemisch
von ,Kammersidure“ und ,Nitrose“ (s. unten) entgegen, das, auf die
Plattform des Turmes gepumpt, durch Drehkreuze und andere Vor-
richtungen gleichmiBig iiber die Tropfstellen verteilt wird und im Turme
iber praktisch geformte Schamottefiillsteine mit moglichst grofer Ober-
fliche hinunterrieselt. Oben wird auch stets etwas Salpetersiure zu-
gegeben, um die kleinen unvermeidlichen Verluste zu decken. Das
heifle Rostgas konzentriert die entgegenrieselnde Sdure und reduziert
das in der Nitrose geloste N(O, unter Schwefelsidurebildung:

S0, + NO, + H,0 = H,S0, + NO.

Der Gloverturm erfilllt also viele und wichtige Aufgaben und ist ein
wirksamer Schwefelsdurefabrikant, namentlich wenn man die Produk-
tion pro Volumeinheit im Glover mit der in den Kammern vergleicht.
Es ist demnach an sich ein gesunder Gedanke, die ganze Apparatur aus-
schlieBlich aus Tirmen zusammenzubauen, in denen eine viel inten-
sivere Durchmischung der reagierenden Gase und Fliissigkeiten statt-
findet als in den weiten Rédumen der Kammern, doch miissen grofe
Flissigkeitsmengen hin und her gepumpt werden, was den Betrieb ver-
teuert. Die Ausnutzung der Wirme und der Reaktionsfihigkeit der
Stoffe ist bei dem ,Gegenstrom“, der im Glover herrscht, ausgezeichnet.
Das reaktionsfihigste Gas, d. h. das eben eintretende, an S0, reichste,
kommt mit fast nitrosefreier Siure in Berithrung und nimmt ihr das
letzte N O,, die frische Nitrose hingegen, die am reaktionsfihigsten ist,
trifft im Oberteil des Turmes mit Réstgas zusammen, das nur noch
relativ wenig SO, enthilt.

Das im Turm nicht oxydierte SO,, der bei der Konzentration der
Saure im Glover entwickelte Wasserdampf, das entstandene Stickoxyd
treten in die erste Bleikammer ein. Starke, siurefeste Ventilatoren
bewegen die Gase, Druckpumpen die Flissigkeiten durch das ganze
System. Nichst dem Gloverturm wird in der ersten Kammer die meiste
Schwefelsdure gebildet.

Die Kammern sind Geriiste aus geteertem Eisen oder hartem, séure-
festem Holz (pitch pine), an denen mit Bleistreifen und einer Wasser-
stoffflamme verldtete Bleiplatten von 2 bis 3 mm Dicke kunstvoll auf-
gehéingt sind: einerseits darf nur Blei mit den sauren Gasen und
Flissigkeiten in Berithrung kommen, andererseits ist Blei schwer und
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weich und hat daher nur eine geringe Dehnungsfestigkeit. Die Kam-
mern von zusammen rund 5000 cbm Inhalt sind im Grunde Bleiglocken,
die frei iiber tellerformigen Schalen aus Blei hingen; in diesen Schalen
sammelt sich die von den Winden der Glocken herabrieselnde Schwefel-
sdure und bildet den Abschluf. Die Siure wird abgezogen und teils
direkt verwendet, teils auf den Glover gepumpt. Oben spritzt man in
die Kammern durch glaserne Druckdiisen feinst verteiltes Wasser ein.

In der ersten und zweiten Kammer tritt das NO mit dem iiber-
schiissigen Luftsauerstoff wieder zu NO, zusammen, das dann weiteres
S0, oxydiert. Tiirme und Kammern stehen durch kurze, weite Blei-
rohren miteinander in Verbindung. Die letzte Kammer ist im Grunde
nur Kithl- und Klirreservoir fiir die Gase, aus denen sich die letzten
Schwefelsiurenebel absetzen, so daf héchstens 259 warmes, klares Gas
in den ersten Gay-Lussac tritt. Die Gase sollen kaum mehr SO,
dagegen noch mehrere Prozente Sauerstoff enthalten. In den Gay-
Lussaes rieselt den NOy und N,O; enthaltenden Gasen (heraufgepumpte)
Gloversiaure entgegen, die die Gase fast verlustfrei aufnimmt und zu
»Nitrose“ 16st, die, auf den Glover gepumpt, von neuem in den Betrieb
eintritt. = Um moglichst ohne Verlust von Stickoxyden zu arbeiten,
schaltet man zwei bis drei Gay-Lussacs hintereinander: die dadurch
vermehrte Pumparbeit macht sich bezahlt. Die Schaltung sieht man in
Fig. 23, in der alles vereinfacht und schematisiert ist.

Die Temperatur und die Konzentration muBl man derart inne-
halten, dal das Blei méoglichst geschont wird, das Fertigprodukt
Kammersdure moglichst wenig Stickoxyde auflést und die Reaktion
moglichst flott geht. Man rechnet fiir die erste Kammer 80 bis 909,
tir die letzte hochstens 30° Die Bleiwdnde iiberziehen sich mit un-
loslichem Bleisulfat, von dem aber immer etwas mechanisch in die
Kammersiure hineingewaschen wird. Die Glovertiirme fiillte man frither
mit billigem Koks, ist aber davon abgekommen, weil dieser von den
heilen Gasen angegriffen wird und zu viel Asche an die Siure abgibt,
hingegen kann man im Gay- Lussac Koksfilllung verwenden. Pro
Kubikmeter Kammerraum stellt man im gewohnlichen modernen Be-
triebe pro Tag bis 8 kg Kammerséure, mit stark gekiithlten und besonders

. Hy S04 Grgge ! Spez. Gew
Proz
Gloversdure . . . . . . 78 60 ( 1,71
Kammersdure . . . . . 70 55 ’ 1,61
Erste Kammer . . . .||
Dritte : ‘ l 62,5 50 1,53

geformten Kammern und mehr umlaufender Salpetersidure aber ist man
bis auf das Doppelte und héher gekommen. Nach altem, aber durchaus
ungerechtfertigtem Gebrauch rechnet und handelt man die Schwefel-
sduren nicht nach Gehalt oder spezifischem Gewicht, sondern nach den
ginzlich antiquierten Baumégraden: reines Wasser hat 09 Bé, eine
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10 proz. NaCl-Lésung 10°Bé, dazwischen wird intrapoliert, dariiber
hinaus beliebig extrapoliert, auch fiir Dichten unter 1,000 hat man eine
besondere Bé-Skala, von denen aber immer verschiedene nebeneinander
herlaufen; doch rechnet die Technik fast nur nach dieser obsoleten und
génzlich unpraktischen Bezeichnungsart.

Fir viele Zwecke, z. B. die Bildung von festem Ammonsulfat aus
Ammoniakgas und Schwefelsdure!) oder dem Aufschlull von Calcium-
phosphat zu Superphosphat, also fiir die Kunstdiingerindustrie, reicht
die Kammerséure aus, fir andere Zwecke konzentriert man die Kammer-,
eventuell auch die Gloversiure, doch hat das nicht mehr die Wichtig-
keit wie frither, seit das Kontaktverfahren direkt beliebig konzentrierte
Séure liefert.

Man dampft in Bleipfannen ein, doch kommt man dabei nicht
iiber die Konzentration der Gloversiure, sonst geht zu viel Blei in
Losung; fir stirkeres Eindampfen benutzte man frither Platinkessel,
die aber nach dem Kriege von den Fabriken abmontiert sind, soweit
nicht internationale Platindiebe zuvorgekommen waren. Man hat jetzt
in amorphem Quarz (Quarzglas, s. S. 133) und siliciumreichem , Neu-
traleisen® oder ,Si-GuB“ ein billigeres, auch gegen Siure von hoher
Konzentration widerstandsfihiges Material. Offene Schalen aus solchem
Material werden kaskadenformig iiber einer Feuerung angeordnet: oben
flieflt die zu konzentrierende Sidure zu, aus der untersten Schale die bis
auf 66° Bé {etwa 96 Proz. H,SO, entsprechend) konzentrierte Siure
ab. Ein fir die Sidureindustrie sehr geeignetes Material ist ferner die
sogenannte Volviclava, eine fast porenfreie Lava aus der Auvergne (Puy
de Dome), die geschnitten und geschliffen siurefeste Tiirme und kom-
pliziertere Apparate zu errichten erlaubt. Allméhlich wird aber die
teuere Lava durch Quarzglas ersetzt werden konnen, das wir wie Eisen
zu gieflen, zu walzen und zu formen gelernt haben.

Will man ganz reine oder ganz konzentrierte Séure haben, so ver-
wendet man besser Kontaktsiure.

Cl Winkler hatte gefunden, dal man das im Verhiltnis
2 80y 4+ Oy zusammengesetzte, bei der Dissoziation des SO; in hohen
Temperaturen entstehende Gasgemisch, das bei der altmodischen Vitriolsl-
herstellung abfiel, leicht zu SO; vereinigen kann, wenn man es bei etwa
4000 iiber platinierten Asbest als Katalysator leitet2). Ein solches
n8tochiometrisches“, d. h. glattauf reagierendes (Gemisch nimmt nun

1) Gasformiges Ammoniak 16st sich in Wasser unter Warmeentwicklung,
Ammoniaklésung entwickelt bei der Neutralisation mit Schwefelsiure eine
grofe Wirmemenge; durch die frei werdende Wirme wird die verhiltnis-
miBig verdiinnte Kammersiure geniigend konzentriert, um festes (NH,),80,
abzuscheiden.

3) Leicht mit einem schwer schmelzbaren Glasrohr mit Platinasbest-
pfropf zu zeigen: Beim Durchleiten von 80, 4+ O, entstehen, wenn man
erwirmt, sofort weile, beiBende Nebel von 8O0;.
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nach dem Massenwirkungsgesetz absolut keine Sonderstellung ein, im
Gegenteil folgt aus der Gleichung 2 S0, 4+ 0, == 2 S0;:

[SOs)?
[SO,]. [0,]

daf die SO3-Ausbeute auch mit der Sauerstoffkonzentration steigt. Genaue
Messungen, namentlich von Bodenstein und Schiilern, haben spater das
Gleichgewicht fiir alle héheren Temperaturen klargelegt und in vollkom-
mener Ubereinstimmung mit der Formel 280, + 0, — 250, + 45 kcal
gefunden.

= comnst.,

Rostgas Vol.-Proz. ‘ Proz. SOg-Ausbeute bei
Ny | SO | 0 400° | 500° | 600° | 7009 | 800° | 900°
T I
84,85 | 10,10 | 505 | 96,2 | 832 | 58,1 | 31,8 | 150 7,0
83,00 | 7,00 | 10,00 | 99,3 | 93,4 | 73,3 | 425 | 205 9,8

81,40 4,00 | 14,60 | 99,4 94,9 78,3 48,1 242 | 117
80,00 2,00 | 18,00 | 99,5 95,6 80,5 51,3 26,3 | 12,9

Daff Druckerhdhung, dem Le Chatelierschen Satz entsprechend,
die Ausbeute etwas erhoht, hat man zwar bestitigt gefunden, macht
davon aber technisch keinen Gebrauch. Hingegen ist die Temperatur
von ausschlagebender Bedeutung. Gelingt es, einen Katalysator zu
finden, der wenig iiber 400° wirksam ist, so ist beste, fast quantitative
Ausbeute gesichert, aber der Reaktionsraum muf z. B. durch die kalt
eintretenden Gase geniigend gekiihlt werden, da sonst wieder Dissoziation
des SOj eintritt.

R. Knietsch hat das Verfahren in der Badischen Anilin- und
Sodafabrik vollstindig ausgearbeitet; in diesem Falle ist die Theorie —
anders als bei der NO- und NHg-Synthese — von der Technik vor die
vollendete Tatsache gestellt und hat hinterher nur kleine Verbesserungen
anregen konnen.

Guter Platinasbest (vgl. S.42) erhoht die Reaktionsgeschwindig-
keit von SO, und Sauerstoff so, daB schon bei 400 bis 450° gearbeitet
werden kann, meist aber schaltet man zwei Kontaktapparate hinter-
einander, verbindet die Gase im ersten nicht ganz vollstindig, aber
schnell bei etwas hoherer Temperatur, kiihlt die Gase oder absorbiert
das SO; und macht die Umsetzung des Restes in einer zweiten kleineren
Apparatur bei tieferer Temperatur vollstindig. Auch hat man vor-
geschlagen, in der ersten Apparatur einen billigen, dafir aber erst bei
héherer Temperatur ,anpackenden® Katalysator zu verwenden (z. B.
abgerosteten Schwefelkies — Kiesabbrand, der den Vorteil bietet, daB die
Gase die den Platinkontakt schidigenden, ,vergiftenden“ Stoffe, wie
namentlich arsenige Sdure, durch Filtration verlieren).

Namentlich von Schwefelsiaure wird das entstehende SO,;-Gas gut
absorbiert, gibt konzentrierte und bei S Og-Uberschul rauchende Schwefel-
sdure, die zum Ldsen von Benzol, Naphthalin, Anthracen und anderen
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Kohlenwasserstoffverbindungen des Steinkchlenteers fiir die Farben-
industrie unentbehrlich ist.

Das elegante Kontaktverfahren hat das Bleikammerverfahren nicht
verdringt, es liefert noch nicht ein Fiinftel aller Schwefelsiure. Her-
stellung von Schwefelsdure aus Gips siehe bei Calcium S. 230.

Konzentrierte Schwefelsiure ist eine olige Fliissigkeit vom spez.
Gew. 1,84, die nicht unzersetzt destilliert, sondern beim Siedepunkt (338¢°)
etwas in HyO und SO; zerfillt, so dal eine 98,5 proz. Siure iibergeht.
Beim Verdiinnen mit Wasser entwickelt sie viel Wiarme (18kecal pro
Mol H,S0,); daher ist beim Verdiinnen grofite Vorsicht am Platze, man
darf nie Wasser zur Sdure gielen, nur Siure in diinnem Strahl unter
guter Rithrung zum Wasser. Konzentrierte Siure zieht begierig Wasser
an und entzieht organischen Stoffen unter Zersetzung Wasser. Mischt
man konzentrierte Rohrzuckerlésung (C,3Hgy0;;) und konzentrierte
Schwefelsiure, so braunt sich das Gemisch, unter Aufwallen und Ent-
wicklung von Wasserdampf verkohlt der Zucker. Ithenso wird Cellulose
(Zeitungspapier), die die Zusammensetzung (CH,0); hat, Wasser ent-
zogen: das Papier verkohlt. Konzentrierte Schwefelsiure ist stets mit
grofiter Vorsicht anzuwenden. Verdiinntere Schwefelsiure verindert
das Papier in anderer Weise: die Oberfliche wird schliipfrig, und nach
dem Auswaschen ist das Papier pergamentartig.

Schwefelwasserstoff.

Schon bei dem Schulversuch: Bildung von Eisensulfid aus Kisen
und Schwefel, hatten wir als Beweis fiir die KEntstehung eines neuen
Stoffes den Umsatz eines Sulfids mit einer starken Siure benutzt: die
Séure verbindet sich mit dem Metall und es entsteht das charakteristisch
und widerlich ,nach faulen Kiern riechende“ Gas Schwefelwasserstoff,
von dem man wissenschaftlicher sagen sollte, dafl Fiulnis von Eiweil3
(z. B. Hithnereiweifl, Tangmassen) sich durch die Bildung kleiner Mengen
Schwefelwasserstoff merkbar macht.

Seine Formel ist, wie die Volumenverhiltnisse beim Zersetzen
und seine Gasdichte ergeben, H,S, so dal die Bildungsformel lautet:
FeS 4+ 2 HCl = FeCly; 4 HyS. Die Formel HyS (Molekulargewicht 34)
ist der des Wassers (H,0; Molekulargewicht 18) analog; auffallend ist,
daB der Stoff mit dem hoheren Molekulargewicht Hy, S gasférmig, der
mit dem niederen HyO fliissig ist, wihrend man das Gegenteil erwarten
sollte (z. B. CoHy — 26 — Acetylen ist ein Gas, Benzol = C;Hy = 78
ist fliissig). Tatséchlich aber ist die Formel des fliisssigen Wassers, wie
aus seinem durchweg abnormen Verhalten (vgl S. 31, 32) folgt, nicht
H,0, sondern (Hy0),. (,Assoziation“ oder ,Polymerisation“).

Waihrend sich Wasser aus den Elementen unter starker Wirme-
entwicklung bildet, ist H,S eine nur schwach exotherme Verbindung:
erwarmt man ein mit Schwefelwasserstoff gefiilltes Glasrohr schwach,
80 bemerkt man bereits die Zersetzung in die Elemente, und die Lésung
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von Schwefelwasserstoff in Wasser wird schon durch den mitgelosten
Luftsauerstoff nach der Formel
H,S +1/,0, = Hy0 4 S+ etwa 60 kecal

zersetzt. Bei geniigender Sauerstoffzufuhr gibt angeziindeter Schwefel-
wasserstoff SO, -+ HyO, aber ein Abschrecken der Flamme, z. B. durch
kaltes Wasser, 148t nur S und H, O entstehen. Schwefelwasserstoff kann
sich bei starker Reduktion von Schwefelsiure bilden, manche Bakterien-
arten vermogen geloste Sulfate, z. B. Gips bis zum Sulfid hinunter zu
reduzieren, aus den gelosten Sulfiden macht dann die beim Atmen der
Pflanzen und Wassertiere entstehende Kohlensidure Schwefelwasserstoff
frei (,,Schwefelquellen®). Schwefelwasserstoff ist ein starkes Blutgift;
der Chemiker kommt nicht ohne seine Anwendung aus, da es ein be-
quemes Mittel ist, Schwermetalle von Leichtmetallen zu trennen: erstere
geben in Losung mit der schwachen Siure HyS Niederschlige, die meist
deutlich gefarbt sind, auf Leichtmetalle wirkt HyS nicht in gleicher
Weise ein. Man leite Schwefelwasserstoff, den man in einem Kip pschen
Apparat aus Schwefeleisen und Salzsiure entwickelt, in drei hinter-
einander geschaltete Waschflaschen, die Lésungen eines Bleisalzes, eines
mit etwas Ammoniak versetzten Zinksalzes und eines Antimonsalzes ent-
halten! Dem im ersten Glas entstehenden Niederschlag entspricht der
in der Natur als wichtigstes Bleierz vorkommende Bleiglanz, dem zweiten
die Zinkblende. Sehr unangenehm ist, dafl der Schwefelwasserstoff auch
mit metallischem Kupfer und Silber tiefschwarze Verbindungen gibt:
silberne Gegenstinde laufen im tiglichen Gebrauch leicht braunlich an,
weil in menschlichen Sekreten kleine HyS-Mengen auftreten, das gleiche
gilt von Papier, dessen glinzende Weile von emem Bleiweilliiberzug
herrithrt (Vergilben vou alten Kupferstichen; Gegenmittel: Behandeln
mit verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlésung, wobei das schwarze PbS
zu weiflem PbSO, oxydiert wird).

(eologisch und gelegentlich technisch wichtig, eindrucksvoll und
dsthetisch befriedigend, weil zwei schlecht riechende Gase sich gegen-
seitig umbringen, ist folgende an die Anwesenheit von etwas Feuchtig-
keit gebundene Reaktion:

2H,8 4+ 80, = 354 2 H,0.

Auf diese Weise sind sicher manche Schwefellager entstanden.
Stiilpt man einen grofen Zylinder mit Schwefelwasserstoff und einen
kleinen mit Schwefeldioxyd iibereinander, so bildet sich bei Gegenwart
von Wasser sofort mit immer groferer Geschwindigkeit fester Schwefel.
Ganz trockene Gase reagieren, was die Regel zu sein scheint, nicht mit-
einander.

Andere Verbindungen des Schwefels.

Aus H, S und O bauen sich zahlreiche Verbindungen auf, die aber
neben H,S, S0O,, SO;, HySOg und Hy SO, verhiltnismiBig unwichtig sind.
Zu verschiedenen Zwecken benutzt man das Natriumsalz einer im
freien Zustand nicht existenzfihigen Siure H,S,0;, also einer Schwefel-
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sdure, in der ein O-Atom durch ein S-Atomn ersezt ist; man nennt sie
nach der griechischen Bezeichnung fir Schwefel (¥'séfov — theion)
Thioschwefelséure.

Kocht man die Losung von Natriumsulfit, Na, SOz, mit Schwefel,
so erhilt man Natriumthiosulfat, das kristallisiert die Formel Na,S,Oq
-+ 5 HyO hat (d. h. es enthilt 5 Mole Krystallwasser), als leicht 1gsliches,
schon kristallisiertes Salz.

Es setzt sich leicht mit den freien Halogenen Chlor, Brom, Jod um, man
benutzt es also, um nach der Bleiche mit Chlor, Eau de Javelle oder Chlor-
kalk die letzten Reste Chlor oder HOCI zu entfernen und dadurch die Faser
vor Zerstorung zu retten (,Antichlor‘); man nannte das ,fixieren“. Als
Nié¢pce de Bt. Vietor seine ersten Silberchloridphotographien hergestellt
hatte, fand er zun#ichst kein Mittel, das vom Licht nicht zersetzte Silber-
chlorid zu entfernen und die Bilder haltbar zu machen. Er fragte einen
Freund, der eine chemische Bleicherei besall, womit man die Bilder wohl
Jfixieren“ konne, worauf ihm jener prompt Thiosulfat riet, damit fixierte er
immer. Zufdllig 16st nun Nag8y0; das unverdnderte Silberchlorid leicht auf,
wihrend es den bei der Entwicklung verdnderten Stellen der Platten nichts
anhat; Thiosulfat ist also zuféllig auch in der Photographie das beste
,Fixierungsmittel“, mit dem aber reinlich umgegangen werden muf, da jedes
aus der Losung auskristallisierte und verwehte Stdubchen auch aus der nicht
entwickelten Platte das Silbersalz 16st, so daf zar Entwicklung nichts nachbleibt!

Aus Kohlenstoff und Schwefeldamnpf bildet sich bei Rotglut fast
ohne Wirmeténung die bei gewohnlicher Temperatur fliissige, aber
sehr fliichtige, stark lichtbrechende Verbindung Schwefelkohlenstoff, CS,,
die schon bei 46° siedet. Als Losungsmittel (s. Schwefel, Phosphor)
fiir anorganische und organische Stoffe (Harze, Fette, Kautschuk) wird
es in der Technik viel benutzt, doch ist seiner Feuergefihrlichkeit wegen
hochste Vorsicht am Platze. Ein Mol (== 78 g) benétigt zwar etwa
350 Liter Luft zur vollstindigen Verbrennung, doch ist CS, auch in
Mischung mit unzureichenden Luftmengen explosibel, vor allem ist der
Entflammungspunkt sehr tief und die Verbrennungswiarme mit 265 keal
pro Mol sehr hoch. Die Flamme leuchtet nicht sehr stark, blendet aber
sehr, weil sie viel ultraviolette Strahlen enthilt.

Entsprechend dem analogen CO, gibt CS, mit Natriumhydroxyd
oder Sulfiden Salze von schwachen Siuren wie Na,CS; und Na,CS,0,
analog der Soda, NayCO;. Ein Derivat eines solchen Salzes findet
technisch Verwendung: man trankt gebleichte und fein verteilte Cellulose
(z. B. Watte) mit konzentrierter Natronlauge und liGt nach einiger Zeit
C8,-Diampfe darauf einwirken; es entsteht die zihfliissige Lésung der
Celluloseverbindung eines Na CS, 0-Salzes, dasin verdiinnter Siure wieder
feste Cellulose gibt. Die ,Viskose“ wird mittels eines Uberdruckes von
1 bis 2 Atm. durch brausenartige Offnungen in eine fillende Lésung
gepreft und als Viskoseseide oder Kunstseide versponnen.

Ein noch besseres Lésungsmittel fiir Schwefel als Schwefelkohlen-
stoff ist das Schwefelchloriir, S,Cl,, das durch Einleiten von Chlor in
fliissigen Schwefel als zu Trénen reizendes Ol gewonnen wird und in
der Kautschukindustrie beim Vulkanisieren Verwendung findet.
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Selen.

Der Schwefel besitzt, wie das Chlor, zwei analoge Begleiter im periodischen
System: das Selen (8e) und das Tellur (Te),

8 = 32,07 Cl = 35,48
Se — 79,2 Br = 79,92
Te = 127,51) J = 126,92

von denen nur das Belen in ganz kleinem Male technisch verwandt wird.

Aus dem Flugstaub mancher Schwefelsdurefabriken und beim Elektro-
lysieren von Kupfer aus gewissen amerikanischen Fundorten gewinnt man
Selen als graurote Krystalle, die analog dem Schwefel in verschiedenen
Modifikationen vorkommen und (analog Chlor und Brom) ein weit stirkeres
Farbvermogen haben als Schwefel. Entsprechend dem hiheren Atomgewicht
ist Selen in mehreren Modifikationen ein (nicht sehr guter) Leiter fiir Elek-
trizitit. Da verschieden leitende Modifikationen vorhanden sind, deren gegen-
seitige Umwandlung durch Lichtzufuhr beeinfluft wird, #ndert sich der
Widerstand eines Belenpriparates bei Belichtung: das wird bei der Fern-
photographie und zum Alarmieren, wenn Unbefugte mit Blendlaternen in
Banksafes einsteigen, benutzt. — Feinverteiltes Selen ist schén rot, daher
wird Selen z. B. als rote Porzellanfarbe verwendet.

F. Phosphor.

Der Phosphor kommt wegen seiner leichten Oxydierbarkeit in der
Natur nur in Form von Verbindungen, nicht als freies Element vor,
und zwar als Mineral ausschlieflich in Form von Salzen der Phosphor-
saure, deren Anhydrid, PyO;, wir bei einem unserer ersten Versuche
(Verbrennung des Phosphors in Luft) als leicht léslichen weilen Stoff
entstehen sahen. Daneben finden sich sehr komplizierte organische
Phosphorverbindungen in jeder pflanzlichen und tierischen Zelle, nament-
lich im Zellkern (,Nucleine“). Der Phosphor gehort also wie Schwefel
zu den sogenannten ,weiteren Organogenen“, wihrend C, O, H, N die
eigentlichen oder engeren Organogene genannt wurden. Das Gehirn
ist besonders reich an solchen Phosphorverbindungen (,Lecithinen®),
so daB ein kral materialistischer Forscher den Ausspruch tun konnte:
»Ohne Phosphor kein Gedanke.“ Das Knochengeriist jedes Wirbeltieres
enthilt als mineralische Substanz (Asche) phosphorsauren Kalk (neben
etwas phosphorsaurem Magnesium), zum Teil in Komplexverbindung mit
FluBspat, CaF,.

Eine solche Komplexverbindung, der leicht kristallisierende, ganz
unlésliche Apatit, scheint das primére Vorkommen des Phosphors in der
mineralischen Welt zu sein, von der aus der Phosphor seinen Kreis-
lauf antritt. Der Apatit verwittert langsam, die Pflanze nimmt etwas
phosphorsauren Kalk (neben etwas Calciumfluorid) auf und bildet daraus
komplizierte organische Verbindungen; so gelangt der Phosphor in den

1) Das sechswertige Tellur hat ein hoheres Atomgewicht als das sieben-
wertige Jod; hier muB man die Elemente also ausnahmsweise gegen die
Reihenfolge der Atomgewichte anordnen.
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Korper der Pflanzenfresser und mit den Pflanzen und dem Fleisch und
Knochenteilen von Planzenfressern in den Leib des ,, Allesfresser“ Mensch.
Der Urin und die Fézes von Mensch und Tier enthalten Phosphor, meist,
aber nicht ausschlieBlich als Phospbat. Der Ackerboden verarmt an
Phosphat, da durch die langsame Verwitterung des Apatits nicht so
viel verwendbare, d. h. fir die Pflanze lésliche Phosphate nachgeliefert
werden, wie die Ernten entziehen; also miissen wir durch Zufuhr konzen-
trierter Phosphate in geeigneter Form fiir Aufrechterhaltung der Bilanz
sorgen. Beim Phosphor ist der Kreislauf wie beim Stickstoff mit
sehr viel Verlust verbunden, hier nicht durch Entschliipfen aus den
chemischen Fesseln, sondern nur durch Abwanderung in die Fliisse
und ins Meer. Aus den mit den menschlichen und tierischen Dejekten
ins Meer gelangenden Phosphaten bauen die Wirbeltiere des Meeres
ihr Knochengeriist, alle Lebewesen des Meeres ihre Nucleine und Lecithine
auf. Diese Riesenmengen von Phosphorverbindungen aber gehen fiir
das Festland so gut wie ganz verloren. Beim Phosphor haben wir nicht,
wie beim Stickstoff, unendliche Reserven hinter der Hand, der Vorrat
an greifbaren Phosphaten ist beschriankt, und wir tdten gut, uns an
sparsamste Ausnutzung aller phosphathaltigen Abfélle, namentlich der
tierischen Knochen zu gewohnen!

Die Dejekte von fischfressenden Vogeln enthalten wegen der
Schwerverdaulichkeit der Graten stets groBe Mengen von phosphat-
saurem Kalk. Wo sich diese Dejekte in groffen Mengen ansammeln,
auf einsamen kleinen Inseln des Weltmeeres, an gewissen Stellen der
Festlandkiisten!), konnen aus dem ,Guano“ durch Verwitterung der
organischen Substanzen, unter denen komplizierte Stickstoffverbindungen
eine grofe Rolle spielen (und durch Umsetzung des Korallenkalks mit
den bei der Oxydation des Guanos entstehenden Siduren), sekundire kleine
Lager von Kalkphosphat bilden, die wir zur Herstellung von Phosphor
und seinen Verbindungen, namentlich aber von Kunstdiinger ausnutzen.

Wir miissen also genetisch und logisch drei Arten Vorkommen von
Phosphorverbindungen unterscheiden: die priméren, meist fein verteilten
Phosphate der Gesteinskruste, deren Phosphorgehalt wir aber nur in
einem einzigen Falle (s. unten) anreichern und ausnutzen koénnen, die
rezenten Phosphorverbindungen in den tierischen und pflanzlichen Lebe-
wesen, und daraus entstandene sekundire, fossile Phosphate, fast aus-
schlieBlich des Calciums (,Phosphorit®).

Der elementare Phosphor wurde etwa 1670 zuerst dargestellt
von einem Alchymisten, der aus Urin eine Ingredienz gewinnen wollte,
um Silber in Gold zu verwandeln! Die bei der Veraschung des
festen Harnriickstandes entstehende Kohle reduzierte beim Glithen das
phosphorsaure Natrium des Harns zu Phosphor, der unter eindrucks-
voller Lichterscheinung iiberdestillierte?). Jetzt benutzt man zur tech-

1) Siehe Scheffels schénes Guanolied.
2) Phosphor heift Lichttriger (¢@¢ = phos -== Licht, gdpoc — phoros
= Triger); abgekiirzt P.



Elementarer Phosphor. 127

nischen Herstellung des Phosphors Knochen oder Phosphate, die man
mit Sand (= Kieselsdure zum Freimachen der stirkeren, aber fliichtigeren
Phosphorsiure) und Kohle (zur Reduktion der Phosphorsiure) in ge-
schlossenen elektrischen Ofen erhitzt; der Phosphor wird abdestilliert
und in Vorlagen unter Wasser aufgefangen.

Der Phophor zeigt die Erscheinung der Allotropie in markanter
Weise. Die beim Destillieren des Phosphors entstehende Form ist gelb-
weiBlich, wachsweich, durchscheinend, giftig, sehr reaktionsfihig und
besitzt einen merklichen Dampfdruck. Die Dampfe oxydieren sich an
der Luft unter Lichterscheinung; der Schmelzpunkt ist 449 (,gelber
Phosphor®). Erhitzt man ihn linger (unter LuftabschluB!) oder belichtet
ihn, am besten mit einer Lichtart, die viel chemisch wirksame kurz-
wellige, ultraviolette Strahlen enthilt, so geht er langsam unter Warme-
entwicklung in eine andere Modifikation iiber, die energieirmer, also be-
standiger ist: es ist der ,rote
Phosphor®, der reaktions-
trager, nicht giftig, nicht 16s-
lich, hart und spezifisch schwer
ist und einen viel kleineren
Dampfdruck hat als der gelbe.
Der gelbe Phosphor scheint bei
allen Temperaturen instabil zu
sein, ein Umwandlungspunkt
existiert nicht (Fig. 22, 8. 112).

Beide Formen werden
technisch verwendet, die gelbe,
giftige, leicht brennbare ist ein
Bestandteil der Brandbomben,
die rote ein Bestandteil der
Reibflichen unserer Streich-
holzdosen. Wie leicht fein ver- Nachweis von giftigem Phosphor
teilter, gelber Phosphor Feuer nach Mitscherlich.
fangt, zeigt folgender Ver-
such: man 18st gelben Phosphor in Schwefelkohlenstoff, trinkt FlieBpapier
mit der Losung und hingt den Papierstreifen auf; sobald das Losungsmittel
abgedunstet und die diinne Phosphorhaut dem Luftsauerstoff ausgesetzt
ist, bemerkt man ein Aufwallen von Dampf und gleich darauf ein Auf-
flammen. Gelber Phosphor ist giftig, aber zu Vergiftungsversuchen kaum
geeignet, da er sich durch seinen Geruch zu leicht verrit und spielend
leicht nachzuweisen ist. Man erwérmt zu dem Zweck das corpus delicti
in einem Kolben mit absteigendem Kiihler (Fig.24) unter Wasser, mit
den Wasserdampfen gehen etwas Phosphordimpfe iiber, die in dem
Kiihler, indem bei Kondensieren des Wasserdampfes von unten immer
Luft nachtritt, mit charakteristischem griinlichen Leuchten brennen.

Fast alle geologisch jungen Eisenerze, die vielfach aus Losungen
abgeschiedenen Brauneisenerze, enthalten phosphorsauren Kalk bei-
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gemischt, so die groBen Minettelager Lothringens, die oolithischen Kon-
kremente am noérdlichen Harzrande und die geologisch jiingste Form,
das sich noch jetzt bildende Raseneisenerz. Bis gegen 1880 waren
diese Erze kaum oder gar nicht verwendbar, denn die Kohle des Hoch-
ofens reduziert nicht nur das Eisenoxyd zu metallischem Eisen, sondern
auch das beigemischte Calciumphosphat: dessen Ca geht als Sulfid oder
Silikat in die Schlacke, wihrend der Phosphor fast restlos vom Eisen
aufgenommen wird. Das im Roheisen enthaltene Eisenphosphid macht
das Eisen sehr briichig und war dem Eisen nach den bis 1875
bekannten Methoden nicht zu entziehen, so dafl man aus jenem Braun-
eisenstein keinen Stahl herstellen konnte; das lothringische Erz erhielt
darum den despektierlichen Diminutivbnamen von la mine (das Erz)
yminette“. Erst 1875 gab der englische Hiittentechniker P. G. Thomas
an, wie man dem fliissigen Roheisen in einer mit einem basischen Futter
ausgekleideten Birne mit Hilfe von eingeblasener Luft und aufgegebenem
gebrannten Kalk den Phosphor entziehen und wegoxydieren kann. Das
primér entstehende Phosphorpentoxyd, P,0;, verbindet sich mit Ca0
zu demselben Calciumphosphat, das in unreduziertem Erz in feinster
Verteilung vorhanden war, das hier aber konzentriert vorliegt und fast
verlustlos gewonnen wird. Das Phosphat wird vom Stahl abgegossen
und gibt, mit etwas Kieselsdure versetzt und fein gemahlen, den guten
und als Nebenprodukt verhiltnismaBig billigen Phosphatdiinger , Thomas-
mehl“. Mit dem Verlust des Eisenerzreviers nordlich von Metz (des
Diedenhofener Beckens) haben wir also zugleich einen schmerzlichen
Verlust an wertvollem Phosphat zu beklagen. Aus dem Eisenerz
Lothringens (21 Mill. Tonnen) und Luxemburgs (etwa 7 Mill. Tonnen),
das in den letzten Friedensjahren reichlich die Hilfte unserer Stahl-
produktion lieferte, gewannen wir jahrlich etwa 1 bis 1,5 Mill. Tonnen
Thomasmehl mit rund 12 Proz. Phosphor! Vgl S. 164,

Superphosphatherstellung.

An technisch verwertbaren Phosphoriten ist Deutschland leider
sehr arm, die Vorkommen an der Lahn und im Lande Braunschweig
sind wenig ergiebig, gelegentliche Funde von Koprolithen, zusammen-
geschwemmten und mineralisierten Exkrementen von fischfressenden
Sauriern, die man ,aufschlof“, d. h. léslich machte, schlagen nicht zu
Buch, so daB wir auf Einfuhr angewiesen sind. Als Einfuhrgebiete
kommen die Siidstaaten von Nordamerika, Florida und Texas, und der
Nordrand von Afrika, namentlich Algier, in Frage (der Floridaphos-
phorit ist reicher und besser als der nordafrikanische). Vor dem Kriege
gewannen wir steigende Mengen von Phosphorit auf einigen unserer
ozeanischen Inseln, namentlich auf Nauru, westnordwestlich von Neu-
guinea. Nauru fiel, als unsere Kolonien ,wegen unserer moralischen
Unfihigkeit, die Eingeborenen zu betreuen®, aufgeteilt wurden, an
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Australien-Neuseeland, die zufillig schon vor dem Kriege von dort das
Rohmaterial zur Superphosphatherstellung bezogen hatten!
Phosphorséure leitet sich von PyOy, dem Phosphorpentoxyd ab. Aus
diesem Siureanhydrid und Wasser kann man mehrere Siuren bilden:
z. B. PyOs + HyO = 2 HPOg, die also der Salpetersiure analog ist;
doch ist die Reaktion komplizierter: P,0; + 3H,0 = 2 HsPO,, d. h.
es bildet sich eine dreibasische Sdure, deren Natriumsalze die Zu-
sammensetzung NaH,PO,, Na,HPO, und NagPO, haben. Wichtiger

sind die Kalksalze, die sich von dem zweiwertigen Basenanhydrid CaO
ableiten:

Cag(PO,);, das unlésliche tertidre Calciumphosphat, das im
Phosphorit vorliegt, der indessen durch Gangart,
meist Aluminium- und etwas Eisensilikate ver-
unreinigt ist und auberdem fast immer etwas CaF,
enthilt.

CaHPO,,  das unlésliche sekundire Calciumphosphat.

Ca(HyPO,),, das 1osliche primére Calciumphosphat.

In dieses fithrt man den fein gemahlenen Phosphorit iiber, indem
man ihn mit Kammersiure behandelt:

Cas (PO,), + 3H,80, = Ca(H,P0,); + 2CaSO0,,

denn das unlosliche tertidre Calciumphosphat kann von der Pflanze,
deren Wurzelspitzen etwas Saure ausscheiden!), nur sehr langsam ge-
16st werden, wihrend das Gemisch aus léslichem primérem Phosphat
und Gips, der ,Superphosphat®, der beim Aufschliefen mit Schwefel-
séure entsteht, von der Pflanze leicht aufgenommen wird, leichter als
das Thomasmehl. Superphosphat wirkt also rascher auf das Wachstum
der Pflanzen als das Thomasmehl. Doch bildet sich, wenn das Roh-
material, der Phosphorit, Eisen und Aluminiumsalze enthélt, beim Lagern
und im Boden leicht unlésliches FePO, und A1PO,, wodurch der Super-
phospat in seiner Wirkung zuriickgeht. Um das hintanzuhalten, gibt
man beim AufschlieBen einen kleinen UberschuB an Schwefelsiure zu.
Beim Behandeln mit Schwefelsiure entstehen stets gewisse Mengen
fliichtiger, giftiger Fluorverbindungen (aus dem beigemischten CaF,),
die man absaugt, auffingt und verwertet (s. beim Fluor, S. 137).

Auch mit Kalk und gewissen Kalium- und Natriumaluminiumsili-
katen (Phonolith) schlieBt man die Phosphorite auf (durch Glithen bis
zum Sintern in Drehéfen, vgl. Zement). Man erhélt so den ,Rhenania-

1) Legt man in einen Blumentopf mit Gartenerde eine geschliffene
Marmorplatte und sit Bohnen oder Erbsen aus, so daBl die Wurzeln zur
Marmorplatte und auf ihr entlang wachsen, so sieht man nach einigen Wochen
auf der Platte schwache Furchen, wo die Sdure ausscheidenden Wurzelhauben
der Keimlinge die Platte erreicht und auf ihr entlang gewachsen sind. —
Man handelt die Phosphatdiinger darum nicht nach wasserloslicher, sondern
pzitronensiureldslicher” Phosphorsiure, weil letzterer Wert der tatsichlichen
Ausnutzbarkeit besser entspricht.

Roth, Grundziige der Chemie. 9
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phosphat®, der drei nutzbare Stoffe: Phosphorsdure, Kalk und Kali
enthilt und im Gegensatz zum ,iibersauren“ Superphosphat den Boden
nicht versiuert.

Da die Phosphorséiure im Gegensatz zu den bisher besprochenen
Sauren nicht fliichtig ist, kann man sie nicht, wie HCl oder HNO,,
durch Destillation rein erhalten. Meist geht man vom Phosphor aus,
verbrennt ihn zu Pentoxyd und 16st dieses in wenig Wasser auf.
Das Phosphorpentoxyd nimmt begierig Wasser auf und dient vielfach
zum Trocknen. Will man einen gegliihten Gegenstand zur Wagung
bringen, so setzt man ihn zumn Abkiihlen in ein verschlossenes Glas-
gefal mit einem Trockenmittel, damit er beim Abkiithlen nicht Wasser-
dampf aus der Luft anzieht. Solche ,Exsikkatoren“ beschickt man
mit konzentrierter Schwefelsiure oder mit Phosphorpentoxyd. Die
tibrigen sauerstoffirmeren Siuren des Phosphors haben fir uns
kein Interesse. Die Phosphorsiure ist eine schwache Saure. Die Reihen-
folge der- bisher behandelten Siuren ist nach ihrer Stirke: Salzsiure
(Brom- und Jodwasserstoffsiure), Salpetersiure, Schwefelsiure, Phos-
phorsiure, schweflige Siure, salpetrige Siure, dann in weitem Abstand
Kohlenséure, Schwefelwasserstoff, unterchlorige Siure, Cyanwasserstoff,
Wasserstoffsuperoxyd und abermals in weitem Abstand Kieselsdure.

Andere Verbindungen des Phosphors.

Neben der Phosphorsiure, ihrem Anhydrid und jhren Salzen treten
alle anderen Phosphorverbindungen an Wichtigkeit weit zuriick. Die Wasser-
stoffverbindungen sind analog dem Ammoniak und dem Hydrazin oder Di-
amid, PHg und Py Hy, sie sind giftig, brennbar, ja an der Luft selbstentziindlich;
der gasformige Phosphorwasserstoff, P Hg, neigt weniger als das Ammoniak
zur Balzbildung. Die Chlorverbindungen PCl;, Phosphortrichlorid, PCl;, und
Phosphorpentachlorid haben ganz andere Eigenschaften als das explosible
NClg. Bie setzen sich mit Wasser zu HCl und phosphoriger bzw. zu Phos-
phorsidure um. Es sind iibelriechende, die Augen reizende feste Stoffe, die
man (unter starker Wirmeentwicklung) aus den Elementen erhilt. Das Penta-
chlorid dissoziiert in Dampfform in Trichlorid und Chlor: P Cly = PClg + Cly;
es ist einer der ersten Fille, die man durch das Massenwirkungsgesetz
(vgl. 8. 63) klargestellt hat, wihrend anfangs die ,abnormen®, d. h. keinem
einfachen Molekulargewicht entsprechenden Dampfdichten den Chemikern
viel Kopfzerbrechen verursacht hatten.

G. Silicium.

Das Silicium (Si von dem lateinischen Wort silex = Kiesel) kommt
in der Natur nur als Dioxyd, Kieselsiure, vor, teils frei, teils mit
Basen (meist Aluminiumoxyd, Al,0;, Calciumoxyd, Ca0, Magnesium-
oxyd, MgO, Eisenoxydul, FeO, Kaliumoxyd, K,0, und Natriumoxyd,
Na,0) zu kieselsauren Salzen oder Silikaten verbunden. Diese aber
sind so hdufig — wahrscheinlich die ersten Verbindungen, die sich beim
Erkalten des Erdballs aus dem flissigen Magma abschieden —, daB
das Silicium mit etwa 25 Proz. den zweithaufigsten Bestandteil der uns
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bekannten Erdrinde ausmacht. Der Hauptbestandteil mit etwa 50 Proz.
ist der Sauerstoff, der in der Siure und in den Basen der Silikate, im
Wasser, in der Luft, in den frei vorkommenden Oxyden, ferner in den
Carbonaten, Phosphaten und Sulfaten einen erheblichen Prozentsatz
ausmacht.

Zusammensetzung der Erde. Nach sehr sorgfiltigen Schitzungen
bestehen Erdrinde + Atmosphire aus

3,5 , Caleium
2,5 , Magnesium
2,2 , Kalium

Das mittlere spezifische Gewicht der Erdrinde betrigt nur etwa 2,5,
wihrend man aus eleganten physikalischen Messungen fiir das spezifische
Gewicht des gesamten Erdballs mit nur kleiner Unsicherheit den Wert 5,5
bis 5,6 (wahrscheinlich 5,52) abgeleitet hat. Die logische Folgerung ist also
die, dafl die uns zugiingliche und bekannte Erdkruste nur einen ganz kleinen
Teil des Erdballs ausmacht und dafl nach dem Erdkern zu erheblich schwerere
Massen angeordnet sein miissen.

Aus der Zusammensetzung der Meteorite, also Bruchstiicken von zer-
triitmmerten Himmelskorpern, in denen das Eisen iiberwiegt, Silikate sehr
zuriicktreten, aus Messungen von Erdbebenwellen, aus Analogien in der
metallurgischen Praxis!) hat man iibereinstimmend folgendes geschlossen:
Im Erdkern befinden sich von innen nach auflen, ungefihr nach abnehmendem
spezifischen Gewicht geordnet, Schwermetalle, namentlich Eisen, daneben
Nickel; der Radius dieses Kernes muB etwa 8500 km betragen. Dann folgt
nach auBen eine Oxyd-Sulfidschicht, @iber die wir verhiltnismiBig wenig
wissen; ihre Dicke betrigt vielleicht 1700 km, auch in ihr sind von Metallen
voraussichtlich Eisen und Nickel stark vertreten, daneben Chrom, Silber,
Blei. Hierauf folgen nach auBen zwei Silikatméntel: der innerste, mit
hoherem spezifischen Gewicht (etwa 3,8), scheint etwa 100 km dick zu sein,
er enthilt mehr Calcium-Magnesiumsilikate als Aluminiumverbindungen und
ist basischer als der duBerste, ebenfalls etwa 100 km dicke Mantel, der wegen
seines groferen Siliciumgehaltes saurer ist und als Base hauptsichlich Alu-
minjumoxyd enthélt. Von dieser duBersten Schicht sind uns hdchstens 16 km
bekannt. Kleine Bruchstiicke der tieferen Schichten, schwere Silikate2),
Sulfide und Oxyde, auch freie Edelmetalle finden sich gelegentlich im #dullersten
Mantel. Man nennt die Schichten unschén nach den Symbolen der Haupt-
bestandteile: den duBersten ,8ial* (Silicium-Aluminium), den folgenden ,Sima“
(Silicium-Magnesium), den innersten ,Nife“ (Nickel-Eisen). Die sialischen
Gesteine (z. B. die Lava) schmelzen bei 1000 bis 15000, die simatischen bei
Atmosphiirendruck einige hundert Grad tiefer; aber der in der Tiefe, wo sie

0,1 , Phosphor
0,02 , Btickstoff

50 Proz. Sauverstoff 2,2 Proz. Natrium
25 » Silicium 1 »  Wasserstoff
7 , Aluminium 0,2 , Kohlenstoff
3 » Eisen 0,15 , Chlor

I

|

1) Bei vielen metallurgischen Schmelzen (vgl. Kupfergewinnung) bilden
sich die Schichten: Metall, Bulfid (,Stein“), Silikatschlacke, Gichtgas, die mit-
einander im Gleichgewicht sind; analog bei der Erde: Atmosphire, Silikat-
schichten, Sulfidschicht, Metallkern.

2) Das unverwitterte Muttergestein des Diamanten (nicht der verwitterte
blue ground) und die eingeschlossenen Diamanten scheinen solch ein Gruf
aus der Tiefe zu sein, wo hohe Temperatur, vor allem aber hoher Druck
herrscht. — Die Aussichten, die wertvollen Stoffe der Tiefe, Eisen, Gold,
Platin zu gewinnen, sind, wie eine einfache Uberlegung zeigt, Null.

9 *
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anstehen, herrschende hohe Druck erhdht (vgl. 8. 8) ihren Schmelzpunkt
bedeutend. In der #uBersten Erdrinde steigt die Temperatur um 1% wenn
man um etwa 33m in die Tiefe geht, doch scheint die Hauptwidrmequelle
(der Zerfall radioaktiver Stoffe) nach der Tiefe zu abzunehmen, so daf der
Erdkern moglicherweise nicht iiber 15000 warm ist. An der Grenze der
Simaschicht und in dieser Schicht selbst konnen fliissige Silikate anstehen,
der Erdkern verhélt sich des hohen Druckes wegen elastisch wie ein fester
Korper.

Das Silicium (Atomgewicht 28,06) steht im periodischen System
unter dem Kohlenstoff in der vierten Gruppe, es ist in manchen Punkten
ein Analogon des Kohlenstoffs (Vierwertigkeit, Fahigkeit hochmolekulare
Verbindungen zu bilden, auch einige Wasserstoffverbindungen, die fiir
uns aber unwichtig sind, Ahnlichkeit im Aufbau der Kristalle beider
Elemente), aber allgemein haben die Elemente einer Familie mit steigen-
dem Atomgewicht Neigung, mehr metallischen Charakter anzunehmen.
So kennen wir von Silicium keine Form, die dem Nichtleiter Diamant
entspricht, vielmehr ist das Silicium trotz seines diamantihnlichen Fein-
baus ein guter Leiter der Elektrizitit. Elementares Silicium spielt rein
keine grofe Rolle. Es wird aus Kieselsdure im elektrischen Ofen durch
Reduktion gewonnen und kann zur bequemen, aber nicht billigen
Wasserstoffentwicklung benutzt werden, da es sich in Natronlauge nach
der Gleichung lést: Si4 2NaOH + H,0 = Na,8i0; + 2H,. 28¢g ent-
wickeln also bei 0° etwa 45 Liter Wasserstoff. Viel wichtiger als das
elementare Silicium sind seine Legierungen mit Eisen, die teils im Hoch-
ofen, teils, wenn sie sehr siliciumreich sind, im elektrischen Ofen her-
gestellt werden. Einer solchen Legierung, dem Si-Guf}, auch Neutral-
eisen oder Tantiron genannt, sind wir als hoch sidurefestem Material bei
der Konzentration der Schwefelsiure als Platinersatz begegnet; auch
zur Herstellung von HCl benutzt man Pfannen und Schalen aus Si-Gu.
Andere Fe-Si-Legierungen (Ferrosilicium) werden in der Eisenhiitten-
kunde als Reduktionsmittel benutzt.

Die wichtigste sauerstofffreie Verbindung des Siliciums ist diejenige
mit Kohle: der im elektrischen Ofen aus Koks und Sand unter grofem
Energieaufwand hergestellte Karborund SiC, der in der Hirte dem weit
teueren Diamanten kaum nachsteht und darum als Schleifmittel viel ge-
braucht wird. Karborund ist schén kristallisiert, chemisch auBerordent-
lich besténdig, nicht schmelzbar und dem Diamanten in vieler Beziehung
dhnlich, aber namentlich in der Hitze ein guter Leiter fiir Elektrizitit
(Silundum, in Form von Stiben und Réhren viel zur Herstellung elek-
trischer Ofen benutzt).

Kieselsdure.

Reine Kieselsiure kommt als Quarz, in seinen reinsten farblosen
Varietiten Bergkristall genannt, kristallisiert vor. Fiir die optische
Industrie sind die durchsichtigen, schlierenfreien Stiicke auBerordent-
lich wertvoll; die durch kleine Verunreinigungen violett (Amethyst) oder
tiefbraun (Rauchtopas) gefarbten Arten dienen als ,Halbedelsteine®
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zur Herstellung von Schmuck. Reiner Quarz schmilzt bei etwa 17009,
wandelt sich aber bei langsamem Erhitzen vorher in andere Kristall-
arten um (0c-Quarz, 3-Quarz, Tridymit, Cristobalit), so daB sehr kom-
plizierte Gleichgewichte, instabile und ,metastabile“ Zustindel) vor-
liegen. Diese sind fiir den Techniker nicht ganz gleichgiiltig, da man
aus fast reinem Quarz hochfeuerfeste Steine herstellt (Silikasteine, Dinas-
steine usw.), die bei unsachgemifier Herstellung Umwandlungen und
damit Volumverinderungen durchmachen und dem Hiittenmann bose
Uberraschungen bereiten konnen. Tatsichlich sind jene Materialien im
wesentlichen nicht Quarz, sondern Cristobalit, wihrend die natiirlich
vorkommenden Si0,-Kristalle fast stets aus dem bei gewdhnlicher Tem-
peratur bestindigen Quarz bestehen. Ist der Quarz derb, so nennt man
ihn Quarzit, er dient zur Herstellung jener Ofenmaterialien. Meist aber
ist der Quarzit, hiufig auch der Quarz durch Eisenoxyd oder Silikate
verunreinigt. Der Hauptbestandteil des Sandes und Kieses ist eben-
falls Kieselsdure, seine Verunreinigungen sind die gleichen; so ist der
Kies durch Eisenoxyd gelbbraun gefarbt und enthilt der gewidhnliche
Sand, als Abrieb von Gebirgen meist erhebliche Mengen von Silikaten.
Doch kommen auch reine Quarzsande vor. In Deutschland gilt als
»Normalsand“ der fast chemisch reine Glassand von Hohenbocka in
der Niederlausitz.

Bergkristall wird vor dem Schmelzen zihfliissig, glasig, so daf er
geformt werden kann. Dies ,Quarzglas® ist wie Bergkristall fiir kurz-
welliges Licht sehr durchldssig, so daf man fiir therapeutische Zwecke
»Quarzlampen® hergestellt, d. h. passend geformte, evakuierte Gefifie
aus durchsichtigem Bergkristallglas, in denen zwischen Quecksilber-
flichen ein Lichtbogen brennt, der ein blendendes, viel ultraviolette
Wellen enthaltendes Licht aussendet (Quecksilberspektrum). Fir die
Technik wichtiger ist das ,Quarzgut® oder Vitreosil, durchscheinendes,
mit Luftblischen durchsetztes Quarzglas, das im grofen aus reinem
Sand im elektrischen Widerstandsofen (zwischen Graphitelektroden) her-
gestellt wird. Beide Arten Quarzglas sind gegen Salze und die meisten
Sauren unempfindlich, werden nur von geschmolzenen Alkalien, von
FluBsiure, geschmolzener Phosphor- und Borsiure angegriffen; darum
kénnen Tiegel, Schalen, Kolben aus Quarzgut innerhalb gewisser Grenzen
als Platinersatz dienen. Sie bieten den grofen Vorteil, dal das Material
einen verschwindend kleinen Ausdehnungskoeffizienten hat, also, ohne
daB Spannungen oder Spriinge entstehen, sehr schnell abgekiihlt, ab-
geschreckt werden kann.

Charakteristisch fir SiO, ist seine Neigung, in amorpher Form
wechselnde Mengen Wasser aufzunehmen. Naheres siehe Kolloidchemie.
Solche wasserhaltige Varietiten der Kieselsiure sind z B. Opal, Achat,

1) Metastabil nennt man eine Formart, die nur in Abwesenheit einer
anderen, stabileren existenzfihig ist: flissiges Wasser unterhalb 09, ein Kristall
oberhalb seiner Umwandlungstemperatur.
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Feuerstein und andere mehr. Bei der schénsten Varietit, dem Edelopal,
liegen verschieden wasserhaltige Schichten vor, die sich in feinen Spalten
durchdringen und durch Interferenz das schone Farbenspiel erzeugen;
im Achat sind die Schichten mit verschiedenem Wassergehalt bsnder-
formig angeordnet. Achat ist hart, zih und polierbar; er dient zum
Herstellen von Zapfenlagern, Reibschalen, Pistills und Schneiden von
analytischen Wagen. Die verschiedenen Schichten firben sich je nach
ihrem Wassergehalt verschieden stark an, wenn man sie in gefirbte
Salzlosungen legt und eventuell hinterher glitht. Der Feuerstein ist
strukturlos und hat Jahrtausende hindurch als Material fiir Werkzeuge
und Waffen gedient (Steinzeit), weil er leicht splittert und deswegen bei
geschickter Bearbeitung trotz seiner Harte leicht formbar ist.

In iberhitztem Wasser ist Kieselsiure etwas loslich, viele SiOg-Vor-
kommen, z. B. Achat, sind sicher, andere wahrscheinlich aus solchen
Losungen abgesetzt. Beispiele dafiir haben wir an vielen heiflen Quellen,
namentlich den Geisirn von Island, Nordamerika und Neuseeland, wo
»Kieselsinter®, d.h. abgelagerte wasserhaltige Kieselsiure, unter unseren
Augen gesteinsbildend auftritt.

Ein merkwiirdiges, technisch wichtiges Vorkommen von unreiner
Kieselsgure ist die sogenannte Infusorienerde oder Kieselgur. Die Kiesel-
sdurepanzer von Milliarden von Diatomeen sind beim Absterben der
Lebewesen erhalten geblieben und finden sich in manchen Gegenden
Norddeutschlands, z. B. in der Liineburger Heide, in abbauwirdigen
Mengen. Oft enthalten sie noch kleine Mengen Fett, das der Verwesung
entgangen ist. Die durch Glihen von organischen Riickstinden befreite
Erde ist ziemlich reine Kieselsaure, sie ist stark pords, da der Mantel
der Diatomeen aus zwei Teilen besteht wie Kasten mit ibergreifendem
Deckel. Die gegliihte Substanz hat also die Fihigkeit, Flissigkeiten
aufzunehmen, und leitet wie alle lockeren, lufthaltigen Stoffe (Federn,
Watte, Pelz, Gewebe aller Art) die Warme schlecht. Davon macht man
Gebrauch, indem man Dampfrohre in Kieselgur packt; die Aufsauge-
fahigkeit benutzt man z. B. bei der Herstellung von Sprengstoffen wie
Dynamit (= Nitroglycerin in Kieselgur), ferner in der Acetylenindustrie
(vgl. S. 106). — Auch der Feuerstein scheint organischen Ursprungs zu
gein, da er sich in der Kreide, den Ansammlungen von Kalkschalen
tertidrer Meeresbewohner, findet und viele niedere Meerestiere wie
Schwimme Kieselsdurekonkremente enthalten.

In vielen heterogenen Gesteinen ist SiO, ein Komponent, z. B. im
Granit und Gneis; als ,Gangart“ — taubes Gestein ist SiO, sehr vielen
Erzen beigemengt, so dall SiO, dem Metallurg dauernd in den Erzéfen
zu schaffen macht; es mull mit Basen (Al;O5 CaO, mitunter auch FeO)
zu Schlacken, d. h. kiinstlichen Silikaten niedergeschmolzen werden.

Kiinstliche und natiirliche Silikate.

Wohldefinierte, d. h. kristallisierte oder durch konstanten Schmelz-
und Siedepunkt definierte Sauren aus Wasserstoff, Sauerstoff und Silicium
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sind nicht darstellbar, wohl aber finden sich schon kristallisierte Salze
der Kieselsdure in der Natur sehr zahlreich und kénnen auch kiinstlich
durch Zusammenschmelzen von Kieselsiure mit den Oxyden, Carbonaten,
Nitraten, Sulfaten der verschiedensten Metalle dargestellt werden. Diese
natiirlichen und kiinstlichen Silikate leiten sich von verschiedenen Kiesel-
sduren her: von H,S8i0g, genannt Metakieselsiure, dem Analogon der
ebenfalls in reinem Zustand nicht existenzfihigen Kohlensiure H,COs,
vou der gleichfalls nur kristallisierte Salze bekannt sind; ferner von
H,8i0,, der Orthokieselséure. Das Silicium vermag weiter wie sein Ver-
wandter, der Kohlenstoff, Ketten und hochmolekulare Verbindungen zu
bilden, wenn auch in geringerem Mafle. So sind wichtige natiirliche
Silikate, wie der Feldspat, Salze einer Polykieselsiure H,SiO;, wohl

OH
0=8i—8i—8i=0
OH OH OH

die wahrscheinlich aus der Verbindung Siz (OH)g durch Wasserabspaltung
entstanden zu denken ist.

Von den vielen Salzen der Kieselsiuren sind nur die reinen Alkali-
salze 16slich. Die natiirlichen, praktisch unléslichen Silikate enthalten
fast ausnahmslos mehrere Basen nebeneinander, so z. B, der Feldspat
das dreiwertige Aluminiumoxyd und ein einwertiges Alkali (Natron
oder Kali).

Praktisch verwendet man von den primiren, d. h. nicht infolge
Zersetzung durch Wasser oder Kohlensdure aus einem alteren Mineral
entstandenen Silikaten den Feldspat in der Porzellanindustrie: der
Kalifeldspat KAlSizOg, der leichter schmelzbar ist als die Porzellan-
masse, der ,Scherben*, gibt die Glasur, deren zusammenhingende Schicht
den pordsen Scherben bedeckt und schiitat.

Ein Salz der Orthokieselsdure H,Si0O, ist z. B. der schén kristalli-
sierte und gefiarbte Halbedelstein Granat in seinen vielen Varietiten
(Almandin, Grossular, Kaprubin, Topazolith); Granat enthilt zwei- und
dreiwertige Basen, meist Calcium, Aluminium und Eisen. Zu Isolations-
zwecken wird der kompliziert zusammengesetzte, ziemlich weiche und
daher leicht zu bearbeitende Serpentin und vor allem der durchsichtige
und biegsame, leicht in Lamellen spaltende Glimmer in seinen ver-
schiedenen Abarten benutzt. Will man das Feuer in einem geschlossenen
Ofen beobachten, um z. B. aus der Strablung die Temperatur abzuleiten,
so bringt man an geeigneten Stellen Glimmerfenster an, da Glimmer
einen recht hohen Schmelzpunkt besitzt und wenig Licht absorbiert.
Um grofle Widerstinde induktions- und kapazititsfrei aufzuwickeln,
nimmt man kartenblattdicke Glimmerblitter, deren Rand man leicht
sagenformig einkerben kann, um die Drihte bequem zu fixieren. — Weich
und langfaserig, sogar zur Herstellung von einfachen groben Geweben
geeignet ist der Asbest, ein Verwandter des Serpentins; man benutzt
ihn zum Umhillen von heifien Rohren, man fertigt ferner Pappen als
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Heizunterlagen, dicke Fausthandschuhe fiir den Gebrauch im metallur-
gischen Betriebe aus ihm an, benutzt ihn als Einlagen in Filter-
pressen, zu Dichtungen usw.

Viele natiirliche Gesteine, wie Granit, Gneis, Porphyr, Syenit, La-
brador, sind mehr oder minder feine Gemenge aus Quarz und kristalli-
sierten Silikaten, wie Feldspat, Glimmer, Hornblende. Diese scharf
definierten chemischen Verbindungen nennt man ,Mineralien“ im Gegen-
gatz zu den komplexen Gesteinen.

Die Atmosphérilien Wasser und Kohlensiure zersetzen die Silikate
langsam: es entstehen wasserhaltige, alkali- und kalkarme oder sogar
davon freie, sekundare Silikate, die hiufig nicht mehr deutlich kristallin
sind. Der Abbau kann verschieden weit vor sich gehen, ein Endprodukt
ist unreines Aluminiumhydroxyd (Bauxit). Das wichtigste, aber wohl
auch das vielgestaltigste Hydrolysenprodukt!) der Silikate ist der Ton,
ein fast alkalifreies, wasserhaltiges Aluminiumsilikat, das in seiner
reinsten, weilen, d. h. eisenfreien Form als ,Kaolin“ das Rohmaterial
fiir die Porzellanherstellung ist. Stark eisenhaltiger, neist auch noch
durch Sand verunreinigter Ton ist der Lebhm, kalkhaltiger Ton heiflt
Mergel: vom reinen Kalkstein bis zum reinen Ton kommen alle
Zwischenstufen vor und werden als Kalk, mergeliger Kalk, Mergel,
mergeliger Ton, Ton unterschieden. Gewdohnlicher, d. h. eisen-, kalk-
und sandhaltiger Ton ist das Rohmaterial fiir Ziegel, Zement, Steingut
und andere Produkte der keramischen Industrie. Diese Kunstprodukte
wollen wir bei den hauptsichlichen Basen, die darin enthalten sind,
besprechen, ebenso das Glas, das in seiner geringsten Qualitit ein
Natrium-Calcium-Silikat ist, und die Schlacken, von denen die wichtigste,
die Hochofenschlacke, ein fast eisenfreies Calcium-Aluminium-Silikat ist,
ebenso der Zement.

Das einfachste kiinstliche Silikat ist das Wasserglas, das man
durch Zusammenschmelzen von reinem, eisenfreiem Sand und Soda
(Natriumcarbonat) als durchsichtige, glasdhnliche Masse mit muscheligem
Bruch erhilt. Es besitzt keine bestimmte chemische Formel, sondern
ist ein Gemisch vieler verschiedener Silikate. Wasserglas wird mit
uberhitztem Wasser in DruckgefiBen (,Autoklaven®) gelést, man erhilt
zéhe Losungen, die man zum Impriagnieren von Geweben benutzt, die
feuersicher gemacht werden sollen, wie Theaterkulissen. Durch Ver-
reiben von Wasserglaslosung mit fein verteilten Silikaten (Kaolin, Asbest,
Talk, Speckstein) kann man vorziigliche Kitte und Dichtungen her-
stellen; es bilden sich komplizierte Doppelsilikate. Im Haushalt
verwendet man Wasserglaslosungen zum Konservieren von Eiern. Das
hat folgende Ursache: aus Wasserglaslosungen, d. h. Losungen von
Salzen einer starken Base und einer extrem schwachen Saure, die darum
stark alkalisch reagieren, sogar als Seifenersatz viel gebraucht werden,
machen starke Sauren rasch, schwache Siauren, wie Kohlenséiure, langsam

1) Von #dwe = hydor, Wasser, und Avev = lyein, lésen.
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Kieselsdure frei, und zwar in Form einer mehr oder weniger rasch er-
starrenden Gallerte. Diese Gallerte schligt sich auf den eingelegten
Gegenstinden nieder und verklebt deren Poren, so dal keine Bakterien
eindringen und den Korper zersetzen kénnen. — Naheres iiber die aus
Wasserglaslosungen frei gemachte Kieselsdure, ferner iiber die Plastizitat
der Tone findet man in dem Abschnitt , Kolloidchemie®.

H. Fluor, Bor, Arsen.

Fluor.

Das erste Glied der Halogenfamilie (8. 70), Fluor, ist den weiteren
(Chlor, Brom, Jod) sehr un#éhulich. Es wird von Wasserstoff und Metallen
so fest gebunden, dafl es nicht gelingt, das elementare Fluor mit Hilfe von
chemischen Oxydationsmitteln, und seien sie noch so kriftig, freizumachen. Es
ist darum erst sehr spit gelungen, reines Fluor darzustellen: nimlich durch
Elektrolyse von fliissigen, wasserfreien Verbindungen. Mit jeder S8pur Wasser
reagiert das Fluor duBerst heftig unter Bildung von Fluorwasserstoff, Wasser-
stoffsuperoxyd und Ozon.

Seinen Namen hat das Fluor von der Eigenschaft vieler Salze, verh#ltnis-
miBig niedrig zu schmelzen, weswegen man die Kalkverbindung des Fluors,
den ,FluBspat® CaFy, bei metallurgischen Prozessen den Schlacken als ,FluB-
mittel* zusetzte. FluBspat kommt in der Natur biufig vor als ein meist schén
kristallisiertes, in reinem Zustand wasserhelles, meist durch Verunreinigungen
gefiarbtes Mineral; da die Kristalle hidufig im auffallenden und im durch-
fallenden Licht verschiedene Férbungen zeigen, nennt man diese Erscheinung
nach dem Fluorcalcium ,Fluoreszenz®.

Wie 8. 125 erwidhnt, kommen kleine Mengen Fluorcalcium mit phosphor-
saurem Kalk zu einem komplexen Mineral Apatit vergesellschaftet vor, so
daB man beim AufschlieBen des Phosphorits Fluorverbindungen als Neben-
produkt erhilt, die frither wegen ihrer Atzwirkung und Giftigkeit gefiirchtet
waren, neuerdings aber, weil man technische Verwendungen fiir sie hat,
quantitativ aufgefangen und weiter verarbeitet werden. — Ein weiteres
wichtiges Fluorid ist der Kryolith (deutsch Eisstein), der in Gronland ge-
wonnen und neuerdings in noch reinerer Qualitit kiinstlich dargestellt wird:
es ist ein Natrium-Aluminium-Fluorid, NagAlFg, das ebenfalls wie der Flufi-
spat verhiltnism#fig niedrig schmilzt und bei der Herstellung des Aluminiums
durch SchmelzfluBelektrolyse als das Losungsmittel fiir das Aluminiumoxyd
dient; dieses schmilzt erst bei iiber 20000, die zu der Elektrolyse benutzte
Losung von Oxyd in Kryolith unterhalb 900°.

Fiir den Mensch- und Tierkorper ist Fluor in gewissen Mengen un-
entbehrlich: namentlich der Zahnschmelz enthilt viel Fluorcalecium, etwas
auch die Knochen, wahrscheinlich als Apatit. Aus dem in der Ackerkrume
stets vorhandenen Apatit gelangen kleine Mengen des nicht ganz unldslichen
Calciumfluorids in die Pflanze, aus dieser in Mensch und Tier.

Auch in bezug auf die Loslichkeit der Salze unterscheidet sich die
Fluorwasserstoff- oder FluBsiure diametral von der verwandten Chlorwasser-
stoff- oder Salzsiure. Bei dieser ist das Silbersalz so gut wie unldslich
(vgl. 8.74), das' Kalksalz auBerordentlich stark loslich (es zerflieft an der
Luft und wird als gutes Trockenmittel benutzt); bei der Flulsiure ist es
gerade umgekehrt: das Bilbersalz ist sehr 19slich, das Calciumsalz fast unldslich.

Aus gepulvertem Flufispat macht Schwefelsiure beim Erwirmen Flub-

sdure frei:
CaFy, + Hy80, = 2HF oder HyF, -+ CaS80,.
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Das Atomgewicht des Fluors ist 19, das Molekulargewicht der FluBsiure mit
rund 20 also wesentlich kleiner als das des Chlorwasserstoffs mit rund 36,5.
Trotzdem ist HCl ein Gas, reine FluBsiure siedet erst bei -+ 199 Die Ur-
sache zu dieser Abnormitdt gibt eine Molekulargewichtsbestimmung des
Dampfes oder der gelosten Siaure: die Formel ist bei tieferen Temperaturen
nicht HF, sondern HyFy. FluBsiure ist eine miBig starke Sdure, die hinter
der Phosphorsiure und schwefligen Séure rangiert. Sie ist giftig, #dtzt die
Haut stark und wird in verdiinnten Losungen benutzt, um beim Giren die
Entwicklung gewisser unerwiinschter Hefenarten zu verhindern, die nicht den
gewohnlichen Alkohol, sondern die Fuseldle erzeugen.

Die wichtigste Eigenschaft des Fluors ist die starke Verwandtschaft
zum Bilicium. Die Verbindung SiF, bildet sich, wo nur FluBsiure mit
Kieselsiure oder Silikaten in Berithrung kommt. Darum ist die Herstellung
der FluBssure in glisernen Gefiflen unmoglich; es wiirde nicht HyFy, sondern
8iF, oder die komplexere Additionsverbindung H,8iFg, die Kieselfluorwasser-
stoffsdure, entstehen.
810y 4 2 HyFy = SiFy + 2H,0 oder 8i0y + 3HyFy — H,ySiFg + 2H,0.
Davon macht man seit langer Zeit Gebrauch, wenn man Glas #itzen will, oder
wenn es gilt, Pflanzenstoffen, wie Gras oder Rohr, die Kieselsiure zu ent-
ziehen, die der Grund fiir die Héirte und Starrheit ist. Gasférmige FluBsiure
dtzt das Glas matt, Losung #tzt durchsichtig. Die Glasitztinten, mit denen
man auf Glas schreibt, enthalten als wirksamen Bestandteil FluBsiure. Uber-
zieht man eine Glasplatte mit einem Atzgrund aus Paraffin oder Wachs,
denen die Flugsdure nichts anhaben kann, macht die Glasfliiche durch Zeichnen
in den Atzgrund an manchen Stellen frei und legt das Glas tiber eine Schale
aus Platin oder Blei mit einem FluBspat-Schwefelsiuregemisch und erwirmt,
so findet man nach einigen Minuten, wenn man den Ktzgrund entfernt, die
Zeichnung vertieft, @hnlich wie bei einer Kupferplatte fiir die Radierung
(8. 58). FluBsiure hebt man in Flaschen aus Guttapercha oder aus Paraffin
auf. Man hiite sich beim Arbeiten mit FluBsiure vor Benetzen der Haut
mit der Sdure, da schmerzende Wunden entstehen!

In der analytischen Praxis wird FluBsiure oder sein leicht zersetzliches
Salz Ammoniumfluorid, NH,F, viel gebraucht, um Silikate ,aufzuschliefen®,
d. h. man erhitzt die zu untersuchende Substanz in einem Platintiegel mit
FluBsiure - Salz- oder Schwefelsiure und dampft ab: die Kieselsiure ver-
fliichtigt sich als Siliciumfluorid oder als Kieselfluorwasserstoffsiure, und die
Metalle des Bilikats bleiben als Chloride bzw. Sulfate zuriick und kdnnen
nun leicht bestimmt werden.

Die Salze der Kieselfluorwasserstoffsiure werden zum Imprignieren von
Eisenbahnschwellen oder Grubenhédlzern benutzt; ferner stellt man mit ihrer
Hilfe leicht schmelzende und gut deckende Emaillen auf Eisen dar (emaillierte
Kochgeschirre, Schalen usw.).

Bor.

In den technischen Anwendungen seiner Verbindungen dem Fluor in
gewisser Weise dhnlich ist das Bor. KEs ist ein dreiwertiges Element, das in
der Natur als Borsdure und deren Salze vorkommt. In vulkanischen Ge-
genden Mittelitaliens stromen aus dem Boden Wasserdampfbroden von fast
2000, die etwas Borsiure, B(OH); enthalten, die mit Wasserdimpfen fliichtig
ist und aus dem sich kondensierenden Wasser durch Eindampfen gewonnen
wird, wobei jene Dampfstrome als Wirmequelle verwendet werden.

In dem abfluBlosen Gebiet der westlichen Staaten Nordamerikas (nament-
lich im Todestal des great basin) liegen Salzseen, deren Laugen erhebliche
Mengen Natriumborat oder ,Borax“ enthalten; eine dritte, unwichtigere
Quelle fiir Borverbindungen sind manche unserer Kalilager, aus deren Salzen
man Kunollen von Boracit, einem komplizierten Magnesiumsalz der Salz- und
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Borsdure, von Hand herausklauben kann. Borsiure ist eine schwache Siure
(etwa von der Stidrke des Schwefelwasserstoffs), dementsprechend reagieren
die loslichen Alkalisalze basisch, enthalten freies Natriumhydroxyd und
freie Borsdure. Diese hat schwach desinfizierende Eigenschaften, wird in
der Medizin und zum Konservieren von Nahrungsmitteln benutzt. Ein sauer-
stoffreicheres, durch Elektrolyse an der Anode entstehendes Salz ist das
Perborat, das ebenfalls als Desinfektions- und als Wasch- und Bleichmittel
gebraucht wird: es entwickelt in wisseriger Losung etwas Wasserstoffsuperoxyd.

Geschmolzener Borax und geschmolzene Borsiure vermogen Metalloxyde
aufzuldésen; darum setzt man den Lotmitteln Borax zu, um eine saubere
Metalloberfliche zu haben. In der Emaille- und namentlich der Glasindustrie
werden groBe Mengen Borsiure gebraucht.

Arsen.

Viele Erze, z. B. der Schwefelkies und die Kupfererze, enthalten als un-
erwiinschte Beimengung Arsen, ein Element, das auf der Grenze von Metallen
und der Nichtmetalle steht. In elementarem Zustand hat es durchaus
metallische Eigenschaften, ein Oxyd, der Arsenik, Asy O3, ist wie die Oxyde von
Nichtmetallen ein SBdureanhydrid. Daneben gibt es auch Verbindungen des
fiinfwertigen Arsens, die aber fiir uns nicht in Betracht kommen. Das
weille Arsentrioxyd Asy; O3 verdampft bei hoheren Temperaturen leicht. Beim
Rosten der Erze verfliichtigt es sich und mull meist vor der Weiterverarbeitung
der Rostgase abgeschieden werden; so bei der SBchwefelsiureindustrie, nament-
lich wenn man nach dem Kontaktverfahren (8. 121) arbeitet. Wie das Arsen-
trioxyd fiir den menschlichen Korper ein starkes Gift ist, so schidigt es auch
den Platinmohr, der als Katalysator dient, und macht ihn génzlich unbrauchbar,
es ist ein gefiirchtetes ,Kontaktgift* und mus durch Filtrieren durch Wattefilter
oder andere Maflnahmen bis auf die letzten Spuren entfernt werden. Auch in
der Eisenindustrie ist Arsen ein glattweg schidlicher Stoff: ein arsenhaltiges
Eisenmineral ist, wenn es noch so reich an Eisen ist, nicht zu brauchen, da
das Eisen durch geringe Arsenbeimengungen schlecht wird; dementsprechend
gilt ein arsenhaltiges Eisenmineral nicht als ,Eisenerz‘. Wie seine Ver-
wandten Stickstoff und Phosphor, denen es in seiner Drei- und Fiinfwertigkeit
analog ist, bildet das Arsen eine Wasserstoffverbindung AsHj. Diese dient
zum Nachweise des Arsens; sie ist gasformig, aber viel leichter zersetzlich
als Phosphorwasserstoff oder gar Ammoniak. Will man emen Korper auf
Anwesenheit von Arsen priifen, so gibt man ihn in eine Flasche mit ver-
dinnter Schwefelsiure und arsenfreiem Zink: es entwickelt sich neben viel
Wasserstoff etwas Arsenwasserstoff, der die Wasserstoffflamme sofort veriindert,
sie brennt fahlblau; kiihlt man sie mit einer kalten Porzellanschale ab, so
entsteht sofort ein schwarzer Fleck von elementarem, metallischem Arsen,
der ,Arsenspiegel”, den man, um das Arsen von seinem sehr #hnlichen Ver-
wandten, dem Antimon, zu unterscheiden, auf seine Oxydierbarkeit priift.

Die Giftigkeit des Arsens wird in der Konservierungstechnik benutzt,
wenn es sich um nicht eBbare Gegenstinde, z. B. ausgestopfte Tiere, handelt.
Zum Vertilgen von Miusen und dergleichen Schidlingen benutzt man mit
Arsenik vergiftetes Mehl, doch ist dies nicht unbedenklich. Organische Arsen-
verbindungen spielen in der modernen Therapie eine grofie Rolle bei der
Bekdmpfung von S8yphilis und Schlafkrankheit (Salvarsan, Atoxyl). In kleinen
Mengen kann Arsenik bei langsamer Steigerung und langsamem Abschwellen
der Dosen heilkriftig wirken: Wasser von Levico und Bad Diirckheim.

In anderen Verbindungen als dem Oxyd &hnelt das Arsen wieder mehr
seinem Verwandten, dem Antimon, das ein hoheres Atomgewicht hat und
einer allgemeinen Regel entsprechend fast rein metallischen Charakter hat.
8o sind die in der Natur vorkommenden schdn gelben Arsensulfide durchaus
Salze eines Metalls.
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II. Chemie der Metalle.

A. Einleitung.

Metalle sind Elemente oder Legierungen von Elementen, die sich
von den bisher behandelten Nichtmetallen durch folgende Eigenschaften
charakteristisch unterscheiden: Metalle sind in flissigem und festem
Zustand undurchsichtig, glinzend, gute Leiter von Wirme und Elek-
trizitdt. Die Elektrizitat leiten sie zum Unterschied von den ge-
schmolzenen oder gelosten Elektrolyten ohne Zersetzung.

Leitet man durch geschmolzenen Kryolith, der mit Aluminiumoxyd
gesattigt ist (S.137), einen elektrischen Strom, so scheidet sich am
einen Pol das Metall Aluminium ab, am anderen Sauerstoff; elektrolysiert
man eine Kupfersulfatlésung, so ist die Elektrizitatsleitung ebenfalls
mit Massentransport verbunden: zum einen Pol, der Kathode, wandert
das Kupferion, verliert dort seine elektrische Ladung und wird als
Metall abgeschieden, wihrend sich das Anion SO,” zum anderen Pol
begibt und sekundir mit dem Losungsmittel Wasser Sauerstoff und
Schwefelsdure gibt, wenn die Anode unangreifbar ist, z. B. aus Platin
besteht, withrend sich mit einer Anode aus Kupfer wieder Kupfersulfat
bildet.

Leitet man aber durch einen Kupferdraht noch so viel Strom, so
bleibt der Draht unverandert, die Leitung iibernehmen die klektronen
der Atome, nicht die Atome selbst. Ein gasférmiges Metall, z. B. Queck-
silberdampf, ist durchsichtig und bei schwachen Spannungen ein voll-
kommener Isolator. In minimal dinnen Schichten konnen Metalle
durchscheinend, nicht durchsichtig sein. Metalle reflektieren das auf-
fallende Licht fast vollstindig (Metallglanz). Das Leitvermogen fiir
Elektrizitit und fiir Wirme geht ungefihr parallel: Silber und Kupfer
sind die besten Leiter fiir Elektrizitit und auch fiir Warme. Driickt
man die wichtigsten Eigenschaften der Metalle zahlenmiBig aus, so
findet man eine sehr weitgehende Abstufung, wie die folgende Tabelle
zeigt, die fiir die wichtigsten Metalle, nach dem Grade ihrer ,Edelkeit®
geordnet, das Atomgewicht, das spezifische Gewicht, die spezifische
Wirme bei Zimmertemperatur, den Schmelz- und Siedepunkt und das
Leitvermégen fiir Elektrizitdt und Warme bei Zimmertemperatur enthalt.

Im groBen und ganzen haben von den aufgefiithrten Metallen die
edlen das héhere Atom- und spezifische Gewicht, beide Grofien gehen
ungefihr parallel. Stets sinkt die spezifische Wirme bei Zimmer-
temperatur mit steigendem Atomgewicht: das Produkt aus Atomgewicht
und spezifischer Wirme, die sogenannte Atomwirme, ist fiir weitaus die
meisten Metalle eine ziemlich konstante Gréfe, namlich 6 bis 6.4
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[(Dulong-Petitsches Gesetz, das zur Orientierung iiber das Atomgewicht
benutzt werden kann; die Entscheidung mufl immer die genaue Analyse
einer reinen Verbindung (meist Chlorid, Bromid oder Oxyd) bringen].

Atom- | Spez. | Spez. |Schmelz-|  Siede- IF l.iktr' V‘Ia‘rtm e
gewicht |Gewicht| Wiirme | punkt punkt elvvers e

00 0C mogen |vermogen
Platin, Pt . . [ 195,2 21,4 0,082 1764 — 9 0,17
Gold, Au . . . |197,2 19,3 0,031 | 1064 etwa 2600 | 42 0,70
Silber, Ag . . 107,88 | 10,50 | 0,055 960 » 2000} 61 1,01

Quecksilber, Hg | 200,6 | 13,56 | 0,0333 | — 38,9 357 | 1,06 | 0,020
Kupfer, Cu . . 63,57 8,93 | 0,091 1083 » 2100 58 0,90
Antimon, Sb . || 121,8 6,67 | 0,050 630 s 1400 2,6 0,04
Zinn, Sn . . . || 118,7 | 7,28 | 0,054 231,8 | etwa 2250 | 9 0,15
Blei, Pb . . . | 207,2 11,34 | 0,031 327 » 1550 4,8 0,08
Niekel, Ni . . 58,68 8,8 0,106 1452 — 8 0,14
Kobalt, Co . . 58,97 8,8 0,093 1499 — 10 —
Cadmium, Cd . | 112,4 8,64 | 0,055 321 767 | 13 0,22
Eisen, Fe. . . 55,84 7,86 | 0,111 1528 » 2500 | 10 0,16
Zink, Zn . . .| 6537| 7,1 | 0,092 419,4 906 | 17 0,27
Mangan, Mn . 54,96 7,3 | 0,12 1245 » 1900 — —
Aluminium, Al | 26,96 | 2,70 | 0,214 659 . 2000 | 34 0,48
Magnesium, Mg | 24,32 | 1,74 | 0,24 650 . 1100 | 23 0,38
Calcium, Ca . 40,07 1,55 | 0,15 805 — —_ —
Natrium, Na . || 23,00 | 0,97 | 0,30 97,6 | , 880 | 20 0,31
Kalium, K . . | 39,10 0,86 | 0,19 63 . 760 | 14 0,23

Die Edelkeit ist proportional dem Bestreben, aus dem Ionen-
zustand in den metallischen Zustand iiberzugehen. Silber ist aus einer
Silbersalzlosung leichter metallisch abzuscheiden als Kupfer, dieses
leichter als Zinn usf. Bringt man in die Losung eines Silbersalzes
metallisches Kupfer, so tauschen Kupfer und Silber ihre Plitze: Kupfer
bildet Kupferion, d. h. geht in Losung, Silber scheidet sich metallisch
ab; entsprechend bei Kupfersalz und metallischem Eisen, wo sich me-
tallisches Kupfer abscheidet. Aus Gold-, Silber- und Quecksilberoxyd
kann man das betreffende Metall leicht durch Erhitzen gewinnen, bei
den in der Spannungsreihe tiefer stehenden Metallen muf man ein
Reduktionsmittel anwenden, um den Oxyden den Sauerstoff zu ent-
ziehen (Kohlenoxyd, Kohle, Wasserstoff). Im groSen und ganzen (aber
nicht streng!) ist die beim Oxydieren eines Grammatoms freiwerdende
Wirme um so grofer, je tiefer das Metall in der Spannungsreihe steht.
Téuschungen ist man ausgesetzt, wenn man das Verhalten des Metalls
an der Luft als Kriterium der Edelkeit nimmt. FEisen rostet unauf-
haltsam in feuchter Luft, Zink und Aluminium nicht. Trotzdem ist
Eisen erheblich edler als Aluminium; denn die Haltbarkeit an der Luft
hiangt davon ab, ob sich eine zusammenhingende Schutzschicht aus
Oxyd, Hydroxyd oder Carbonat bildet, wie bei Zink und Aluminium,
oder ob das Oxyd abbléttert und immer neue Schichten Metall der Luft
ausgesetzt werden. Streng definiert ist die Edelkeit elektrochemisch,
néamlich durch die Anzahl Volt, die auftreten, wenn man die Metalle in
gleichkonzentrierte Losungen ihrer Salze taucht (z. B. in Losungen, die
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1 Grammatom als Ion im Liter enthalten), vorausgesetzt, daB sich die
Metalle in den Loésungen unzersetzt halten und glatt mit ihren Salzen
umsetzen; als andere Elektrode wird man z. B. ein mit Platinschwarz
iberzogenes, von Wasserstoff umspiiltes Platinblech in Saurelésung
nehmen. Die oberhalb des Striches befindlichen Metalle sind dann edler
als Wasserstoff, die darunter befindlichen unedler. Die oberhalb des
Striches konnen sich in Wasser nicht auflésen, die unteren wohl. So
losen sich Calcium, Natrium und Kalium, die losliche Hydroxyde geben,
glatt in Wasser, die anderen iiberziehen sich mit einer schiitzenden
Schicht von unléslichem Hydroxyd.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht, in welcher Form die
wichtigsten Metalle in der Natur vorkommen: elementar, als Oxyd, als
Carbonat, als Sulfid, als Chlorid, als Sulfat oder als Silikat. Nur tech-
nisch verwertbare Formen sind aufgefithrt.

H Metall ‘ Oxyd ‘Carbonnt! Sulfid | Chlorid ‘ Sulfat % Silikat

Platin . . . . . ++
Gold . . . . . .
Silber . . . . .
Quecksilber
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Blei. . . . . ..
Nickel . . . . .
Eisen . . . . . .
Zink . . . . ..
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Unwichtige Formen des Vorkommens sind fortgelassen oder ein-
geklammert, bei den wichtigsten sind zwei Pluszeichen gesetzt. Man
sieht, dal mit sinkender Edelkeit das Auftreten als Metall abnimmt;
metallisches Eisen und Nickel, die hauptsichlich in den Meteoriten vor-
kommen, sind mineralogische Kuriosa. Mit sinkender Edelkeit schiebt
sich das Vorkommen als Salz immer mehr in den Vordergrund; Sulfide
und Oxyde treten hauptsachlich bei den Metallen von mittlerer Edelkeit
auf, Chloride, Sulfate und Silikate bei den unedelsten. Silberchlorid
und Bleisulfat sind Ausnahmen, die durch die Schwerloslichkeit dieser
Verbindungen bedingt sind.

B. Eisen.

Dem Eisen als dem wichtigsten Nutzmetall gebithrt der erste Platz.
in dem metallurgischen Abschnittl). Scheinbar ist es ein Metall mit

1) Will man in die Metallurgie, speziell in die Metallurgie des Eisens
ndher eindringen, so koénnen folgende kleinere Werke empfohlen werden:
W. Fraenkel, Leitfaden der Metallurgie; GemeinfaBliche Darstellung des
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stark variablen Eigenschaften, da man es nach Wunsch spréde oder
zdh, hart oder weich, leicht oder schwer schmelzbar erhalten kann.
Tatsdchlich aber hat man es so gut wie nie mit reinem Eisen zu tun,
sondern mit einem komplizierten System von Eisenverbindungen mit
Nichtmetallen, namentlich mit dem System Eisen—Kohlenstoff. Doch
bedingt nicht nur der Kohlenstoffgehalt die Eigenschaften des Eisens,
andere metallische und nichtmetallische Zusitze oder Verunreinigungen
(Silicium, Mangan, Phosphor, Schwefel, Nickel) sind ebenso wichtig.
Die alte Einteilung der Eisenarten ausschlieflich nach ihrem Kohlenstoff-
gehalt ist daher iberholt. Man spricht besser von Roheisen, von schmied-
barem und von giefbarem Eisen, ferner unterscheidet man es nach dem
Aggregatzustand, in dem man es gewonnen hat, als FluBstahl oder
Flufeisen und als SchweiBeisen; letzteres ist in teigigem Zustand ge-
wonnen.

Kurze Ubersicht
iiber die Entwicklung der Eisen- und Stahlherstellung.

Bis zur angehenden Neuzeit gewann man in kleinen Ofen, die mit
Holzkohlen und Zufuhr von kalter Luft beheizt wurden, aus reinen
Erzen sofort schmiedbares, etwas schlackenhaltiges Eisen (Schweilleisen)
in kleinen Mengen. Mit der allméihlichen VergroBerung der Dimensionen
der Ofen, dem Einpressen von mehr und schlieBlich von heifem , Wind*,
mit der Benutzung von Koks statt der reineren Holzkohlen wurde das
Produkt, da die Temperatur der Ofen stieg, immer reicher an Kohlenstoff
und anderen Verunreinigungen, die nur bei heifem Ofengang reduziert
werden kénnen, wie Silicium, Mangan, auch Phosphor. Dadurch wurde
das Produkt zwar leichter schmelzbar und verlie§ den Ofen in fliissiger
Form, war aber spréder und nicht direkt verwendbar: man erhielt Roh-
eisen, das nun in einem weiteren Prozef raffiniert, d. h. durch Oxydation
von seinen Verunreinigungen befreit, ,gefrischt® werden mul, und das
von der Technik verwendete Material wurde ein Produkt zweiter
Schmelzung. Neuerdings ist der beste Qualitdtsstahl sogar fast durch-
weg das Produkt dritter Schmelzung im Tiegel- oder im Elektroofen.
Die Entwicklung der Eisenindustrie ist weniger abhingig gewesen von
der Art der ersten Schmelzung, als von den Fortschritten der Raffination
des primaren Produktes.

Das alte, wenig ergiebige und an die Verwendung vou Holzkohlen
gebundene ,Frischfeuer® wurde 1784 abgelést durch das ,Puddel-
verfahren“ von Henry Cort, der durch Trennung von Feuer und Herd-
ofen die Verwendung des billigen, besser heizenden, aber unreinen Kokses
als Heizquelle zur Raffination erméglichte und dadurch die Stahl-

Eisenhiittenwesens (Verein Deutscher Eisenhiittenleute); ferner Fr. Erbreich,
Einfithrung in die Eisenhiittenkunde; populidrer und kurz: A. Binz, Kohle
und Eisen; mit guten statistischen Angaben das kleine Werk von W. Wedding,
Das Eisenhiittenwesen. Umfangreiche Spezialwerke findet man in obigen
Biichern angegeben.
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produktion enorm steigerte. Zu Beginn des 19. Jahrhunderts fing
Krupp an, das Tiegelverfahren, das in England Feinstahl nur in
kleinsten Quantititen lieferte, fiir immer groferen Betrieb auszubauen.
1856 gab Henry Bessemer ein Verfahren an, das in weit groflerem
MaBstab als das Puddelverfahren erlaubte, aus Roheisen, das allerdings
phosphorfrei sein mulite, Stahl zu bereiter (Windfrischen in der Bessemer-
birne); erst 1878 gelang es Thomas, das Verfahren auch auf phosphor-
haltiges Roheisen auszudehnen. 1864 baute Martin in Frankreich den
ersten Ofen, in dem man mit Hilfe der Siemensschen Regenerativ-
feuerung Roheisen und Stahlabfall (,Schrott“) zu Qualititsstahl raf-
finieren konnte. Zu Beginn dieses Jahrhunderts kam als letzte Methode
das elektrische Verfahren hinzu, um Stahl zweiter Schmelzung zu er-
zeugen, ein Verfahren, dafl dem Tiegelgul immer mehr Konkurrenz
macht. Die Entwicklung der Technik und Industrie ist ganz von der
Beschaffung von geniigend viel und geniigend reinem Stahl abhingig
gewesen. Mit dem alten Windfrischen und dem wenig ergiebigen Puddel-
prozeB ware unser technisches Zeitalter niemals méglich gewesen.

Die Wiege der Eisenindustrie stand in Waldgebirgen, wo geniigend
Holzkohle und reines Eisenerz vorhanden war (in Deutschland Harz,
Thiiringer Wald, Rheinische Gebirge, in Osterreich Steiermark). Mit
der Benutzung von Koks verschob sich der Schwerpunkt immer mehr
zu Stellen, wo, wie in Oberschlesien, Steinkohle und Eisenerz anstand
oder, wie am Niederrhein, vorziigliche Kokskohle gewonnen wird und
etwas Eisenerz gefunden, mehr Erz aber bequem hintransportiert werden
kann (Wasserweg des Rheins!). Seit wir mit Hilfe des Thomasprozesses
die billige und bequem zu verarbeitende lothringische Minette (vgl. S. 128)
verwerten konnten, blithte in Lothringen, dem Saarrevier (Steinkohlen!)
und in Luxemburg eine moderne, grofziigige Eisenindustrie auf. Da
bei der Raffinierung des Roheisens und der Verarbeitung des Stahls
viel Kohle gebraucht wird, hat sich schon vor dem Kriege der Schwer-
punkt der Stahlindustrie nach dem Rheinland und Westfalen verschoben;
daneben blithen namentlich nach dem Kriege in Mitteldeutschland Eisen-
werke auf, wo guter Ersatz fiir die verlorene Minette ansteht (Gegend
nordlich des Harzes). Statistisches findet man S.170. Ob das Erz
zur Kohle oder die Kohle zum Erze geht, héingt in erster Linie von der
Giite der an Ort und Stelle gefundenen Bodenschitze und von Verkehrs-
verhiltnissen ab. So entstanden vor dem Kriege an der Ost- und Nord-
seekiiste grofle Eisenwerke, die auf dem Wasserwege sowohl Erz wie
Koks anfahren lassen muBiten (Liibeck, Stettin, Emden), und man plante,
an der norwegischen Kiiste aus schwedischem Erz und Spitzbergener
Steinkohle Roheisen zu erschmelzen.

Das metallische Eisen, das an einigen Stellen der Erde gefunden
wird und teils terrestrischen, teils meteorischen Ursprungs ist, spielt
wirtschaftlich keine Rolle, mag aber in der Vorzeit zuerst benutzt worden
sein. Wann das erste Eisen erschmolzen worden ist (Altigypten etwa
3000 oder Kreta 1500 vor Christi Geburt), ist nicht sicher. Im Altertum
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hatte das Eisen an der Bronze einen starken Konkurrenten, von einer
eigentlichen Eisenindustrie mit immer wachsender Produktionsziffer
kann man erst im spaten Mittelalter sprechen. Die moderne Eisen-
industrie mit ihren riesigen Ausmaflen basiert auf den beiden Stoffen:
Eisenerz und Koks.

Eisenerze.

Unter einem Eisenerz versteht man ein bergménnisch abbauwiirdiges
Mineral, das einen geniigenden Prozentgehalt an Eisen (Minimum in
Deutschland etwa 30 Proz., im Ausland fast durchweg hoher) enthilt
und keine Verunreinigungen fithrt, die, wie Schwefel, Kupfer und Arsen,
das Erz fir den Hiittenbetrieb ungeeignet machen.

Vier Erzarten haben wir zu unterscheiden: Magneteisenerz, FegOy,
das geologisch #lteste und meist reinste, eisenreichste Erz, dunkel bis schwarz,
in Deutschland, da es ein Produkt des Archaikums ist, selten, in grofien
Mengen z. B. in Nord- und Mittelschweden anstehend, von wo es in steigenden
‘Mengen nach koblereichen Léindern wie Deutschland, England, neuerdings
auch den Vereinigten Staaten ausgefiihrt wird, denn Schweden besitzt selbst
ganz wenig Steinkohle. Der Magnetit ist fest und schwer reduzierbar, durch
einen ,RostprozeB“ lockert man ihn mitunter auf und macht ihn dadurch
leichter reduzierbar.

Eisenspat oder Siderit, FeCOjg, ein festes, gelbbraunes, meist deutlich
kristallinisches Erz, das in Deutschland in sehr guter Qualitdt im Bieger-
land ansteht, in noch besserer in Steiermark (,Erzberg‘). Es enthilt meist
als Verunreinigung andere Carbonate, die gleiche Kristallform haben wie
Calcium- oder Mangancarbonat, von denen ein Gehalt des letzteren sogar
sehr gern gesehen wird, denn das Mangan ist ein wichtiger Helfer beim
Reinigen des Roheisens zu 8tahl. Namentlich in England kommt der Eisen-
spat mit Steinkohle vergesellschaftet vor als Kohleneisenstein oder black
band, ein vorziigliches Erz, das leider in Deutschland selten ist. Bei uns
héufiger ist der durch Ton verunreinigte Eisenspat, der Toneisenstein. Spat
ist nicht leicht zu reduzieren, weil er erst sein Kohlendioxyd verlieren mus,
was unter 800° nicht der Fall ist. Auch erschwert die derbe, stiickige Form
das Anpacken der Reduktionsmittel. Darum rdstet man den Spat oft, d. h.
erhitzt ihn unter Luftzutritt in mit Kohle oder Gas geheizten Schachtdfen,
wobei man den Vorteil hat, dal der Ballast COy nicht mit verfrachtet zu
werden braucht, ein etwaiger Schwefelgehalt vermindert wird und vor allem
das Erz rissig und pords wird, so daB das billigere, schon bei niedrigerer
Temperatur wirksame Reduktionsmittel CO das Erz durchdringen und von
innen und auBen zu Metall reduzieren kann, wihrend der ungerdstete Spat
nur von Koks bei hoherer Temperatur in den unteren Partien des Hochofens
und nur von aufien her reduziert wird.

Roteisenerz, FeyO5. Kristallisiert und derb, sehr vielgestaltig, meist
rein, d. h. in erster Linie phosphorarm. In Deutschland an der Lahn und
ihren Nebenfliissen, im Harz und an einigen Stellen des Thiiringer Waldes
vorkommend. Infolge seiner auffallenden Farbe, seiner Reinheit und ver-
hiltnismalBig leichten Reduzierbarkeit die Basis der alten, primitiven Eisen-
industrie; auch heute noch ein gesuchtes Erz, das namentlich vor dem Kriege
aus fast allen europiischen und vielen auBereuropdischen Lindern importiert
wurde (Spanien, Nordafrika).

Brauneisenerz, wasserhaltig, etwa von der Formel FeO(OH), meist
durch phosphorsauren Kalk verunreinigt, das vielgestaltigste Erz, geologisch
Roth, Grundziige der Chemie. 10
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das jiingste, als Raseneisenerz noch jetzt entstehend, als Zersetzungsprodukt
der vorgenannten Erze vielfach am Ausgehenden von Erzlagern vorkommend.
Wichtige Formen sind der braune Glaskopf, das weiche (,mulmige”) Erz
Oberschlesiens, die Minette in Lothringen (Becken von Diedenhofen, von
Longwy, Briey und Nancy), das oolithische Erz des nérdlichen Mitteldeutsch-
lands. Leicht reduzierbar, aber am wenigsten eisenhaltig von allen ge-
nannten Erzen.

Die Basis der in den 20 Jahren vor dem Kriege rapide wachsenden
deutschen Eisenindustrie war hauptsidchlich die weiche Minette - hartem,
reinem schwedischen Magnetit -+ Rot- und Brauneisenstein aus Spanien. Zur-
zeit ist von einer Einheitlichkeit nicht mehr die Rede. Vor dem Kriege
bezogen wir 25 bis 35 Millionen Tounen Minette mit rund 35 Proz. Eisen
aus Deutsch-Lothringen und Luxemburg, aus anderen einheimischem Erz
gewannen wir etwa 1 Million Tonnen Eisen, der Rest war Import, namentlich
aus Schweden, Spanien und in wachsendem MaBe Frankreich.

Neben diesen Mineralien werden in geringeren Mengen noch Kies-
abbrinde und eisenreiche Schlacken verwendet. Schwefelkies (FeS,) geht
beim Rosten in rotes, pulverformiges Eisenoxydoxydul (Fe;O, vgl. Magnetit)
iiber (,purple ore“), das sich vorziiglich zur Eisenbereitung eignet, wenn es
ganz schwefelfrei und frei von Kupfer und Zink ist. Das ist aber selten der
Fall: Kupfer wird dem Abbrand, falls der Prozentgehalt hoch ist, entzogen
(vgl. Kupfer), Schwefel ist aber meist noch zu 1 bis 3 Proz. enthalten. Aus
fritheren Zeiten findet man an manchen Stellen groBe Mengen stark eisen-
haltiger Schlacke, die zur Eisenherstellung benutzt werden konnen, auch
verwertet man eisenhaltige Schlacken von der Stahlherstellung. Doch sind
die Schlacken als Silikat (meist Eisen-Kalk-Aluminium-Silikat) recht schwer
reduzierbar.

Wihrend die obige Einteilung rein mineralogisch-chemisch ist,
kann man auch unterscheiden: phosphorarmes Erz (Magnetit, von dem
allerdings auch manche schwedische Vorkommen stark apatithaltig sind,
Spat- und Roteisenstein) und phosphorreiches, hauptsichlich Braun-
eisenstein. Eine andere Klassifikation, die fir den FEisenhiittenmann
wichtig ist, ist die nach der Art der verunreinigenden Gangart, die die
Schlacke liefert: kieselige, kalkige und tonige Erze. Da eine geeignete
Schlacke die drei Komponenten Aluminiumoxyd, Calciumoxyd und
Kieselsaure enthilt, muf der Hochéfner alle drei Erzarten mischen, um
eine Schlacke von richtigem Schmelzpunkt zu erhalten. Eventuell muf
er dem Erz ,Zuschlige“ zusetzen, meist Kalk. Arbeitet man auf
phosphorhaltiges Roheisen (,, Thomaseisen“) hin, so wird ein Gehalt des
Kalkes an Phosphat nicht ungern gesehen. Ist das Werk in der
gliicklichen Lage, alle drei Erzarten zur Verfiigung zu haben (wie z. B.
die Hiitten am und nérdlich vom Harz in nichster Nahe der Hochofen-
werke!), so spricht man von ,selbstgehender Beschickung oder von
selbstgehendem ,Moller®,

Deutschland hat seine Eisenindustrie mit drmeren Erzen grof ge-
macht als England und namentlich die Vereinigten Staaten, wo Erze
mit weniger als 45 bis 50 Proz. Eisen als arm gelten und vielfach nicht
gefordert wurden, wihrend wir schon 30 proz. Erz in groBen Mengen
verwenden, dabei allerdings einen viel grofieren Schlackenanfall haben
als die amerikanischen Eisenwerke.
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Die Erze werden unter Umstanden noch durch besondere Behandlung
hochofengerecht gemacht. Von Rostung ist bereits beim Magnetit und
Eisenspat die Rede gewesen. Die naheliegende Anreicherung des Erzes
durch magnetische Aufbereitung wird selten ausgeiibt, da sie bei einem
solchen Massenartikel wie Eisenerz zu teuer werden und nicht lohnen
wiirde. Wohl aber werden stark tonhaltige Erze des o6fteren durch
Waschen und Schlammen (d. h. nasses Trennen nach dem spezifischen
Gewicht) weitgehend vom Ton befreit, weil der Ton zu leicht schmilzt
und den Hochofengang storen wiirde. Da die Luft unter starkem Druck in
den Hochofen eingepreBt wird, darf das Erz und der Koks nur zum kleinen
Teil pulverformig oder kleinstiickig sein, sonst wiirden die oben an der
,Gicht* austretenden Gase zu viel ,, Gichtstaub“ mitnehmen. Darum werden
feinpulverige Erze durch Pressen oder Sintern stiickig gemacht (,Bri-
kettieren“ oder ,Agglomerieren®). Vgl. S. 190.

Zum ,Moéller® gehért neben Erz und eventuell Zuschlag vor allem
guter Hitttenkoks. Dieser wird in eigenen Kokereien aus Steinkohle
von mittlerem geologischen Alter hergestellt. Er mufl fest sein, damit
er nicht beim Niedergehen der Beschickung im Hochofen zu Grus zer-
rieben wird, er mull porés sein, damit er von der eingeprefiten heifflen
Luft, dem ,heifen Wind“, leicht zu Kohlenoxyd verbrannt werden kann,
er muB schlieflich moglichst arm an Asche und an Schwefel sein: die
Asche muBl verschlackt werden, der Schwefel verunreinigt das Eisen,
indem sich FeS bildet, wenn man nicht grofe Mengen Kalk zusetzt, die
aber direkt und indirekt Kosten verursachen; schlieflich soll der Koks
nicht naB sein. Die letzten drei Bedingungen kénnen nur teilweise
orfilllt werden; denn beim Verkoken nimmt, weil ja dabei etwa
20 Proz. fliichtige Bestandteile aus der Steinkohle entweichen, der Gehalt
an Asche und auch an Schwefel zu. Da ferner der gliihende Koks beim
Ausstofen aus den Kokskammern meistens abgeloscht wird, ist auch
ein Wassergehalt nicht zu vermeiden; neuerdings versucht man, um die
gesundheitsschidliche und unwirtschaftliche Bildung von Wassergas
beim Abloschen zu vermeiden, in geschlossenen Kammern mit indifferenten
Gtasen, wie Stickstoff, abzukiithlen und die dabei entwickelte Wiarme unter
Dampfkesseln zu verwerten.

Eine moderne Kokerei besteht aus einer grofien Zahl von hohen,
schmalen Silikakammern von etwa 10t Fassungsraum, die von
oben beschickt und seitlich beheizt werden, entweder durch einen
Teil der beim Verkoken entweichenden (Gase oder mit billigerem Hoch-
ofengas. Die fliichtigen Bestandteile, Gas, Teer, Wasser, entweichen
oben und werden sorgfiltig aufgefangen und geschieden. Aus dem
Gaswasser wird das Ammoniak zur Herstellung von Ammonsulfat aus-
getrieben, der Teer wird in groBen Kolonnen fraktioniert destilliert und
in Leichtol, Mittelol, Schwercl, Naphthalin und Anthrazen getrennt?).

1) 1 t Rohkohle mit 20 Proz. Fliichtigem und 5 Proz. Asche gibt durch-
schnittlich 750 kg Koks, 2,5kg Ammoniak, 25kg Teer, 4,5kg Benzol und
300 cbm Gas.

10*
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Diese wertvollen Stoffe dienen als Treibmittel oder werden in den grofen
Farbstoffabriken zu Farben, Arzneimitteln, Riechstoffen und dergleichen
verarbeitet. Das Koksgas mit 3500 bis 4500 W.-E. pro Kubikmeter wird
im Rheinland kilometerweit fortgeleitet (Gasfernversorgung), soweit es
nicht in der Kokerei und zur Stahlerzeugung gebraucht wird.

Der Hochofen.

Die ersten Entwicklungsstufen waren Gruben im Krdreich -an
windigen Stellen; ein Loch befand sich oben zum Beschicken, ein an-
deres unten an der Windseite zum Eintritt des natiirlichen Luftzuges;
spiter baute man niedrige Ofen mit kiinstlichem Luftzuge (Blasebalg
oder spater durch Wasserrider betriebene Geblise). Der Hochofen ist
ein Schachtofen, d. h. seine Hauptausdehnung geht in die Vertikale;
die Hohe eines modernen Hochofens ist 20 bis 30 m; er ist ein fein
durchdachtes, technisches Kunstwerk, ein kostspieliges Objekt, das man
dauernd in Betrieb hilt, solange das Gemduer es erlaubt, wenn nicht
wirtschaftliche oder politische Ereignisse seine Stillegung nétig machen.
Jetzt geht der Méller zum Hochofen, wahrend frither der kleine, rasch
abgebrochene und rasch wieder aufgebaute Ofen dem Eisenerz und der
Holzkohle nachwanderte. Ein moderner Hochofen ist von Winderhitzern
und Gasreinigern umgeben wie ein Fiirst von seinen Trabanten; mit
den Lagern fiir Erz und Koks, den Hangebahnen und Aufziigen, den
Maschinenhallen nimmt er ein grofes Areal ein und stellt einen kom-
plizierten Betrieb dar.

Da der Moller beim Indietiefegehen durch die Wirmeausdehnung
und auch die einsetzende Reduktion sowie die Kohlung des Kisen-
schwammes an Volumen zunimmt, in gréBerer Tiefe aber durch Ver-
brennen der Kohle und durch das einsetzende Schmelzen wieder stark
abnimmt, besteht der Ofen aus zwei mit den breiten Basen aneinander-
stoBenden Kegelstumpfen, die man wegen ihrer verschiedenen Wirme-
ausdehnung voneinander unabhingig, etwas gegeneinander beweglich
macht. Der hohere, obere Kegelstumpf setzt sich nach oben in einem
Zylinder fort, der die Aufgabeebene, die ,Gicht“ tragt. Am Fule des
unteren, kiirzeren Kegelstumpfes wird der heile Wind mit Hilfe vieler
Disen eingefithrt. Da die Diisenkéopfe trotz intensiver Wasserkithlung
ofters erneuert werden miissen, ist oberhalb der Eintrittsstellen, der
sogenannten ,Formenebene“, eine Ringleitung um den Ofen gelegt, von
der sich die Windzufithrungen nach unten abzweigen. Unterhalb der
Formenebene setzt sich der Ofen in einen zylindrischen Teil fort, in
dem sich die fliissige Schlacke von dem fast dreimal so schweren fliissigen
Eisen trennt. In diesem Teile befinden sich in entsprechender Hohe
zwei Offnungen zum AusflieBen der Schlacke und zum Abstechen des
Eisens. Die Offnungen sind mit Tonpfropfen verschlossen, die durch
StoBen mit Stangen entfernt werden. Nach dem Ausfliefen werden die
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Offnungen mit der Stopfmaschine, die mit Hilfe von PreBluft Ton ein-
schleudert, wieder verschlossen.

Die Fig. 25 gibt einen Hochofen halbschematisch wieder; die Be-
zeichnungen der einzelnen Teile sind auf der rechten, die Vorginge im

Ofen auf der linken Seite angeschrieben. Von oben nach unten folgen:
Gicht (Einfillen, Vorbereiten = Trocknen und Auflockern des Mollers);

Fig. 25.

- Schacht

Redukticnszone } ,

Kohlensack

Schmelzzo E A Windformen
/T Schlackenabstichloch
Abstich

Eisenabetichloch

4 Bodenstein

Hochofen.

Schacht [a) Reduktion von Erzen durch Kohlenoxyd, b) Zerfall von
etwas Kohlenoxyd in fein verteilten Kohlenstoff und Kohlendioxyd, an-
dererseits c¢) Einwirkung von Kohlendioxyd auf Kohlenstoff unter Bil-
dung von Kohlenoxyd, im untersten Teil d) Zerfall der Carbonate in
Oxyde und Kohlendioxyd]; Kohlensack — weiteste Stelle des Hochofens;
Rast [a) Kohlung des Eisenschwammes durch glihenden Koks und
feinverteilten Kohlenstoff, b) Reduktion von schwer reduzierbaren Erzen
durch glihenden Koks, c) Bildung der Schlacke, d) Schmelzen der
Schlacke und des Eisens, e) Enteisenung der Schlacke durch Kalk und
glihenden Koks] im untersten Teil und in der Formenebene Ver-
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brennung des Kokses zu Kohlenoxyd; Gestell (kaum mehr chemische
Umsetzungen; Trennung des Fliissigen in Schlacken- und Eisenschicht);
Bodenstein.

Die MaBe des Hochofens wechseln von Fall zu Fall, sie miissen den
zu verhiittenden Erzen und auch dem verwendeten Feuerungsmaterial
angepalt sein. Wird viel schwer reduzierbares Erz (wie Magnetit und
Silikate) aufgegeben, so mub die Rast hoher sein als beim Verhiitten
von meist leicht reduzierbarem Erz (Minette, Rostspat usw.).

An der Gicht, wo die Gase austreten, ist die Temperatur etwa 2000,
in der Mitte des Schachtes etwa 700°, steigt dann nach unten anfangs
langsam an, weil die dort stattfindende Zersetzung der Carbonate Warme
verbraucht, in der Nahe der Formenebene steigt die Temperatur schneller
und erreicht dort, wo der 700 bis 8000 heile Wind eintritt, 1600° und
mehr. Der steigenden Temperatur entsprechend mufl das Material des
Ofens nach unten hin immer schwerer schmelzbar sein und muf auBer-
dem der immer stirkeren chemischen Beanspruchung durch das fliissige
Eisen und namentlich die fliissige, basische Schlacke widerstehen kénnen.
Im oberen Teil benutzt man Schamottesteine oder Eisenplatten mit
diinner Schamottebekleidung, fiir den unteren Teil vielfach Dinassteine,
d. h. fast reines Si0, mit wenig Bindemittel, neuerdings namentlich fiir
den Bodenstein auch ,Kohlensteine“, das sind aus Teer und Kokspulver
bei Luftabschluf gebrannte Formlinge. Die Steine des Bodens miissen
fest verkeilt sein wie ,Gewdlbesteine, damit das fliissige Eisen (spez.
Gew. 7,0) den Boden (spez. Gew. wenig mehr als 2) nicht emporhebt.
Der untere Teil des Ofens enthilt, namentlich in der Formenebene, viele,
stindig von Wasser durchstromte Kiihlkdsten; den oberen Teil, der
nicht mehr wie frither dicht eingebaut wird, kithlt man durch Luft und
durch Berieselung mit Wasser. Der Wasserverbrauch eines modernen
Hochofens betrigt mehrere Kubikmeter pro Minute, d. h. so viel wie
der einer mittelgrofen Stadt.

Der Moller wird bei modernen Hochéfen aus Silos oder Fiillriimpfen
in 10 cbm fassende Kiibel geladen, die auf Hingebahnen zur Ofensohle
rollen und durch einen Schrigaufzug auf die Gicht gehoben werden.
Abwechselnd wird mit Erz (4 Zuschlag) und mit Koks begichtet.
Fillen, Aufziehen und Entleeren geschieht mehr oder weniger auto-
matisch. Beim' Einfiillen darf nur wenig Gas entweichen, da dieses
infolge seines CO-Gehaltes giftig und brennbar, also aus letzterem
Grunde wertvoll ist. Die Einrichtungen, um das Entweichen von Gas
zu verringern, sind doppelte Trichter oder bewegliche, abgedichtete
Glocken. Der Gasaustritt kann je nach der Abschluivorrichtung zentral
oder (wie in der Figur) seitlich erfolgen. Die chemischen Vorginge,
die sich beim Absinken des Méllers und beim Aufsteigen des Gases ab-
spielen, sind auf S.149 kurz aufgezihlt und ungefihr lokalisiert worden.
Eine genaue Trennung und Lokalisation ist natarlich nicht moglich.
Es handelt sich um viele, zum Teil komplizierte Gleichgewichte, die sich
iibereinander lagern.
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Zu bemerken ist, daB die Reduktion der Erze in Stufen erfolgt:
Fe,05 bzw. Feg O, — FeO — Fe, dafl ferner die vorteilhaftere, indirekte
Reduktion durch CO bei normalem Moller vorwiegt, die direkte durch
glihenden Koks hauptsichlich bei ungerostetem Spat (wegen seines
erst bei hoher Temperatur erfolgenden CO,-Verlustes), bei stiickigem
Magnetit, natiirlichen Eisensilikaten und eisenhaltigen Schlacken not-
wendig ist. Alle Reaktionen sind mehr oder weniger umkehrbar; die
hauptsichlichen sind:

2C 4 0, = 2CO; C0,+C Z 2C0;
FeO + CO Z Fe 4 CO,.

Die auf S. 97 angegebenen Zahlen fiir CO und CO, verschieben sich im
Hochofen ein wenig zugunsten des CO, da der Gesamtdruck beider
Gase wegen des hohen Stickstoffgehaltes der eingeblasenen Luft nicht
1 Atmosphire, sondern nur etwa . Atmosphire betrigt; daneben kom-
plizieren sich die Verhaltnisse durch Ubereinanderlagerung verschiedener
Gleichgewichte und durch die bei tieferen Temperaturen stets auf-
tretenden Verzogerungserscheinungen, Selbstverstindlich ist die Re-
aktion Fe + CO, =— FeO + CO unerwiinscht, weil sie zum Verschlacken
von Eisenoxyd fithren kann oder einmal durch CO reduziertes Oxyd
nochmals durch Kohlenstoff reduziert werden miifte. Man kann die
Oxydation des Eisens dadurch hintanhalten, da man die CO-XKon-
zentration hoch halt und das zur Oxydation befihigte CO, entfernt
(durch Fortblasen). Der Zerfall von CO in C und CO, kann bei tieferen
Temperaturen eintreten; er gibt, wenn er in gréfilerem Umfang auftritt,
zu schweren Storungen Anla8. Der genannte Umsatz kann Uberhand
nehmen, wenn CO bei tieferen Temperaturen (etwa 500°) mit fein ver-
teiltem Eisen als Katalysator zusammentrifft. Alsdann kann der fein
verteilte Kohlenstoff die Beschickung verstopfen, so daB der heile Wind
schlecht hindurch kann; dadurch sinkt die Temperatur und das Ubel
wichst, die Gicht kann ,hingen bleiben“. Abhilfe ist stirkere Be-
gichtung mit Koks und Zufihrung von mehr und heierem Wind. Im
einzelnen sind die komplizierten Gleichgewichte zwischen C, CO, CO,,
FeO und Fe noch weniger geklirt, als man nach ihrer Wichtigkeit und
der auf ihr Studium verwandten Mithe annehmen sollte.

Um wie grofe Mengen es sich bei dem Stoffwechsel eines modernen
Hochofens handelt, geht aus folgenden Zahlen hervor: aus rund 800t
Erz + Zuschlag und 400t Koks werden in 24 Stunden (selbstverstind-
lich in fortlaufendem Tag- und Nachtbetrieb) rund 300 t Roheisen er-
schmolzen, wobei die gleiche Menge Schlacke abfillt; dazu miissen
1,6 Millionen cbm Luft — 2000 t eingeblasen werden. Von den durch
den Hochofen gehenden Massen ist also, was von vornherein kaum er-
wartet wird, die Hauptmenge Luft, die durch GroBgasmaschinen oder
Turbogeblise mit einer Geschwindigkeit von 20 bis 30 m pro Sekunde
eingepreBt wird. Zu obigen Massen kommen noch gewaltigere Mengen
Kithlwasser.



152 Erzeugnisse des Hochofens.

Die* Wirmebilanz eines Hochofens ist etwa folgende:

Von der im ganzen umgesetzten Wirme werden verbraucht

Proz

zur Reduktion von Eisen . . . . . . . . . . . . . . .. 40
” » » Mangan, (Blei), Phosphor, Silicium. . . 5
, Austreibung , Wasser. . . . . . . . . . ... . .. 4
" " , Kohlensdure . . . . . . . . . . . .. 4
mit der Schlacke und dem Eisen gehen fort . . . . . . . 11
, dem Gichtgas ” » e e 10
N » Kiihlwassser " w e e e e e 10
durch Strahlung und Leitung gehen verloren . . . . . . . 16

Die mit dem Gichtgas und mit der Schlacke fortgehende Wirme
ist fast ganz verloren, vollstindig die mit dem Kiithlwasser und die
durch Strahlung und Leitung fortgehende Wirme, wihrend die Wirme
des Roheisens fast immer ausgenutzt wird, ebenso die durch unvoll-
standige Ausnutzung des Brennstoffes im Gichtgas enthaltene Energie,
die in den 40 Proz. zur Reduktion des Eisens aufgewendeten steckt.
Man sieht, dal die fir den eigentlichen Zweck, die Erschmelzung von
Eisen aus dem Erz, verbrauchte Wirme nur etwa die Hilfte ausmacht.

Erzeugnisse des Hochofens.
A. Gichtgas.

Das entweichende Gas mull noch erhebliche Mengen CO enthalten,
sonst wiirde sich aus Fe 4 CO, unter Oxydation des Eisens CO nach-
bilden, ferner friert das Gleichgewicht zwischen C, CO und €O, im
normalen Hochofenbetrieb bei rund 600° fest, so dall das Verhiltnis
zwischen CO und CO, etwa 2:1 bleibt. Frithere Versuche, den Brenr-
stoft durch hohere Bauart der Ofen besser auszunutzen, muliten scheitern.
Wihrend man das Gichtgas frither ungenutzt entweichen liel, nutzt
man jetzt seine Verbrennungswirme (etwa 700 bis 800 Warmeeinheiten
pro Kubikmeter) so gut wie vollstindig aus, teils fiir den Hochofen-
betrieb, teils durch Verwendung auflerhalb des Werks. Pro Tonne Kisen
werden ungefihr 4500 cbm Gichtgas entwickelt, es handelt sich also um
Riesenmengen und ein Hochofen ist im Grunde ein Generatorofen, in dem
oin Teil des Generatorgases zur Reduktion von Eisenoxyd ausgenutzt wird.

Die durchschnittliche Zusammensetzung des trockenen Gichtgases
eines Kokshochofens ist: Stickstoff 60 bis (5 Proz., Kohlenoxyd 23 bis
26 Proz., Kohlensdure 10 bis 14 Proz, Wasserstoff und Methan 2 bis
3 Proz; die Mengen Wasserdampf, die dabei nicht aufgefithrt sind,
wechseln, Ferner reilt der Luftstrom stets kleine Teilchen der Be-
gichtung, also hauptsachlich abgeriebene Stiickchen Erz und Koks, mit;
auch in der Hitze fliichtige Stoffe, wie Zinkoxyd, kleine Mengen von
Alkalisalzen konnen im ,Gichtstaub“ enthalten sein. Die Menge des
Gichtstaubes wechselt mit der Zerreibbarkeit des Mosllers und mit seiner
Feinstiickigkeit. Es handelt sich auch hierbei um sehr grofie Mengen
(5 bis 10 g pro Kubikmeter, also bei 300t Durchsatz am Tage um durch-
schnittlich 300 x 4500 < 10g = 13,5 t!).
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Der Staub muB vollstindig entfernt werden, wenn man das Gas
in Gasmaschinen verbrennt, denn die harten Teilchen wiirden die Zylinder
schnell ausschleifen, aber auch bei dem zum Vorheizen des Windes
dienenden Anteil mul das Gas weitgehend entstaubt werden, da der
Warmeaustausch durch Staubablagerung verschlechtert wird und Gefahr
besteht, dall die (saure) Ausmauerung der Winderhitzer durch das
basische Eisen- und Calciumoxyd des Staubes seinen Schmelzpunkt
erniedrigt und beim ,Heifblasen® (s. unten) zum teilweisen Schmelzen
kommt.

Man unterscheidet Naf- und Trockenreinigung des Gichtgases.
Die einfachste, aber unwirksamste Art ist eine primitive Trocken-
reinigung: wenn die Bewegungsrichtung des stromenden Gases von
abwarts nach aufwarts wechselt, folgt der schwere Staub nicht geniigend
schnell und setzt sich in ,Staubsdcken®, die sich von Zeit zu Zeit selbst-
tatig entleeren, ab (vgl. Fig. 23, S. 117: Reinigung der Rostgase vom Flug-
staub). Neuerdings filtriert man die etwas abgekiihlten Gase durch dichte
Leinwandschirme, die durch Riitteln von Staub wieder zu befreien sind;
der Nachteil der Methode ist ziemlich groBer Energieverbrauch, da mit
stirkeren Zug gearbeitet werden muB. Daneben sind zwei Nafreinigungs-
verfahren im Gebrauch: man lifit die Gase unten in Tiirme eintreten,
die mit holzernen Hirden ausgelegt sind, iiber die von oben Wasser-
tropfen herabrieseln; oder man zentrifugiert das Gas mit eingespritztem
Wasser in einem Doppelzylinder. Das Wasser ist nach dem Kléiren
wieder verwendbar, der Staub wird brikettiert oder agglomeriert und
wandert wieder in den Hochofen.

Ein Teil des entstaubten Gases wird in Winderhitzer, dem so-
genannten ,Cowperturm® verbrannt, Das sind 20 bis 25 m hohe,
6 bis 8 m weite Tirme mit Blechmantel und Schamotteauskleidung.
Bis auf einen kleinen kreis- oder ellipsenformigen Schacht ist der Turm
mit einem Gitterwerk von Schamottesteinen ausgefiittert, den Abschluf
bildet eine leere halbkugelformige Haube. Das Gichtgas tritt unten in
den Schacht ein, saugt dabei Luft an, und das Gemisch verbrennt in
dem Schacht und der Haube. Die heilen Abgase schlagen, von einer
Esse angesaugt, durch das Gitterwerk und erhitzen es auf éber 10009,
eventuell wird ihre Abhitze und ihr CO,-Gehalt noch ausgenutzt. Nach
einiger Zeit wird umgeschaltet, kalter Wind eingepreBt, der sich in dem
Gitterwerk auf 700 bis 8000 erwiarmt und durch die Ringleitung auf
kiirzestem Wege in den Hochofen geht; wihrenddessen wird in einem
zweiten Cowper heil geblasen. Da das Kaltblasen doppelt so rasch
geht als das HeiBlblasen, miissen zu jedem Hochofen drei Cowper ge-
héren; da aber durch Reinigung oder Reparatur leicht einer ausfallt,
sind in modernen Betrieben jedem Ofen meist fiinf Winderhitzer bei-
gesellt.

Die Einfihrung von heifem Wind spart Kohlen und hat erst den
modernen Grofbetrieb auf dem Hochofenwerk erlaubt. Frither benutzte
man eiserne Winderhitzer, die sich aber wegen ihres stirkeren Ver-
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schleifes und des kleineren Warmeinhalts nicht bewdhrt haben (vgl.
die Wirkung eives eisernen und eines Kachelofens).

Ein weiterer Teil des Gichtgases betreibt die Gebldsemaschinen und
die Schragaufziige; der Rest wird in Gasmaschinen zur Herstellung von
Elektrizitit verwendet, die an die Nachbarschaft abgegeben werden kann.
Wo es der niedrige Heizwert des Gichtgases erlaubt, wird es im eigenen
Betriebe verwendet, doch ist seine Verbrennungswirme, z. B. zum Be-
heizen von Siemens-Martinéfen und Tiegeldfen (s. S. 165, 167), nicht aus-
reichend. Wo eine Kokerei mit dem Hochofenwerk verbunden ist, kann
man das Gichtgas zum Verkoken verbrauchen und das energiereiche
Koksgas fiir das Stahlwerk.

B. Hochofenschlacke.

Auf 1t Roheisen fillt bei den in Deutschland verhiitteten Erzen
durchschnittlich 1t Schlacke ab, fir die man zwar einige Verwendungs-
arten gefunden hat, von der aber von frither her noch riesige Halden
bei allen Hochofenwerken vorhanden sind. Bei den modernen Hochéfen
flieBt ein Teil der Schlacke stindig ab, aulerdem wird vor dem Ablassen
des Eisens stets Schlacke abgestochen. FEisenarme ,gare“ Schlacke ist
graublau oder griinlich, eisenhaltige vom ,Rohgang® schwarz und spe-
zifisch schwer. Die Zusammensetzung der Schlacke wechselt etwas nach
dem Moller, der erblasenen Eisenart und der Temperatur des Hochofens.
Bei weillem Roheisen ist der Schmelzpunkt der Schlacke tiefer als bei
grauem, bei Spiegeleisen und Ferrosilicium (s. u.). Im ganzen soll der
Schmelzpunkt der Schlacke mit dem des Eisens ungefihr zusammen-
fallen. Im Hochofen schiitzt die Schlacke die fliissigen Eisentropfchen
vor der Oxydation durch den heilen Wind, wenn sie aus der Rast durch
die Formenebene ins Gestell absinken; denn dort ist in dem sonst auf
Reduktion zugestellten Hochofen Gelegenheit zur Oxydation gegeben,
die nicht mehr rickgingig gemacht werden kann. Die den Schmelz-
punkt bestimmende Zusammensetzung der Schlacke mufl also der Zu-
sammensetzung des im Hochofen erblasenen Eisens angepalt sein. Man
kann sich die Schlacke aus den drei Komponenten SiO,, CaO und Alu-
miniumoxyd, Al,0,, zusammengesetzt denken, wo CaQ teilweise durch
Magnesium- oder Manganoxyd, MgO und MnO, ersetzt sein kann; dazu
kommen noch mehrere Prozente Calciumsulfid, CaS, was wichtig ist, da
der aus dem Koks stammende Schwefel im Eisen stets unerwiinscht ist
und nur durch Anwesenheit von viel CaO im Moller in die Schlacke
gedriangt wird. Man hat versucht, die riesigen Mengen Schwefel zu ge-
winnen, die Jahr fiir Jahr unniitz auf die Schlackenhalde wandern oder
bei der Verwendung der Schlacke storen konnen (pro Hochofen und
Tag bis 6 t!) und deren Gewinnung uns die Einfuhr von groflen Pyrit-
mengen (s. S. 109) ersparen wiirde, doch hat man noch wenig Erfolg
gehabt.

Die Zusammensetzung der Schlacke stellt man in einem Dreiecksdia-
gramm dar mit den drei Ecken CaO, Aly O3, 8iOy, den bindren Verbindungen
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und Gemischen auf den Seiten, den terniren in der Mitte. Die; Schmelz-
punkte triéigt man senkrecht dazu im Raume auf und erhilt ein Gebirgs-
modell mit hohen Spitzen an den Ecken (Schmelzpunkt von CaO 25700, von
Al;Og 2050 8iOg etwa 16500), Einsenkungen in der Mitte der Kanten
(Schmelzpunkte der bin#ren Verbindungen) und komplizierten Berg- und Tal-
bildungen im Innern. Fiir den technischen Gebrauch projiziert man die
Schmelzisothermen auf die Grundfliche und erhidlt so ein iibersichtliches
Zusammensetzungs-Schmelzpunkts-Diagramm, aus dem der Hochdfner Schliisse
iiber die beste Auswahl des Mbllers ziehen kann.

Man unterscheidet saure und basische Schlacke, doch sind die Unter-
schiede in der prozentualen Zusammensetzung nicht bedeutend: man
kann grob mit 30 bis 40 Proz. 8i0,, 10 bis 18 Proz. Al,0; 40 bis
50 Proz. CaO + MgO 4 MnO (letztere beiden unbedeutend) und 1 bis
5 Proz. CaS rechnen. Das Al;O; kann als Base (in den Silikaten) und
als Saure (im Calciumaluminat) fungieren: es ist ,amphoter“?), das
Fo,04 nicht (vgl. S. 218, Herstellung von Al,Og aus Bauxit!).

Die saure (also kalkdrmere) Schlacke ist vor dem Erstarren faden-
ziehend (,lange“ Schlacke), die basische, kalkreichere nicht -(,kurze“
Schlacke).

Aus der sauren stellt man durch Zerstiuben ,Schlackenwolle“ her,
.eine filzige Masse, die als Wirmeschutz fir Dampfrohre u. dgl. Ver-
wendung findet; auch kann man sie zum gleichen Zweck zu bimsstein-
dhnlicher ,Schaumschlacke* verblasen. Al,O,-reiche Schlacke gieBt
man in kubische Formen, um den Inhalt nach sehr langsamer Abkiih-
lung als Pflastersteine zu verwenden. ' Andere Schlackenarten benutzt
man als Schotter zum Wegebau unud als Packung auf Eisenbahngleisen,
ferner statt Kies oder Kleinschlag als Zusatz zum Zement (Beton).
Durch Einflie§enlassen in bewegtes Wasser erhdlt man granulierte
Schlacke oder Schlackensand, der meist mit Kalkzusatz zu Mauersteinen
verschiedener Art verarbeitet wird. Die wichtigste Verwendung ist die
zu Zement. Aus Hochofenschlacke und Kalkstein wird nach dem Mischen
durch Brennen bis zum Sintern (s. Zementdarstellung) ein billiger Zement
hergestellt, der mit etwa der halben Gewichtsmenge basischer granu-
lierter Schlacke vermahlen wird (,Eisenportlandzement®), oder man
mischt basische, granulierte Schlacke und echten, aber besonders kalk-
reichen Portlandzementklinker und mahlt das Gemisch fein (Hochofen-
zement). Dabei erspart man also das Brennen der Schlacke, das ja
schon im Hochofen besorgt ist. Zement ist wie Hochofenschlacke aus
den drei Komponenten Si0,, CaO, Al,Og aufgebaut, aber kalkreicher.
Die verschiedenen Arten Schlackenzement haben sich, nicht ohne Kampf
geitens der Portlandzementfabriken, durchgesetzt und bewahrt.

C. Das Roheisen.
(Vgl die kurze Ubersicht iiber die Entwicklung der Eisenherstellung 8. 143.)

Das Hauptprodukt des Hochofens, das Roheisen, wird, seit man
die Regulierung der Temperatur durch Einblasen von mehr oder minder

1) du@dregog = amphoteros = zweiseitig.
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heilem Wind von verschiedener Pressung sicher in der Hand hat, und
im Gegensatz zu frither die verschiedensten Erzarten mischt, in aufer-
ordentlich mannigfaltiger Gestalt gewonnen.

Frither unterschied man nach der Art der Bindung des Kohlen-
stoffs (die gebundene Menge war kaum verschieden!) hauptsichlich zwei
Arten Roheisen: weilles, in dem der Kohlenstoff nicht sichtbar, sondern
als Carbid, Fe; C, chemisch gebunden ist, und graues, das den Kohlen-
stoff als mehr oder minder grofle Graphitkristalle in elementarer Form
ausgeschieden enthalt. Starker Siliciumgehalt verdringt den Kohlen-
stoff aus seiner chemischen Bindung, auflerdem befordert langsame Ab-
kithlung die Entstehung des stabilen Systems Eisen-Graphit gegeniiber
dem metastabilen Eisen-Carbid. Graues Roheisen wird hauptsachlich zu
GieBereizwecken, weilles zur Herstellung von Stahl und Schmiedeeisen
gebraucht. Da aber die Herstellung von Stahl, d. h. von P- und
S-freiem, C-armem Eisen nach recht verschiedenen Methoden geschieht
und jede anders zusammengesetzte Roheisen voraussetzt, unterscheidet
man besser nach der Verwendungsart Puddeleisen, Thomaseisen, Bessemer-
eisen, GieBereiroheisen u. dgl. Daneben werden Spezialititen an-
gefertigt: ein P- und S-armes, hochwertiges Roheisen heilt nach dem
hauptsichlichen Rohmaterial, dem blutroten Roteisenstein, Hamatit 1),
manganreiches Eisen wird nach den mit steigendem Mangangehalt immer
mehr auftretenden Kristallen mit scharfem Bruch und spiegelnden
Flichen ,Spiegeleisen“ genannt, mit hoéherem Mangangehalt Ferro-
mangan oder Manganeisen; enthalt das Kisen neben viel Mangan auch
viel Silicium, so spricht man von Silicospiegel.

Die folgende Tabelle gibt Durchschnittsanalysen der gingigen
Eisensorten:

Charakter | Proz. C | Proz. Si ‘ Proz. Mn| Proz. P ‘ Proz. S

‘ ‘
Himatitroheisen . . grau | 3,5-4,5| 2-4 | 0,5-1 |0,05-0,10|0,01-0,03
GieBereiroheisen . . grau 3-4 1-4 l 0,3-1 0,5-1 0,04
Thomasroheisen . . weill 3-4 |0,2-0,8 1-2 1,8-2 | 0,1
Bessemerroheisen . . weill 8-4,5] 1-2 2-4 0,1 | 0,03
Spiegeleisen . . . . — 4-5 10,8-0,5| 6-30 0,1 | wenig
Ferromangan . . . — 5-7 10,5-1,5| hoher | 0,2-0,4 0,01
Ferrosilicium . . . . — 1-2  |8,5-15 1-2 0,1 ’ 0,02

Direkt zu verwenden ist Roheisen hochstens als Zusatz zu manchen,
mechanisch nicht hoch beanspruchten GuBeisenarten; fiir alle anderen
Zwecke muB moglichst aller Schwefel, von Ausnahmefillen abgesehen
(GuBeisen!) auch aller Phosphor und der gréfte Teil des Kohlenstoffs
durch Oxydation (,,Frischen“) entzogen werden; dabei biift das Eisen
auch einen grofen Teil des Mangans ein, das an sich das Eisen eher
verbessert, beim Frischen aber, da es unedler als das Eisen ist, vor dem
Eisen oxydiert wird, also das Eisen vor Oxydation schiitzt. Da Silicium

1) afuep — haimar — Blut,
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wesentlich, Mangan etwas schwerer reduzierbar ist als Eisen, ist der
Kohlenstoftverbrauch bei der Erzeugung von weilem Roheisen geringer,
die tagliche Produktion gréfer als beim Erblasen von grauem Roheisen,
von Spiegeleisen oder héher siliciertem Eisen, wie die folgende Tabelle,
die wieder nur grobe Durchschnittswerte angeben kann, zeigt.

C-Verbrauch Eisen-
Elsenart pro 100 kg Fe produktion
kg
Puddel-, Thomas-, }

Martineisen. . .. 90—110 | — 1 gesetzt
Giefereiroheisen . 105—120 0,7
Spiegeleisen . . . 110—130 0,55
Ferromangan . . 225—300 0,50
Ferrosilicium . . . 250—3850 0,85

Phosphor macht das Eisen zwar leichtfliissig, so dal es die Formen
gut ausfillt, aber macht es schon in der Kilte briichig mit fein kri-
stallinischem, weilem Bruch (,Kaltbruch“), so daf ein Phosphorgehalt
itber 0,6 Proz. in Fertigwaren nur bei nicht beanspruchten GuBstiicken,
speziell bei Kunstgull zulissig ist; Schwefel macht das Eisen ebenfalls
sprode, es bricht namentlich in Rotglut leicht (,Rotbruch), daneben
befordert Schwefelgehalt die Bildung von Blasen und von Lunkern, d. b.
Vertiefungen im GuB wegen der starken Volumverminderung beim Er-
starren. Ein gutes Gegenmittel gegen Schwefel ist Mangan, das mit dem
Schwefel leicht Mangansulfid, MnS, bildet, das in die Schlacke geht.
Graphitausscheidung macht das Eisen weicher, Silicium macht das Eisen
an sich hérter, wirkt aber der chemischen Bindung des Kohlenstoffs
entgegen, so dal die Bildung des noch hirteren Carbids gehemmt
wird. In der umgekehrten Richtung wirkt Mangan, das Carbidbildung
begiinstigt, aber beim GieBen leicht zum Schwinden fithrt. Man muf}
also, je nach der Verwendungsart, die Prozentgehalte an Gesamtkohlen-
stoff, Graphit, Mangan, Silicium, Schwefel und Phosphor abgleichen, was
meist durch Mischen verschiedener Roheisenarten (,Gattieren“) geschieht.

Da die Zusammensetzung des Roheisens von Abstich zu Abstich
etwas wechselt, man aber fir die Weiterverarbeitung bequemer mit Eisen
von konstanter Zusammensetzung zu tun hat, schaltet man zwischen
Hochofen und Giellerei bzw. Stahlwerk Sammelbehilter ein, die soge-
nannten ,Mischer“. Das sind grofie zylinder- oder birnenférmige Ge-
file mit einer Offnung zum EingieBen des fliissigen Roheisens und einer
zweiten zum AusgiefSen. Der Mischer wird meist hydraulisch bewegt:
durch Abrollen auf einer halbkreisformigen Unterlage (,,Rollmischer®)
oder durch Kippen (,Kippmischer®). Diese Mischer haben in den
letzten 20 Jahren immer mehr an Wichtigkeit gewonnen, sie werden
immer grofler gebaut, jetzt schon bis 1500 t, und erhalten immer neue
Aufgaben: Aufnehmen der Abstichprodukte mehrerer Hochéfen, Ent-
schwefeln und zum Teil auch weiteres Vorfrischen des Roheisens. Der
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Schwefel oxydiert sich unter intermedidrer Bildung von Mn§S, das leichter
als Eisen und mit ihm nicht mischbar ist, an der Luft zu SO,; durch
Auskleiden des Mischers mit basischem manganhaltigem Futter kann
man weiteren Schwefel als MnS binden. In mit Ol oder Gichtgas ge-
heizten Mischern oxydieren sich auch kleine Betrige weiterer Verun-
reinigungen. (,, Vorfrischen“.)

Der Mischer und manche Frischapparate (Bessemer- und Thomas-
birne, teilweise auch der Siemens-Martin-Ofen) nehmen fliissiges Roh-
eisen auf. Wird das Roheisen in festem Zustand verkauft oder weiter
verarbeitet, so leitet man beim Hochofenabstich den Eisenstrom in ein
unterteiltes Sandbett, das ,Masselbett®, in dem der Strom sich deltaartig
verteilt und seicht wird und das Eisen zu ,Masseln“ von der Grole
eines Schwarzbrotes erstarrt.

Der elektrische Hochofen. Der Kohlenstoff hat im Hochofen zwei
verschiedene Funktionen: er reduziert das Erz und kohlt das entstandene
Metall, ferner erzeugt er die hohe Temperatur, bei der erst die Reduktion
einsetzen kann. Zu letzterem Zweck kann man begreiflicherweise jede Art
Energie benutzen und ist nicht an den Kohlenstoff gebunden. In Schweden,
wo kaum Steinkohlen gefordert werden, aber gute Erze und reiche Wasser-
krifte vorhanden sind, hat man zum Heizen des Ofens mit Erfolg den elek-
trischen Strom verwendet: ein starker Lichtbogen, meist mit Dreiphasenstrom
gespeist, erhitzt die Beschickung so weit, dal das am Lichtbogen entstehende
und zugefiihrte Kohlenoxyd und namentlich der heille Koks das Erz reduzieren
konnen. Luft wird nicht eingeblasen, daher fallt der zu erhitzende Ballast
an Stickstoff fort und das Gichtgas wird sehr hochwertig (2300 Warmeeinheiten
pro Kubikmeter gegen 700 bis 800 beim gewdhnlichen Hochofen). Ein Teil
des oben austretenden Gases wird gebraucht, um den am meisten gefdhrdeten
Teil des Hochofens, ndmlich das Gewoélbe, wo die Elektroden eintretem und
der Lichtbogen entsteht, zu kiihlen. Der Ofen ist fast zylindrisch gebaut,
erweitert sich unter Schacht und Gestell zu dem Gewdlbe, gegen das die Gase
geblasen werden, darunter befindet sich die Rast, aus der abgestochen wird.

Die Reduktion ist hauptsidchlich die direkte durch C, die indirekte durch
CO betragt /4o bis 1/;, weil der Temperaturabfall nach oben viel stirker
ist als beim Blashochofen und das an sich an CO viel reichere Gas bald nicht
mehr anpacken kann. Pro Tonne Roheisen werden etwa 350 kg Koks und
2300 Kilowattstunden gebraucht, wihrend in einem gewodhnlichen Hochofen
etwa 1100 kg Koks notig sind.

GuBeisen. Zur Weiterverarbeitung in den GieBereien wird fast
ausschlieflich graues, also silicium- und graphitreiches Roheisen ver-
wendet. In weitaus den meisten Fillen wird das Eisen, nachdem aus
verschiedenen Arten (Roheisen, Stahlabfall, Spine, Gufibruch) ein fir
den speziellen Zweck passendes Gemisch zusammengestellt worden ist
(»Gattierung®), nochmals zu weiterer Reinigung umgeschmolzen. Meist
benutzt man sogenannte Kuppelofen, in die Roheisen 4 Koks ein-
gefiillt und unter Einblasen von kaltem Wind niedergeschmolzen wird.
Da das GuBeisen nicht nochmals gereinigt wird, muf man an den
GieBereikoks noch hohere Anforderungen stellen als an den Hochofen-
koks, namentlich in bezug auf den Schwefelgehalt. Die Verbrennungs-
wirme des Kokses soll im Kuppelofen moglichst weit zum Schmelzen
ausgenutzt werden, darum arbeitet man auf moglichst vollstindige
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Verbrennung zu CO, hin und der Koks soll im Gegensatz zum Hoch-
ofenkoks -nicht stark pords, sondern schwer verbrennlich sein. Der
Kuppelofen ist fast zylindrisch, trdgt in seinem untersten Viertel einen
ringformigen Windkasten, in den eine oder zwei Diisenreihen miinden;
darunter das Schlacken- und das Eisenabstichloch. Meist lilt man das
flissige GufBeisen in einen Vorherd flielen, aus dem es dann in die
Formen gegossen wird. Die Koksmenge pro Tonne Eisen ist selbst-
verstdndlich weit kleiner als beim Hochofen; etwas Kalk muf} zur besseren
Verschlackung, namentlich der Koksasche, zugesetzt werden. Beim Um-
schmelzen wird etwas Mangan, Silicium und etwas Graphit oxydiert,
wihrend der Gehalt an Carbidkohlenstoff, Schwefel und auch Phosphor
ein wenig zunimmt (Einfluf des Kokses und seiner Asche). Die Schlacken
sind wesentlich eisenreicher, die Gase kohlenoxydirmer, die Wirme-
bilanz ist wesentlich giinstiger als beim Hochofen. Handelt es sich um
den GuB von grofen, wertvollen Stiicken, die sehr homogen sein miissen,
50 benutzt man 6fters Flamméfen, deren wesentlicher Vorteil der ist,
dafl das Eisen nicht mit dem Heizmaterial in Berithrung kommt, sondern
nur mit der (oxydierenden) Flamme, da der Rest vom eigentlichen Ofen
durch die ,Feuerbriicke® getrennt ist, Zhnlich dem Puddelofen s. Fig. 26,
S. 161. Der Verbrauch an Heizmaterial ist weit grofier als beim Kuppel-
ofen, aber die Reinigung von Mn, Si, C intensiver.

Das eigentliche Giefen, das Herstellen der Sandformen usw. ist
kaum mehr angewandte Chemie und gehért in das Gebiet der mechani-
schen Technologie. Von chemischem Interesse ist der ,HartguB“, bei
dem es sich darum handelt, aus ein und demselben Material ein Guf~
stiick herzustellen, das aullen hart und innen zdh ist, z. B. fir stark
beanspruchte Walzen. Man erreicht das bei GuBeisen von bestimmtem
Kohlenstoff- und Siliciumgehalt dadurch, das man in metallene Formen
gieBt: infolge der hohen Wirmeleitfahigkeit der Form kiithlt sich
die #dullerste Schale des GubBstiickes schnell ab, es entsteht hartes,
aber sprodes Weilleisen, wiahrend es in dem langsamer abkiithlenden
Innenteil zu Graphitausscheidung kommt, die das Eisen weicher und
ziher macht.

StahlformgufB ist eine Kombination der Methoden zur Stahl-
herstellung (Bessemerbirne, Martinéfen in kleinen Ausfithrungen, s. u.)
mit den GuBverfahren. Will man GuBstiicken hinterher Stahlcharakter
verleihen, so kann man dem kohlenstoffreichen GuBeisen durch langsame
oberflichliche Oxydation nach der Formgebung einen Teil des Kohlen-
stoffs durch ,Tempern“ entziehen. Man verpackt die GuBstiicke mit
reinem Kisenoxyd in Kisten, die man langere Zeit auf helle Rotglut
heizt: der Sauerstoff des Oxyds oxydiert den Kohlenstoff, soweit er nicht
graphitisch ist, um so stdrker, je hoher und linger man erhitzt (man
muf} also weilles, nicht graues Eisen vergiefen); nach sehr langsamem
Erkalten erhilt man dann Formstiicke, die wie Stahl weiterbehandelt.
werden konnen (Pressen, Schmieden).
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Die Darstellung des schmiedbaren Eisens.

Als obere Grenze der Schmiedbarkeit des Eisens kann man bei
Abwesenheit anderer Metalle, wie Nickel, Chrom, Wolfram, etwa 1,5 bis
1,7 Proz. Kohlenstoff annehmen. Also muf} dem Roheisen, um es schmied-
bar zu machen, viel Kohlenstoff, ferner die ungiinstig wirkenden Ver-
unreinigungen Schwefel und Phosphor méglichst ganz, Silicium zum
grofiten Teil entzogen werden. Das geschieht durch Oxydation (,Fri-
schen*) mittels Luft oder durch den Sauerstoff von Eisenoxyd (Fe,O,
oder FegO,) bzw. reinem Erz. Hierbei wird die Wirme wieder frei,
die im Hochofen zum Reduzierem von Mangan, Phosphor, Silicium auf-
gewendet worden ist. Diese Warme kann so grol sein, dafll das Frischen
des fliissigen Roheisens unter Umstinden ohne Heizung durchgefiihrt
werden kann.

| .
Bei der Oxydation von ‘ von 12000 von 15000

|

1 Proz. 8i zu festem 8iO, wird ein Bad um 3840 | wm 3600 erwiirmt

1, P ., P04 s w e, 2490 9990
1 , Mn, , MnO woow e TEO 690
1, € , gasf. CO » s w40V . 180 o
1 , Fe , festem FeO N s w780 , 550 ”

Enthalt das fliissige Roheisen also geniigende Mengen Silicium oder
Phosphor, so kann man durch Einblasen von kalter Luft in das flissige
Roheisen das Frischen durchfithren, ohne von auflen Wirme zufithren
zu missen. Das geschieht im Bessemer- und Thomasverfahren. Bei
allen anderen Prozessen ist Heizung notig, wobei darauf zu achten ist, dal}
das Roheisen keine Verunreinigungen aus dem Heizmaterial aufnimmt,
es darf z. B. mit Koks oder Steinkohle nicht in Berithrung kommen.

Wiihrend der Hochofen eine reduzierende Atmosphéire besitzt (auBer
in der Formenebene), wird beim Frischen ausschlieflich oxydiert; beim
Frischen mit Eisenoxyden kann natiirlich Fisen aus diesen reduziert

werden: 3 Fe,C 4 Fo,0, = 300 + 11 Fe.

a) Herdfrischen (in Deutschland gar nicht mehr, auch in holzkohle-
reichen Lindern wenig mehr im Gebrauch).

Das Roheisen wird mehrmals mit einem Holzkohlefeuer niedergeschmolzen,
das abschmelzende Metall tropft durch den Luftstrom, der zum Unterhalten
der Verbrennung eingeblasen wird. Man braucht viel Holzkohle und kann
nur geringe Mengen Stahl oder Schmiedeeisen herstellen.

Arbeitet man auf Schmiedeeisen, so entkohlt man durch o6fteres Nieder-
schmelzen bis auf etwa 0,1 Proz. C; will man Stahl erhalten, so 148t man
mehr Kohlenstoff iibrig und verwendet meist ein manganreicheres Ausgangs-
produkt, Phosphor und Schwefel gehen nur zum Teil in die Schlacke, man
darf also von vornherein nur ein Eisen benutzen, das P- und S-arm ist
(Holzkohlenroheisen). Der Abbrand (Bildung von Eisenoxyden) ist groB, die
Schlacken gehen in den Hochofen. Das Produkt ist wegen der geringen Hitze
des Holzkohlenfeuers, das nur mit schwach erhitztem Wind unterhalten wird,
nicht fliissig, also nicht FluBstahl bzw. FluBeisen, sondern Schweilistahl bzw.
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Schweifeisen und muf durch Himmern von der flissigen Schlacke befreit
werden, sonst tritt ,Faulbruch“ ein. Das an sich hochwertige Produkt hat
nur noch historische Bedeutung. :

b) Puddelverfahren. Es erzeugt ebenfalls Schweiistahl oder
SchweiBeisen, arbeitet aber mit beliebigem Brennmaterial (meistens Koks)
und ist leistungsfihiger als das Frischfeuer. Das Ausgangsmaterial ist
beliebiges weiles Roheisen. Der Name stammt von dem englischen
Zeitwort to puddle =— umriihren, weil der Badinhalt mit Haken und
brechstangenihnlichen Werkzeugen von Hand umgerithrt werden muB.
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Puddelofen.

Der springende Punkt ist die Trennung der Rostfeuerung vom Arbeits-
herd durch die Feuerbriicke: nur die Flamme kommt mit dem zu frischen-
den Eisen in Berithrung, nicht das Heizmaterial. Der Herd ist eine zum
Abstichloch etwas geneigte Pfanne, die unten durch Luft, in den Wan-
dungen durch einen Wasserstrom gekithlt wird (s. Fig. 26). Das
Material des Herdes ist hauptsichlich Magnetit, der sehr hoch schmilzt.
Die Flamme wird vom Rost unter einem abfallenden Gewdlbe itber den
Herd durch den ,Fuchs® in die Esse abgesaugt, die Abwirme wird nach
Moglichkeit unter Kesseln ausgenutzt. Die Oxydation besorgt aulber
dem Luftiiberschul der Heizgase der Sauerstoff von eisenoxydhaltigem
Material, , Hammerschlag® oder , Walzensinter®, die im Stahl- und Walz-
werk abfallen und vermoge ihrer feinstiickigen Form (diinne Plattchen!)
sich schnell mit den Verunreinigungen des Roheisens umsetzen. Der
Finsatz betragt meist 250 bis 300 kg, die Dauer des Frischens 2 bis
3 Stunden. Das Roheisen wird in festem Zustand eingesetzt und
niedergeschmolzen. Zuerst wird das Silicium oxydiert, dann wird mit
Haken durchgearbeitet und die oxydreiche Schlacke oxydiert das Mangan,
Roth, Grundziige der Chemie. 11
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etwas Eisen und den Phosphor, auch den meisten Schwefel; die Ent-
kohlung setzt zuletzt ein, wobei das Bad infolge starker Kohlenoxyd-
entwicklung ,kocht“ und Schlacke abflieft. Mit abnehmendem Kohlen-
stoffgehalt steigt der Schmelzpunkt des Eisens und der Herdinhalt wird
halbfest. Durch Aufbrechen, Abteilen und anstrengendes Durcharbeiten
sucht man ein schlackenarmes, moglichst gleichméfig entkohltes Eisen
zu erzielen. Die einzelnen Klumpen (,Luppen®) werden schlieBlich
herausgehoben, durch Hiémmern und Pressen nach Méoglichkeit ent-
schlackt und zu ,Rohschienen® gewalzt. Die Produktion in 24 Stunden

Fig. 27.
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Konverter.

ist je nachdem, ob man auf Stahl (,Korn*) oder Schmiedeeisen (,,Sehne*)
hinarbeitet, 2 bis 4 t, der Kohlenverbrauch ist etwa ebenso grofl. Der
Vorteil ist Oxydfreiheit des Produktes. Die Schlacken gibt man gern
in den Hochofen. Das Puddelverfahren ist aber wegen seiner geringen
Produktion viel weniger in Benutzung wie die folgenden.

¢) Bessemerverfahren. Bessemer versuchte den Frischproze8
umzukehren, nicht das Eisen durch den Luftstrom tropfen zu lassen,
sondern die Luft in das flissige Eisen einzublasen. Rohheisen (silicium-
reiches, phosphorarmes Weileisen, wie es in England hauptséichlich dar-
gestellt wird) fiillt man flissig in ein kippbares Gefia (,Konverter®),
das mit einem kieselsdurereichen, hochschmelzenden Futter ausgekleidet
ist, in dessen Boden Luft eingeblasen wird.

So konnte Bessemer in 20 Minuten so viel Stahl herstellen, wie
ein Puddelofen in 24 Stunden liefert. Neuerdings macht man die
Birnen so grof}, dal sie bis 30t fassen.

Das Rohmaterial mufl 1 bis 2 Proz. Silicium enthalten und még-
lichst frei von Phosphor und Schwefel sein, da diese von dem sauren
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Futter nicht aufgenommen werden, und selbst, wenn sie anfangs oxy-
diert werden, vom Kohlenstoff des Eisens wieder reduziert werden und
ins Eisen zuriickgehen.

Der Konverter (s. Fig. 27) ist ein birnenférmiges Gefil aus
Schmiedeeisen mit flachem Boden und schriger Offnung, unter dem
Boden befindet sich ein Windkessel; ein um die Mitte gelegter starker
Eisenring trigt die Achse, um die das Gefill gekippt wird. Die eine
Achse trigt ein Zahnrad, in das das hydraulisch bewegte Gestinge zum
Kippen eingreift, die andere ist hohl, fithrt zum Windkasten und dient
zur Zuleitung der kalten Luft, die durch viele Diisen in dem Boden
der Birne eintritt. Der Boden als der am meisten beanspruchte Teil
wird meist extra gearbeitet, um leicht ausgewechselt werden zu konnen.

Eine an einem Laufkrahn héngende Pfanne bringt das flissige
Roheisen aus dem Mischer und giet es in die schrig gestellte Birne,
beim Aufrichten wird mit Blasen begonnen. Zuerst oxydiert sich das
Silicium, dann das Mangan (neben etwas Eisen), zuletzt der Kohlenstoff.
Die aus der Offnung schlagende Flamme #ndert sich stindig, ebenso
das Gerdusch des durch die Flussigkeit gurgelnden Luftstroms, so daf
der erfahrene Betriebsmann den Verlauf mit Auge und Ohr sicher ver-
folgen kann, auch kann man die herausschlagende Flamme mit einem
Handspektroskop kontrollieren. Doch ist es kaum moglich, die Ent-
kohlung bei einem bestimmten Prozentgehalt abzubrechen, dazu geht
der Vorgang zu orkanartig vor sich. Man kohlt daher nach etwa
25 Minuten Blasen zuriick, durch Zugabe von heilem oder besser ge-
schmolzenem, hochgekohltem Ferromangan, das zugleich das in der
Flissigkeit verteilte Eisenoxyd ,desoxydiert®. SchlieBlich wird unter
Abstellen des Windes der fliissige Inhalt in die GieBpfanne gegossen,
die ihn weiter in guleiserne Formen (,Cokillen“) aus Hiématitroheisen
verteilt. Auch Aluminium wird zum Desoxydieren verwendet.

Der Abbrand betriagt 10 bis 12 Proz.; der Auswurf und die Schlacke
werden im Hochofen wieder verwendet.

d) Thomasverfahren. Phosphorhaltiges Roheisen ist mit dem
stark kieselsauren Futter nicht zu frischen, man muf die Birne also
mit einem basischen Futter auskleiden. Dies technische Problem wurde
nach vielen vergeblichen Versuchen erst etwa 25 Jahre nach der Kon-
struktion der Bessemerbirne von S. G. Thomas und P. G. Gilchrist
gelost, wobei an der bewihrten Form des Konverters nichts geindert
zu werden brauchte, auBler daf man etwas kleinere Chargen nehmen
muB. Man preBt aus totgebranntem und fein gemahlenem Dolomit
(einem als gebirgsbildendes Mineral vorkommenden Gemisch von Cal-
cium- und Magnesiumcarbonat, das fiir den vorliegenden Zweck mog-
lichst frei von Silikaten sein muf) mit wasserfreiem Steinkohlenteer
Formlinge, die nochmals hoch gebrannt werden. Der Teer gibt dabei
graphitdhnlichen Kohlenstoff, der die Dolomitkérner verkittet. Wie
bei der Bessemerbirne wird der Boden fiir sich hergestellt und aus-
wechselbar eingesetzt, da die Wand achtmal so viel Chargen aushilt.

11*
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Beim Formen des Bodens steckt man Stahlnadeln in die Masse, die man
sehr stark stampft oder preBt; zum Brennen werden die Stahlnadeln
durch gleich dicke Holznadeln ersetzt, die verbrennen und so die zahl-
reichen Diisenlocher geben. Wand und Boden reagieren kaum mit den
beim Frischen entstehenden Sauren; um diese, namentlich die Phosphor-
sdure, zu binden, gibt man eine der Charge entsprechende Menge ge-
brannten Kalks in die Birne, so dafl die Reaktion eintreten kann:

3Ca0 -4 Py0; = Cag (PO,),.

Um ein leichter Iosliches Phosphat zu erhalten, rihrt man nach be-
endetem Frischen in die abgegossene fliissige Schlacke Sand ein, so
daf ein komplexes, von den Wurzeln der Pflanze aufschliefbares Siliko-
phosphat entsteht, das, feinst gemahlen, den langsam, aber nachhaltig
wirkenden Diinger , Thomasmehl“ gibt (vgl. S.128). Das basische Ver-
fahren verschlackt auch mehr Schwefel als das saure.

Da die Englinder wenig phosphorhaltiges Roheisen darstellen und in
technischen Dingen auffallend konservativ sind, fand Thomas bei seinen
Landsleuten wenig Anklang; das Patent wurde nach Frankreich verkauft,
wo es trotz des Uberflusses an Minette ebenfalls zundchst nicht ausgenutzt,
sondern weiter verkauft wurde. Erst deutsche Eisenhiittenleute erkannten
die Tragweite des Fortschritts und arbeiteten das Verfahren aus, das uns
erlaubte, die bis dahin schlummernden Massen von Minette in dem 1871
zuriickgewonnenen Diedenhofener Becken auszunutzen und unsere Eisen-
industrie, hauptséchlich auf billigem, inlindischem Material basierend, so
weit auszubauen, daB wir bald nach 1900 die bis dahin in Europa unbe-
stritten fiihrende englische Eisenproduktion iiberholten. ,Der bisherige Feind
Phosphor wurde Deutschlands Verbiindeter.“

In der Thomasbirne wird zunichst das Silicium oxydiert, das aber
nur in kleinen Mengen im Roheisen vorhanden sein darf, daneben
Mangan, der Phosphor hauptsdchlich, wenn auch nicht ausschlieBlich
nach dem Kohlenstoff im letzten Teil des Blasens; das hat den grofien
Vorteil, daB bis zuletzt sicher genug Wirme erzeugt wird, um das Bad
leicht fliissig zu halten. Zeigt das Aussehen der Flamme oder eine
schnell gemachte Schmiedeprobe, dal das Bad geniigend entphosphort
ist, so wird die Schlacke vorsichtig abgegossen und das Eisen nach
einem kurzen Nachblasen wie beim Bessemern desoxydiert.

o) Siemens-Martinverfahren. Die Blasverfahren erlauben
nicht, den in grofen Mengen abfallenden ,Schrott“, d.h. Bruchstiicke
abmontierter Maschinen, ferner die beim Walzen von Schienen u. dgl.
abfallenden, weil nicht richtig profilierten Enden zu verwerten, da der
Konverter fliissigen Einsatz braucht, ein vorheriges Schmelzen aber zu
teuer wiirde. Stahlmassen in den Hochofen zu geben, ware durchaus
unrationell, da das dabei resultierende Roheisen weit unreiner ist als
das hochstens durch etwas Rost verunreinigte Altmaterial; Frischfeuer
und Puddelverfahren, bei denen man die Stahlabfille verwerten konnte,
spielen gar keine oder eine untergeordnete Rolle; das Altmaterial in
mit Kohle geheizten Flamméfen niederzuschmelzen und zu frischen,
war zu teuer. Hier war Gasfeuerung am Platze, die aber erst rationell
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wurde, als die Briider Wilhelm und Friedrich Siemens durch ihre
»Regenerativfeuerung® die Hitze der Abgase auszunutzen lehrten, um
Luft und Gas in Kammern, die wie die Cowper-Tiirme (vgl. S.153) mit
Schamotte ausgesetzt sind, vorzuwarmen. Die franzésischen Stahl-
industriellen Martin bauten 1865 den ersten Schmelzofen mit Siemens-
scher Regenerativfeuerung und legten somit den Grund zu dem Siemens-
Martinverfahren, das sich als der wandlungsfihigste ProzeS in der
ganzen Stahlindustrie herausstellte und einen hoherwertigen Stahl lie-
fert, als die viel zu rasch und unbeeinflulbar sich abspielenden Blas-
verfahren.

Gas und Luft mufl man gesondert vorheizen, also sind vier um-
steuerbare Wirmekammern noétig: zwei, die durch die Abgase angeheizt

Fig. 28.
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Siemens-Martin-Ofen.

werden, zwei, die die Verbrennungsgase vorheizen. Die Umsteuerung
erfolgt etwa alle halbe Stunde. Die Kammern ordnet man meist unter,
neuerdings auch neben dem eigentlichen Frischapparat an. Dieser
besteht aus einem flachen, unten durch Luft gekithlten Herde aus hoch-
feuerfestem Material, der von einem ebenfalls feuerfesten Gewolbe iiber-
spannt ist. Uber den beiden Langseiten des Herdes befinden sich je
zwei Diisen iibereinander (vgl. Fig. 28). Die schwerere Luft strémt durch
die obere Diise ein und mischt sich mit dem darunter einstrémenden
leichteren Generatorgas (Hochofengas hat nicht geniigend Heizkraft,
wenn man es nicht mit Koksgas mischen kann). Vorn befindet sich
eine Tir, durch die beschickt wird; nach der anderen Seite zu senkt
sich der Herd etwas, um bequem abstechen zu kénnen. Die Eintritts-
stellen der Gase, die ,Ofenkopfe”, miissen mit Wasser gekiihlt werden
und sind meist auswechselbar, da sie am stirksten unter der Hitze
leiden. Das Herdfutter kann man sauer (Dinassteine) oder basisch zu-
stellen, wie das Konverterfutter. In Deutschland iiberwiegt entsprechend
dem Thomasprozel das basische Herdverfahren. Wenn man eine neu-
trale Zone (z. B. von dem hochschmelzenden Chromeisenstein) zwischen-
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schaltet, kann man den Herd auch teils basisch, teils sauer zustellen;
ohne jene Trennungszone wiirde sich an der Berithrungsstelle ein leicht-
schinelzbares Calcium—Magnesium—Silikat bilden.

Chargiert wird fast ausschlieBlich mit Chargiermaschinen; das sind
fahrbare Gestelle, die einen langen, nach allen Seiten drehbaren Arm
tragen, der entweder in eine kippbare Mulde oder einen Teller endet,
auf den ein sehr starker Elektromagnet montiert ist. Der Schrott wird
durch Drehen der Mulde gefafit und von dem in den Ofen gesteckten
Arm durch Drehen der Mulde in den Herd gekippt, oder der magnetische
Teller wird in den Ofen geschoben und laBt die Ladung nach Aus-
schalten des Stromes fallen.

Man baut die Siemens-Martinofen jetzt bis zu 100t Fassungsver-
mogen, auch macht man sie neuerdings kippbar, um schnell ausgieflen
zu konnen. Das Frischen geschieht teils durch den iiberschiissigen
Sauerstoff der Heizgase, teils durch den Rost des Schrotts, teils, wie
beim Puddelverfahren, durch Zugabe von Hammerschlag, Walzensinter
oder reinstem Erz. Die nicht fliichtigen Oxyde werden durch Kalk
verschlackt.

Beim Roheisen-Schrottverfahren wird Roheisen niedergeschmolzen
und Schrott in die fliissige Masse eingetragen oder (seltener) der zuerst
eingesetzte Schrott mit flissigem Roheisen aus dem Mischer iibergossen.
Beim Roheisen-Erzverfahren frischt man das Roheisen durch reines
Erz und erhilt dadurch mehr Eisen, als man eingesetzt hat.

Hat man ein Roheisen zu verarbeiten, das einen mittleren Phosphor-
und Siliciumgehalt besitzt, so dall es weder fiir das Bessemer- noch das
Thomasverfahren taugt, so bessemert man vor und entphosphort im
Martinofen. Auch kann man mit Erz und Kalk im Martinofen zuerst
das Silicium entfernen, die gesamte Beschickung in eine Pfanne aus-
gieBen, die Schlacke durch vorsichtiges Neigen der Pfanne ablassen und
dann im selben Martinofen ohne siliciumhaltige Schlacke nach erneutem
Kalkzusatz entphosphoren. Das Siemens-Martinverfahren hat eben
den Vorteil, daf man die Schnelligkeit des Frischens vollkommen in
der Hand hat, sich stets durch Probeentnehmen und Schmieden von der
jeweiligen Qualitit des Produkts iiberzeugen und den Prozell danach
einrichten kann. Das Martinverfahren #hnelt einem gut dressierten.
das Blasverfahren einem durchgehenden Pferde.

Die Reihenfolge der wegoxydierten Verunreinigungen ist natirlich
die gleiche wie bei den anderen Frischverfahren, nur kann man hier
die Oxydationsgeschwindigkeit regeln, denn man hat Temperatur und
Zusidtze in der Hand, und kann durch glimmerbedeckte Schaulocher
den Verlauf bequem verfolgen, z. B. das Wegbrennen des Kohlenstoffs
in den reichlichen Kohlenoxydflammen. Riickkohlung, Desoxydation und
Zusatz von wertvollen Metallen, wie Chrom, Nickel, Wolfram, erfolgt
wie beim Bessemer- und Thomasverfahren. Die ahfallenden Schlacken
gehen, wenn sie eisenreich sind, in den Hochofen zuriick, wenn sie
phosphorreich sind, mahlt man sie und verwendet sie als Diinger, wenn
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sie nicht im Hochofenbetrieb gebraucht werden, um den Phosphorgehalt des
Roheisens auf die fiir den Thomasprozel notwendige Hohe zu bringen.
Selbstverstiandlich ist das Siemens-Martinverfahren weniger leistungs-
fihig und infolge des Heizens teurer als das rohere Blasverfahren.

f) Tiegelverfahren und Elektrostahléfen. Keines der bisher
besprochenen Verfahren liefert ganz schlacken- bzw. oxyd- oder blasen-
freien Stahl. Um ein Material zu erzeugen, das den hochsten mecha-
nischen Beanspruchungen standhilt, ist eine abermalige Raffination
notwendig. Frither benutzte man zu dem Zweck ausschlieflich das
von dem Uhrmacher Huntsman (Hundsmann) etwa 1750 in England
im ganz kleinen Malstab ausgearbeitete, von den Krupps in Essen
und etwas spiter in der Bochumer GuBstahlfabrik auf immer groBeren
Betrieb umgestellte Tiegelverfahren, das neuerdings dem schmiegsameren
Elektroverfahren zu weichen beginnt.

Da man Elektrizitit auch aus schlechter Braunkohle gewinnen
kann, sind die Bedingungen fiir das Elektroverfahren an vielen Stellen
gegeben, auch hat das mit dem Auge und durch Probeentnahme zu
verfolgende Umschmelzen in offenen Elektrodfen seine grofien Vorziige
vor dem Schmelzen im abgeschlossenen und undurchsichtigen Tiegel.
Beide Verfahren sind im Grunde nur ein Umschmelzen, wobei die ein-
geschlossenen Gase entweichen konnen und der Schlacke Gelegenheit
gegeben wird, zu verschwinden; ein Frischen tritt nur in sehr geringem
MaBe mehr ein. Man verwendet also fast ausschlieBlich Stahl, von
Roheisen darf nur reinste Qualitit zugesetzt werden.

Die Tiegel sind aus Ton mit Graphitzusatz hergestellt, ihr Fassungs-
raum betrigt etwa 40 kg. Die Stahlbrocken werden eingesetzt, der
Deckel mit Lehm luftdicht aufgeklebt und die Tiegel in doppelter oder
mehrfacher Reihe in einem gasgeheizten Ofen mit Regenerativfeuerung
langsam angeheizt und lingere Zeit in hochster Glut gehalten. Wenn
die vorhandene Luft und der Sauerstoff der kleinen Rostmengen etwas
Kohlenstoff wegfrischt, kann das Eisen aus der Tiegelwand wieder
Kohlenstoff aufnehmen, doch 19st sich Graphit wesentlich langsamer als
amorpher Kohlenstoff; Schlacke wird von der Wand aufgenommen.
Beim Giefen ist darauf zu achten, daf ohne Pause Tiegel auf Tiegel
in die Form gegossen wird, so dafl sich keine Oxydhaut bilden kann;
das war so ziemlich das einzige Geheimnis der immer gréferen Erfolge
von Alfred Krupp (strengste Kasernenhofdisziplin im Betriebe!).

Da die Tiegel nur wenig Schmelzen aushalten und viel Heizmaterial
verbraucht wird (bis 2t pro Tonne GuBstahl), ist das Produkt teuer
und wurde fast nur im kohlereichen Ruhrbezirk hergestellt, wahrend
in Gebieten, die an Wasserkraft oder an Braunkohle reich sind, das
Elektroverfahren immer mehr in den Vordergrund tritt. Beim Elektro-
verfahren ist natiirlich dafiir zu sorgen, daf der umzuschmelzende Stahl
keine Verunreinigungen aus den Kohlenelektroden aufnimmt. Diese
dirfen also nicht in das flisssige Eisen eintauchen, sondern nur in eine
(diinne) Schlackenschicht, die das Eisenbad iiberlagert. Auch wenn
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sich auf dem Boden des Herdes keine Stromzufithrung befindet, der
Strom also nicht direkt durch das Bad geleitet wird, sondern die Elek-
troden nur in die fliissige Schlacke eintauchen (s. unten), gehen ge-
niigend Stromfiden durch das Metallbad, da es viel besser leitet als
die Schlackendecke. Diese oxydiert etwaige noch vorhandene Ver-
unreinigungen, die Masse kommt in ein ruhiges Schmelzen, die Gas-
blasen kénnen entweichen, die Schlacke des Schweileisens wird aus-
geschieden und man kann, wenn es sich um die Erzeugung von Edel-
oder Spezialstahl handelt, bequem die kostbaren Zusitze wie Nickel,
Chrom, Vanadin, Wolfram eintragen. Meist wird man mit flissigem
Einsatz arbeiten und den
Ofen zur bequemeren Ent-
leerung  kippbar machen;
selbstverstindlich handelt es
sich stets um kleine Ein-
satze von wenigen Tonnen.

Lichtbogenofen mit Elek-
troden in der Luft iiber dem
Eisenbade in einem Gewolbe
(Stassano) waren die ersten
Modelle, die aber aus be-
greiflichen Griinden wenig
sparsam arbeiten. Dann liell
man beide Elektroden in eine
eisenoxydreiche  Schlacken-
schicht eintauchen (Héroult),
schlieBlich verkeilte man in
den Boden Stahlelektroden

Girod-Ofen. (Girod) und ordnete eine
Kohlenelektrode oben in oder
iber der Schlackendecke an (vgl. Fig. 29). Neuerdings benutzt man
in steigendem Mabe ein komplizierteres Modell, den elektrodenlosen
oder Induktionsofen (z. B. Kjellin oder Réchling-Rodenhauser):
eine ringformige Metallwicklung wird von hochgespanntem Wechsel-
oder Drehstrom durchflossen, ein passend angeordnetes ring- oder
(])-formiges Metallbad (Schamotterinnen oder basisch zugesteliter
Herd) ist die Sekundérwicklung mit geringerem Widerstande.

Auch kann man z B. nach Nathusius Lichtbogen- und Wider-
standsheizung kombinieren. In den (fen kann man Schrott einschmelzen,
bequemer reinigt man flissigen Stahl aus einem Konverter oder dem
Siemens-Martinofen. In den Elektrosfen kann man die letzten Spuren
Phosphor und Schwefel entfernen; auch kann man, wie sonst nur beim
Tiegelverfahren, unter Luftausschlul arbeiten, auch in reduzierender
Atmosphére, so daf man ein ganz oxydfreies Produkt erhilt. Die
teueren Zusitze, die man zu Spezialzwecken zugibt, Wolfram, Nickel.
Chrom, Vanadin, verschlacken weniger.

Fig. 29.
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Chrom, Nickel und Wolfram, auch Mangan erhéhen die Schmelz-
barkeit und die Festigkeit des Eisens, Chrom und Wolfram auch die
Schweifibarkeit. Wolframstihle haben noch die besondere Eigenschaft,
daB sie auch in der Hitze hart bleiben, wihrend gewohnlicher Stahl
weicher wird. Wolframzusatz bewirkt also, da man auch bei hoher
Schnittgeschwindigkeit, die bis zu dunkler Rotglut fiihrt, einen harten
Schnelldrehstahl behalt.

Nickelstahl benutzt man zu stark beanspruchten Maschinenteilen
wie Zahnradern, hoher Nickelzusatz verringert den Ausdehnungskoeffi-
zienten stark, so dafl man gewisse Legierungen (,Invar“) zu feinen
Mafstiben verwendet. Manganzusatz hirtet, hoher Chrom- und Nickel-
zusatz macht den Stahl rostsicher und gegen Sduren unempfindlich
(vgl. S. 84, kalorimetrische Bomben). Je edler der Stahl, desto feiner,
im Bruch sammetartiger das Gefiige.

Statistisches.

Die Zahlen auf S. 170 zeigen, wie fiir Deutschland das Minettegebiet
eine immer steigende Bedeutung erlangt und wie Deutschlands Erzbasis
durch den Krieg geschmilert, Frankreichs verbreitert ist: Frankreich
beherrscht jetzt das gesamte Minetterevier; die franzésische Erzférderung
hinkt trotz der weit groferen Vorrate bis zum Kriege hinter der deut-
schen nach. Wenn nach (und im) Kriege die Produktion von Stahl
ofters grofer war als die von Roheisen, so ist der Grund steigende Ver-
arbeitung von Schrott (Kriegsmaterial!). Fast bis 1890 fithrt England
in der Roheisen- und Stahlproduktion, dann wird es von den Vereinigten
Staaten immer stirker iiberholt; Deutschland holt England etwa 1900
ein und produziert bei Kriegsausbruch fast doppelt so viel wie der
frither fithrende Staat. Der enorme wirtschaftliche Aufschwung Amerikas
und (bis zum Kriege) Deutschlands zeichnet sich in den Produktions-
ziffern an Roheisen und Stahl deutlich ab, ebenso die nicht mehr zu
erschiitternde Fithrerstellung Amerikas, das auch nach dem Kriege
enorme Produktionsziffern hat, wahrend zwischen den drei grofien In-
dustriendchten Europas ein noch nicht entschiedener Kampf herrscht,
in dem Deutschland trotz seiner duleren und inneren Schwichung seinen
Platz zah zu behaupten versucht.

Deutschland fithrte 1913 fast 12 Mill. Tonnen meist hochwertiges
Erz ein, 1920 nicht ganz 6 Mill. Tonnen; die Hauptlieferanten waren vor
dem Kriege Schweden und Spanien, dann Frankreich, nach dem Kriege
Skandinavien, dann Frankreich und Luxemburg.

Von dem deutschen Roheisen werden etwa 20 Proz. fiir GieBerei-
zwecke verwendet, 1 bis 2 Proz. sind Bessemer-, 47 bis 60 Proz. Thomas-
roheisen (merklich abnehmend), 15 bis 30 Proz. Siemens-Martineisen
(stark zunehmend), Puddelroheisen macht nur etwa 2 Proz. aus. Der
Thomasstahl hat von 1913 bis 1920 von 54 auf 32 Proz. abgenommen,
der basische Martinstahl von 42 auf 63 Proz. zugenommen; an Elektro-
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Thermische Analyse. 171

stahl und Tiegelstahl wurde 1913 etwa gleich viel erzeugt, 1920 doppelt
so viel Elektro- als Tiegelstahl. An der Zunahme des Martinstahls ist
der Verlust Lothringens, das grofie Angebot an Schrott (Kriegsmaterial)
und auch die bessere Qualitit schuld. 1913 war unsere Ausfuhr an
Eisen und Stahl zehnmal so grof wie die Einfuhr, 1920 noch finfinal,
1922 hielten ‘sich beide fast die Wage. — Frankreichs Eisen- und Stahl-
erzeugung basiert fast zur Hilfte auf den vormals deutschen Werken.

C. Grundziige der Metallographiel).

Thermische Analyse und mikroskopische Priifung.

Kiihlt man eine homogene Flissigkeit (keine Losung!), die weder
im flissigen noch im festen Zustand Allotropie zeigt, langsam ab und
bestimmt die Temperatur in regelmaBigen Intervallen (mit einem Thermo-
meter oder Thermoelementen, eventuell mit automatischer Registrier-
vorrichtung), so ergeben die Ablesungen als Funktion der Zeit eine
regelmiBige Kurve, bis die Erstarrung einsetzt. Solange fliissiger und
fester Stoff nebeneinander vorhanden sind, bleibt die Temperatur
(theoretisch) ganz konstant: die Kurve zeigt eine Horizontale und geht,
wenn alles fest geworden ist, in eine neue Kurve, die Abkiihlungskurve
des festen Stoffes, iilber. Denn die Erstarrung ist mit einer Wirme-
entwicklung verkniipft (Erstarrungswirme — Schmelzwirme mit ent-
gegengesetztem Vorzeichen!), die ein Halten der Temperaturkurve ver-
ursacht. Zeigt nun der feste Stoff eine Umwandlung wie z. B. Schwefel,
go ist auch diese mit einer, meist aber recht kleinen Wirmeentwicklung
verkniipft und die Temperatur-Zeit-Kurve zeigt wieder einen mehr oder
weniger ausgepragten Haltepunkt. Man kann also bei genauem Arbeiten
auch Umwandlungserscheinungen thermisch feststellen. Erwirmt man
umgekehrt einen festen Korper bis iiber seinen Schmelzpunkt, so er-
hilt man eine Kurve im Gegensinne, die wieder Umwandlungspunkte
mehr oder weniger deutlich als Haltepunkte und deutlich den Schmelz-
punkt erkennen lafit. Durch solche Untersuchungen mit Hilfe elek-
trischer Ofen und feiner Thermoelemente hat man konstatiert, dal
chemisch reines Eisen bei 15280 schmilzt und drei Umwandlungspunkte
aufweist: bei 1400, 906 und 768°% Bei der letzten Umwandlung ver-
liert das Eisen seinen Magnetismus, die étbrigen zeigen keine so starken
Anderungen der physikalischen Eigenschaften des Eisens.

Behandelt man nicht ein aus einem Stoff, sondern ein aus zwei
Stoffen aufgebautes System in der beschriebenen Weise, so treten viel
kompliziertere Erscheinungen auf. Xihlt man z. B. eine wisserige
Salzlésung ab und registriert die Temperaturinderungen, so tritt das
Erstarren nicht beim Schmelzpunkt des Losungsmittels ein, sondern

1) Zur Einfiithrung in dies Gebiet sei das elementare Werk von R. Ruer
empfohlen; speziell fiir Eisen Preuss-Berndt-Cochius, 2. Aufl.; ferner
die beiden Goschen-Binde von Heyn und Bauer.
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bei einer tieferen Temperatur (Gefrierpunktserniedrigung, vgl. S.49),
ferner ist der Gefrierpunkt der Losung nicht konstant, denn nur das
reine Losungsmittel scheidet sich aus, die Konzentration der Lésung
steigt also und der Gefrierpunkt sinkt dementsprechend. Und zwar
sinkt er, bis die Losung so konzentriert wird, daB sich nicht nur Eis,
sondern auch das geloste Salz ausscheidet (Gefrierpunkt der gesittigten
Losung). Bei diesem Punkte bleibt die Temperatur konstant, bis alles
erstarrt ist; denn die Zusammensetzung der Loésung #ndert sich ja
nicht mehr. Je konzentrierter die Losung ist, desto kiirzer wird der
Ast der Gefrierpunktserniedrigung, weil die konstante Temperatur der
gemeinsamen Ausscheidung von beiden Stoffen, Losungsmittel und (ie-
l6stem, immer schneller erreicht wird, und desto linger wird der Ast
der konstanten Temperatur. Man kann also aus der thermischen
Analyse auch Riickschliisse auf die Zusammensetzung eines biniren
Gemisches ziehen.

Wir wollen nun in der gleichen Weise ein Metallgemisch, eine so-
genannte Legierung, untersuchen und dabei voraussetzen, dafi die beiden
Metalle im fliissigen Zustand vollkommen mischbar, im festen dagegen
nicht mischbar sind, auch keine chemische Verbindung miteinander bilden.
Solch Beispiel ist Blei—Antimon, die Metalle, aus denen das Hartblei
der Spitzgeschosse und das Letternmetall besteht. Die beiden reinen
Metalle geben durchaus normale Abkithlungskurven. Setzt man dem
Blei etwas Antimon zu, so setzt die Erstarrung nicht mehr beim
Schmelzpunkt des reinen Bletes (3269) ein, sondern tiefer, es scheidet
sich reines Blei aus, aber der Erstarrungspunkt sinkt dauernd, da die
Flussigkeit durch die Bleiausscheidung immer antimonreicher wird. Ist
der Antimongehalt auf etwa 13 Proz. gestiegen, so scheiden sich beide
Metalle nebeneinander aus und die Temperatur bleibt bei 24(° kon-
stant, bis alles erstarrt ist. Das Analoge tritt ein, wenn man eine
flissige Legierung abkiihlt, die viel Antimon und wenig Blei enthilt.
Nicht mehr beim Erstarrungspunkt des reinen Antimons (6309) zeigt
die Abkithlungskurve einen Knick, sondern bei einer tiefersn Tempe-
ratur; die Erstarrungstemperatur sinkt wieder, bis der Bleigehalt auf
87 Proz. gestiegen ist, bei 246° wird nun wieder alles fest. 2469 ist,
wie man sieht, die tiefste Temperatur, bei der flissige Legierung neben
fester bestehen kann, der tiefste Schmelzpunkt, der moglich ist. Man
nennt diese Temperatur die ,eutektische“, das zugehérige Gemisch das
pEutektikum®, d. h. das leicht schmelzende?). Wiirde man das fliissige
Eutektikum abkithlen, so wiirde man wie bei reinem Blei oder reinem
Antimon einen konstanten Erstarrungspunkt finden, obwohl keine Ver-
bindung, sondern nur ein besonderes Gemisch vorliegt, dessen Zu-
sammensetzung sich wihrend der gesamten Erstarrung nicht dndert.

DaB der feste Stoff nicht homogen ist, ergibt eine Betrachtung
unter dem Mikroskop (nicht im durchfallenden Licht, wie beim ge-

1) &) = eu = gut, leicht, Tjurery = tektein = schmelzen.
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wohnlichen Mikroskopieren, sondern mit reflektiertem Licht). Wiirde
man ein reines Metall, eine bleiarme, eine antimonarme Legierung und
jenes Eutektikum schleifen, polieren, anitzen und unter dem Mikroskop
untersuchen, so wiirde man die Fig. 30 a bis d erhalten, unter welche
die zugehorigen Temperatur-Zeit-Kurven beim Abkiihlen gezeichnet sind.
Das reine Metall zeigt wohl Trennungslinien der einzelnen beim Er-
starren gebildeten Kristalle, aber nur eine Formart (,Phase®) ist sicht-
bar. Die beiden Legierungen, die wenig Blei bzw. Antimon enthalten,
zeigen zwischen den primér ausgeschiedenen Kristallen des reinen, in
groBen Mengen anwesenden Metalls sekundir gebildete Felder des

Fig. 30.

Zeit L] | o] ] | | _ Zeit
rstarr.-P. A, Beginn des  ‘Brgpare,.p, Beginn des  Proarr.-P,
Eratarrens  deg Eutekt. Erstarrens  des Butekt
Reines Metall Legierung arm an B Legierung arm an A Eutektikum

a bis d vier Schliffbilder und vier Abkiihlungskurven.

Eutektikums, das deutlich lamellaren Bau hat; beim Eutektikum sieht
man nur lamellare Struktur des Gemisches, keine reinen Kristalle mehr,

Die Menge des eutektischen- Gemisches im Gesichtsfeld des Mikro-
skops wird um so grofer, je naher man sich der Zusammensetzung des
Eutektikums nihert. Wiirde man die Flichen ausplanimetrieren, so
kénnte man ohne chemisch-analytische Operation die Zusammensetzung
der Legierung finden, falls das Erstarrungsdiagramm des betreffenden
bindren (d. h. aus zwei Komponenten aufgebauten) Systems bekannt
ist. Die mikroskopische und die unbequemere thermische Analyse miissen
also gleiche Ergebnisse liefern, sie ergdnzen einander. Auf beiden be-
ruht die Metallographie, die in der Praxis immer mehr an Bedeutung
gewinnt. Die thermische Analyse ist die Grundlage, sie allein erlaubt
das Erstarrungsdiagramm zu zeichnen, das bei der mikroskopischen
Untersuchung den Schiiissel zum Verstindnis gibt.

Aus den einzelnen Erstarrungsdiagrammen bzw. aus den einzelnen
Knick- und Haltepunkten setzt man sich ein Diagramm zusammen, das
als Abszisse die Zusammensetzung der Legierungen, als Ordinate die
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Erstarrungsdiagramme.

Temperatur hat; man zeichnet die Erstarrungspunkte der beiden Kom-
ponenten, den Erstarrungsbeginn der einzelnen Legierungen und die
Erstarrungstemperatur des Eutektikums ein. Fir das System Blei—Anti-
mon ergibt sich dann folgendes Bild, Fig. 311).
Sind zwei Metalle weder in fliissigem noch in festem Zustand
mischbar, wie z. B. Blei und Eisen, so hat das Diagramm eine noch ein-
fachere Gestalt: es besteht aus zwei horizontalen Linien in der Hohe

Fig. 31.

6300
\

Antimon

festes Antimon +

fiuss, Logierung

246°

Schmelze

Festes Antimon + festes Eutektikum

+

Y
| Feates Ble

100 ¢/,
Antimon

Fig. 32.
Schmelze
(zwei fliissige Schichten)
15280
g
g . .
é‘ Fostes Eisen + fltissiges Ble)
&
3260
Festes Blei + festes Eisen
1007, Zusammensetzung 100 o;
Blei Eisen

Erstarrungekurve des Systems Blei-Eisen

der beiden Schmelzpunkte, Fig. 32.

1
87,

3260
Blei

Festes Blei +

fliissige Legierung

| festes Eutektikum

100 ¢/,
Eutektikum  Blei
Fig. 38.
Schmelze
B+ Schmelze
|
g }
&' | A+ Schmelze |
S Sohm. =
]
E & | B+ Eutektikum II
+
A+Futekt. T |AB+Eut T} 2
: )
N [
1000/ & - Verb. AB T 04,3
Eut. I Eut 1T
Zusammensetzung

Schmelz- und Erstarrungsdiagramme.

Zum besseren Verstindnis sind

die in den verschiedenen ,Zustandsfeldern“ nebeneinander bestehenden
Stoff- und Formarten (,Phasen®) in Fig. 31 und 32 eingeschrieben.
Bilden zwei Metalle eine Verbindung, ohne daf sonst Komplika-
tionen auftreten, so &hnelt das Diagramm zwei aneinandergesetzten

von der Art des Bleies und Antimons.

Die beim Erstarren auftretenden

festen Stoffe sind, wenn man von dem reinen Stoff A ausgeht und ihm
immer mehr vom Stoff B zusetzt: Stoff A, Eutektikum I, Verbindung 4B,

1) Die Metallographen geben meist noch die Zeitdauern konstanter
Temperatur (die ,Haltezeiten“) als Funktion der Zusammensetzung an, was
hier nicht geschehen ist.
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Eutektikum II, Stoff B. Man hat es also mit zwei Eutekticis zu tun,
von denen das erste aus 4 - Verbindung AB besteht, das zweite aus
der Verbindung AB und dem reinen Stoffe B (Beispiel Aluminium—
Magnesium). Schematisch ist solch Diagramm in Fig. 33 dargestellt.
Die gedtzten Schliffe zeigen unter dem Mikroskop éhnliche Verhiltnisse
wie Fig. 30a bis d.

Ganz andere Verhiltnisse treten auf, wenn die beiden Metalle auch
in festem Zustand miteinander mischbar sind. Die Mischbarkeit kann
sich, wie in dem Falle Silber—Gold, liickenlos iber den gesamten
Konzentrationsbereich erstrecken oder, was hiufiger auftritt, nur inner-
halb eines gewissen Bereiches vorhanden sein. In vielen technisch
wichtigen bindren Systemen (z. B. Kohlenstoff—Eisen, Kupfer—Zink
= Messing, Kupfer—Zinn — Bronze) tritt streckenweis Bildung von
Mischkristallen oder, wie man auch sagt, ,festen Losungen® auf. Von
Ausnahmefillen abgesehen, haben die miteinander im Gleichgewicht
stehenden fliissigen und festen Legierungen verschiedene Zusammen-
setzung. Das Konzentrations-Temperaturdiagramm zeigt also in dem
Gebiet der Mischkristalle drei Existenzfelder: Schmelze, Schmelze + Kri-
stalle, Kristalle. Das mittlere Feld ist durch zwei Kurven: die liquidus-
oder 1-Kurve und die solidus- oder s-Kurve begrenzt. Die obere,
die 1-Kurve, welche Temperatur oder Zusammensetzung beim Beginn
der Kristallisation darstellt, ist stets durch thermische Analyse sicher
zu finden, die untere, die s-Kurve, bei der die Kristallisation eben
vollendet ist, ist selten sicher zu zeichnen, weil sich die Zusammen-
setzung des Festen wihrend des Erstarrens &ndert und sich die Gleich-
gewichte innerhalb der festen Phase mit auflerst kleiner Geschwindig-
keit einstellen: der thermische und der mikroskopische Befund ist also
ganz von_der Abkihlungsgeschwindigkeit abhingig. Durch ,Ab-
schrecken®, d. h. brutales Abkihlen mit Einsetzen einer rapiden Kri-
stallisation erhalt man die zuerst abgeschiedenen Kristalle eingebettet
in eine feste Masse von der Zusammensetzung der mit den ersten Kri-
stallen im Gleichgewicht stehenden, anders zusammengesetzten Legierung;
man hat also zwei Phasen, die aber keinem Gleichgewicht entsprechen;
bei besonders langsamem Abkithlen, wenn das Feste Zeit hat, sich dem
jeweiligen Gleichgewicht anzupassen, gibt die gleiche Legierung ein fast
homogenes Schliffbild.

Aber der Verlauf der Kristallisation ist in dem Falle kompliziert.
Eine fliissige, an A4 reiche Legierung von der Zusammensetzung I
(Fig. 84) moge sich ganz langsam abkithlen; dann tritt die erste Kri-
stallisation bei der Temperatur ¢, ein, wo die Linie I die Liquiduskurve
schneidet, die zuerst ausgeschiedenen Kristalle aber sind an B reicher
als die Schmelze, sie entsprechen der durch den Punkt s; auf der
Soliduskurve dargestellten Zusammensetzung. Sobald die Kristallisation
einsetzt, wird Erstarrungswirme frei, die Abkithlung wird langsamer,
ohne daB Temperaturkonstanz eintritt: die Abkiithlungskurve (Fig.34a)
zeigt keinen Haltepunkt, nur einen Knick. Die Schmelze ist durch die
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Kristallabscheidung reicher an A geworden, nach einiger Zeit entspricht
ihre Zusammensetzung der des Punktes [, und die sich ausscheidenden
Kristalle haben entsprechend die Zusammensetzung sy, d. h. auch sie
sind reicher an A geworden, und die Temperatur ist inzwischen auf ¢,
gesunken. Wir wollen annehmen, daff die Abkiihlung so langsam ver-
lauft, daff sich die Kristalle immer durch Diffusion mit der Schmelze
ins Gleichgewicht setzen konnen, so daf immer nur eine Art von Misch-
kristallen vorhanden ist. Durch die Kristallausscheidung nimmt die
Menge der Schmelze
dauernd ab, die Erstar-
rungstemperatur sinkt
und die Kristalle wer-
den durch Abscheidung
von mehr A4 als B der
Zusammensetzung  der
urspriinglichen Schmelze
immerahnlicher. Schliel3-
lich ist bei der Tempe-
ratur T alle Schmelze
erstarrt und die Kri-
Fig. 35. stalle haben schliefilich
die  Zusammensetzung

s, = l;; alsdann geht

die Abkithlung, da keine
Erstarrungswirme mehr
entwickelt wird, wieder

Cd 3210 schneller vor sicl, d. h.
bei ganz langsamer Ab-
kithlung zeigt die Ab-
kithlungskurve (Fig.34a)

1005, Mg HpBd e 0 einen zweiten Knick bei
Zusammensetzung I: man hat also im

Fig. 34. Fig. 34a.

Schmelze

Mischkristalle

§' 427°
g
@
[>]

b e

Schmelz- oder Erstarrungsdiagramm. idealen Falle ein Er-

starrungsintervall von #;

bis 7, wobei nochmals hervorzuheben ist, daB sich der Knick bej T
nur bei dubBerst langsamem Abkiithlen scharf abzeichnet.

Ist ausnahmsweis die Zusammensetzung der miteinander im Gleich-
gewicht stehenden fliissigen und festen Legierungen (kiirzer gesagt der
fliissigen und der festen Phase) gleich, so zeigen die I- und die s-Kurve
in dem Punkte ein Maximum, ein Minimum oder einen Wendepunkt
und beide Kurven fallen zusammen. Fig. 35 gibt etwas idealisiert
das Schmelz- oder Erstarrungsdiagramm des technisch unwichtigen,
aber instruktiven Systems Magnesium—Cadmium?!) wieder, in dem eine

1) Cadmium (Cd) ist ein dem Zink verwandtes, selteneres Metall, das
fiir leicht schmelzbare Legierungen und in der Elektroteclinik fiir Normal-
elemente gebraucht wird. Das Cadmiumelement von der Zusammensetzung
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lickenlose Mischkristallbildung vorhanden ist und sowohl 1- wie s-Kurve
in dem Punkte, der der Verbindung MgCd entspricht, je einen Wende-
punkt zeigen und zisammenfallen.

Sind die beiden Komponenten nur innerhalb eines bestimmten Be-
reiches vollkommen miteinander mischbar, so komplizieren sich die
Verhéltnisse derart, dafl wir nur den technisch wichtigsten der vielen
moglichen Fille betrachten und zur Erklirung wieder wie am Anfang
dieses Kapitels von den einfacheren Erscheinungen bei Flissigkeiten
ausgehen wollen. Die Flissigkeiten A und B seien nicht vollkommen
mischbar; 4 kann etwas von B aufnehmen, und solange die Menge
von B unter der Siattigungsgrenze bleibt, existiert nur eine homogene
Lésung, nur eine einzige Schicht. Dasselbe ist der Fall, wenn man von
reinem B ausgeht und ihm etwas A zusetzt. Sobald aber die Loslich-
keitsgrenze iiberschritten ist, treten
zwei fliissige Schichten auf, die mit-
einander im Gleichgewicht stehen: t t
eine A-reiche, die etwas B geldst ent-
hélt, und eine B-reiche, die etwas A
aufgelost hat, und zwar stellt jede
Schicht, da sie mit der anderen im t}---- o t
Gleichgewicht steht, eine gesittigte SchichgtenE
Loésung dar. Meist wichst die ge-

Fig. 38.

Eine fliissige Schicht

Fldssigkeit A

I
'
.
¢
L
T
|
1
i
'

genseitige Loslichkeit mit steigender Flussigkeit B

Temperatur, so dafl die Unterschiede Zusammensetzung der

in der Zusammensetzung der beiden beiden fliissigen Schichten

gesittigten Fliissigkeitsschichten mit bei der Temperatur t’

steigender Temperatur immer ge- Begrenzte Mischbarkeit bei zwei
Fliissigkeiten.

ringer werden und bei einer be-
stimmten Temperatur vollkommen verschwinden, so dafl man es ober-
halb dieser Temperatur nur mit einer einzigen homogenen Flissigkeits-
schicht zu tun hat (vgl. Fig. 36).

Bei demjenigen Falle der Legierungen, den wir allein behandeln
wollen, liegen die Verhéltnisse insofern anders, als Entmischung in zwei
verschiedene Phasen nur im festen Zustand eintreten soll, also nicht
zwei Flissigkeiten, sondern zwei durcheinander gemengte Arten von
gesittigten Mischkristallen miteinander im Gleichgewicht stehen sollen.
Bei hoherer Temperatur setzt dann das Schmelzen ein, das zundchst
Schmelze + Mischkristalle liefert, und zwar soll die Zusammensetzung
der Schmelze zwischen der der beiden Arten von Mischkristallen liegen,
so dal die Reaktionsgleichung gilt: gesiittigte Mischkristalle I 4+ ge-
sattigte Mischkristalle II = Schmelze. Ferner werde wie bei den
meisten Flissigkeiten das Gebiet der unvollkommenen Mischbarkeit mit
steigender Temperatur kleiner. Dann erhalten wir das Diagramm 37,

Quecksilber—festes Q,uecksi1bersulfat—Cadmiumsulfat]ésung mit festem Cad-
miumsulfat—Cadmiumamalgam hat eine von der Temperatur fast unabhéngige
Spannung von 1,018 Volt.

Roth, Grundziige der Chemie. 12
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in das wieder die in den verschiedenen Feldern koexistierenden Phasen
eingetragen sind. Man sieht, dafl das bei zwei unvollkommen misch-
baren Flussigkeiten auftretende Maximum der Zweischichtenkurve fehlt.
Die sicher zu beobachtenden Liquiduskurven sind fetter gezeichnet als
die unsicheren Soliduslinien.

Da die Abkiithlungskurven ja stets das Primmiare, das experimentelle
Ergebnis sind, sind in Fig. 37a drei charakteristische Abkithlungskurven
gezeichnet, I und namentlich III wieder unter der Voraussetzung dufierst
langsamer Abkiihlung, so dall sich Beginn und Ende der Erstarrung
deutlich abzeichnen. Am einfachsten ist der Fall II, wo die vom Auf-
treten eines Eutektikums her bekannte Kurve (vgl. Fig. 304 auf S.173)
resultiert. Man beobachtet einen Haltepunkt; d. h. die Temperatur bleibt

Fig. 37. Fig. 37a.
I I 111 I II II1

p .B \ \\\.

T8 v it e ™
2 \\ \\

kristall

=
g Zwei Arten von
I;\. E:
|2 | | Misch- kristallen\ 2
AE G B
Schmelzdiagramm Abkiihlungskurven

bei begrenzter Mischkristallbildung.

konstant, bis alles erstarrt ist, aber es entsteht nicht ein Eutektikum,
sondern es bilden sich zwei Arten von Mischkristallen. Im Falle I setzi
die Erstarrung bei einer hoheren Temperatur ein, ist aber bei der
gleichen Temperatur beendet wie im Falle II. Im Falle III erhalten
wir genau die gleiche Abkiithlungskurve wie in Fig.34a. Dal sich die
homogenen Mischkristalle, die bei duflerst langsamer Abkuhlung ent-
stehen, hinterher entmischen, weil ihre Zusammensetzung bei tieferer
Temperatur in die Mischungsliicke fillt, macht thermisch so wenig aus,
daB sich die Entmischung auf der Abkiithlungskurve nicht abzeichnet.

Ehe wir nun zu dem dhnlichen System Eisen-Kohlenstoff abergehen,
moége noch der Zusammenhang zwischen den Diagrammen 31 und 37
gestreift werden.

Besteht bei allen Temperaturen Nichtmischbarkeit, so geht das
Diagramm 37 in das weit einfachere von Fig. 31 iiber: die eutektische
Horizontale geht dann durch das ganze Feld von A bis B, und die
Randgebiete der homogenen Kristalle schrumpfen auf die beiden Ver-
tikallinien bei A und B zusammen. Ist umgekehrt bei allen Tem-
peraturen Mischbarkeit vorhanden, so schrumpft der trapezférmige Teil
unterhalb der eutektischen Horizontalen weg und man erhilt eine Figur
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mit zwei Liquidus- und zwei Soliduskurven, die in einem Minimum
zusammentreffen, analog Fig. 35.

‘Weitere Fille findet man in Spezialwerken diskutiert und abgebildet;
es sei nochmals auf das .einfilhrende Buch von Ruer hingewiesen; Leser,
die sich fiir theoretischere Darstellung interessieren, finden viel Material in
Tammanns ,Heterogenen Gleichgewichten und ,Metallographie“. Eine
volistindige Zusammenstellung aller bekannten Schmelzdiagramme findet man
in den Physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt-Bérnstein, 5. Auf-
lage (Roth und Scheel 1923),

In allen bisher besprochenen Fillen waren im festen Zustand hoch-
stens zwei Phasen nebeneinander vorhanden (reiner Stoff 4 Kutektikum,
Verbindung -+ Eutektikurn, zwei Arten von Mischkristallen u. dgl.);
treten wie z. B. in dem technisch wichtigsten System Eisen-Kohlenstoff
mitunter innerhalb eines weiten Temperaturbereichs drei feste Stoffe
nebeneinander auf (z. B. reines Eisen, Carbid-Eisen-Eutektikum und
Graphit), so liegt eine Ubereinanderlagerung zweier verschieden stabiler
Systeme vor. Der Graphit gehért dem stabilen, das Carbideutektikum
dem metastabilen System an. Aber das stabile bildet sich nur bei
aulerst langsamem Abkiihlen, falls das Eisen siliciumfrei ist, wihrend
das metastabile System weit haufiger und technisch viel wichtiger ist.
Siliciumgehalt erleichtert die Bildung des stabilen, Mangangehalt die
des metastabilen Systems. Weilles Roheisen entspricht dem metastabilen,
graues dem stabilen System.

Zu dieser Komplikation tritt im System Fe—C noch eine weitere,
namlich die Existenz von drei Umwandlungspunkten des reinen Eisens
(vgl. S.171). Wenn die allotropen Umwandlungen auch bei Tempera-
turen oberhalb von 700° vor sich gehen, sind sie doch technisch von
der grofiten Bedeutung, da man ja durch schnelles Abkiithlen (,Ab-
schrecken“) Zustinde konservieren kann, die Gleichgewichten bei viel
héheren Temperaturen entsprechen (vgl. z. B. die N O-Herstellung im
elektrischen Flammenbogen S.64, 65). Bei langsamem Abkithlen oder
beim Wiedererwidrmen (, Anlassen®) auf etwa 7000 erhilt man stabilere
Zustinde (s. unten).

Andererseits brauchen wir nicht das gesamte System Fe—C zu be-
trachten, sondern nur bis in dieNdhe der Verbindung ¥e; C, die 6,67 Proz.C
enthilt. TFig.33 zeigt, daB eine Verbindung, die unzersetzt schmilzt,
in dem Schmelzdiagramm vollkommen die Rolle eines reinen Komponenten
spielt. Das Eisencarbid schmilzt nun nicht unzersetzt — es scheidet
Kohlenstoff aus —, so dall die Verhiltnisse von etwa 6 Proz. C an etwas
unsicher werden, aber fiir die Technik kommt ein Eisen, das mehr als
etwa 4 Proz. Kohlenstoff enthalt, praktisch kaum mehr in Betracht.
Ferner wollen wir, um das Diagramm nicht unnétig zu komplizieren,
die unwichtigeren Modifikationen des reinen Eisens beiseite lassen und
uns mit dem o~ und dem p-Eisen begniigen. In der Nihe der Eisen-
ordinate ist unser Diagramm also halbschematisch.

Folgende Gefiigebildner spielen im technisch benutzten Eisen die
Hauptrolle:

12%
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a) Reines, bei allen Temperaturen unter 7000 stabiles w-Eisen, das
man mit ,Ferrit“ bezeichnet. Es ist weill, weich, magnetisch
und von Siuren und anderen Atzmitteln leichter anzugreifen
als die folgenden Gefiigebildner. Mit nicht oxydierenden Séuren,
also z. B. mit HCI, nicht aber mit HN Og, entwickelt es Wasser-
stoff. Kohlenstofffrei.

b) Graphit oder die ihm &hnliche Temperkohle; schwarz, weich,
chemisch so gut wie nicht angreifbar. Bei hoher Temperatur
wird die feiner verteilte Temperkohle leichter oxydiert als der
Graphit.

¢) Eisencarbid, Fe;C, mit 6,67 Proz. C, ,Zementit® genannt.
Von allen Gefiigebildnern konstanter Zusammensetzung ist der
Zementit weitaus der hirteste und chemisch am schwersten
angreifbare. Er ist weillgrau, bei Zimmertemperatur magne-
tisch; gibt mit konzentrierter Salzsiure Wasserstoff + Kohlen-
wasserstoffe.

d) Das Eutektikum aus Ferrit und Zementit, von typisch lamellarer
Struktur, darum ,Perlit“ genannt. Die lamellare Struktur
tritt namentlich bei Anitzen mit verdiinnter Siure hervor, da
die Ferritlamellen gelost werden, die Zementitlamellen nicht,
50 daB ein deutliches Relief entsteht. Kohlenstoffgehalt 0,9 Proz.

o) Feste Losung von Kohlenstoff in y-Eisen, genannt ,Austenit®;
gein Kohlenstoffgehalt kann bis 1,7 Proz. ansteigen. Un-
magnetisch. Von den Gefiigebestandteilen des metastabilen
Systems der instabilste, da p-Eisen unterhalb 720 bis 9000
metastabil ist. Er zerfallt, wenn er durch Abschrecken erhalten
geblieben ist, bei maBigem Erhitzen, durch ,Anlassen“, in
Ferrit und Perlit oder bei hoherem C-Gehalt als 0,9 Proz. in
Perlit und Zementit.

Die iibrigen, fiir den Stahlwerksmann wichtigen Gefiigebildner, die
nach verdienstvollen Metallographen benannt sind, sind Zerfallsprodukte
der Mischkristalle von y-Eisen und Kohlenstoff. Reines Eisen zeigt die
p- = B-Umwandlung bei 9109, Kohlenstoff driickt die Umwandlungs-
temperatur bis zu 7209 herunter. Die harten p-Mischkristalle, die
man, wenn sie nadelig sind, ,Martensit“!) nennt, lassen sich natiirlich
nur durch schroffstes Abschrecken erhalten. Je nach der Abschreck-
temperatur und der weiteren Abkithlungsgeschwindigkeit bzw. je nach
der Temperatur der Wiedererwiarmung (des ,Anlassens“) kann man
ganz verschiedene Bestandteile erhalten, wie folgendes Diagramm
(Fig. 38) zeigt, daB sich, wie nochmals betont sei, auf reine Fe-C-Systeme
bezieht und in bezug auf die allotropen Umwandlungen im festen Zu-
stand stark vereinfacht ist. Es entspricht dem vorigen Diagramm

1) Martensit enthdlt schon etwas Ferrit, denn er ist magnetisch; weitere
Zwischenprodukte sind Troostit, Borbit, Osmondit; das Eutektikum aus y-Misch-
kristallen und Zementit fithrt den Namen Ledeburit.
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{(beschrinkte Mischbarkeit im festen Zustand) mit der Komplikation
durch allotrope Umwandlung. Es stellt allein das metastabile System
Eisen-Carbid dar, das stabile Eisen-Graphit ist nicht eingezeichnet.

Aus dem Gefiige des abgeschreckten, d. h. unterkiihlten Stahls kann
man also auf die Abschrecktemperatur Riickschliisse ziehen. Martensit
ist der hérteste Gefiigebestandteil, Perlit ist weich, die Zerfallsprodukte,
die Uberginge zum Perlit darstellen, werden immer weicher; also je
schroffer die Abkiithlung, d. h. je instabiler der Zustand, desto hiirter der
Stahl. Der beste Stahl zeigt ein feinkérniges, samtihnliches Gefiige,
das (nach Politur und Atzung) nur bei starker VergroBerung auf-
zulosen ist. Man pflegt,
um keine groBeren Kri-
stalle zu erhalten, nur auf
etwa 50° iiber den Um-
wandlungspunkt &6 — 9 zu
erhitzen.

Zusitze, wie Nickel,
Mangan, Chrom, Vanadin,
Wolfram verindern die 910"

Fig. 38.

16280

y-Mischkristalle

Zementit +

Eigenschaften des Stahls, Eigen + y-Misohkristalle
die Gefiigebildner und deren  7qqo |7-Mischkristalle™~,

Konzentrations- und Tem- Ferrit+Perlit |  Perlit + Zementit
peraturgrenzen, also den 0/, C (f 3’;‘;,‘/ c 1,7%/,C
Einflul des Abschreckens e

und Anlassens, von Grund Schmelzdiagramm Eisen-Kohlenstoff.

aus. Die Stabilititsgrenze

von y-Mischkristallen kann bis in das Gebiet der Zimmertemperatur
reichen. Der Stahl wird ,naturbart“, Perlitbildung tritt nicht auf oder
ist leicht zu verhindern. Man sieht jedenfalls, daf es unangingig ist,
die Eisensorten, wie es frither geschah, ausschlieflich nach dem Kohlen-
stoffgehalt zu klassifizieren (bis 0,5 Schmiedeisen, 0,5 bis 1,5 Stahl,
iiber 1,7 GuBeisen, bei den hochsten Kohlenstoffgehalten Roheisen). Ist
der Kohlenstoffgehalt iiber 1,7 Proz., so spricht man jetzt von Roheisen,
darunter von schmiedbarem Eisen. Unter Stahl versteht man jetzt ein
schwefel-, silicium- und phosphorarmes Eisen, das schmiedbar und hértbar
ist und eine groBe Zugfestigkeit hat (iitber 50 kg pro Quadratmilli-
meter); der maximale Kohlenstoffgehalt ist nach Fig. 38 1,7 Proz.; tat-
sdchlich liegt er meist unter 1 Proz.

Kiihlt man kohlenstoffreiches Kisen sehr langsam ab, so tritt,
namentlich wenn erhebliche Mengen Silicium vorhanden sind, das stabile
System Eisen—Graphit auf (graues Roheisen). Im Hartgul sind die
duleren Partien infolge rascher Abkithlung Zementit—Perlit, die inneren
langsam gekithlten Ferrit—Graphit; dementsprechend ist das Gufstiick
auBen hart und spréde, innen weich und zéh. FErhitzt man Eisen in
Holzkohlepulver lange auf hohe Temperatur, so kann Zementit in
Ferrit |+ Graphit oder dessen Abart ,Temperkohle“ zerfallen und man
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kann unter Umstéinden nicht weniger als vier (efiigebildner neben-
einander erkennen: Zementit, Perlit, Ferrit, Kohlenstoff. Es lagern sich
zwei Diagramme: das in Fig. 38 wiedergegebene metastabile Zementit-
diagramm und das stabile, praktisch aber unwichtige Eisen—(iraphit-
Diagramm iibereinander, die bei hohen Temperaturen, solange Schmelze
vorhanden ist, fast zusammenfallen.

Wegen aller Einzelheiten, die den Rahmen dieses Buches iiber-
schreiten, sei auf die auf S. 171 zitierten Spezialwerke hingewiesen,
ferner auf Oberhoffer, Das technische Eisen.

Eisenverbindungen.

Gegeniiber der unendlichen Wandlungsfahigkeit und Benutzbarkeit
des metallischen Eisens — richtiger der Eisen—Kohlenstofflegierungen —,
spielen die Eisenverbindungen eine ganz untergeordnete Rolle. Das
Eisen ist in seinen Verbindungen zwei- und dreiwertig: die Oxyde haben
also die Formeln FeO (rein in der Natur nicht vorkommend) und Fe,0,
(Roteisenstein, s. S. 145). Der ebenda behandelte Magneteisenstein ist
eine Verbindung von beiden [FeO + Fe,03 = Feg0,] und wie alle
Verbindungen aus zwei verschiedenwertigen Oxyden desselben Elements
tiefer gefarbt als die Komponenten.

Die technisch wichtigsten Salze des Kisens sind die zweiwertigen,
in erster Linie das Sulfat, der flaschengriine Eisenvitriol, Fe SO, + 7 H,0.
Analog zusammengesetzte Verbindungen kennen wir von vielen anderen
zweiwertigen Metallen wie Zink, Nickel, Kobalt, Magnesium. Da das
zweiwertige Eisen mit Basen ein unlésliches (leicht oxydables) Hydroxyd,
mit Sulfiden ein unldsliches (schwarzes) Sulfid bildet, kann man den
billigen Eisenvitriol dazu benutzen, Ammoniak, Schwefelwasserstoff oder
deren noch schlechter riechende Verbindung Schwefelammon, die sich
z. B. in Abortgruben ehtwickeln, unschidlich zu machen.

Leichter als das Vitriol kristallisierend, leichter rein zu erhalten
und weniger der Oxydation ausgesetzt, ist sein Ammoniumdoppelsalz, in
dem 1 Mol. , Kristallwasser“ durch 1 Mol. Ammonsulfat ersetzt ist: das
sogenannte Mohrsche Salz, FeSO,.(NH,),S0, + 6H,0. Simtliche
Vitriole bilden solche Doppelsalze, die in der Technik lieber verwendet
werden als die leicht verwitternden reinen Vitriole. Will man einen
galvanischen Uberzug von Nickel oder Eisen herstellen, so elektrolysiert
man eine Losung des betreffenden Ammondoppelsalzes und schaltet den
zu iberziehenden Gegenstand als Kathode. In der ,Galvanostegie®
spricht man unlogischerweise von ,Verstihlen“. Die weichen Kupfer-
platten fiir graphische Zwecke (Kupferstiche, Geldscheine) werden neuer-
dings durchweg ,verstihlt¥, um mehr scharfe Abziige herstellen zu
konnen.

Ein sehr haltbares Doppelsalz, ein sogenanntes ,Komplexsalz“ des
zweiwertigen Kisens und des Kaliums mit dem Radikal Cyan (vgl. S. 66 ff.),
ist das schon kristallisierende ,gelbe Blutlaugensalz“, K,Fe(CN),
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+ 3H,0, das weder die Reaktionen des Eisens noch des Cyans
zeigt, sondern eine Verbindung des Kations K mit dem Anion (FeCyg)™
ist. Man gewann es frither durch Auslaugen von tierischen Abfillen
nach deren Erhitzen mit Pottasche und Eisenspinen, neuerdings aus
Gasreinigungsmasse (Eisenoxyd oder Hydroxyd -+ Kalk, das unter an-
derem die giftigen Cyanverbindungen des Leuchtgases absorbiert). Gelbes
Blutlaugensalz gibt mit Verbindungen des dreiwertigen Eisens noch in
den #ufersten Verdiinnungen die bekannte Farbe ,Preufischblau® als
ykolloidalen“, d. h. schleimigen blauen Niederschlag, der bei den be-
kannten ,Blaupausen“ eine Rolle spielt, auch in vielen Tinten ent-
halten ist.. Vgl. den Versuch S. 2.

Die Salze des dreiwertigen Eisens sind nicht flaschengriin, sondern
in Losung gelbbraun gefirbt. Die Lésungen werden beim Erhitzen
tiefbraun, da das Wasser sie — bei Verbindungen von starken Sauren
schwach, von schwachen Séuren vollstindig — in braunes Eisenhydroxyd,
Fe (OH)z, und freie Siure zerspaltet (,,Hydrolyse =— Losung chemischer
Verwandtschaft durch Wasser). Unreines Eisenhydroxyd ist der S. 146
behandelte Brauneisenstein.

D. Kupfer.

Néchst dem Eisen ist das Kupfer das technisch wichtigste Metall, es
ist edler als das Eisen, seine Herstellung sollte also einfacher sein; das
ist jedoch nicht der Fall, da reine Kupfererze kaum mehr vorkommen und
demgemall das Kupfer stets von drei und mehr Metallen getrennt wer-
den mubB, ferner die wertvollen Eigenschaften des Kupfers schon durch
geringe Beimengungen mancher anderer Stoffe ungiinstig verandert
werden. Das Kupfer ist nédchst dem Silber der beste Leiter fir
Elektrizitit und ist dadurch fir den Elektrotechniker unentbehrlich.
1 m Kupferdraht von 1 qmm Querschnitt hat bei 18° einen Widerstand
von nur 0,016 Ohm, enthilt das Kupfer aber nur 1 Promille der land-
laufigen Verunreinigungen, so wachst der Widerstand um mehr als
1 Proz. Da das Leitvermogen fiir Elektrizitit und fir Wéarme un-
gefihr parallel gehen, wird das Kupfer auch in der Heiztechnik be-
nutzt, wo es auf gute Ableitung der Wirme ankommt, so fir Feuer-
buchsen in Lokomotiven, fiir Braukessel u. dgl.

Kupfer ist zaher und leichter schmelzbar als Eisen, weniger oxydabel,
doch gibt Kupfer, das nicht mit unedleren Metallen legiert ist, beim
Erstarren leicht Gase ab (,Spratzen“), so daf man Stiicke aus Rein-
kupfer nur durch Himmern und Walzen, nicht durch Gieflen in Form
bringt. Dafiir werden Kupferlegierungen mit Zink (RotguB, Gelbgus,
Messing) und mit Zinn (Bronze) sowie ternire Legierungen verschie-
dener Art zum Gieflen viel benutzt (Glockenbronze, frithere Geschiitz-
bronze, Bronze fiir KunstguB, Messinggerdte und Apparate fir Technik,
Wissenschaft und Haushalt).
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Gewisse Kupfermengen verbraucht auch die graphische Technik, von
der wir nur die kiinstlerischen, Kupferstich und Radierung, kurz betrachten
wollen. Der Kupferstecher benutzt die Weichheit des Metalls und gribt mit
Stahlgeriten verschiedener Konstruktion von Hand Vertiefungen in den po-
lierten Kupfergrund. Der Radierer iiberzieht seine Kupferplatte mit einem
Atzgrund aus Asphaltlack, in den er mit leichter Hand mit der Radiernadel
zeichnet, mit freier Strichlage und Schraffierung, die dem Kupferstecher ver-
sagt ist. Ziemlich konzentrierte SBalpetersiure (,Scheidewasser®) lost an den
freigelegten Btellen Kupfer auf und schafft die zum Drucken notwendigen
Vertiefungen auf chemischem Wege. Die Kupferstich- und die vom Atz-
grund befreite Radierplatte (letztere meist nach einer kiinstlerischen Retouche
mit der Stahlnadel) werden — meist ,verstihlt* (vgl. 8.182) — mit Drucker-
schwiirze eingerieben, die nur in den Vertiefungen haftet; die eingeschwirzte
Platte wird mit angefeuchtetem, ungeleimtem Papier durch eine Presse ge-
zogen, wobei das Papier die Schwirze aufnimmt. — Auch beim Kupferdruck
wird das Metall an den unbedeckten Stellen mit Salpetersiure geiitzt, nur
daB die Zeichnung nicht von Hand, sondern durch ein kompliziertes photo-
chemisches Verfahren erzeugt wird.

Gerite aus Bronze sind meist die Zwischenstufe zwischen den
primitiven Werkzeugen aus Stein, Leder und Holz und solchen aus
Stahl und Eisen gewesen (Steinzeit, Bronzezeit, Kisenzeit). Kupfer
als ein aus durchweg lebhaft gefirbten Erzen leicht zu gewinnendes,
geftirbtes Metall muBte frith auffallen; spater fand man wohl durch Zu-
fall, wo Kupfer- und Zinnerze nebeneinander vorkamen, daf die gelbe
Bronze wertvoller, weil leichter gieBbar, ziher und harter ist als reines
Kupfer. Wihrend die ,Bronzezeit“ in Europa nur bis in den Ausgang
des Altertums hineinreicht ), hat sie in eisenarmen, kupferreichen Lin-
dern wie Japan bis zum Beginn der Neuzeit gedauert. Jetzt sucht
man in dem kupferarmen Mitteleuropa die Verwendung von Kupfer,
z. B. durch Ersatz durch Aluminium, einzuschrinken, um von Amerika,
namentlich von den Vereinigten Staaten, unabhingiger zu werden.
Denn von den 800000 Tonnen, die im Durchschnitt jahrlich er-
schmolzen werden, fallen auf die Vereinigten Staaten rund 64 Proz., auf
ganz Amerika (Chile!) etwa 87, wihrend Deutschland aus eigenen Erzen
nur an die 20000t gewinnt, vor dem Kriege aber mit einem Viertel
der Weltproduktion der zweitgrofite Konsument war und ebensoviel
verbrauchte wie seine beiden wirtschaftlichen Hauptkonkurrenten in
Europa, England und Frankreich, zusammen. Wihrend des Krieges
schnellte die Weltproduktion — durch gesteigerte Gewinnung bei der
Entente — bis auf 1,5 Mill. Tonnen empor, da besonders fiir die Fithrungs-
ringe der Granaten Riesenmengen von Kupfer benstigt wurden, wihrend
wir aus Bronze- und Messinggeriten Kupfer zuriickgewinnen mubBten.

Im Altertum waren die Sinaihalbinsel, spiter bei den Phéniziern
Cypern, bei den Romern Spanien die Hauptfundstéitten fir Kupfererze.
Nach Cypern (aes Cyprium — cuprum) hat das Kupfer sein inter-

1) Charakteristisch ist, daBl in der #lteren Ilias die Bronze, in der
Jiingeren Odyssee das Eisen dfter genannt wird, doch gelten auch dort grogere
Geriite aus Eisen noch als Kostbarkeit. Das Hirten des Stahles ist in der
Odyssee schon bekannt.
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nationales Symbol Cu. In der Neuzeit hat Amerika die unbestrittene
Fihrung auf dem Kupfermarkt. Dort kommt an den grofen Seen
gediegenes Kupfer, im Westen und Siidwesten reiches Kupfererz
vor; ferner produzieren Mexiko, Peru und namentlich Chile Kupfer.
Steigende Mengen liefert die Siiddostecke des Kongostaates, das erzreiche
Catanga. Die wichtigsten deutschen Vorkommen sind die nur etwa
2 Proz. Kupfer enthaltenden Mansfelder Kupferschiefer (Absatz von un-
reinem Kupfersulfid aus dem Zechsteinmeer zwischen tauben Schiefer-
schichten) und die Harzer Erze, die aus mehr oder minder innig ge-
mischtem Bleiglanz, Zinkblende und Kupferkies bestehen (Rammelsberg
bei Goslar und Oberharzer Werke bei Clausthal). Schlieilich sind die an
Erzen aller Art reichen Otavi-Minen im fritheren Deutsch-Siidwestafrika
zu erwihnen.

Bei der Metallurgie des Kupfers handelt es sich hauptsichlich um
die Trennung des Kupfers von Eisen, Blei, Zink und etwas Nickel, da-
neben von den schidlicheren Stoffen Arsen und dem verwandten, aber
mehr metallischem Antimon und von dem stindigen Begleiter Silber
(mit ein wenig Gold). Die restlose Trennung vom Silber kann den
Betrieb wohl mitunter etwas komplizieren, andererseits kann man in-
folge des Edelmetallgehalts auch sehr arme Erze mit Gewinn verhiitten,
wenn auch unsere Kupferhiitten zurzeit unter der amerikanischen Kon-
kurrenz schwer zu leiden haben, da diese, in noch hoherem MafBe als
beim Eisen, weit reichere und reinere Erze (auch Metall) verarbeiten,
wihrend sich unsere Metallurgie beim Kupfer und Eisen an Erzen
entwickelt hat, die kein amerikanisches Werk verwenden wiirde.

Die Metallurgie des Kupfers ist im Gegensatz zu der des Eisens,
wo man es auch bei uns mit wirklichen Eisenerzen zu tun hat, so un-
einheitlich und kowmpliziert, weil ganz von der Art der vorliegenden
Erze abhingig, dal sie nur in groben Umrissen dargestellt werden kann.

Die wichtigsten Erze sind Sulfide, die am , Ausgehenden® des Erz-
ganges mitunter in Carbonate [wie Malachit]l) umgewandelt worden
sind; das in Deutschland haufigste Erz ist der messinggelbe Kupfer-
kies — Kupfersulfid + Eisensulfid. Oxyde und Metall kommen in
Europa kaum vor, das Metall spielt in Nordamerika immer noch eine
gewisse Rolle (nach dem Fundort an den grofien Seen Lakekupfer ge-
nannt).

Der theoretisch einfachste Weg Kupferkies zu verarbeiten: voil-
stindiges Abrosten zu den Oxyden, Reduzieren des edleren Kupfers,

1) Als ein englischer Kolonialoffizier 1850 das spitere Deutsch-8iidwest
bereiste, erzahlten ihm Buschmé#nner von einem griinen Berge, weit in der
Wiiste, aus dem sie ihre Waffen machten. Es war der Malachitfelsen von
Tsumeb, den der der Wiiste miide Englinder aber nicht mehr besichtigte,
deswegen blieb die Wiiste zunédchst herrenlos. Nach Aufnahme des Berg-
baues unter der deutschen Kolonialherrschaft wurde aus dem carbonatischen
Felsen bald eine Grube, die sulfidische Erze lieferte, da das anstehende Sulfid
nur am ,Ausbif’ in Carbonat iibergegangen war.
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Verschlacken des unedleren Eisens, ist nicht gangbar. Stets wiirden
beide Metalle nebeneinander anfallen, und diese sind nicht in wirt-.
schaftlicher Weise zu trennen. Man mul} schrittweise vorgehen und
den Umstand benutzen, dal das Kupfer eine verhiltnismnalig grofiere
Verwandtschaft zum Schwefel, das Kisen eine solche zum Sauerstoff
besitzt 1), so dafl das Eisen als Eisenoxyd leicht Silikatschlacke liefert;
ferner muB man die verschiedenen spezifischen Gewichte der geschmol-
zenen Sulfide und Silikate, die sich giinstigerweise nicht mischen, zur
Trennung benutzen.

Das Résten (vgl. S.114), d. h. das Erhitzen unter Luftzutritt, ge-
schieht in Haufen, halbgeschlossenen Stadeln, moderner in Schacht-
oder Flammofen oder mechanischen Ofen verschiedener Konstruktion
mit kontinuierlichem Betrieb, Durcharbeitung in mehreren Ktagen, auf
denen verschiedene Temperatur herrscht, entweder mit mechanisch be-
wegter Ofensohle oder hiufiger mit mechanisch hewegten Krahlarmen.
Das entweichende SO, wird fast ausnahmslos zu Schwefelsiure ver-
arbeitet. Man rostet zunichst nur so weit ab, dafl alles Kupfer an
Schwefel gebunden bleibt, daneben ein grofler Teil des Eisens, alsdann
gchmilzt man in Schachtéfen nieder. Dabei bilden sich, von unten
an gezihlt, folgende Schichten: unreines Blei, unreines Eisen, die ja
(vgl. Fig. 32, S. 174) nicht mischbar sind, geschmolzenes Sulfid (,,Kupfer-
stein®), Silikatschlacke, im oberen Teile des Schachtes Absatz von Zink-
oxyd, Gichtgas. Die fast kupferfreie Schlacke wird hédufig in Formen
gegossen und als Pflasterstein verwendet. Der Kupferrohstein wird
verschieden weiter behandelt. In Deutschland wird er meist nochmals
partiell gerdstet und abermals niedergeschmolzen, wobei eine etwas
kupferhaltige Eisensilikatschlacke abfillt, die wieder in die ersten
Schachtofen wandert. Der nun schon wesentlich kupferreichere Stein
heifit ,Konzentrationsstein“ oder ,Spurstein“. Er kann totgerostet,
d. h. so gut wie vollstindig entschwefelt und in Oxyd verwandelt wer-
den, das unreine Kupferoxyd kann man dann in Flamméfen mit Kohle
(dem Puddelofen S. 161 entsprechend) oder durch Elektrolyse reduzieren.
Ersteres Verfahren (Mansfeld) setzt eine komplizierte Kntsilberung des
Gerosteten voraus, die hier beiseite gelassen werden kann. Das Rost-
gut wird in Flamméfen mit etwas Steinkohle niedergeschmolzen, wobei
die unedleren Metallverunreinigungen als Oxyde abgestrichen werden,
dann setzt sich das Kupferoxyd mit dem Rest Sulfid nach der Gleichung
2Cu0 4+ CuS = 3Cu + S0, zu metallischem Kupfer um; nun kommt

1) In erster Anniherung kann man bhiufig die Wirmeténung einer
Reaktion als Maf fiir die chemische Verwandtschaft verwenden. Die Bildungs-
wirme einer chemischen Verbindung schreibt man oft abgekiirzt so, daf
man die reagierenden Elemente in Klammern nebeneinander und die Zahl
in Kilokalorien dahintersetzt:

(Cu, 0) = 38, (Cu, 8) = 11; (Fe, 0) = 65, (Fe, 8) = 17
Differenz 27 Differenz 4%.
Die beim Kupfer kleine, beim Hisen grofle Differenz der Bildungswérmen
entspricht dem oben in bezug auf die Verwandtschaften Gesagten.
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eine primitiv anmutende Manipulation, das ,Polen“ (= Pféhlen): frische
Aste werden in das geschmolzene Bad getaucht, der in Strémen ent-
weichende Wasserdampf entgast das Kupfer, das Holz verkohlt und
reduziert die letzten Spuren Oxydul (— niederes Oxyd, Cuy0), das auch
in Spuren das Kupfer sprode machen wiirde; eine kalt geschmiedete
Schépfprobe darf beim Umbiegen um 1800 keine Bruchrisse zeigen. So
erhélt man in Mansfeld ohne Elektrolyse fast chemisch reines Kupfer.

In Amerika und neuerdings auch in Deutschland versucht man die
Reaktion zwischen Oxyd und Sulfid zu benutzen, um von Rohstein oder
von Konzentrationsstein in Blasapparaten direkt zu Rohkupfer zu ge-
langen. Da die reagierenden Massen, die sich abspielenden Reaktionen,
ihre Warmetonungen wie ihre (Gleschwindigkeiten ganz andere sind wie
bei den Blasverfahren der Stahlindustrie, mufl der Konverter auch ganz
anders konstruiert sein wie die Bessemer- oder Thomasbirne (Fig. 27,
S. 162). So sind z. B. die Diisen so eingerichtet, daf die Luft bis zum
Schlufl des Blasens nicht durch das Metall streicht, sondern schrig
dariiber hin. Das Eisen verschlackt mit kieselsauren Zusitzen, wobei
Wirme frei wird.

Wihrend sich die Metallurgie des Eisens nur in der Hitze und im
SchmelzfluB abspielt, arbeitet man beim Kupfer auch mit Lésungen,
und zwar bei der Herstellung von Rohkupfer und von feinstem Raffi-
nadekupfer. Liegt wie in den spanischen Rio Tinto-Kiesen (S.109)
ein kupferarmes Sulfid vor, so 146t man das Kupfersulfid sich zu los-
lichem Kupfersulfat oxydieren (unter der Einwirkung von Luft, Regen,
Zeit und sauren Grubenwissern). Die aus den Haufen abflieBenden,
Eisen- und Kupfersulfat enthaltenden Laugen werden durch Eintragen
von Eisenabfillen entkupfert: Kupfersulfat 4 Eisen = Kupfer 4 Eisen-
sulfat. Analog entsilbert man silberhaltige Laugen durch Behandlung
mit Kupferschnitzeln unter Benutzung des ,Spannungsgesetzes“ (das
Produkt heiit Zementkupfer bzw. Zementsilber).

Viel wichtiger ist die Elektrolyse zur Herstellung von feinstem
Elektrolytkupfer, dessen Verunreinigungen oft geringer als 0,02 Proz.
sind. Schwarzkupfer (in der Hauptsache Kupferoxydul) oder Rohkupfer
werden in geeignet geformte grofe Platten gegossen und in eine schwefel-
saure Lésung von Kupfersulfat gehingt. Zwischen die dicken Platten
hingt man diinne Bleche aus chemisch reinem Kupfer, die man sich
elektrolytisch herstellt. Die dicken Platten und die dinnen Bleche
werden so mit den Polen einer Dynamomaschine verbunden, dal die
Platten Anoden sind, d. h. sich auflésen, und die Bleche Kathoden, wo
sich die entladenen Kupferionen der Losung abscheiden. Man kommt
mit ganz geringer Spannung aus, da in dem System unreines Kupfer —
Kupferlosung — reines Kupfer kaum eine ,Polarisation“, d. h. Gegen-
spannung auftritt; hingegen arbeitet man mit sehr hoher Stromstarke 1).

1) 96 500 Amperesekunden oder Coulombs scheiden ein Gramméquivalent,
d. h. ein Grammatom eines einwertigen, ein halbes Grammatom eines zwei-
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Mehrere Troge mit vielen Kupferplatten werden kaskadenfsrmig iiber-
einander angeordnet, die Elektrolytlauge strémt durch die verschiedenen
Troge hindurch. Die unedleren Verunreinigungen des Kupfers gehen
in Losung, soweit ihre schwefelsauren Salze léslich sind, scheiden sich
aber an der Kathode nicht ab, sondern bleiben in Lésung; die edleren
Verunreinigungen bilden keine Ionen, sondern werden als Metall
mechanisch aus dem umbhiillenden Kupfer herausgeschilt und fallen als
nAnodenschlamm®, durch Kupfer und unlésliches Bleisulfat verunreinigt,
zu Boden. Der silber-(und gold-)haltige Anodenschlamm wandert in
die Gold- und Silberscheideanstalten. Die Lauge, in der sich Eisen und
Nickel anreichern, mull von Zeit zu Zeit erneuert werden.

Kupferlegierungen. Meist verwendet man Legierungen mit
drei bis vier Stoffen, unter denen aber das Kupfer immer bei weitem
iiberwiegt, die anderen nur Zusitze sind, um die Eigenschaften des
Metalls dem betreffenden Zwecke besser anzupassen. So enthilt die
Bronze fiir Maschinenteile meist 80 bis 90 Proz. Kupfer, 8 bis 16 Proz.
Zinn und 2 bis 5 Proz. Zink. Die Kunstbronze ist zinnirmer; sie
iberzieht sich an der Luft mit einer diinnen festhaftenden Haut von
Carbonat u. dgl., der ,Patina“, die in reiner Luft griinlich ist (,,Edel-
patina“), bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, infolge Bildung
von Kupfersulfid, schmutzig schwarz ist. — Um die letzten Spuren
Sauerstoff bzw. Oxyd aus geschmolzenen Legierungen zu entfernen,
setzt man Phosphor zu (,Phosphorbronze“), die aber kaum Phosphor
enthélt, der vielmehr als Phosphat in die Giefschlacke geht; auch
Aluminium wird, wie in der Stahlindustrie, zum Desoxydieren gebraucht,
wobei sich aber immer etwas Aluminium legiert. Zinkreiche Legierungen
heiflen Messing, das weniger fest ist als Bronze. Meist setzt man etwas
Blei zu, weil die Legierung dann besser auf der Drehbank zu bearbeiten
ist. Je nach dem Kupfergehalt unterscheidet man RotguB, Tombak
und GelbguB. Zusatz von Eisen (Muntzmetall) oder Eisen und Mangan
(Duranametall) machen die Legierungen schmiedbarer.

Kupfersalze spielen in der Technik eine untergeordnete Rolle.
Das schon blaue Kupfersulfat (auch Kupfervitriol genannt, obwohl es
nicht wie die eigentlichen Vitriole 7, sondern 5 Mol. Kristallwasser
enthélt) dient zum galvanischen Verkupfern und wird in der Land-
wirtschaft zum Abtéten von tierischen und pflanzlichen Schidlingen
aller Art verwendet. Auch zur Herstellung von reiner Zellulose in
Form von Glanzstoffseide braucht man eine komplizierte Kupferammo-
niakverbindung, da diese Zellulose lést und beim Einspritzen in eine
saure Losung aus feinen Diisen wieder (fadenformig) ausscheidet.

wertigen Elementes ab. Kupfer mit dem Atomgewicht 63,57 ist im Kupfer-
sulfat zweiwertig, also sind fiir 63,57 g Kupfer 2 > 96500 Coulombs not-
wendig.
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E. Blei.

Das weiche, schwere, leicht schmelzbare, graue Metall Blei (Pb von
plumbum; Atomgewicht mit 207,2 eines der hochsten) ist schon seit dem
Altertum bekannt, es wird jetzt etwa in denselben Mengen wie das
Kupfer gewonnen, nur dafl Europa mit den beiden Hauptproduktions-
lindern Deutschland und Spanien Amerika gegeniiber ginstiger dasteht
wie beim Kupfer. Die Vereinigten Staaten produzieren und verbrauchen
etwa ein Drittel des gesamten Bleies, Deutschland rund ein Sechstel;
ganz Europa produzierte mehr Blei als die Vereinigten Staaten.

Blei wird zur Herstellung von Wasserleitungsrohren benutzt, da
es sich leicht in jede Form bringen 146t und sich innen aus den Salzen
des Wassers mit einer unléslichen Haut von Sulfat, Carbonat und
Chlorid tberzieht, so da kein Blei in Losung gehen kann, was wegen
der starken Giftigkeit aller Bleiverbindungen unbedingt zu verhindern
ist. Eine groBe Menge Blei verbraucht die Elektrotechnik zur Her-
stellung von Akkumulatoren und Uberziigen fiir Kabel, die chemische
Industrie fir die Bleikammern (s. Schwefelsiure, S. 116). Weitere
kleinere Verwendungsarten sind die zur Herstellung von Schnellot (leicht-
schmelzbares Blei-Zinn-Eutektikum), zum VergieBen von Rihren, zur
Herstellung von Lettern (Blei-Antimonlegierung), von Schrot und Kugeln
fir Handwaffen, von Lagermetall (Blei-Antimon-Kupfer-Zinn).

Die Metallurgie ist verhaltnismaBig einfach und einheitlich, da als
Mineral fast nur der graue, schwere Bleiglanz, PbS, in Frage kommt,
der infolge seines hohen spez. Gew. 7,5 leicht mechanisch durch Waschen,
Schiittelherde u. dgl. von anderen Erzen und von taubem Gestein zu
trennen ist. In Deutschland sind der Harz, Oberschlesien (meist in
dem abgetrennten Gebiet), das Erzgebirge und das Rheinland die
Hauptfundorte. Carbonat und Sulfat treten dem Sulfid gegeniiber ganz
zuriick. Auch wo das Blei wie im Harz mit anderen Sulfiden so eng
vermischt vorkommt, dafl eine mechanische Aufbereitung nicht moglich
ist, scheidet sich das Blei schon beim ersten Niederschmelzen (vgl. beim
Kupferstein, S. 186) ziemlich rein fliissig ab und kann von dem Reste
getrennt werden. Stets enthilt der Bleiglanz etwas Silber (in Deutsch-
land 1 bis 2 Prom., in Amerika oft mehr). In Lindern wie Deutsch-
land, die keine eigentlichen Silbererze besitzen, wird der griofte Teil
des Silbers und seines stindigen Begleiters, des Goldes, auf den Blei-
(und Kupfer-)hiitten gewonnen.

Im Prinzip geht die Verarbeitung des Bleiglanzes nach folgendem
Schema vor sich: Rosten zu Oxyd, Reduzieren zu Werkblei, Anreichern
an Silber, Verarbeiten des entsilberten Bleies zu Rein- oder Weichblei,
Entsilbern des Reichbleies, Reduzieren des dabei entstehenden Bleioxyds
zu Weichblei, eventuell Nachreinigung durch Elektrolyse. Oft wird
neben dem goldhaltigen Silber -noch etwas Antimon gewonnen. Aus
Blei-Antimonlegierungen (,Hartblei“) fertigt man die Lettern firr die
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Druckereien und den Kern der Mantelgeschosse fiir moderne Hand-
waffen an.

Wie beim Kupfer kann man das Blei durch Erhitzen von Bleioxyd
oder Sulfat mit Sulfid erhalten, nach den (sehr stark vereinfachten)
Formeln
PbSO, 4 PbS = 2Pb 4 280, oder PbS--2Pb0 = 3Pb + SO,;
aber dieses , Rostreaktionsverfahren setzt so bleireiche und kieselsdure-
arme Erze voraus, daf das Verfahren in Deutschland nicht mehr be-
nutzt wird, wihrend es in Amerika noch in Ubung ist. In Deutsch-
land wird ausschliefllich nach dem ,Rostreduktionsverfahren gearbeitet,
d. h. zuerst wird das Erz abgeriostet, dann in Schachtéfen reduziert.

Fig. 89.

?&f Erz- Sil

Flamme | my A /) T Transport-

aCclnecke

S..u.;g-k.'.,\'h’- \i
1850,-Ableitung '-\.ﬁ‘:;.____;_—\-,' /
s Band

Dwight-Lloyd-Apparat.

Das Abrosten muf bei moglichst tiefer Temperatur und ohne Sulfat-
bildung vor sich gehen, geschieht darum meist nicht in Ofen, ferner unter
Zugabe von etwas Wasser und Stoffen, die die Bildung von Bleisulfat
erschweren (Kalk und Kieselsiure). Man verwendet zu der ,Verblase-
rostung® Konverter oder Drehtellerofen. Ein hiibsches kontinuierliches
Verfahren zeigt Fig. 39: es ist der Dwight-Lloyd-Apparat, ein end-
loses Band aus Eisenmaschenwerk, das aus einem Silo mittels einer
Schneckenvorrichtung chargiert wird; beim Weitergehen kommt das
Rostgut iber einen Saugkasten, eine Flamme wird angesaugt, die Masse
entziindet sich, sie wird dabei abgeristet, die Gase, in diesem Falle
S 0,, werden abgesaugt; die Masse kihlt sich beim Weitergehen etwas
ab und fallt dann (eventuell noch durch ein Trommelsieb in Stiicken
verschiedener Grofle geschieden) in eine Transportvorrichtung. Solche
Apparate biirgern sich neuerdings auch in der Eisenindustrie ein, wo
es gilt, fein pulveriges Erz zu agglomerieren, d. h. stiickig zu machen.
Da beim Bleiglanzrosten das SO, sofort abgesaugt wird, ist auch da-
durch die Sulfatbildung erschwert, das IErz sintert zu einer porosen
Masse, schmilzt aber nicht und ist im Schachtofen leicht durch CO zu
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reduzieren. Die Schachtéfen bestehen im oberen Teile aus eisernen
Kisten, die mit Wasser gekiihlt werden (, Wassermantelofen“), es wird
mit kaltem Winde gearbeitet; das sich unten abscheidende Blei wird
durch ein heberartiges Rohr stindig entfernt (Ausfliefen oder Aus-
schopfen ), ferner fliefit stindig Schlacke ab, aus der sich beim Stehen
meist noch etwas gemischtes Eisen- und Bleisulfid (,Bleistein®) ab-
scheidet, der in den Betrieb zuriickwandert, wihrend die Schlacke, wenn
sie geniigend arm an Blei und namentlich Silber ist, auf die Halde
kommt. Die Gichtgase sind so arm an CO, dafl man sie nicht benutzt,
wohl aber verwertet man den aus den Gichtgasen abgeschiedenen Gicht-
staub wieder im Betriebe.

Das anfallende ,Werkblei* ist so silberarm, dafl man das Silber
erst anreichert, ehe man es vom Blei scheidet. Das geschieht haupt-
sachlich nach zwei Methoden. Entweder benutzt man nach Pattinson
den Umstand, dall das Eutektikum, das sich aus silberhaltiger Blei-
schmelze als erstes Festes ausscheidet, silberreicher ist als die Schmelze,
und arbeitet durch systematisches Schmelzen, Erstarrenlassen, Aus-
schopfen der ersten Kristalle darauf hin, moglichst nahe an das
Eutektikum mit 2,5 Proz. Silber heranzukommen. Oder man benutzt
nach Parkes die Tatsache, daB flissiges Zink und fliissiges Blei wenig
ineinander loslich sind, das Zink aber ein groBeres Liosevermogen fiir
Silber (und Gold) hat als das Blei. Das Edelmetall verteilt sich in
konstantem Verhéltnis zwischen den beiden fliissigen Schichten Zink
und Blei, man wiederholt das Ausrithren mit flissigem Zink, um praktisch
alles Iidelmetall in das Zink zu treiben?). Man erhélt also zwei fliissige
Schichten: die obere besteht aus Zink, das etwas Blei und alles Edel-
metall enthélt, die untere aus Blei, das etwas Zink aufgenommen hat.
Beide Schichten werden von Zink befreit: der silberhaltige ,Reich-
schaum“ kommt in Graphitretorten, die so hoch erhitzt werden, dal
das Zink abdestilliert (es wandert wieder in den Betrieb); silberhaltiges
Blei bleibt zuriick, aus dem das Silber abgeschieden wird; das zink-
haltige Blei wird mit hochgespanntem Wasserdampf behandelt, wobei
das unedle Zink zu ZnO oxydiert wird und reines oder ,Weichblei*
zuriickbleibt.

Das silberhaltige Blei wird durch Abtreiben auf einem , Treib-
herd“ vom Blei geschieden; unter Umstinden reichert man das Silber
noch dadurch weiter an, daf man silberhaltige Erze u. dgl. in das
flissige Bleibad ,eintrankt“, wobei das Silber in die Schmelze wber-
geht. Der Treibherd ist ein kreisformiger Flammofen mit kalkigem
Futter und schwacher Neigung zu einem vorderen Abflullloch hin; zwei
bewegliche Diisen blasen Luft auf die Beschickung; auf den Herd wird
ein Hut gesetzt, da Blei etwas flichtig ist und die Dampfe giftig sind.
Das erste Oxydationsprodukt ist antimonhaltig und gibt Hartblei. Bei

1) Entsprechend gewinnt der organische Chemiker in Wasser geldste
organische Stoffe, indem er mehrfach mit dem besseren Losungsmittel Ather,
das sich in Wasser wenig ldst, ausschiittelt (,Ausdthern).
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weiterem Blasen oxydiert sich das reiner gewordene Blei zu fast chemisch
reinem Bleioxyd, ,Bleiglitte“, die meist abflieBt, wihrend ein kleiner
Teil vom Futter des Treibherdes anfgenommen wird. Schliellich zer-
reiit die fliissige rotgelbe Oxydhaut auf dem iibrigbleibenden Metall,
das ist der vielgenannte ,Silberblick“, der aber keineswegs schon zu
reinem Silber fiihrt.

Die Bleiglitte wird teils in chemischen Fabriken verwertet, teils
in Schachtéfen durch Kohle bzw. CO zu Rein- oder Weichblei redu-
ziert. [Elektrolytische Reinigung des Bleies ist schwer, da viele Salze
unléslich sind und das Blei Neigung hat, an der Anole Superoxyd (Pb0,)
zu geben, falls man das Salz einer sauerstoffhaltigen Siure elektrolysiert;
doch hat man neuerdings mit elektrolytischer Raffination in kieselfluor-
wassgerstoffsaurer Losung (vgl. S. 138) Erfolg gehabt.

Bleiverbindungen.

Blei kann zwei- und vierwertig sein, entsprechend den schon er-
wihnten Oxyden: der gelben Bleiglitte, Pb O, und dem schwarzbraunen
Bleisuperoxyd, PbO,; ein gemischtes Oxyd ist die als rote Anstrichfarbe
viel benutzte Mennige, Pb; 0, 1). Samtliche Bleiverbindungen sind giftig,
das steht der Verwendung der oft schon gefirbten Bleisalze vielfach
entgegen. So ist das Bleichromat je nach der Herstellung eine feurig
gelbe oder warmorange Farbe, ein ,basisches® Carbonat (das neben
der COg-Gruppe noch OH-Gruppen enthilt) ist das bekannte DeckweiB,
das alle anderen Weill an Sattheit und Wérme iibertrifft. Eine andere
Schattenseite haben die Bleifarben: alle Bleiverbindungen geben mit
den geringsten Spuren Schwefelwasserstoff braunes bis schwarzes Blei-
sulfid (Bleipapier als Reagens auf Schwefelwasserstoff, vgl. S. 22 u. 123).
Auf diese Weise braunlich gewordene Kupferstiche kann man (voriiber-
gehend) wieder bleichen, indem man sie mit Wasserstoffsuperoxyd be-
handelt (vgl. S. 45£.), wodurch das schwarze Bleisulfid, PbS, in weifes
Bleisulfat, PbS0,, ibergefithrt wird. — Bleioxyd erstarrt mit Glycerin
ohne Volumenanderung zu einer harten Masse, wovon man beim Kitten
oftmals Gebrauch macht.

Bleiakkumulator. Die wichtigste technische Verwendung von
Blei und Bleiverbindungen ist die zu Akkumulatoren oder Sammlern.
Unter einem Sammler oder Sekundirelement versteht man eine Batterie,
die man nach dem Erschopfen wieder aufladen kann, die also elektrische
Energie, z. B. einer Dynamomaschine, in nutzbarer Form aufzuspeichern
erlaubt. Zwei gitterformige Platten aus Blei werden mit einer Blei-
oxyd oder Mennige enthaltenden Masse ausgestrichen, in etwa 20 pro-
zentige Schwefelséiure gehéingt und mit den Polen einer starken Batterie

1) Mennige, minium, wurde friiher bei der Herstellung von Hand-
schriften fiir die schon verzierten ersten Buchstaben der Kapitel u. dgl. ver-
wendet. Darum nannte man Feinmalerei ,miniatura®, woraus Miniatur fiir
alles Kleine, Niedliche geworden ist.
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oder einer Dynamomaschine verbunden, bis an beiden Bleiplatten eine
gleichmifige Gasentwicklung stattfindet (Elektrolyse der Schwefelsiure,
Knallgasbildung). An der einen Platte wird durch die Elektrolyse zunéchst
das Bleioxyd zu metallischem Blei reduziert, an der anderen zu braunem
Bleisuperoxyd oxydiert: aus zwei gleichartigen Elektroden sind zwei
chemisch verschiedene geworden, die nun eine Spannung geben und
elektrische Arbeit verrichten konnen, theoretisch bis beide Platten wieder
gleich geworden sind. Die Menge Strom .(Amperestunden), die man ent-
nehmen kann, hingt in erster Linie von der GriéBe, Dicke und Zahl der
Platten ab; die Spannung sinkt allméahlich, bleibt aber bei etwa 2 Volt
lange fast konstant. Wenn sie auf 1,8 Volt gesunken ist, lidt man
wieder auf. Beim Entladen wird das Bleisuperoxyd zu Bleisulfat re-
duziert, das schwammige Blei der anderen Elektrode oxydiert sich zu
Bleisulfat (Pb 4+ PbO, 4 2H,80, > 2PbSO, 4+ 2H,0). Bei der
Arbeitsleistung, d. h. beim Entladen, wird also Schwefelsiure verbraucht,
und die Konzentration der Schwefelsiure, die man am spezifischen Ge-
wicht erkennt, nimmt ab; bei der Aufladung (Riickverwandlung des
PbSO, in Pb einerseits, Pb O, andererseits) nimmt das spezifische Ge-
wicht zu, so dal man den Ladezustand des Akkumulators auch ohne
Voltmeter bequem an einem in der Schwefelsiure schwimmenden Ario-
meter ablesen kann.

Bleiisotope; moderne Atomtheorie?).

Das Atomgewickt des Bleies, wie man es aus genauen Analysen des
Chlorids und Bromids abgeleitet hat, ist 207,2. Man hat Bleisalze aus Blei-
erzen aller Erdteile und aller geologischen Epochen untersucht: stets ent-
hielten 100 g Bleichlorid 74,50 Proz. Blei, woraus, da Blei zweiwertig und das
Atomgewicht des Chlors 35,46 ist, nach dem Ansatz x:2 X< 35,46 = 74,50
: (100 — 74,50), das Atomgewicht des Bleies zu 207,2 folgt.

Nun fand man, daB alle radioaktiven Mineralien, namentlich alle Uran-
mineralien, etwas Blei enthalten, auch wenn eingesprengter Bleiglanz selbst
unter dem Mikroskop nicht zu bemerken war. ,Radioaktiv* (vgl. 8.14) be-
deutet, daf das betreffende Mineral, die betreffende Verbindung oder das be-
treffende Element von selbst unter Aussendung von Strahlen zerfillt und
neue Stoffe bildet. Die Strahlen sind chemisch und photographisch wirksam
und erteilen der Luft ein starkes Leitvermogen fiir Elektrizitit. Neben den
8. 14 bvesprochenen c¢-Strahlen (doppelt geladenen Heliumatoraen mit dem
Atomgewicht 4,00) senden manche radioaktiven Elemente auch masselose,
negativ geladene Strahlen aus, die nichts anderes'sind wie die aus der Physik
her bekannten Elektronen, hier S-Strahlen genannt. Wird ein S-Strahl aus-
gesandt, so entsteht ein neues Element, aber mit unverindertem Atomgewicht,
wird ein e-Strahl ausgeschleudert, so entsteht ein neues Element mit einem
um 4 kleineren Atomgewicht.

Die wichtigsten radioaktiven Elemente sind die beiden mit dem héoch-
sten Atomgewicht: Uran — 238,2 und Thorium = 232,1. Namentlich vom

1) Niheres iiber diese (zwar praktisch unwichtigen, aber) theoretisch
grundlegenden und hochst interessanten Dinge findet man am bequemsten in
dem kleinen Buche von K. Fajans: Radioaktivitit und die neueste Ent-
wicklung der Lehre von den chemischen Elementen. (Vieweg, Braunschweig.)

Roth, Grundziige der Chemie. 13
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Uran leiten sich mehrere komplizierte Stammbiume radioaktiver Elemente
ab, die Uran-Radiumreihe und die ,Aktiniumreihe“, so daB man das Ele-
ment scherzhaft, aber treffend den ,Urahn“ genannt hat. Da in reinen, d. h.
bleiglanzfreien Uranmineralien das Verhéltnis des Bleigehalts zum Uran-
gehalt um so grofer ist, je hoher das geologische Alter des Minerals ist,
vermutete man bald, daB das nicht radioaktive Blei ein Abkémmling des
Urans, und zwar das nicht strahlende Endglied des Stammbaums wire. Das
konnte aber mit dem Atomgewicht des Bleies nicht zusammengehen, denn
das Atomgewicht des Endproduktes kann sich von dem des Ausgangs-
produktes, Uran mit 238,2, nur um ein Multiplum von 4, der Anzahl der
«-Umwandlungen entsprechend, unterscheiden, konnte also nicht 207,2 sein,
welche Zahl von 238,2 um 31, also kein Multiplum von 4, abweicht. Als
man Bleichlorid aus reinen Uranmineralien in der oben angegebenen Weise
analysierte, fand man, dafl in 100 g nicht 74,50, sondern nur 74,39 Proz. Blei
enthalten waren, was nach dem Ansatz x:2 < 35,46 == 74,39:(100 — 74,38)
zu dem Atomgewicht 206,0, also fast genau 32 = 8 > 4 weniger als dem
Atomgewicht des Urans fiihrte; in der Tat konnte man acht verschiedene
e-Umwandlungen in der Uranreihe feststellen. Das ,plumbum de uranio®
unterscheidet sich chemisch in nichts von dem ,plumbum commune‘ mit
dem anderen Atomgewicht. Ein Akkumulator aus plumbum commune —
Schwefelsiure — Superoxyd von plumbum de uranio zeigt absolut die gleiche
Spannung wie ein analog zusammengebauter gewdhnlicher Akkumulator.
Die spezifischen Gewichte von Bleimetall und Verbindungen sind etwas ver-
schieden, je nachdem ob es gewdhnliches oder Uranblei ist, aber in gleichen
Volumenteilen sind stets die gleichen Massen enthalten. Das gilt auch fiir
die Loslichkeiten der Salze.

Aus uranarmen und bleiglanzfreien Thoriummineralien hat man ein
Blei mit dem Atomgewicht von rund 208 isoliert. Das Blei ist auch das
Endglied der Thoriumreihe, in der sechs «-Umwandlungen bekannt sind:
232 — 6 X 4 — 208.

Das plumbum de thorio ist chemisch von dem plumbum de uranio und dem
plumbum commune nicht zu unterscheiden. Wiirde man die beiden radioaktiven
Endprodukte zu gleichen Teilen zusammenschmelzen, so wiirde ein Blei vom
Atomgewicht 207 resultieren, dem man seine vornehme Abkunft mit keinem
chemischen oder physikalischen Mittel mehr nachweisen konnte! Man kennt
also drei verschiedene Bleiarten — tatsichlich sind es noch mehr, da in
jeder radioaktiven Reihe mehrere Zwischenprodukte auftreten, die ,Blei“
sind — mit verschiedenem Atomgewicht, die im periodischen S8ystem (vgl. 8. 70)
die gleiche Stelle einnehmen. Man nennt solche Elemente ,Isotope“ von
ioog = isos gleich und 76mog = topos, Platz, Stelle. Die in der Einleitung
angefithrten Bédtze und Auschauungen iiber die konstanten Proportionen, die
Wiederkehr der gleichen Verbindungsgewichte und die Elemente und ihre
Atomgewichte bediirfen also einer — fiir die Praxis des Ingenieurs aber
bisher noch nicht wirksamen — theoretischen Einschrinkung. Nicht die
Atomgewichte, sondern die¢ Plitze im periodischen System sind das Aus-
schlaggebendel). Es sind die ,Hausnummern®, und in einem Hause.kdénnen
unter Umstédnden chemisch identische, nach dem Atom- und dem spezifischen
Gewicht etwas verschiedene Elemente untergebracht sein?).

1) Die Isotopentheorie (s. unten) erklirt, daf das Atomgewicht bei der
Einreihung in das periodische System irrefilhren kann (8.125, Anm.). Der
Platz im periodischen System (,Ordnungszahl®, ,Atomzahl“) 146t sich z. B.
aus Rontgenspektren (s. 8.14) herleiten.

?) In zwei Hiusern konnen verschiedene Elemente mit gleichem Atom-
gewicht wohnen: bei Verlust eines g-Strahles zieht das Element ohne Anderung
des Atomgewichts in das linke Nachbarhaus.
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Wir wissen seit einigen Jahren, daB auch nichtradioaktive oder nicht
nachgewiesenermaBen von radioaktiven Elementen abstammende Elemente
Gemische von ,Isotopen” sind; das gilt fiir simtliche Elemente, die ein auf
Sauerstoff =— 16,00 bezogenes, stark unganzzahliges Atomgewicht besitzen,
z. B. Chlor = 35,46 oder Quecksilber — 200,6. Fiir diese hat man — mit
dem Astonschen ,Massenspektrographen; niaheres vgl. in Fajans’ Buch —
die Isotopen 35 und 87 bzw. 197, 200, 202 und 204 nachgewiesen, aber das
natiirlieh vorkommende Quecksilber oder Chlor ist stets das gleiche Gemisch
derselben ganzzahligen Isotopen, so daB stets das gleiche, unrunde Atom-
gewicht resultiert.” Die Atomgewichte von ,Reinelementen®, d. h. solchen,
die nicht Gemische von Isotopen sind, sind ganze Zahlen.

Durch mithsame fraktionierte Destillation oder Diffusion ist es gelungen,
leichtere und schwerere Isotope des Quecksilbers anzureichern, ebenso bei
Salzsdure, so daf die obigen Ausfithrungen nicht nur spektrographisch, son-
dern auch analytisch sicher begriindet sind.

Der Unterschied zwischen der Isotopie des Bleies einerseits und des
Quecksilbers und des Chlors andererseits ist ein rein chronologischer. Die
Bleiisotopen entstehen infolge von radioaktiven Umwandlungen noch jetzt
unter unseren Augen; die anderen sind in einer uns zurzeit noch unbekannten
Weise entstanden, als die Materie von Sonne und Planeten noch ein homogener
groBer Gasball war. Damals haben sie sich durchgemischt und haben sich so
erhalten, so dafi z. B. irdisches und meteorisches Eisen, Nickel, Kobalt die
gleichen, zum Teil unrunden Atomgewichte aufweisen, d. h. in gleichen Ver-
hiltnissen gemischte Isotopengemenge sind.

Moderne physikalische Untersuchungen, namentlich der radioaktiven
Erscheinungen und der Spektren und deren Deutungen haben uns gelehrt,
tief in das Innere der Atome zu schauen, die aus Wasserstoffatomen, Helium-
atomen, aus positiven und negativen Ladungen (letzteres sind die Elektronen)
aufgebaut sind. Die Elektronen rotieren mit Riesengeschwindigkeiten in be-
stimmten Verbinden auf uns bekannten, meist elliptischen Bahnen um einen
kompakten, positiv geladenen Massenkern, so daB man von einem kleinen
Sonnensystem und einer Analogie des Makro- und des Mikrokosmos spricht.

Es ist gelungen, mittels starker e-Strahlen z. B. aus Stickstoffatomen
Wasserstoffatome ,herauszuschiefen® (N — 14 = 3 X 4 + 2 X 1 = 3
X Helium + 2 X Wasserstoff). Die moderne Physik ist eine vergleichende
Anatomie der Atome, d. h. ein Vergleich der aufbauenden Teilchen des
»Unteilbaren“ geworden. Fiir die Praxis des Ingenieurs aber haben diese
héchst interessanten Untersuchungen noch keine Bedeutung erlangt, so daf
wir, ohne einen schweren Fehler zu begehen, die altmodische, starre Atom-
theorie, nicht die moderne Elektronen- und Isotopentheorie benutzt haben
und weiter benutzen werden.

F. Edelmetalle.

Von den sogenannten ,Edelmetallen®, d. h. denjenigen, die die ge-
ringste Verwandtschaft zum Sauerstoff haben, werden in der Technik
(Elektrotechnik) am meisten gebraucht Quecksilber und Platin, ferner
in der Photographie Silbersalze. Da in Deutschland an Edelmetallen
nur etwas Silber und ein wenig Gold, und diese so gut wie aus-
schlieflich als Begleiter des Bleies und des Kupfers vorkommen, soll
die ganze Gruppe im Anschluf an die genannten Metalle abgehandelt
werden. '

13*
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Man denke nicht, daf alle Edelmetalle gegen Sauerstoff vollkommen
unempfindlich sind. Bei gewohnlicher Temperatur oxydiert sich das
fliissige Quecksilber langsam an der Luft: man vergleiche z. B. das Aus-
sehen des unteren, der Luft ausgesetzten Quecksilbermeniskus in einem
alteren Heberbarometer mit dem des Meniskus im oberen, evakuierten
Schenkel! Lavoisier hat 1774 an Quecksilber das Gesetz von der
Erhaltung der Masse und die richtige Erklarung des Rostens gefunden:
Quecksilber, mit Luft miBig erhitzt, gibt rotes Oxyd, das bei hoherer
Temperatur wieder zerfillt (vgl. S.25) unter Freiwerden genau des ab-
sorbierten Sauerstoffvolumens und der urspriinglichen Menge metalli-
schen Quecksilbers. — Silber und Quecksilber lésen sich in der Hitze in
starken Sauren, wenn diese wie Salpeter- und Schwefelsiure sauerstoff-
haltig sind, wobei sich die betreffenden Metallsalze und niedere (xyde
der Nichtmetalle (NO, NO,, SO,) bilden. Um die noch edleren Metalle
Gold und Platin in Losung zu bringen, muBl man Chlorwasser oder
Chlor entwickelnde Losungen wie Konigswasser (vgl. S.80) anwenden.
Silber bildet viele echte Salze, d. h. Verbindungen, die in Lésung in
positiv' geladenes Silberion und negativ geladenen Siurerest dissoziieren
(vgl. 8. 76); die Quecksilbersalze spalten in Lésung kaum mehr ein-
fache Metallionen ab, auf die hier vorliegenden komplizierteren Ver-
haltnisse konnen wir nicht eingehen; bei Gold (Au von aurum) und
Platin (Pt) ist das Vermégen, Metallionen zu bilden, noch geringer,
desto héufiger werden Additions- oder ,Komplexverbindungen® it
anderen Molekeln, die in der Lésung vorhanden sind, z. B.:

PtCl, + 2HCl = HyPtCly oder AuCl; - HOl == HAuCl,.

Diese Verbindungen sind echte Siuren, die in H-Tonen und in komplexe
Anionen wie das einfach negativ geladene AuCl; oder das doppelt ge-
ladene PtClg zerfallen. Von dieser Fihigkeit, Komplexsalze zu bilden,
die auch beim Silber, wenn auch in schwicherem Male vorhanden ist,
macht man Gebrauch, wenn es sich darum handelt, fein verteiltes Gold,
Silber oder Silbersalze aus taubem Gestein herauszulésen. Der Bil-
dung des fast unldslichen Silberchlorids sind wir als charakteristischer
Reaktion auf HCl und deren Salze, d.h. auf Chlorionen schon 8. 26 u. 75
begegnet. 1 Liter reines Wasser 1ost bei Zimmertemperatur nur 1,5 mg
des Salzes, ein geringer Zusatz von HCl, NaCl oder einem anderen
Chlorionen abspaltenden Stoff setzt die Léoslichkeit herab (,,Loslich-
keitserniedrigung durch gleichnamige Ionen“), in konzentrierten Chlorid-
losungen aber ist das Silberchlorid infolge von Komplexbildung l6s-
licher als in Wasser, so da man chlorsilberhaltige Erze mit konzentrierten
NaCl-Lésungen behandelt, um das Silber zu gewinnen; metallisches
Silber enthaltende Erze werden mit NaCl ,chlorierend gerostet und
dann ebenso extrahiert. Ein noch besseres Lésungsmittel fiir Edel-
metalle und ihre Verbindungen ist eine verdiinnte Cyankali- oder Cyan-
natriumlésung (vgl. S. 67), die auch die letzten Spuren aus den Erzen,
falls diese feingepulvert sind, unter Komplexbildung auszieht.
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I. Silber.

Vom lateinischen Namen argentum hat es das internationale
Symbol Ag, sein Atomgewicht ist 107,88. Es kommt an verschiedenen
Stellen der Erde gediegen vor, meist aber als Sulfid, Ag,S, im Verein
mit anderen Sulfiden, z. B. denen des Arsens und Antimons als Rot-
giltigerz (das einzige in Deutschland gelegentlich anstehende, eigent-
liche Silbererz!), ferner in kleinen Mengen den Kupfer- und Bleierzen
beigemengt (auf 1000 Tle. Pb rund 1 bis 2 Tle. Ag, auf rund 1000 Tle. Ag
1 bis 2 Tle. Au). Reine Silbererze (Sulfid und das charakteristische
Chlorid) kommen namentlich im mittleren Teile des amerikanischen
Kontinentes vor und bedingen natiirlich ganz andere metallurgische
Prozesse als unsere Anreicherungs- und Nebenproduktverfahren.

Als Schmuckmetall ist das Silber seit uralten Zeiten bekannt und
neben dem Gold frith zum Prigen von Miinzen verwandt, wozu es sich
dank seiner Weichheit, seinem milden Glanze und seiner Luftbestandig-
keit (aufler wenn Schwefelwasserstoff vorhanden ist!) besonders gut
eignet; speziell fiir kiinstlerische Miinzen und Medaillen ist es weitaus
das schonste Material. In der chemischen Technik benutzt man fiir
manche Zwecke (Schmelzen und Kochen mit Alkalihydroxyden) Schalen
und Tiegel aus Feinsilber, doch beschrinkt der tiefe Schmelzpunkt (960°)
und die groBe Weichheit die Verwendung. Um das Metall hirter zu
machen, legiert man es, meist mit Kupfer, mit dem es ein Eutektikum
liefert, 'wihrend es mit Gold eine kontinuierliche Reihe von Misch-
kristallen bildet. Beim Erstarren gibt es dhnlich wie Kupfer (S. 183)
unter ,Spratzen“ geloste Gase ab (Zersetzung von geléstem Oxyd?), so
daf man nur Silberlegierungen gieft.

Da stets mehr Silber als Gold gefunden worden ist und die Silber-
quellen namentlich seit der Entdeckung Amerikas in steigendem Male
reichlicher flossen, ist das Verhiltnis zwischen dem Handelswert des
Silbers und dem des Goldes, das fiir die Geldwirtschaft (Miinzen oder
Barren) wichtig ist, immer ungiinstiger geworden [im Altertum 10 bis
121), vor dem Weltkriege 35 bis 40]. In allen grofien Staaten herrscht
Goldwihrung, Silbermiinzen haben einen festen, den Handelswert des
Metalls weit iibersteigenden Zwangskurs und brauchen nur bis zu be-
stimmten Betrigen in Zahlung genommen zu werden. Zurzeit sind in
Deutschland infolge des durch die ,Reparationsabgaben“ und andere
Umstidnde zu kleinen Goldschatzes noch abnorme Verhiltnisse. Vor

1) Kinen interessanten Versuch, das Verhiltnis auf theologischer Basis
zu stabilisieren, kennen wir aus dem Altertum: das gelbe Gold wurde mit
dem Sonnengott, das weiBe Silber mit der Mondgéttin in Verbindung ge-
bracht, die babylonischen Priester setzten das Wertverhaltnis gleich dem Ver-
hiltnis der scheinbaren Durchmesser beider heiligen Gestirne an. Eine solche
Zwangsstabilisation kann sich gegen die beiden realen Machtfaktoren ,Nach-
frage* und ,Angebot oder Verbrauch und Produktion nicht dauernd halten.
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dem Kriege enthielten die deutschen Silbermiinzen 90 Proz. Silber,
10 Proz. Kupfer, die 1924 gepriigten sind wesentlich irmer an Silber.

Von den etwa 7000t Silber, die in den letzten Vorkriegsjahren
jahrlich erschmolzen wurden, kamen auf Canada etwa 1000t, auf die
Vereinigten Staaten 1500 bis 2000 t, auf Mexiko etwa 2400 t, auf Sid-
amerika und Australien je etwa 500 t, wir gewannen aus eigenem Lande
etwa 150t, aber verarbeiteten viel auslindische Erze und Konzentrate,
go daB wir auf iiber 500t Gesamtproduktion kamen, die aher unseren
Verbrauch nicht deckten.

Unsere einheimischen Silberquellen sind fast ausschlieflich der
Anodenschlamm der elektrolytischen Kupferraffination (S. 188) und das
beim Abtreiben auf dem Treibherde zuriickbleibende Blicksilber (S. 192).
Gereinigt wird das Silber durch oxydierendes Schmelzen mit verschie-
denen Zusitzen oder elektrolytisch in einer salpetersauren Losung von
AgNO; unter Verwendung von Rohsilberanoden und diinnen Fein-
silberkathoden. Da Silber grofile Neigung zum Kristallisieren hat, ist
es schwer, zusammenhingende Niederschlige zu erzeugen. (Das gal-
vanische Versilbern geschieht nie aus Ag N ();-Losungen, sondern stets
aus Losungen von Komplexsalzen, z. B. von KAg(CN),, wo sich das
Silber nicht primir kristallinisch abscheidet, sondern sekundir durch
Umsetzung des Kaliums mit der Salzlosung.) Feinkristallinische Silber-
abscheidung erhilt man aus Ag N();-Losungen bei Zusatz von kleinen
Mengen Gelatine (s. Kolloide!); meist streift man die anschiefenden
Silberkristalle, ehe sie Kurzschlu mit den Anoden bewirken, durch
eine mechanische Riihrvorrichtung ab, so daB sie zu Boden fallen.
Damit sie sich nicht mit dem Anodenschlamm mischen, hiillt man jede
Anode in einen Musselinbeutel; denn wie bei der Kupferelektrolyse
gehen die unedleren Beimengungen des Silbers (z. B. Kupfer) in Losung,
ohne sich abzuscheiden, wenn die Anreicherung in der Lésung nicht
zu weit getrieben wird, wihrend die edleren Beimengungen wie Gold
sich nicht l6sen, sondern nur mechanisch aus der Grundmasse heraus-
geschilt werden und zu Boden fallen. Waeiterverarbeitung s. beim Gold.

Wo Silbererze oder fein verteiltes metallisches Silber zu verarbeiten
sind, 16st man sie, meist nach feinem Pochen des Erzes, durch Cyanid,
Thiosulfat (s. S. 124), durch Kochsalz, selten mehr durch Quecksilber
heraus und scheidet das Silber aus der Losung wieder ab, durch Elek-
trolyse, durch unedlere Metalle wie Zink oder auf komplizierterem Wege.

Silbersalze.

Silbersalze wirken stark desinfizierend und beizend. Am haufig-
sten benutzt der Arzt das Silbernitrat, Ag N O, nach seiner bei offenen
Wunden schmerzhaften Wirkung ,Hollenstein® genannt. Aber auch
wenig lésliche, darum weniger stark wirkende Silbersalze organischer
Siuren werden angewandt. Die wichtigste Verwendung der Silbersalze
aber ist die in der Photographie. Die unléslichen Silberhaloide AgCl,
AgBr, AgJ werden durch Licht zersetzt, und zwar durch kurzwelliges
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Licht am starksten. Das weille AgCl lauft schon in diffusem Licht
blaulich an, wird im scharfen Sonnenlicht schwarz. Bei kurzer Be-
lichtung einer Emulsion von Silberhaloid (meist in Gelatine) tritt zu-
nichst keine sichtbare Wirkung auf; wenn man aber eine reduzierende
Substanz auf die Emulsion bringt, erscheint das ,latente* Bild als
mehr oder weniger dunkler Hauch von metallischem Silber (,Ent-
wickeln“); das vom Licht nicht verinderte Silberhaloid wird durch Be-
handeln mit Thiosulfatlésung entfernt (vgl. S.124): die Platte wird
pfixiert“. Auf die physikalisch-chemischen Einzelheiten der Photo-
graphie kann nicht eingegangen werden. Es ist klar, daB die Platte -
ein sehr feines ,Korn“ haben muf, da8 keine Spur Thiosulfat vor dem
Entwickeln auf die Platte kommen darf, daf man sehr gut auswaschen
(,wissern“) mub, sonst bildet sich durch Zersetzung des Thiosulfats
und anderer Schwefelsalze, die dem Entwickler zugegeben werden, mif-
farbiges Silbersulfid. An den unbelichteten Stellen ist die Platte hell,
an den belichteten dunkel von kaum durchsichtigem, metallischem Silber,
sie ist also ein ,Negativ, durch das man beim ,Kopieren“ auf mit
Silbersalz getranktem Papier ein Positiv im Licht durchschabloniert.
Die Kopie mufl dhnlich wie die Platte behandelt, d. h. vor allem vom
unzersetzten Silbersalz befreit werden. Um schonere Téne zu erhalten,
badet man die Kopie mit verdiinnten Lésungen, die Gold- oder Platin-

salze enthalten, wobei sich auf dem Silber spurenweis Gold oder Platin
absetzt.

Il. Gold.

Als einziges gelbgefirbtes, schweres, sauerstoffbestindiges, leicht
formbares, seltenes Metall ist es in allen Erdteilen seit unvordenklichen
Zeiten bekannt und zu Schmuck- und Handelszwecken geschitzt, Es
war die Werteinheit, auch ehe man Miinzen prigte. In Kleinasien
(Sage vom goldenen Vlies, Krésus), Indien, Afrika, Arabien fand man
groBlere Mengen, spiter gewann man es aus dem Sand der deutschen
Flisse, namentlich des Rheins (Nibelungensage) in kleineren Mengen;
nach der Entdeckung Amerikas stromten namentlich aus Peru groBe
Mengen Gold nach Europa. Am stirksten stieg die Produktion nach
Entdeckung der goldhaltigen Distrikte in Californien, Australien, Trans-
vaal, Alaska. Von den etwa 700t jihrlicher Erzeugung in normalen
Zeiten stammen jetzt etwa 38 Proz. aus Transvaal, 21 Proz. aus den
Vereinigten Staaten, 14 Proz. aus Australien; Asien und namentlich
Europa steuern wenig bei. Deutschland gewinnt vielleicht 100 bis
200 kg aus Rohsilber; das Waschen der Flufisande ist ganz aufgegeben.

Man schitzt, dab seit der Entdeckung Amerikas etwa firr 55 Milli-
arden Goldmark Gold gefunden worden ist!) und da8 beim Kriegs-
ausbruch etwa 20 Milliarden Goldmark als gemiinztes Metall im Umlauf
waren, von denen die Reichsbank etwa 5 Proz. thesauriert hatte. In-

') Man vergleiche damit die von Deutschland geforderten Summen!
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folge der auch durch Legierung mit Kupfer oder Silber nicht zu be-
hebenden Weichheit nutzen sich alle umlaufenden Minzen ab. Viel
Gold wird zu Schmuckstiicken verarbeitet, steigende Mengen verbraucht
die Zahntechnik, wiahrend in der Industrie kaum Gold gebraucht wird:
es ist zu weich und schmilzt vor allem zu niedrig (1064°). Viel Gold
geht durch Abrieb verloren. Infolge seiner Duktilitit kann man es
aullerordentlich dinn auswalzen (bis zum Durchscheinen, obwohl die
guten Leiter der Elektrizitit sonst nicht durchsichtig sind, sondern das
Licht reflektieren, vgl. den Unterschied zwischen Diamant und Graphit).

Gold kommt (wie Platin) auf primédrer Lagerstitte als Berggold
und béufiger auf sekundirer Lagerstatte als Wasch- oder Seifengold
vor. Primar steht es oft in Quarz, seltener in Schwefelkies an. Die
Gewinnung geschieht meist durch Zerkleinern (Pochen) und Waschen,
meist unter Zugabe von Quecksilber, mit dem sich Gold leicht zu einem
silberweifen Amalgam verbindet. Die abflieBende Triitbe wird mitunter
in geteerten Fassern mit Chlor behandelt, stets ist die letzte Methode
ein Ausziehen mit ganz verdinnten Cyankali- oder billigeren Cyan-
natriumlésungen. Durch Blei oder Zink schligt man aus den Losungen
das Gold nieder, schmilzt es oxydierend, um es von unedleren Bei-
mengungen zu trennen; die letzte Reinigung geschieht auch hierbei oft
elektrolytisch in salzsaurer Losung mit Rohgoldanoden und diinnen
Feingoldkathoden, Silber fallt als unlésliches AgCl aus, Spuren von
Platin, die auch unser spirliches Gold enthilt, bleiben als komplexes
H,PtCl; in Losung.

Riesige Mengen Gold finden sich im Meer, sind aber schwer daraus
zu gewinnen. Die Kupferplatten, mit denen die Schiffe oft beschlagen
werden, um das Anwachsen von Tang und Algen zu vermindern, ent-
halten nach langer Seefahrt, namentlich an Kiisten, wo Gold ansteht
oder goldhaltige Fliisse miinden, merkliche Mengen (Gold und Silber.

III. Platin.

Platin ist als hochschmelzendes, kaumn oxydables, auch gegen Salz-
schielzen und weitaus die meisten Siuren unempfindliches Metall fiir
den Chemiker und den Elektrotechniker schlechthin unentbehrlich. Alle
Ersatzstoffe (Quarz, Spezialstihle, andere Legierungen) sind Surrogate,
die nur in einzelnen Féllen angewendet werden konnen. Man fand
das Platin zuerst im nordlichen Siidamerika als Begleiter des Goldes
und nannte es, weil es silberahnlich war, nach dem spanischen Wort
fiir Silber plata ,Platin“. Spiter fand man gréfere Mengen Platin im
Ural, fast ausschlieflich auf sekundirer Lagerstitte in ,Seifen“. Die
russische Produktion, die vor dem Kriege 5 bis 8t betrug, ist stark
zuriickgegangen; von den iibrigen Fundstitten ist die ergiebigste der
erste Fundort: Columbien (rund 1000 kg). Neuerdings hat man in
Transvaal in dem goldreichen Waterbergdistrikt vielversprechende Auf-
schliisse gemacht. All die spezifisch schweren Edelmetalle (Silber 10,50;



Platin. 201

Gold 19,3; Platin 21,4; Quecksilber 13,55) kommen in der leichten
Erdrinde eben nur als gelegentliche Gaste, als GriiBe der Tiefe, vor und
finden sich in dem spezifisch schwereren Erdinnern voraussichtlich in
groBeren Mengen (vgl. S. 131).

Platin wird in der chemischen Industrie, in der Zahnheilkunde, in
der Elektrotechnik und leider in steigendem MaBe auch in der Juwelier-
technik verarbeitet. So vornehm ein Platinschmuckstiick mit Perlen
oder Diamanten aussieht, sollte der Snobismus doch vor einem in
lebenswichtigen Techniken unentbehrlichen Metall haltmachen und nicht
s verteuern helfen! Das Platin hat denselben Ausdehnungskoeffizienten
wie gewohnliches Glas, man kann also Platindrihte in Glas einschmelzen,
ohne dall beim Abkithlen Spriinge auftreten; da sich aulerdem Platin
im Gegensatz zu Silber, Kupfer, Blei und Gold schwer mit Queck-
silber legiert, ,amalgamiert“, ist durch Glas geschmolzener Platindraht,
eventuell in Quecksilber tauchend, fiir sehr viele, elektrolytische Appa-
raturen der ideale Kontakt bzw. die ideale Stromzufithrung in elek-
trischen Glithlampen, Rontgenrohren u. dgl. Man hat sich auch da mit
verschiedenen, zum Teil sehr komplizierten Legierungen, die man ober-
flachlich schwach platiniert, helfen konnen, aber bei starker Belastung
ist Platin immer noch unentbehrlich. In der chemischen Industrie
schrinkt man den Verbrauch des Platins nach Moglichkeit ein (vgl. Kon-
zentration von Schwefelsdure, S. 120), aber da feinverteiltes Platin ein
fast universeller Katalysator ist, sind in der Schwefelsdure- und Stick-
stoffindustrie grofle Mengen Katalysatorplatin festgelegt. Vor allem
aber gebraucht man Platin fiir Schmelztiegel, Schalen zum Eindampfen
und Veraschen, fir Elektroden u. dgl. Da die Verwendung stieg, die
Produktion nicht nachkam und grofiziigige Spekulation das MiGverhiltnis
zwischen Angebot und Nachfrage noch verscharfte, hat sich der Preis
in den 40 Jahren vor dem Kriege verzehnfacht (pro Gramm 1870
70 9, 1914 7 A), stieg dann im Kriege, weil wir fiir die Stickstoff-
industrie grofe Mengen gebrauchten (vgl. S. 57); nach dem Kriege ging
die russische Produktion stark zuriick, so dafl der jetzige Preis iiber
doppelt so hoch ist als 1914.

Dem Platin sind meist einige platindhnliche Metalle beigemengt,
von denen das Palladium durch seine Absorptionsfahigkeit fiir Gase,
namentlich Wasserstoff (vgl. S. 34), und das Iridium wegen seiner
groBeren Hirte, Unangreifbarkeit und schwereren Schmelzbarkeit fiir
einzelne Zwecke wissenschaftlicher Art (vgl. z. B. S. 38) unentbehr-
lich sind.

Ein drittes Element der Platinfamilie, das Rhodium, spielt bei der
Messung hoher Temperaturen eine wichtige Rolle. Sein Schmelzpunkt
liegt noch hoher als der des Platins (1970 gegen 17649). Oberhalb
des Siedepunktes des Quecksilbers (s. unten), wo also Quecksilberthermo-
meter versagen, mift man zundchst mit Thermoelementen, d. h. zu-
sammengeschweiliten Drihten aus zweierlei Material, deren Schweil3-
stelle der zu messenden Temperatur ausgesetzt ist, wahrend angelétete
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Drahte, die zu einem elektrischen Mefinstrument fithren, 0° oder un-
genauer Zimmertemperatur haben. Bei mittelhohen Temperaturen, etwa
bis 9009, kombiniert man die Kupfer-Nickel-Legierung ,Konstantan®
mit Kupfer, Eisen, Silber oder Wolfram. Bei noch hoheren Tempe-
raturen bis zum Schmelzpunkt des Platins mift man mit Thermoele-
menten aus Platin und einer Legierung aus 90 Platin, 10 Rhodium.
Die elektromotorisché Kraft der Thermokette ist bei hohen Tempe-
raturen etwa 1 Millivolt pro 100°. Oberhalb von 1700° mifit man die
Temperatur optisch nach der Intensitit der Strahlung.

IV. Quecksilber.

Es ist als das einzige bei gewdhnlicher Temperatur fliissige, dazu
spezifisch schwere Metall unter allen Edelmetallen fiir die Technik das
wichtigste und fir wissenschaftliche Arbeiten gar nicht zu entbehren
fiir Thermometer, Barometer, Manometer und elektrische Kontakte. Es
hiefl bei den Antiken hydrargyrum, d. h. fliissiges Silber, unserem Queck-
silber entsprechend, daher stammt sein internationales Symbol Hg. Da
es von den Alchimisten mit dem Merkur verglichen wurde (leicht be-
weglich, zu vielen Dingen zu gebrauchen), spricht der Chemiker noch
hiufig von Merkuro- oder Merkuriverbindungen, je nachdem ob das
Metall in der betreffenden Verbindung ein- oder zweiwertig ist. Das
rote Quecksilberoxyd, HgO, heifit also vielfach Merkurioxyd.

Das Atomgewicht des Quecksilbers ist 200,6 (unrund, weil aus
ganzzahligen Isotopen zusammengemischt, vgl. S. 195); dem hohen
Atomgewicht entspricht ein hohes spezifisches: bei 00 13,5955, bei 200
13,5461. Eine Quecksilbersiule von 760 mm, die dem normalen Druck der
Atmosphire im Meeresniveau die Wage halt, wiegt pro Quadratzentimeter
Querschnitt ein wenig iiber 1kg. Das Quecksilber erstarrt bei — 38,9
silberweil}, unter 760 mm Druck siedet es bei + 3579 doch kann man
es bis gegen 500° als Thermometerfliissigkeit gebrauchen, da der Siede-
punkt mit dem Druck ansteigt (Siedepunkt bei 2 Atm. 4009, bei 8 Atm.
500°); man fillt die Thermometerkapillare mit Stickstoff, der durch
das aufsteigende Quecksilber komprimiert wird, so daf die Bildung
von Dampfblasen an irgend einer rauhen Stelle der Kapillaren ver-
mieden wird und der Quecksilberfaden nicht reiit. Nur darf das Glas
nicht weich werden und dem Druck nachgeben.

Das Quecksilber ist unsere Einheit zur Reproduktion von elek-
trischen Widerstinden: es kann durch Destillation leicht gereinigt
werden, nimmt, in eine kalibrische Kapillare gefiillt, ohne mechanische
Verarbeitung (die den spezifischen Widerstand stets beeinfluft), Draht-
gestalt an: eine Saule von 1 gmm Querschnitt, 106,30 cm Liange und 09
hat nach internationaler Festsetzung den Widerstand von genau 1 Ohm1).

1) Daran #ndert auch die Entdeckung der Quecksilberisotopen nichts:
die gleichen Volumina aller Isotopen haben den gleichen Widerstand, nur
das Gewicht ist etwas verschieden, da Atomgewicht : spezifisches Gewicht
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Meist mit Silber legiert (als ,Silberamalgam®) kommt Quecksilber
in der Natur metallisch vor, das hiufigste und wichtigste Mineral ist
aber das rote Sulfid, HgS, der Zinnober. An der Luft gibt HgS in
der Hitze SO; und Hg-Dampf, der aufgefangen wird. Die Gewinnung
ist also einfach, so daB man noch Erze mit Gewinn verarbeiten kann,
die weniger als 1 Proz. Quecksilber enthalten. Die wichtigsten Fund-
orte sind Spanien, Californien, Krain, Toskana, Mexiko. Zurzeit liefert
Italien, dem Idria in Krain zugefallen ist, etwa 50 Proz. der Welt-
produktion, die nur rund 3000 t pro anno betrdgt; Spanien liefert
rund 38 Proz., die Vereinigten Staaten 11. Der Zinnober wird, je
nachdem ob das Erz pulverig oder stiickig ist, in Schacht- oder Schiitt-
o6fen verschiedener Bauart erhitzt, meist mit etwas Kohle und mitunter
otwas Eisenabfillen, um Schwefel zu binden. In grofen eisernen
U-Réhren, die unten offen sind und in wassergefiillte Napfe tauchen,
schligt sich sehr unreines Quecksilber nieder, das durch Teer, Queck-
silbersalze, Siuren verunreinigt ist. Es wird aus dem Schlamm aus-
gepreft, durch Destillation gereinigt und in eisernen Flaschen versandt,
da Eisen (Nickel und Kobalt) die einzigen Metalle sind, mit denen es
sich nicht legiert. Bei der Gewinnung gehen rund 10 Proz. des Queck-
silbers verloren, was um so unangenehmer ist, als Quecksilberdampf und
alle Quecksilberverbindungen schwere Gifte sind.

Quecsksilberverbindungen.

Sie werden namentlich in der Medizin viel als starke Desinfektions-
mittel und Arzneien gebraucht: das Merkurochlorid, HgCl oder wahr-
scheinlicher Hg,Cl,, das unléslich ist, das Kalomel, als Desinfektions-
und Abfithrmittel, das lésliche und darum sehr giftige Merkurichlorid,
Hg Cl, oder Sublimat als stirkstes Desinfektionsmittel und Spezifikum
gegen gewisse Krankheitenl) (neben in Fett fein verteiltem metallischen
Quecksilber == grauer Salbe).

= Atomvolumen stets gleich bleibt (bei plumbum commune 207,2:11,34
— 18,27, bei plumbum de uranio 206,0:11,27 = 18,28). Die Definition der
Quecksilbernormalen des Ohm darf sich also nur auf Liénge und Querschnitt
(Volumen), nicht auf Linge und Inhalt nach Gewicht stiitzen.

1) Aus rotem Oxyd und einem Alkalichlorid, z. B. Salmiak, nach der
Reaktion gewonnen: HgO - 2 NH,Cl = HgCly + Hy0 + 2 NHjy; von Para-
celsus aus komplizierten alchimistischen Uberlegungen heraus als Heilmittel
gegen die damals epidemische Syphilis angewandt, spiter wahllos, meist mit
todlichem Ausgang gegen Pest und andere Seuchen benutzt. Vgl. Fausts
Erzéihlung beim Osterspaziergang:

Da ward ein roter Leu (HgO), ein kiihner Freier (eine starke Base) / Im
lauen Bad (Wasserbad) der Lilie (NH,Cl) vermihlt (vermischt) / Und beide
dann mit offnem Flammenfeuer / Aus einem Brautgemach ins andere ge-
quilt (aus der Retorte in die Vorlage sublimiert). / Erschien darauf mit
bunten Farben (Farben diinner, stark brechender Blitter) / Die junge Konigin
im Glas, / Hier war die Arznei; die Patienten starben . . .
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G. Zink.

Unedler als alle bisher behandelten Metalle, in allen Primarbatterien
(Trockenelementen, Bunsen-, Tauch-, Daniell-Batterien) als der unedle
Pol benutzt, der sich auflost; zur Herstellung von Messing, zum Ver-
zinken von Eisenblech und Draht, im Haushalt fiir Wannen, Eimer u. dgl.,
zur Dachbekleidung, zur Wasserstoffentwicklung viel gebraucht. Die
Metallurgie dbnelt in einem Punkte der des Quecksilbers, da auch das
Zink in gasférmiger Form gewonnen wird; das Element ist so unedel,
daB eine Reduktion des Oxyds durch Kohle lebhaft erst bei Tempe-
raturen eintritt, die iiber dem Siedepunkt des Metalls liegen (Schmelz-
punkt 419,4, Siedepunkt 906°).

Die fiir uns wichtigsten Zinkerze sind das Sulfid, Zinkblende, Zn S
und das Carbonat, ZnCO; oder Galmei, in anderen Erdteilen, nament-
lich Amerika, auch Silikate. Vor der Abtrennung Oberschlesiens war
Deutschland auf dem Zinkmarkt fithrend, jetzt liefert Amerika am
meisten, da unsere anderen Vorkommen (Rheinland, Harz und kleinere)
gegen das oberschlesische zuriickstehen. Weltproduktion vor dem Kriege
etwa 1 Mill. Tonnen.

Zinkblende mufl man, um sie vollstandig abzurdsten, wobei auch
das sich leicht bildende Sulfat zersetzt werden muf, sehr hoch erhitzen.
TUm nicht zu verdiinntes und schwer in Schwefelsiure umzuwandelndes
S0, zu erhalten, réstet man meist in Muffelofen, bei denen der drei-
stockige Rostraum vom Feuerungsraum getrennt ist (Aulenheizung).
Zum Reduzieren wird das Zinkoxyd mit Kohlenklein in schmale, lange
Muffeln aus feinem Ton gefiillt, die (ebenfalls von auflen) bis auf 1100°
erhitzt werden, mittels Gasfeuerung mit Regeneratoren wie beim Siemens-
Martin- und Tiegelofen. Das Verfahren ist sehr mihsam und um-
stindlich, da etwa 22 Stunden geheizt werden muB und fiir Entleeren,
Ersetzen der empfindlichen Muffeln und Chargieren nur etwa zwei Stunden
zur Verfiigung stehen. Das Ausbringen ist bei weitem nicht quantitativ,
da alles Silikat, Sulfid und Sulfat nicht mit reduziert wird und immer
betrachtliche Mengen Zink in die Retortenwand gehen. Kin Teil des
Zinks sammelt sich in Vorlagen fliissig an, der Rest wird in vor-
gesteckten Blechrohren (Allongen) aus dem Dampfzustand in Pulver-
form (durch kleine Mengen Oxyd verunreinigt) als Zinkstaub gewonnen.
Versuche, kontinuierlich mit stehenden Retorten und Abstechen des
flissigen Zinks zu arbeiten, haben erst bei Abfallzink zu Resultaten
gefithrt. Die Zinkgewinnung ist das unerfreulichste Kapitel der ganzen
Metallurgie!

Das Zink kann durch Umschmelzen oder Destillation, ferner, wenn
auch mit Schwierigkeiten wegen seiner Unedelkeit, elektrolytisch ge-
reinigt werden. Infolge seiner grofen Neigung zu kristallisieren ist
es sprode und kann nur in der Hitze zu Blech verwalzt werden. An
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der Luft iberzieht es sich mit einer zusammenhangenden Schutz-
schicht aus Oxyd und Carbonat, so daB es sich in feuchter Luft besser
hilt als das edlere Eisen, bei dem das oberflichlich gebildete Oxyd als
Rost abblattert, darum das Verzinken von Eisengegenstinden!

Zinkverbindungen.

Das Zink ist zweiwertig. Sein Oxyd ZnO wird als Zinkweil, da
es im Gegensatz zum Bleiweil auch in schwefelwasserstoffhaltiger Luft
seine Farbe nicht dndert, als Anstrichfarbe viel benutzt, wenn seine
Deckkraft auch weit geringer ist als die des Bleiweifles. Man stellt
ZnO z. B. aus den bei der Verarbeitung von gemischten Erzen ab-
fallenden Zinksilikat enthaltenden Schlacken her, indem man das Zink
mit Koks in grofler Hitze austreibt, wobei sich der primar entstehende
Metalldampf an der Luft sofort zu ZnO oxydiert. Die groBe dabei
abfallende Wirmemenge wird in Abwérmekesseln zum Teil ausgenutzt
— Zn O wird auch in der Medizin zur Herstellung von Salben u. dgl.
viel verwendet.

Eine andere weille Farbe, die viel benutzt wird, ist das Gemisch
von unléslichem weiflen Zinksulfid und unléslichem weilen Bariumsulfat,
das beim Vermischen von Zinkvitriol- und Bariumsulfidlésungen ent-
steht: ZnSO, 4+ BaS — BaS0, + ZnS (,Lithopone*). Wihrend die
natiirliche Zinkblende braun ist, ist das aus Losungen gefillte ZnS
weill (vgl. den Versuch mit Schwefelwasserstoff S. 123). Die léslichen
Zinksalze sind giftig und werden mitunter als Desinfektionsmittel ver-
wendet, namentlich das sehr losliche Zinkchlorid, das in konzentrierten
Lésungen Cellulose zum Quellen bringt. Davon macht man Anwendung
bei der Herstellung von Vulkanfiber und beim Impragnieren von Gruben-
hélzern, deren Faulen durch die Gegenwart von Zinkchlorid fast ganz
verhindert wird.

Anhang: Cadmium.

Dem Zink ist in den Erzen fast immer etwas Cadmium beigemischt,
namentlich in den obersehlesischen Zinkblenden. Der Name leitet sich von
dem lateinischen Ausdruck fiir Zinkblende, cadmia, ab. Das Cadmium, Cd, ist
dem Zink sebhr dhnlich, nur etwas edler und noch leichter flichtig, so daf
es sich bei der Zinkgewinnung oder bei der fraktionierten Destillation behufs
Reinigung des Zinks in dem ersten Destillat anreichert.

Es wird (vgl. S.176) zur Herstellung der Normalelemente benutzt. Sein
Sulfid hat eine leuchtend gelbe Farbe: Cd 8 — Cadmiumgelb.

H. Zinn.

Von den Gebrauchsmetallen ist das Zinn néchst dem Nickel das
seltenste, da es nur an wenigen Stellen der Erde in abbauwirdiger
Menge vorkommt, und zwar fast ausschlieflich als Dioxyd oder Zinn-
stein. Das Frz ist durch hohes spezifisches Gewicht (fast 7) und gute
Kristallisation ausgezeichnet und war schon im Altertum bekannt, wo
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es in Hinterindien und spéiter von den Phéniziern aus Cornwall (,,Zinn-
inseln“) gewonnen wurde. Im Mittelalter lieferte das sachsisch-bohmische
Erzgebirge erhebliche Mengen Zinn, doch ist der Bergbau zum Erliegen
gekommen. Bis zum Beginn des 19. Jahrhunderts war das Zinn, vor
der Einfithrung des Porzellans, das Material, aus dem Geschirre aller
Art hergestellt wurden, zum Teil kunstvoller Art, da das Zinn leicht
schmilzt und die Formen gut ausfullt (Blite der ZinngieBerei zur Zeit
der Hochrenaissance).

In der Neuzeit stammt etwa 60 Proz. alles Zinns aus Asien (Siam,
Hinterindien, Sundainée]n, Singapore, Banka, Billiton); etwa 30 Proz.
kommen jetzt aus Bolivien. Die jahrliche Weltproduktion betrigt etwa
120000 t; der Hauptverbraucher ist zurzeit Nordamerika, namentlich
zur Herstellung von ,Weillblech“, d.h. verzinntem Eisenblech. Aus
alten Konservenbiichsen u. dgl. gewinnt man nach eleganten Knt-
zinnungsverfahren grofe Mengen Zinn oder Zinnverbindungen zuriick
(Entzinnen durch Elektrolyse oder durch Chlorierung).

Bei dem Zinnstein handelt es sich, aufler in Bolivien, meist umn
gSeifenzinn“, d. h. aus- und zusammengeschwemmte Vorkommen an
sekundéarer Lagerstitte, wie beim Gold und Platin.

Nach der lateinischen Bezeichnung stannum hat das Zinn das inter-
nationale Symbol Sn. Im Prinzip ist die Metallurgie des Zinns sehr
einfach. Das Erz wird durch Waschen oder magnetisch angereichert,
wobei der Magnet einige der begleitenden Erze zuriickhilt. Eventuell
rostet man Schwefel und Arsen fort; andere wertvolle Verunreinigungen
wie Wolframerze werden durch vorsichtiges Schmelzen mit Soda und
Ausziehen des Natriumwolframats mit Wasser entfernt; die Haupt-
verunreinigung ist Eisenerz, mitunter Blei. Das Erz wird in Flamm-
ofen mit Magerkohle als Reduktionsmittel geschmolzen, das Metall ab-
gestochen und durch Umschmelzen oder Polen (vgl. Kupfer S.187) von
den Verunreinigungen befreit. In praxi ist die Verarbeitung der Erze
auf Metall recht schwierig und unerfreulich, da das Metall aufer-
ordentlich leicht schmilzt (Schmelzp. 2329), sehr diinnfliissig ist und
auch durch die feinste Undichtigkeit des Herdes versackt. Man kiihlt
den Herd unterwérts durch Luft und bringt einen ,Keller an, in dem
sich das durchgelaufene und wieder erstarrte Zinn sammelt. AuBerdem
hat das Zinn die Neigung, nicht nur mit Siuren wie Kieselsiure, sondern
auch mit Basen Salze zu bilden, d. h. zu verschlacken, da das Zinndioxyd
zugleich eine schwache Base und eine schwache Siure (,amphoter®, d. h.
zweiseitig) ist; vgl. Al;O0; S.155.

Die anfallenden Schlacken miissen daher immer mehrmals ein-
geschmolzen werden (oft mit einem Zusatz von Kalk und etwas Eisen-
abfillen), bis sie abgesetzt, d. h. auf die Halde gebracht werden kénnen.
Mit den Schlacken werden Zinnabfille zusammen verarbeitet. Das
Reinigen kann durch Seigern geschehen. Die Hauptverunreinigung,
das KEisen, schmilzt so viel héher als das Zinn, dafli das Eutektikum
(vgl. Fig. 31 S. 174) ganz nach der Zinnseite verschoben ist, das zuerst
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Erstarrende also fast reines Zinn ist und die spiter auskristallisierenden
Massen, die ,Hartlinge“, eisenhaltiger sind. Blei kann durch Polen
entfernt werden. Bei dem durch das Eintauchen von feuchtem Holz
stattfindenden Aufschdumen oxydiert sich das unedlere Blei leichter als
das Zinn. Der ,Poldreck“ wandert mit den Schlacken und den Hirt-
lingen wieder in den Ofen.

Das Zinn zeigt deutliche Allotropie. Das bekannte weifle und
duktile Zinn (spez. Gew. 7,3) zerfallt von selbst bei grofer Kilte in ein
graues Pulver von weit kleinerem spezifischen Gewicht (5,7). Genaue
Messungen haben ergeben, dal beide Modifikationen bei 20° mitein-
ander im Gleichgewicht stehen, aber die Reaktionsgeschwindigkeit der
Umwandlung ist so gering, dafl der Zerfall, wenn die graue Modifikation
‘nicht anwesend ist, erst bei sehr tiefen Temperaturen merkbar wird
(metastabiles ,,Gleichgewicht“). Impft man aber das weile Zinn mit
grauem, so setzt die Umwandlung immer rascher ein, sobald die Tem-
peratur unter der Gleichgewichtstemperatur liegt (,Zinnpest®). Uber-
giefen mit heifem Wasser stoppt den Zerfall sofort ab, da dann die
grauen Partikel in weifes Zinn verwandelt werden und die ,, Ansteckungs-
gefahr® unterhalb des Umwandlungspunktes wegfallt.

Moetallisches Zinn wird jetzt nur noch wenig zu Geritschaften ver-
arbeitet, auch die Verwendung von Zinnfolie (Stanniol — stanniolum,
Diminutiv von stannum) geht zuriick, da man vielfach Aluminiumfolie
an Stelle des Stanniols benutzt. Die Hauptverwendung ist die zum
Uberziehen von Eisenblech (Zinn ist edler als Eisen) und die Herstellung
von Legierungen. Mit Kupfer legiert, gibt Zinn Bronze, mit Kupfer,
Antimon und etwas Blei das wertvolle Lagermetall oder Weilimetall,
das metallographisch aus einem weichen Eutektikum, das als Schmier-
mittel fungiert, und aus harten Kristillchen besteht, die die Achse tragen.
Mit dem ebenfalls tief schmelzenden Blei erhilt man sehr leicht schmelz-
bare Legierungen, die das bekannte Weich- oder Schnellot darstellen
(Eutektikum bei 36 Proz. Blei; Schmelzp. 181°). Das dem Neusilber
ahnliche Britanniametall ist Zinn mit etwas Kupfer und Antimon, wobei
der Antimonzusatz hirtend wirkt.

Die keramische Industrie verbraucht viel Zinnoxyd fiir Glasuren
(die della Robbias machten ihre Terracottafiguren durch Zinnglasuren zu
haltbaren Kunstwerken). Auch Emaille ist vielfach zinnhaltig. Das
kanstlich hergestellte Disulfid, Sn S,, ist goldgelb und dient als ,Musiv-
gold“ zur Herstellung gold- oder bronzefarbiger Uberaziige.

I. Nickel und Kobalt.

Das Nickel, das in Meteoriten und wahrscheinlich im Erdinnern
haufig ist, ist in der Erdrinde in abbauwiirdiger Form selten, als
geringe Beimengung ist es hiufiger; reine Nickelerze kommen fast
nicht vor, sie enthalten an Metallen meist das nichstverwandte Element
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Kobalt, ferner Eisen, haufig Kupfer, ar Nichtmetallen aufier in dem
stellenweis vorkommenden Silikat Garnierit meist Schwefel und Arsen.
Die Namen Nickel und Kobalt sind Schimpfnamen, die die alten Berg-
leute ihnen gaben, weil aus den Erzen, die die beiden Stoffe enthalten,
die gewiinschten Metalle schwer oder gar nicht zu erschmelzen waren
(Kobold und Nickel, vgl. Nickelmann). Vom Kobalt hat fast nur das Silikat
technische Bedeutung: es stellt eine prichtige blaue Farbe (Smalte) dar.
Das Nickel dient zum Veredeln von Stahl und als Uberzug von Eisen,
seltener sind Gegenstinde aus Reinnickel. Der Nickelitberzug kann
galvanisch, aus einer Losung von NiSO,.(NH,),S80,.6H,0, erzeugt
werden oder durch Aufwalzen (,,Plattieren®). 25000 bis 30 000 t ist die
jahrliche Weltproduktion, wovon aus deutschen Erzen sehr wenig
stammt, doch werden in Deutschland fremde Erze und Konzentrate
verarbeitet. Die Hauptmenge liefert Canada, etwas das franzosische
Mikronesien (Neukaledonien). Die Verhiittung der Erze ist sehr kom-
pliziert, sie ahnelt héufig der der Kupfererze (Vorristen, Erschmelzen
eines gemischten Sulfids oder Arsenids — Nickelstein bzw. Nickel-
speise); Schachtéfen, Flammofen, auch Konverter werden benutzt, ein
Teil des Eisens wird zu Silikat verschlackt, die Trennung vom Kupfer
ist sehr kompliziert, haufig mul man mit Losungen (,auf dem nassen
Wege“) arbeiten. Das Endprodukt ist ein porises Wiirfelnickel, wenn
man nicht direkt auf eine Nickel-Eisen-Legierung hinarbeitet.

Ganz anders ist ein von Mond ausgearbeitetes Verfahren, das darauf
beruht, dal sich Kohlenoxyd mit fein verteiltem Nickel zu einer wasser-
hellen, leicht fliichtigen Verbindung — Nickeltetracarbonyl, Ni(CO), —
verbindet, die das Nickel aus dem Rostprodukt verfliichtigt; bei hoherer
Temperatur zerfillt die Verbindung in pulverférmiges Ni und gas-
formiges CO, das wieder in den Betrieb wandert.

Das Nickel schmilzt etwas tiefer als reines Eisen (14829), ist edler
und schwicher magnetisch, sein spezifisches Gewicht ist it 8,8 hoher
als das des Kisens. Nickelzusatz erhoht die Zahigkeit, Festigkeit und
Hirte des Stahls. So schén ein Nickelitberzug auf Eisen aussieht
(Fahrradteile, Schlittschuhe, Kiichengeritschaften u. dgl.), so gefihrlich
wird er dem darunterliegenden unedleren Kisen, wenn der Uberzug an
einer Stelle leck ist: aus Eisen, Nickel, kohlensiure- oder salzhalticem
Wasser bildet sich ein galvanisches Element, in dem das unedlere Eisen
unaufhaltsam angegriffen wird und rostet. Nickel hat eine verhiltnis-
méafig niedrige Leitfahigkeit fur Elektrizitit, die durch Legieren mit
anderen Metallen noch weiter sinkt. Man stellt daher Widerstinde
gern aus Nickellegierungen her: Nickelin, Neusilber, Nichrom (fir
elektrische Widerstandsofen viel gebraucht), wihrend die Legierung
Konstantan mit Kupfer oder Eisen empfindliche Thermoelemente liefert,
darum Konstantandraht ungern fiir Widerstinde genommen wird. Wie
groB die Farbekraft des Nickels ist, geht daraus hervor, daf unsere
alten ,Nickelmiinzen“ (5 und 10 Pfennig) nur 25 Proz. Nickel, aber
75 Proz. Kupfer enthielten.
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Das dem Nickel sehr &hnliche Kobalt, das im Kriege bei uns
statt des knapp gewordenen Nickels zur Stahlfabrikation und auch als
Uberzug auf Stahl gebraucht wurde, wird neuerdings viel zur Her-
stellung eines auBerordentlich harten, aber spréden Werkzeugmaterials
»otellit® verwendet, aus dem man Meiflel, Bohrer u. dgl. anfertigt.

So dhnlich die beiden Zwillingselemente im metallischen Zustand
sind, so verschieden sind die Salze: Kobalt bildet leichter dreiwertige
Salze und Komplexverbindungen als das Nickel. Nickelsalze sind apfel-
grin, Nickeloxyd farbt das Glas rotlich braun, Kobaltoxyd tief blau; in
wisseriger Losung aber sind die Kobaltsalze, wenn die Lésungen nicht
ganz konzentriert sind, rosa. Entzieht man einer konzentrierten Kobalt-
chloridlssung durch Zusatz von Alkohol oder konzentrierter Salzséure
Wasser, so geht die Farbung von Rosa iiber Violett in Tiefblau iiber.
Also sind die rosa Salze wahrscheinlich auch in Lésung wasserhaltig,
wie sie im kristallisierten Zustand Kristallwasser enthalten !). Die wasser-
freien Silikate, Borate, Phosphate, die man durch Zusammenschmelzen
von Kobaltoxyd mit Natriumsilikat, -borat oder -phosphat erhilt, sind
blau. Den Ubergang von Rot in Blau und umgekehrt benutzt man,
um ungefihr den Feuchtigkeitsgehalt der Luft zu messen: ein mit
alkoholischer Kobaltlosung gefirbtes Zeug (Kleid einer Papierfigur!)
ist bldulich, wenn die Luft trocken, rotlich, wenn sie feucht ist.

J. Weitere Metalle,
die als Zusitze zum Eisen benutzt werden.

S.169 haben wir geschen, daB man als Edelstihle vielfach ternire Le-
gierungen benutzt, wie Chromnickeleisen. Weitere Metalle, die man dem Stahl
zusetzt, sind Wolfram, Uran, Vanadin, Molybdan. Diese wollen wir kurz
besprechen.

Chrom, Molybdi#n, Wolfram, Uran gehoren zu einer Gruppe von Ele-
menten, die untereinander sehr #hnlich sind, so #dhnlich, da sie als Stahl-
zusitze, als im Kriege das wertvollste Metall, das Wolfram, knapp wurde,
ohne grofie Nachteile auszutauschen waren. Die Metalle bilden eine Neben-
gruppe derjenigen Familie des periodischen Systems (vgl. 8. 70), aus der wir
den Sauerstoff und den Schwefel ausfiihrlich, kurz das Selen besprochen
haben. Diese Nebengruppe hat ausgeprigten metallischen Charakter, doch
vermbgen die Elemente daneben Siuren zu bilden, deren Anhydrid dem
Schwefelsaureanhydrid, 80, entspricht: die £alze heilen Chromate, Molyb-
date, Wolframate und Uranate. Alle Verbindungen des Chroms zeichnen
gich durch starke Firbung aus (yodua = chroma =— Farbe, davon das
Symbol Cr). Bleichromat, PbCrO,, ist strahlend gelb (Chromgelb) oder orange.
Chroms#ure, CrOg, besser Chromsdureanhydrid, ist ein starkes Oxydations-
mittel und dient mit Schwefelsiure in den Bunsenschen Tauchbatterien
(Zink, Chrom- -+ Schwefelsiure, Graphit) dazu, den an der Kathode frei-
werdenden Wasserstoff, der polarisierend wirken wiirde?), zu oxydieren.

1) CoCly.6H,0; Co80,.7H,0; CoB80,.K,80,.6Hy0, siimtlich rot.

%) Vor der Stromentnahme hat man Zn/H, 80, /Graphit; bei Strom-

entnahme Zn''SO, und am Graphit Hy. Durch die Wasserstoffabscheidung

wird die elektromotorische Kraft des Elements verringert, man setzt also einen
Roth, Grundziige der Chemie. 14
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Chrom wird aus dem Chromeisenstein (Verbindung von Chrom- und Eisenoxyd
Fe0.Cry0;3), der in Siidosteuropa, Neukaledonien und Rhodesia vorkommt,
gewonnen, in elektrischen Ofen oder durch Reduktion des Chromoxyds mittels
Aluminiumgries (Thermitverfahren, s. S. 222). Auller in der Stahlindustrie
wird Chrom in Gestalt seiner Verbindungen zur Herstellung von anorganischen
Farben, in der chemischen Industrie und im Ledergewerbe zum Schnellgerben
benutzt.

Das Molybdan ist das z. B. unwichtigste Glied der Familie; das inter-
essanteste ist vom theoretischen Standpunkt das Uran, das das hochste be-
kannte Atomgewicht besitzt, radioaktiv und der Stammvater der Radium-
reihe ist!). Da es nach bekannten Gesetzen im Laufe der Zeit bis zum
Uranblei (vgl. 8.193) zerfillt, ist es gelungen, aus dem Verhiltnis Uran : Blei
in bleiglanzfreien, unverwitterten Uranerzen, namentlich dem Uranpecherz,
das Alter der verschiedenen geologischen Epochen entstammenden Erze fest-
zustellen (Carbon etwa 300 Millionen, mittleres Pricambrium etwa 1200 Mill.
Jahre!!).

Das technisch wichtigste Glied der Reihe ist unstreitig das Wolfram,
das in Gestalt verschiedener Wolframate (z. B. CaW O,) hiiufig mit Zinnstein
(vgl. 8. 206) zusammen vorkommt, namentlich in Hinterindien. Wolframstahl
ist der beste Edelstahl, der seine Hirte und sein feines Gefiige auch bei
dunkler Rotglut behilt und daher zu Schnelldrehstihlen verwandt wird.
Ferner besitzt Wolfram von allen Metallen den hochsten Schmelzpunkt
(etwa 36600). HEs ist also ein ideales Material fiir Metallfadenlampen, da es
starke Belastung vertrégt und ein bei hohen Temperaturen rein weilles Licht
ausstrahlt. Die frither benutzten hochschmelzenden Metalle Tantal und Os-
mium sind ganz von den praktischeren Wolframlampen verdringt?). Ks war
sehr schwierig, das sprode und schwer schmelzbare Metall zu diinnen und
halbwegs elastischen Drihten zu ziehen. Wegen seiner Schwerschmelzbarkeit
stellt man die Antikathoden von Rontgenrdhren aus Wolframplittchen her
und benutzt es in Rohrform zu elektrischen Ofen.

Neuerdings legiert man Eisen vielfach mit Vanadin, einem Element
der Phosphorgruppe, das in Form von Vanadaten, den Phosphaten ent-
sprechend, vorkommt. Das Metall wird, meist in Form von Eisenlegierungen,
gleich den anderen hier aufgezdhlten Metallen in kleinen elektrischen ()fen
oder mit Hilfe von Aluminium aus den Oxyden gewonnen. Von den meisten
dieser Metalle geniigen kleine Mengen, um den Stahl zu veredeln. Vanadin-
stahl wird jetzt viel zu hochbeanspruchten Automobilteilen verwendet. —
Die chemischen Verwendungen und Eigenschaften der Verbindungen der
genannten Elemente sind fiir uns von geringer Bedeutung.

Als letztes kommt das Mangan in Betracht, das unedler als das Kisen
ist und das Bisen beim Frischen vor der Oxydation schiitzt, auBerdem leicht
Schwefel bindet und Carbidbildung begiinstigt. Es kommt in der Natur
hauptsiichlich als Dioxyd (Braunstein, vgl 8.26 und 77) vor, namentlich im

»Depolarisator® zu, der den gasformigen Wasserstoft zu Hy O oxydiert. Bei
der Bunsenschen Tauchbatterie ist es Chromsiure Cr™'0; die zu COr, Oy
reduziert wird, und gibt, da man nicht reine Chromsiure, sondern ein Kali-
salz Kg'(}r.;’l 0; verwendet, Kaliumchromalaun K'Cr'''(850,),.12H,0. Die
lateinischen Ziffern an den Symbolen bedeuten die Wertigkeit.

1) Man hat das Element darum scherzhaft den ,Urahn® genannt.

?) Osmium, ein seltenes Element der Platingruppe, und Tantal, ein Ver-
wandter des gleich zu besprechenden Vanadins, waren schwer zu beschaffen
und zu verarbeiten. Als man den Wolframdraht so wickelte, wie man es
mit dem T an taldraht gemacht hatte, nannte man die Lampe , Wotan“-Lampe;
analog ist aus Osmium und Wolfram die Bezeichnung ,Osram“ Lampe
entstanden.
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Kaukasus, in Brasilien und Indien, bei uns wenig. Manganeisenlegierungen
sind §.156 behandelt. Mangan kann in seinen hochsten Oxydationsstufen
dhnlich wie Chrom, Wolfram, Uran usw. Siduren bilden, von denen die violette
Ubermangansiure HMn O, die wichtigste ist. Das schon kristallisierende
Kaliumsalz K Mn O,, Kaliumpermanganat mit auBerordentlicher Farbekraft
(violett) wird als Oxydations- und Desinfektionsmittel viel verwandt. Das
siebenwertige Mangan kann bis zum vierwertigen (Braunstein Mn O,) oder bis
zum zweiwertigen reduziert werden; alsdann entstehen Salze, die denen des
zweiwertigen Eisens entsprechen. Das natiirlich vorkommende Eisencarbonat
(der Eisenspat 8. 145) enthiilt vielfach Mn C Oz, was den Zusatz von Manganerz
zum Moller unnétig macht.

Davon, da das siebenwertige Mangan oxydiert und dabei in saurer
Losung zu dem zweiwertigen Mangan reduziert wird, macht man in der
Analyse hdufig Gebrauch. Zweiwertiges Eisensalz wird durch Kalium-
permanganat in schwefelsaurer Losung quantitativ in dreiwertiges Eisensalz
umgewandelt. Setzt man zu einem abgemessenen Volumen Lgsung, deren
Eisengehalt man bestimmen will, eine verdinnte Kaliumpermanganatlosung
von bekanntem Gehalt aus einem in Kubikzentimeter geteilten MeBgefd8, bis
die rote Farbe des Permanganats nicht mehr versehwindet, so ergibt eine
einfache Rechnung den Eisengehalt. Auch andere oxydable Elemente kann
man mittels Permanganatlosung bestimmen. Will man ein Trinkwasser auf
organische Verunreinigungen untersuchen, so ist die einfachste Methode die,
daB man bestimmt, wie viel Kubikzentimeter einer bestimmten Permanganat-
losung verbraucht werden, bis die Firbung ,steht“. Da das violettrote
Permanganat in fast farbloses Mangansalz und iiber eine schmutzigrote
Farbung braunschwarzes Mangansuperoxyd (Braunstein) {ibergehen kann,
nennt man das Permanganat oft kiirzer Chaméleon (nach der alten Bezeichnung
»Chamaeleon minerale®).

Jene Art der Analyse, bei der man Losungen von bestimmtem Gehalt
(,Titer*) abmift, statt Niederschlagsmengen zu wigen, nennt man Mag-
analyse oder Titrationsanalyse: sie wird, da sie schnell und oft sehr genau
ist, neben der Elektroanalyse in der Technik mit Vorliebe angewendet. Um
den Endpunkt der Reaktion zu erkennen, benutzt man hauptsichlich Farb-
inderungen in der Losung: das Auftreten oder Verschwinden der Eigenfarbe
von KMn O, oder von Jodstirke, bei der Bestimmung von Alkalien und Siuren
setzt man Indikatoren zu, die wie Lackmus oder Phenolphthalein in der
Nihe des Neutralpunktes ,umschlagen“. Neuerdings arbeitet man auch mit
elektrochemischen Methoden: Anderungen des Leitvermogens oder der elektro-
motorischen Kraft. Mit Hilfe von diesen Titrationsmethoden kann man fast
jeden Stoff bestimmen; der Sduregrad einer Losung ist sogar fast nur auf
diese Weise zu ermitteln.

K. Leichtmetalle.

Unter diesem Namen faBt man die unedlen und spezifisch leichten
Metalle aus drei verschiedenen Familien zusammen: Alkalimetalle (ein-
wertig), Erdalkalimetalle (zweiwertig) und Erdmetalle (dreiwertig). Die
wichtigsten Reprisentanten sind Natrium (Na) und Kalium (K), Magne-
sium (Mg) und Calcium (Ca), Aluminium (Al). Als Metall wird fast
nur das Aluminium in der Technik gebraucht, die chemische Industrie
verwendet auflerdem das metallische Natrium in groBen Mengen, haupt-
sdchlich als kraftiges Reduktionsmittel. Von allen anderen Metallen
sind die Verbindungen wichtiger als die Metalle. Alle Baustoffe sind
Verbindungen der Leichtmetalle: Ziegelstein, Zement, Mortel, Kunst-

14%*
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stein, Gips; ferner gehoren Glas, Porzellan, Schamotte, Steingut und
Steinzeug (durchweg gemischte Silikate von Leichtmetallen) hierher.

Die Metalle sind so unedel, dal man ihre Oxyde nur bei dulerst
hohen Temperaturen durch Kohle reduzieren kann; man stellt sie daher
in der Praxis fast nur durch Elektrolyse her, aber nicht wie beim
Kupfer, Silber, Gold und Blei aus wisserigen Lésungen, sondern aus
Schmelzflissen. In wisseriger Losung wiirden sich die Metalle, die
losliche Oxyde oder Hydroxyde geben, sofort wieder auflosen, die an-
deren sich mit einer Oxyd- oder Hydroxydhaut iberziehen. Natrium
und Kalium, deren Hydroxyde leicht loslich sind, zersetzen das Wasser
lebhaft (vgl. S.42). Aluminium ist scheinbar gegen Wasser vollkommen
haltbar (Aluminiumkochgeschirre!), tatsichlich schiitzt eine zusammen-
hingende Schicht von Oxyd das darunter liegende unedle Metall vor
dem Angriff des Wassers (dhnlich beim Zink). Reibt man ein Alumi-
niumblech mit einer wasserigen Losung eines Quecksilbersalzes ein, so
bildet sich Aluminiumsalz und Quecksilber, das sich mit dem Alumi-
nium legiert, nun ist metallisches Aluminium mit Wasser in direkter
Berithrung und sofort setzt der chemische Angriff ein: an der Be-
rithrungsstelle wachsen unter starker Wirmeentwicklung Biischel von
weilem Aluminiumhydroxyd heraus, und schlieBlich bildet sich ein Loch
im Blech.

Die Ionen der Leichtmetalle sind also wesentlich stabiler als die
Metalle selbst. Das hat die moderne Atomphysik auf sehr hiibsche
Weise erkliren koénnen, und wir wollen es kurz besprechen, um zu
zeigen, wie tief man in den Aufbau der Atome eingedrungen ist.

Aufbau der Elemente und ihrer Ionen.

Aus den radioaktiven Erscheinungen und aus Spektren aller Art [vom
Ultrarot iber das sichtbare Gebiet, das Ultraviolett bis zu den Rontgen-
spektren (8. 14)], hat man geschlossen, dal jedes Atom aus einemn Kern mit
positiven Ladungen besteht, in dem die Masse konzentriert ist, und aus so
gut wie masselosen, negativen elektrischen Ladungen, den Elektronen, die in
Kreis- oder Ellipsenbahnen um den positiven Massenkern kreisen (8. 195).
Daf im Kern auch Elektronen vorhanden sind, konnen wir vernachlissigen:
wenn fernerhin von positiven Kernladungen gesprochen wird, ist stets die
Anzahl der positiven Ladungen gemeint, die nicht durch Elektronen im
Kern abgeglichen sind. In einem elektrisch neutralen Element, z. B. einem
Metallatom, ist die Anzahl der auBlen rotierenden Elektronen ebenso grofi
wie die Zahl der freien positiven Ladungen im Kern. Liegt das Element
aber als Ion vor, so iiberwiegt je nach der Wertigkeit die Zahl der positiven
Ladungen (bei Wasserstoff und den Metallen) oder der negativen Ladungen
(z. B. bei den Halogenen). Ein Natriumatom hat eine positive Ladung im Uber-
schuB, ein Calciumion deren zwei, ein Aluminiumion deren drei. Ein Me-
tallion wird dadurch positiv geladen, da8 es negative Ladungen, d. h. Elek-
tronen verliert. Ein Chlorion wird dadurch negativ geladen, daf es ein
Elektron aufnimmt.

Wir wissen genau und sicher, daf ein Wasserstoffatom aus einem ein-
fach positiv geladenen Kern und einem darum kreisenden Elektron besteht
(Atomnummer oder Ordnungszahl ist eins; vgl. 8. 194). Ein Heliumatom
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besteht aus zwei positiven Ladungen und zwei in einer Bahn kreisenden Elek-
tronen. Verliert das Helium die zwei Elektronen, so wird es ein doppelt positiv
geladener «-Strahlteilchen; nimmt ein «-Strahlteilchen zwei Elektronen auf, so
entsteht ein neutrales Heliumatom (eine der Grundlagen der Radiochemie!,
vgl. 8.151f). Die Ordnungszahl 3 hat ein technisch unwichtiges Alkali-
metall, das Lithium. Den drei positiven Ladungen im Kern entsprechen also
drei um den Kern rotierende Elektronen. Wir wissen aus Spektralbeobachtungen
so gut wie sicher, daf nicht alle drei Elektronen in derselben Bahn rotieren,
sondern dafl das dritte auf einem weiteren Kreise schwingt, oder, wie man
sagt, den Anfang einer neuen Elektronenschale bildet, zu dem sich bei jedem
folgeriden Element (s. Tabelle a. S.214 u. 215), dem zweiwertigen Beryllium,
dem dreiwertigen Bor, dem vierwertigen Kohlenstoff usw., je ein neues

Fig. 40.
F- Atom + Na - Atom
7 N\ v 4 N\
rd
I (R =< S (I s
\\..
“\ / \ /s
i giot =
/ LY ein Vs A Y
i Molekul
NaF
’ L .
! i I N < o
/
“ / ~ /

Natrium- -+ Fluoratom geben Natriumfluorid.

Elektron zugesellt, bis das zehnte Element erreicht ist, wo also in der zweiten
Schale acht Elektronen schwingen. Dies Element ist ein Edelgas, das Neon.
Vor ihm steht das Fluor, hinter ihm das Natrium. Das elementare Fluor
ist so unbestiindig, so reaktionswiitig, dal es noch bei der Temperatur der
fliissigen Luft den Wasserstoff unter Explosionserscheinung attackiert und
FluBsiure bildet, daf es selbst den bei gewohnlicher Temperatur auber-
ordentlich reaktionstrigen Kohlenstoff unter Feuererscheinung angreift und
CF, bildet. Auch das elementare Natrium ist eines der reaktionskréiftigsten
Elemente; im Gegensatz dazu sind die Ionen der Alkalimetalle Lithium und
Natrium hochst bestindig, das Fluorion ist eines der stabilsten Gebilde.
Hingt das mit der Konfiguration der Elektronen zusammen?

Das Lithiumion besitzt eine positive Ladung, es muf also ein Elektron
verloren haben, seine Konfiguration ist demnach: innen drei positive Ladungen,
aullen zwei Elektronen auf einer Schale, d. h. die gleiche Elektronenanord-
nung wie beim Helium. Das elementare Fluor hat neun positive Ladungen
im Kern, in der ersten Schale zwei, in der zweiten sieben Elektronen. Das
negative Fluorion aber hat 2 4 8 Elektronen, genau wie das Neon. Das
chemisch unbestindige, d. b. reaktionsfihige Natriumatom hat 2 + 8 4 1 Elek-
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Das periodische System
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halber mit aufgefiihrt, aber ohne Atomgewicht.
Namen des Elements ist die Ordnungszahl oder Atomnummer.

Die seltenen und technisch unwichtigen Elemente sind der Vollstindigkeit

Die fettgedruckte Zahl vor dem

Von den Ele-

menten der weiteren Horizontalreihen, die im vorstehenden Text erwihnt sind
steht das Barium als Nr.56 unter dem Calcium und Strontium, das Wolfram Nr. 74
unter dem Chrom und Molybddn, das Iridium als Nr. 77 unter dem Rhodium, das
Platin als Nr.78 unter dem Palladium, das Gold als Nr.79 unter dem Kupfer und
Silber, das Quecksilber als Nr. 80 unter dem Zink und Cadmium, das Blei als

tronen, das positiv geladene Natriumion also ein Elektron weniger, d. h.
2 -+ 8, wie das Fluorion und das absolut nicht reaktionsfihige Edelgas.
Ebenso bei den folgenden Metallen, dem leicht oxydablen, sich in jeder Saure
auflésenden Magnesium, wo der Ordnungszahl 12 entsprechend, die man ja
aus Rontgenspektren sicher ableiten kann, 2 + 8 -+ 2 Elektronen vorhanden
sind, wihrend das sehr bestéindige Magnesiumion seiner Wertigkeit ent-
sprechend zwei Elektronen weniger haben mu8, also 2 | 8 wie das Neon;
genau so das dreiwertige Aluminium: das reaktionsfihige Metall 2 8 4- 3 Elek-
tronen, das Aluminiumion, das so bestindig ist, daB man es in wisseriger
Losung gar nicht entladen kann, nur 2 |+ 8 Elektronen.

Die Elektronen der #duflersten Schale bestimmen bei den Metallen die
Wertigkeit, man nennt sie die ,Valenzelektronen“ und nimmt an, daf sie in
weit ausholenden Ellipsen um den positiven Kreis kreisen. DaB all diese
Annahmen nicht Phantasiegebilde sind, sondern durch spektroskopische Be-
obachtungen ebenso gestiitzt werden wie durch chemische, sei nochmals
betont.

Etwas komplizierter liegen die Verhiltnisse, wenn man im periodischen
System zu hoheren Ordnungszahlen aufsteigt: dann kehren (vgl. die vor-
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der Elemente (gekirzt).
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Nr. 82 unter dem Zinn, die Radiumemanation als Nr. 86 (als Edelgas) unter dem
Argon, Krypton, Xenon, das Radium als Nr. 88 unter dem Strontium und Barium,
das Uran als Nr. 92 unter dem Chrom, Molybdin und Wolfram. XElemente mit
hoherer Ordnungszahl als Uran sind nicht bekannt. Bei 48 (und 75) ist eine Liicke,
dort stehen zwei Verwandte des Mangans, die man durch glinzende Kombination
von analytischer Vorhersage und genauer Messung von Rontgenspektren soeben
gefunden und nach den deutschen Grenzmarken Masurium (43) und Rhenium (75)

genannt hat.

stehende Tabelle) die alten Typen nicht nach acht Elementen wieder, son-
dern z. B. in der vierten Horizontalreihe nach 18 Elementen: Lithium hat
die Ordnungszahl 3, das ganz #hnliche Natrium 11, das Kalium 19, also ist
die Differenz stets acht; das verwandte und dem Kalium zum Verwechseln
ahnliche Rubidium aber hat die Ordnungszahl 37, das nichste Alkalielement,
das seltene, dem Kalium und Rubidium ganz &hnliche Cisium hat die
Nummer 55, also beide Male tritt die Differenz 18 auf, ebenso in den an.
deren Familien (Calcium 20, Strontium 38, Barium 56). In den héheren
Horizontalreihen spielt also die Zahl acht nicht mehr die ausschlaggebende
Rolle, und wir wollen uns absichtlich mit den einfachen Verhiltnissen, die
bei den Elementen mit niedriger Ordnungszahl auftreten, begniigen.

Versuchen wir jetzt eine einfache, aber heftige Reaktion elektronisch
zu schreiben. Wenn wir metallisches Natrium und elementares Fluor zu-
zammenbringen, entsteht sofort unter starker Warmeentwicklung das stabile
Salz Natriumfluorid.

Das weit ausschwingende Valenzelektron des Natriums wiirde der un-
vollstindigen dulersten Elektronenschale des Fluors nahekommen, die 8chale
wiirde das Elektron aufnehmen, und es wiirden zwei Atome mit Achter-
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schalen resultieren, wie es in Fig. 40 (8. 213) unendlich vergrogert und vergrobert
wiedergegeben ist. Wiirde man das Salz NaF in Wasser auflsen, so wiirden
sich ohne Anderung zwei Ionen mit Achterschalen bilden, die im festen Salz
schon vorgebildet sind, d. h. man kann vorhersagen, da man kaum Energie
aufzuwenden braucht, um das Salz in die Ionen zu dissoziieren, wihrend
man pro Mol, d. h. pro 72 g 111 keal aufwenden miilite, um das feste Na ¥
in die beiden Elementaratome zu zerlegen, d. h. aus dem stabilen Gebilde
mit zwei Achterschalen zwei Gebilde mit 2 - 7 und 2 -+ 8 -+ 1 Elektronen
herzustellen.

Dall die Wertigkeit der Elemente mit niedriger Ordnungszahl gegen
‘Wasgserstoff und Sauerstoff zusammen acht ausmacht (bei N 8 + 5, bei S
246, bei C1 1+ 7, bei C 4 + 4), hiingt ebenfalls eng mit der Bevorzugung
der Achtzahl in der Elektronenkonfiguration zusammen. Der moderne Chemiker
glaubt an obige Elektronenanordnung fast so fest wie an die reale Existenz
der Atome und Molekeln oder an das Gesetz von der Erhaltung der Masse
und der Energie.

Diese Andeutungen miissen hier geniigen. Wer iiber die Grundlagen
und Konsequenzen der modernen Anschauungen Néheres wissen will, nehme
z. B. das Biichlein von H. A. Kramers und Helge Holst (Springer, 1925)
»,Das Atom* zur Hand.

L. Aluminium?),

Das Aluminium ist im Gegensatz zu allen bisher behandelten Me-
tallen in der uns bekannten Erdrinde in ungeheuren Mengen vor-
handen: fast genau ein Vierzehntel der Erdrinde besteht aus Aluminium.
Aber wegen seiner Unedelkeit hat man das (schon lange vermutete)
Metall erst vor etwa 100 Jahren zum ersten Male in kleinen Quanti-
taten dargestellt, und erst seit etwa 30 Jahren gewinnt man es in
wirklich groflem Malstabe. Jetzt ist sein Verbrauch in stindigem
Wachsen begriffen, so dafl es jetzt unter den Nutzmetallen an finfter
Stelle steht. Die folgende kleine Tabelle gibt die Hiufigkeit der Nutz-
metalle in dem festen Teile der uns bekannten Erde (vgl. S. 131 ,Sial“)
und ihre Produktion vor Kriegsbeginn an:

T
Gehalt Sl . .
Metall der Erdrinde .lahrllch;an vygggl;i:izsg 1913
Proz.
Eisen . . . . . . etwa 3 etwa 100 000
Blei . . . . . .. 4> 10—5 1200
Kupfer . . . . . 10—5 1010 o jetzt weniger
Zink. . . . . .. 10—+ 1000
Zipn. . . . . . . 7 X 10—4 129
Aluminium. . . . etwa 7 84, jetzt fast 200
Nickel . . . . . . 3 x 10—3 29
Platin . . . . . . 10—7 8
Silber . . . . . . 10—~7 7 - jetzt weniger
Quecksilber . . . 10—7 3 bis 4 t
God. . . . ... 10—7 0,75

Y) Naheres s. in der jiingst erschienenen Monographie: Die Aluminium-
Industrie von R. Debar. (Vieweg, 1925.)
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Man sieht, wie viel giinstiger das Verhéltnis zwischen Vorrat
und Produktion fiir das Aluminium liegt als fiir irgend ein anderes
Metall, nur kann man bisher die haufigste Art von Aluminiumverbin-
dungen, die Silikate, noch nicht ausnutzen, sondern ist auf seltenere
Vorkommnisse angewiesen, doch ist das wohl nur eine Frage der Zeit.

Das Metall wurde 1827 erstmalig von Wohler dargestellt durch
Reduktion des wasserfreien Chlorids A1Cl; mittels Natriummetall: 30 Jahre
spiter zeigte Bunsen, dall man es leichter durch Schmelzfluflelektrolyse
gewinnen konnte, doch fithrte sich diese nicht ein, weil das Chlorid
und seine Doppelsalze zu unbequem zu handhaben sind. So blieb das
»Silber aus Ton* trotz eifriger franzosischer Bemithungen ein Kuriosum,
bis man ein bequemeres Ausgangsprodukt fand, namlich eine Losung
des Oxyds in einem leicht schmelzbaren Salz, und Ende der achtziger
Jahre die noch jetzt benutzte Darstellungsmethode ausarbeitete. Das
Aluminiumoxyd schmilzt erst uber 2000° aber im Kryolith, einem
Doppelfiuorid von der Formel Nag AlFg, das recht rein an einer einzigen
Stelle auf der Erde, in Gronland, gefunden wird, und das man jetzt
meist reiner aus Flufsiure, Soda und Aluminiumhydroxyd synthetisch
darstellt, fand sich ein bequemes Loésungsmittel. Der Kryolith schmilzt
bei 9809, aber durch Zusatz von Oxyd sinkt der Schmelzpunkt bis
etwa 9000; setzt man noch etwas Aluminium-, Natrium- oder Calcium-
fluorid zu, so kommt man noch zu etwas tieferen Temperaturen. Das
ist wichtig, denn man heizt das Elektrolysenbad nicht von auflen, son-
dern nur durch Stromwirme und verbraucht um so weniger Strom, je
tiefer die Temperatur und je kleiner die Strahlungsverluste des Bades sind.
Naheres itber die Anordnung des Bades s. S. 220 und Fig. 41.

Aber noch auf einen anderen Punkt muf man achten: da sich das
flissige Metall sofort an der Luft oxydiert, muf es sich auf dem Boden
des Bades abscheiden, das spezifische Gewicht der Schmelze muf also
deutlich niedriger sein als das des fliilssigen Metalls. Die Zusammen-
setzung der Schmelze ist in jedem Betriebe eine andere; man kann im
Durchschnitt annehmen, dafi man das Bad auf ungefihr 20 Proz. Al, O,
hélt und bei etwa 850° elektrolysiert. Anscheinend ist der geschmolzene
Kryolith nur Lésungsmittel und wird kaum zersetzt, wihrend das Oxyd
der durch den Strom zersetzte Elektrolyt ist: das Al wandert zu der
Kathode (Boden des Bades), der Sauerstoff setzt sich mit den Kohle-
elektroden zu CO und CO, um; sekundir scheint an den Anoden etwas
CF, zu entstehen. Das zersetzte Oxyd wird stindig nachgefiillt, schiitzt
als weile Decke das Bad erheblich gegen Ausstrahlung und geht all-
mahlich in Lésung; ferner ist die an der Aufllenwand des Bades vor-
handene erstarrte Schmelze ein sehr guter Warmeisolator.

Beim Aluminium ist im Gegensatz zu den bisher besprochenen
Metallen eine Nachreinigung des primir erhaltenen Produktes so gut
wie ausgeschlossen, also mull es sich von vornherein in reinem Zu-
stand abscheiden, und sidmtliche Bestandteile des Bades diirfen keine
Verunreinigungen enthalten, die sich mit oder gar vor dem Aluminium
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abscheiden. Als solche kommen namentlich Eisen und Silicium in Be-
tracht. Diese sind nun aber gerade die Verunreinigungen der hiufig-
sten Aluminiummineralien, und fast die Hauptschwierigkeit in der
Aluminiummetallurgie ist die Herstellung von reinem Aluminiumoxyd
und reinen Elektroden. Calcium und Natrium sind ungefihrlich, da
sie unedler sind als Aluminium und ihre Abscheidung bei richtig zu-
sammengesetzter Schmelze nicht zu befiirchten ist.

Solange die volkswirtschaftlich wichtige Aufgabe der Herstellung
von reinem Al,O; aus Ton und anderen Aluminiumsilikaten noch nicht
im GroBbetriebe geldst ist, wird fast allgemein der seltenere, also teurere
Bauxit als Ausgangsmaterial genommen. Bauxit ist ein Produkt
weitgehender Verwitterung und Ausschwemmung von geologisch alten,
gemischten Silikaten, die die Alkalisalze ganz, die Kieselsiure weitgehend
verloren haben; Zusammensetzung x Al(OH); + yFe(OH); -} z wasser-
haltiger Kieselsiure. Fiir den Wert ist hauptsichlich der (méglichst unter
3 bis 4 Proz. betragende) Gehalt an Kieselsiure bestimmend. Bauxit
wurde zuerst in Beaux bei Arles gefunden, seitdem in grofen Lagern
in Kalabrien, Istrien, Dalmatien; ferner im Staate Arkansas, in leider
kleinen Mengen im Vogelsberg (Oberhessen). Die deutsche Aluminium-
industrie ist also zurzeit noch von auswirtigen Landern abhingig. Es
ist zu wiinschen, und wohl auch zu erwarten, daf es bald gelingt, den
massenhaft anstehenden Ton (wasserhaltiges Aluminiumsilikat mit Spuren
von Alkalien und wechselnden Mengen Kalk und Eisen) in wirtschaftlicher
Weise aufzuschliefen und zu Al,O; zu verarbeiten. Jetzt ist die Be-
schaffung der reinen Tonerde das teuerste in der Aluminiumherstellung,
dann folgt die Elektrodenkohle.

Die Trennung des Aluminiums vom Eisen im Bauxit ist verhaltnis-
miBig einfach, wenn auch kostspielig: Al(OH); ist zugleich eine
(schwache) Base und eine (noch schwichere) Séure, ,amphoter”; das
Hydroxyd kann mit Siuren Aluminiumsalze geben (AlCly; Aly(SO,),
+ K;80, + 24H,0 = Alaun), ferner mit Basen Aluminate, z. B.
Na AlO,, das Eisen vermag letzteres nicht, also behandelt man den
Bauxit in Druckkesseln bei hoherer Temperatur (in ,Autoklaven“) mit
Natronlauge oder schmilzt ihn mit Soda in langen Drehofen (s. Zement-
industrie) nieder. Wenn man Konzentration, Druck und Temperatur
richtig innehédlt und auflerdem Kalk zusetzt, geht die Kieselsdure nicht
in Losung, wihrend das Aluminium lésliches Natriumaluminat bildet
und das Eisenhydroxyd oder Oxyd unverandert, d. h. unléslich bleibt.
Die Schmelze wird ausgelaugt bzw. die Lésung filtriert. Der auf der
Filterpresse bleibende ,,Rotschlamm®, unreines Kisenoxyd oder Hydroxyd,
kann als Malerfarbe, Schleifmittel (,,Polierrot) oder zu Gasreinigungs-
masse verwendet werden. Aus der stark alkalischen Lésung von Na-
triumaluminat kann die schwache Siure A1(OH); durch die wesentlich
stirkere Kohlensidure verdringt werden [Na—Aluminat + CO, — Seoda-
losung 4+ Al(OH)g] oder sie kann nach Einimpfen von grobkérnigem
Al(OH); ausgeriihrt werden: in groflen eisernen Kesseln wird bei be-
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stimmter. Temperatur stundenlang mit groBen eisernen Propellern nach
Zugabe von Al(OH); besonderer Art geriihrt, wobei sich der gréBere
Teil des Al(OH); abscheidet; der Rest kann durch Kohlensdure aus-
gefallt werden. Das unreine, weil alkalihaltige und feuchte Al1(OH),
wird aus einer kontinuierlich mit der tritben Flussigkeit beschickten
Rinne auf rotierende, mit Filtertuch bespannte Trommeln gebracht, in
deren Innerm ein Unterdruck erzeugt wird: es bildet sich eine an-
hiangende Schicht von Al(OH);, die, wenn die Trommel sich nach oben
gedreht hat, mit destilliertem Wasser besprengt wird, das mit der leicht
léslichen Natronlauge nach innen abgesaugt wird; beim weiteren Ro-
tieren wird kontinuierlich mit feststehenden Messern die oberste Lage
Al(OH); abgeschabt, das so gereinigte und vorgetrocknete Produkt wird
stark erhitzt (wieder in Drehofen); denn es darf, wenn es in das 850°
heiBle Schmelzbad eingetragen wird, kein Wasser mehr enthalten.

Die zweite Schwierigkeit ist die Herstellung geeigneter Kohleelek-
troden fir den Boden des Schmelzbades und der Anoden. Mineralische
Kohle enthilt stets 5 bis 10 Proz. Asche und in der Asche Eisen und
Kieselsdure, kommt also als Rohmaterial nicht in Betracht. Man ver-
wendet meist als Grundsubstanz Petrolkoks, das sind die beim Kalzi-
nieren von den hdochstsiedenden Bestandteilen des Petroleums in der
Retorte entstehenden, teilweise graphitierten Kohlenmassen, die nur
wenig Eisen aus den Retorten und wenig Kieselsdure aus mitgerissenen
Sandteilchen enthalten. Der Petrolkoks wird vorkalziniert, um die
flichtigen Bestandteile teils zu entfernen, teils unter Abscheidung von
halb graphitierter Kohle zu zersetzen (,cracking-Proze8“). Der Koks
wird mit Steinkohlenteer und dhnlichen aschearmen, plastischen Stoffen
zu Wirfeln geprefit und bis etwa 15000 langsam erhitzt, so dal eine
feste, porose, beim Anschlagen klingende Masse entsteht, die weitgehend
graphitiert ist und den Strom gut leitet. Sie bildet nach Einschrauben
von Kupferstiben u. dgl. die Kohleanoden, wihrend die Kathode aus
einer Stampfmasse von Koks und Teer auf einer Eisenplatte besteht
(vgl. Fig. 41 a. £. S.) Will man ein Bad ansetzen, so wird Kurzschluf
zwischen Boden und Anode erzeugt, allmihlich tragt man Kryolith
+ Al,O; ein und fillt das Bad auf, das weiter kontinuierlich arbeitet.
Aly0; wird kontinuierlich nachgetragen, die Anoden werden, wenn sie
bis auf Stimpfe abgebrannt sind, ersetzt. Man arbeitet pro Bad mit
etwa 7 Volt, aber etwa 13000 Amper, stets werden mehrere Bider
hintereinander geschaltet. Die Elektrolyse verlangt viel Aufsicht. In
gut aberwachten Betrieben kommt man bis 90 Proz. Amperausbeute,
aber, da das Aluminium dreiwertig ist und sein Atomgewicht nur 27
betrigt, kann man bestenfalls fiir 96 500 Ampersekunden (vgl. S. 187,
Anm.) 27/; — 9 g Al erhalten! Nimmt man Oxydation der Anode zu
CO an, so entspricht der Gleichung Al;0; + 3C = 2Al 4 3CO
theoretisch ein Verbrauch von 36 g Anode einer Erzeugung von 2 Gramm-
atomen =— 54 ¢ Aluminium, also auf 1t Aluminium 2/gt Anode; dazu
miissen aber 290 kcal aufgewendet werden. Wihrend Frankreich,
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Amerika und die Schweiz, auch Norwegen billige Wasserkrifte zur Er-
zeugung von Aluminium verwenden kénnen, haben wir unsere Aluminium-
industrie wahrend des Krieges auf teurerer Braunkohlenenergie aufbauen
miissen (Lautawerk in der Niederlausitz, Erftwerk am Niederrhein,
Bitterfeld-Elektron); neuerdings benutzen wir die Wasserkrifte des Inns
fir die Aluminiumindustrie.

Frither stach man, wenn sich genug Metall am Boden angesammelt
hatte, das fliissige Aluminium ab, neuerdings schépft man es durch
eiserne Kellen oder durch Lochtiegel mit Holzverschlu (s. Fig. 41) aus.
Das Metall wird, um es von Oxydteilchen zu befreien, im grofen mit
reduzierender Flamme umgeschmolzen und in Barren vergossen; eine
wirksame Reinigungsmethode existiert noch nicht. Das normale, im grofen

I ‘: e : Zufiihrungsschiene
|
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festes Alz 03

_Schmelze

—festes Salz
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Aluminiumdarstellung durch SchmelzfluBelektrolyse.

zu erzielende Produkt ist 99,5 prozentig; die Hauptverunreinigungen sind
Fe und -8i, daneben wenig Na und Spuren von Cu, die hauptsichlich
hineinkommen, wenn eine Anode zu weit abgebrannt und zu spit er-
setzt ist.

DaB von den eisernen Wandungen der Bider kein Eisen aufgelost
wird, ist auf einfachste Weise zu verhindern: man richtet den Strom
so ein, daB nur die Mitte des Bades im néchsten Bereich der (zahl-
reichen) Anoden fliissig ist, die eiserne Wand bleibt durch eine nicht
geschmolzene Schicht bedeckt und gesichert.

Uber die Produktion der einzelnen Linder (Frankreich, Amerika,
Schweiz, Deutschland, Norwegen, Kanada, Italien) liegen wenig sichere
Zahlen vorl): die deutsche Produktion steigt stark, und trotz un-
ginstiger Verhiltnisse produzieren wir wie beim Eisen und anderen
Metallen ein gutes, gesuchtes Metall in steigenden Mengen.

1) In dem Krisenjahr 1921 wurden in den Vereinigten Staaten 40 000,
in Deutschland, Osterreich und der Schweiz zusammen 27 000, in Frankreich
10 000, in Kanada 8000 und in England, Norwegen und Italien zusammen
7000t Aluminium erzeugt; Summe 92000 t. Jetzt ist die Produktion etwa
doppelt so grof.
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Kaum ein anderes Metall ist in seinen Verbrauchszahlen so rasch
gewachsen wie das Aluminium. Als unedles und spezifisch leichtes
Metall von gutem Leitvermégen fiir Elektrizitit wird es in der Eisen-
industrie und in der Metallurgie des Kupfers zum Desoxydieren von
fliissigen, edleren Metallen verwendet, in der Aluminothermie (s. unten)
zur Gewinnung von edleren Metallen und zum VerschweiBen, die moderne
Flugtechnik ist an das Aluminium gebunden (Zeppelin-Luftschiffe und
moderne Flugzeuge), auch die Automobiltechnik benutzt es in steigendem
MaBe; in der Elektrotechnik wird es immer mehr als Kupferersatz fir
Uberlandleitungen verwendet. Wenn seine Leitfahigkeit auch wesent-
lich kleiner als die des Kupfers ist, so ist dafiir sein spez. Gew. (2,70)
relativ noch kleiner (Cu ~ 8,93), und man erreicht mit dem gleichen
Gewicht Aluminium mehr als mit dem gleichen Gewicht Kupfer?). Der
Weichheit kann man durch Einlegen von Stabldréhten abhelfen. Weil
es sich mit einer diinnen, aber kohéirenten Oxydschicht iberzieht und
entsprechend seiner guten Leitfahigkeit fur Elektrizitat ein gutes Leit-
vermogen fiir Wirme besitzt, ist es ein vorziigliches Material fir Kessel,
Kochgeschirre u. dgl. Da wir es im eigenen Lande gewinnen kénnen,
mub man es, wo irgend méglich, an Stelle des zu mehr als 80 Proz.
aus dem Ausland einzufiithrenden Kupfers benutzen.

Durch Legieren mit kleinen Mengen anderer Metalle und thermische
Bearbeitung kann man ihm seine Weichheit in hohem Grade nehmen,
so daf das ,Duraluminium", das ,Lautal® u. dgl. eine grofe Zukunft
haben. Das meiste Aluminium wird in Form von Legierungen ver-
braucht. Aluminium ist unlegiert so weich, daf man es an Stelle von
Stanniol oder Silberfolie verwenden kann (zu Tuben, zu Druckzwecken,
wobei es im Gegensatz zu Silber an der Luft nicht anlduft, wenn sein
Glanz auch matter ist als der von Silberfolie; unechtes Blattsilber).

Von groBem chemischen Interesse ist die ,Aluminothermie“. Die
Bildungswirme des Aluminiumoxyds ist grofer als die aller bisher be-
sprochenen Metalle. In abgekiirzter Schreibweise (vgl. S.186): (Aly, Og)
= 380, (Cry, O5) = 277, (Fey, 05) = 195, (Fe, 0) = 65, (Mn, 0) = 91,
{Zn, 0) = 853, (Sn, 0) = 67, (Cd, O) = 60, (Ni, 0) = 54, (Pb,0) = 52,
(Cu, 0) = 38, (Hg, 0) = 21, (Ag,, O0) 6kcal. Fiir die unedleren Me-
talle sind die Zahlen: (Ca, 0) = 152, (Mg, 0) = 143, (K,, 0) = 87,
{Nay, 0) == 100 kecal. Das Aluminiummetall setzt sich dementsprechend

1) 1 m Kupferdraht von 1gmm Querschnitt hat einen Widerstand von
0,017 Ohm, 1m Aluminium von 1 qmm Querschnitt hat einen Widerstand
von 0,030 Ohm. Sollen 100 m Draht 1 Ohm Widerstand besitzen, so muf
der Querschuitt beim Kupfer 1,7, beim Aluminium 3,0 gqmm betragen. Diese
Drahtmasse wiegt beim Kupfer 10.0,017.8,93 = 1,52 kg, beim Aluminium
nur 10.0,080.2,70 = 0,81 kg. Da 1kg Kupfer 131,5, 1kg Aluminium 240 4
kostet, stellt sich der Preis fiir die Kupferleitung auf 1,85, beim Aluminium
auf 1,95 J6. Dafiir sind wir beim Kupfer dem Auslande mehr tributpflichtig
als beim Aluminium, und die Aluminiumleitungen sind wetterbestindiger als
solche aus Kupfer.
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mit den Oxyden aller edleren Metalle, wenn lokal eine so hohe Tempe-
ratur erzeugt wird, da8 eine Reaktion eintreten kann, stirmisch und
unter grofier Warmeentwicklung um zu Aluminiumoxyd und dem be-
treffenden Metall. Chrom und andere Metalle lassen sich in einem
Schamottetiegel bequem erzeugen, indem man Chromoxyd und Alumi-
niumgrieB innig gemischt an einer Stelle mit einer ,Ziindkirsche“ aus
Magnesiummetall und Bariumsuperoxyd, die man mit einem Streichholz
anziindet, zur Reaktion bringt und dann sukzessive neue Mengen
Aluminiumgrie und Chromoxyd eintrigt. Das Chrommetall schmilzt
bei der starken Wirmeténung zu einem Klumpen (,Regulus®) am Tiegel-
boden zusammen. Eisenschienen kann man dadurch zusammenschweilen,
daB man ein Gemisch von Al,O; und Eisen iiber der Fehlstelle an-
ordnet, die Reaktion in einem unten durchlochten Tiegel (Blumentopf)
in Gang bringt; das entstehende Eisen schmilzt, tropft auf die Fehl-
stelle und schweiBt zusammen. Der Nachteil ist, dafi die Schienen-
enden anders zusammengesetzt sind als das Bindemittel.

Das chemisch so unedle Metall hat sich in vielen Fillen gegen die
Einwirkung von Chemikalien iiberraschend unempfindlich gezeigt, doch
ergeben sich natirlich, namentlich in deutlich sauren oder alkalischen
Losungen, gewisse Grenzen der Verwendbarkeit. Sein verhiltnismaSig
hoher Schmelzp. (657°) ist da von grofem Wert, fir gewisse Zwecke
auch seine wegen des niedrigen Atomgewichts hohe spezifische Wirme,
so daB im Laboratorium viel mit reinen Aluminiumgeriten (Retorten,
Heizblocken u. dgl.) gearbeitet wird, wihrend in der Technik mehr
Legierungen benutzt werden. Von diesen seien genannt: Aluminium-
bronze mit etwas Zinn und Kupfer (nicht blasig, leicht gielbar, spezifisch
leicht, aber fest); Duraluminium mit wenig Kupfer, Magnesium, Mangan
(wesentlich fester, aber wenig schwerer als Aluminium, von grofter Zu-
kunft und grofem metallographischen Interesse, urspriinglich in der
Schweiz angefertigt, jetzt in etwas anderer Zusammensetzung, aber mit
ebenso giinstigen Eigenschaften auch in Deutschland); Legierungen mit
dem noch leichteren Magnesium wie Magnalium, Elektron fiir Flugzeuge
und andere Gerite, wo es auf Festigkeit bei niedrigem spezifischen Ge-
wicht ankommt; Legierungen mit Silicium wie Silumin, das gieffbar und
hértbar ist. Auf diesem Gebiet ist noch alles im FluB; vieles ist Fabrik-
geheimnis, so daB sich weitere Ausfithrungen eriibrigen. Die moderne
Metallographie hat da schon groBe Erfolge erzielt und neue sind zu
erwarten.

Aluminiumverbindungen.

Die einfachste Verbindung, das Oxyd, Al,0; spielt in der Natur
und in der Technik eine gewisse Rolle. s ist eines der hirtesten
Mineralien, kommt kristallisiert als Korund, durch etwas Eisenoxyd
braun gefirbt in derben Massen als Schinirgel vor und dient zum
Polieren und Schneiden (Schmirgelscheiben, Schmirgelpapier!). Korund
fiir Schleifzwecke wird auch kiinstlich im elektrischen Flammofen er-
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zeugt. Reine, durch geringe Mengen Chromoxyd rot oder durch Titan-
oxyd blau gefirbte, kristallinische Varietdten sind die geschitzten Edel-
steine Rubin und Saphir, die durch Hirte, starke Lichtbrechung und
vornehme Farbe ausgezeichnet sind. Auch sie werden jetzt viel syn-
thetisch dargestellt, indem man reine Tonerde mit kleinen Zusitzen in
der Knallgasflamme niederschmilzt, Wegen seiner Héarte wird Rubin
in der Feinmechanik, namentlich im Uhrmachergewerbe fiir Zapfen-
lager benutzt.

Die loslichen Salze des Aluminiums reagieren in Lésung mehr oder
weniger sauer, da sie durch Wasser mit steigender Verdiinnung und
steigender Temperatur in steigendem Mafe in die schwache Base und
die Saure zerlegt werden (,Hydrolyse“); je schwicher die Siure, desto
stirker die Hydrolyse. Bei der essigsauren Tonerde ist die Hydrolyse
so stark, dafl die Losungen durch Al(OH); getriibt sind (Verwendung
zu Umschlagen u. dgl. in der Medizin). Zu gleichen Zwecken verwendet
man das weniger leicht spaltbare Sulfat, meist in Form seines leicht
kristallisierenden, also leicht zu reinigenden Kaliumdoppelsalzes [Alaun,
K.Al(S0y),.12H,0].

Wollgewebe werden dadurch wasserdicht gemacht, daf man sie
mit einer Losung von essigsaurer Tonerde trinkt und dampft, wobei
sich das frei werdende Al (OH); in den Poren festsetzt. In der Firberei
fixiert man auf dhnliche Weise solche Farbstoffe, die an sich auf der
Faser nicht haften, als ,Farblacke®, d. h. als Additionsverbindungen
von Farbstoff und A1(OH);. In der Papierfabrikation verwendet man
Aluminiumsulfat zum Fillen der Papiermasse.

Die wichtigsten Verbindungen aber sind die Silikate. Alle Ur-
gesteine sind aus gemischten Silikaten von Aluminium (dreiwertigem
Eisen), Kalium (Natrium), Kalk (Magnesium, zweiwertigem Eisen, Mangan)
aufgebaut, es sind meist Gemenge der kristallinischen Mineralien Feld-
spat, Glimmer und Hornblende. Durch Verwitterung verlieren sie zu-
erst die Alkalimetalle in Form léslicher Salze und nehmen Wasser auf,
spater geht mehr oder weniger Kalk und auch Kieselsiure verloren;
beim Fortschwemmen mischen sie sich mit Sand, Eisenoxyd und anderen
Erden und bilden dann Ton, Lehm, Mergel u. dgl. Das wichtigste
Verwitterungsprodukt ist der Ton, der in seinen reinsten, eisenfreien
Varietdten rotlich bis weif ist und als weiller Kaolin das Ausgangs-
produkt der Porzellanindustrie darstellt.

Der amorphe und mit Wasser etwas plastische Kaolin wird ge-
schlimmt und, wenn nétig, mit kristallinen, also nicht plastischen
»Magerungsmitteln“ wie Feldspat oder Quarzpulver versetzt, dann feucht
einem Alterungsprozel unterworfen, wobei Sulfide und organische Stoffe
zerfallen und ein weiches, ganz feinkérniges, plastisches (,kolloides®)
Produkt entsteht. Dies wird mit wenig Wasser in Gipsformen geprelt,
getrocknet und gebrannt. Damit die weile Masse nicht durch Flug-
asche vom Heizmaterial verunreinigt wird, schlieft man die Formlinge
in feuerfeste Kapseln ein, die in dem mehrstockigen Brennofen bis auf
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etwa 9000 erhitzt werden. Dabei verlieren sie noch mehr an Volumen
als vorher beim Trocknen (,,Schwinden®, der Gegensatz zu dem den
meisten kolloiden Stoffen eigenen ,Quellen).

Die Temperaturen in Brennéfen millt man nicht mit Thermo-
elementen nach Graden Celsius, sondern man benutzt als Indikatoren
kleine, spitze Pyramiden, die aus bestimmten Mischungen von Feld-
spat, Kaolin, Quarz u. dgl. hergestellt sind und je nach ihrer Zusammen-
setzung allgemein anerkannte Nummern haben. Mehrere solcher ,Seger-
Kegel“, die in ihren Schmelz- oder Erweichungspunkten nebeneinander
liegen, werden in den Ofen eingesetzt, dann wird beobachtet, welche
Nummer standhilt, welche sich biegt, welche schmilzt oder ginzlich die
Form verliert. Danach wird angegeben, man brennt hei Segerkegel 10
(etwa 1300°) oder 1* (etwa 1100°) usf.

Das so gebrannte Porzellan ist noch nicht gesintert, geschweige
geschmolzen, es ist porés und in dieser Form nicht zu gebrauchen.
Man kann es noch einmal héher, bis zum Sintern brennen, alsdann er-
hilt man das harte, in diinnen Schichten durchscheinende , Biskuit;
héufiger aber schmilzt man eine niedriger schmelzende, durchsichtige
und farblose Glasur auf, die aus Kalifeldspat, Quarz, Marmor und etwas
Kaolin besteht und die ganze Oberfliche bedeckt, ausgenommen die
Stellen, wo der Formling im Ofen steht (Kennzeichen von echtem Por-
zellan). Das zweite Brennen darf nur gerade bis zum Schmelzen der
Glasur gehen (etwa 14000°), die hernach nicht kristallinisch erstarren
darf und fast den gleichen Ausdehnungskoeffizienten wie die Grund-
masse besitzen mufl. Farben und Verzierungen kann man nach dem
zweiten Brennen auf die Glasur auftragen und nochmals schwach ein-
brennen. Haltbarer sind natiirlich Farben, die man vor dem zweiten
Brennen auf den pordsen Scherben auftrigt und mit der Glasur ein-
brennt (Unterglasurmalerei). Das ist schwierig, denn der porsose Scherben
saugt das Wasser, mit dem die Erdfarben angemischt sind, sofort auf
und die Farben verindern beim DBrennen fast durchweg ihren Ton.
Man mull also sozusagen blind und alla prima malen. Man benutzt
Oxyde und Silikate von Kobalt (blau), Chrom (griin), Eisen (rot),
Mangan, Uran u. dgl, bei denen die Farben je nach der Brenntempe-
ratur verschieden ausfallen.

Porzellangegenstinde werden auller zu kunstgewerblichen Zwecken
und im Haushalt viel im chemischen Laboratorium und in der chemi-
schen Industrie gebraucht; grofle Mengen konsumiert die Elektrotechnik,
da scharf gebranntes Porzellan ein vorziiglicher Isolator ist und auch
feuchter Witteruug standhilt, weil die Glasur im Gegensatz zu Glas ganz
unléslich ist.

Dem zuerst von dem Alchimisten Bottger um 1700 aus eisen-
schiissigem Kaolin hergesteliten, sehr harten, braunen oder roten Por-
zellan entspricht das harte und ganz siurefeste ,Steinzeug“, das fir
die chemische Grofindustrie, namentlich fir die Salz-, Salpeter- und
Schwefelsiureherstellung ein unentbehrliches Material geworden ist. Es
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wird hoher gebrannt als das Porzellan, so dal die Oberfliche auch ohne
Glasur nicht mehr porés ist. Die feuerfeste, d. h. erst bei etwa 1600°
erweichende Schamotte ist aus Ton gebrannt, der auBer Al,0, wenig
Metalloxyde (CaO, MgO, FeO) enthilt, da diese als FluBmittel wirken.
Meist setzt man der Masse Reste von schon einmal gebrannter und be-
nutzter Schamotte zu.

Dem Porzellan éhnlich ist auch das ,Steingut®, aus unreinerem
Kaolin oder gutem Ton hergestellt, weicher, poréser und das zweite
Mal nicht so hoch gebrannt und mit einer noch leichter schmelzenden,
mehr glasihnlichen Glasur versehen. Es ist Massenware, die in sehr
verschiedenen Qualititen hergestellt wird. Steingut bildet den Ubergang
zu den gefirbten Topferwaren, die aus geringem, meist eisenschiissigem
Ton fabriziert werden; die Glasur kann eine Blei- oder Zinnglasur sein,
kann aber auch durch Einwerfen von Kochsalz in den Brennofen er-
zeugt werden, wobei sich leicht schmelzende Natrium-Aluminiumsilikate
bilden. Da der Ton um so leichter schmilzt, je unreiner er ist, werden
diese Waren nicht hoch gebrannt.

Eine Aluminiumverbindung ist noch zu erwihnen, deren Formel
und Konstitution nicht genau bekannt ist, die aber in groBen Mengen
gebraucht wird. Es ist das Ultramarin oder Waschblau, das durch
Zusammenschmelzen von Kaolin und Natriumsulfid unter Luftabschlufl
kiinstlich dargestellt wird, sich auch als Halbedelstein (Lapislazuli)
an wenigen Stellen der Erde als Mineral findet und frither die kost-
barste Malerfarbe lieferte. Es ist ein schwefelhaltiges Natrium-Alumi-
niumsilikat, das in den verschiedensten T'énen (weil, blau, rétlich, violett)
hergestellt werden kann. Die deutsche Fabrikation allein betrug vor
dem Kriege an die 5000 t, die als Anstrich- und Papierfarbe viel ge-
braucht wurde, daneben, um bei der Wasche und beim Rohzucker die
leicht auftretende schwach gelbliche Farbe zu verdecken. Gegen starke
Séuren (HCl, nicht zu konzentrierte H,SO,) ist das Ultramarin emp-
findlich, es gibt beim Zerfall u. a. Schwefel, Schwefelwasserstoff, Kiesel-
sdure. Ob Polysulfide oder kolloidaler Schwefel das farbende Prinzip
ist, ist noch unbekannt.

M. Calcium.

Im Gegensatz zum Aluminium spielt das Metall noch gar keine
Rolle. Um so wichtiger sind die Calciumverbindungen. Der kohlen-
saure Kalk, Ca COs, bildet in mehr oder weniger reinem Zustand ganze
Gebirgsziige. Die hiufigsten Verunreinigungen sind Magnesiumcarbonat
(dolomitischer Kalk) und Ton (mergeliger Kalk). Ein Gemisch von MgCO,
und CaCO; von wechselnder Zusammensetzung tritt als Dolomit gebirgs-
bildend auf und zeichnet sich durch Schroffen und Klippen aus. Der
Dolomit ist ziher und verwittert schwerer als Kalk. Er ist wahr-
scheinlich dadurch entstanden, daB ein als Meeressediment entstandenes
Kalkgebirge spiter nochmals vom Meere iiberschwemmt war und sich
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das Magnesiumchlorid des Meerwassers in verschieden starkem MaBe
mit dem Kalk nach der Formel umsetzte: MgCl, + CaCO; — CaCl,
4+ MgCO;. Dolomit wird (vgl. S. 163) in totgebranntem Zustand als
MgO + CaO zur Auskleidung der Konverter mit basischem Futter
(Thomasbirnen) benutzt. Zur Moértelbereitung ist dolomitischer Kalk
(»Grau- oder Schwarzkalk“) bei vorsichtigem Brennen geeignet; zur
Zementbereitung (s. unten) weniger; fiir diese eignen sich die mergeligen
Kalke, die in allen Varietiten vom reinen Weilkalk bis zum reinen
Ton iberall vorkommen. Ist der Kalkstein deutlich kristallinisch, so
heilit er Kalkspat, dessen reinste, ganz durchsichtige Varietiten zu
Nicolprismen und anderen optischen Vorrichtungen verarbeitet werden
(Material: der Doppelspat von Island). Ist der Kalkspat kleinkristallinisch
und bildet grofle Binke, so heilt er Marmor, der vom reinsten Weil}
(Carrara, Griechenland) bis zu den tiefsten Farben vorkommt; seine
Verwendung ist allbekannt. Der meiste Kalk enthélt noch ebenso
kristallisierende (,isomorphe“) Carbonate anderer zweiwertiger Metalle,
namentlich Fe COg, das sich an feuchter Luft zu Brauneisenstein oxydiert
und- dadurch den antiken Marmorstatuen den schénen gelblichen bis
bréaunlichen Ton gibt.

Calciumcarbonat ist in reinem Wasser fast unloslich; enthilt das
Wasser aber ‘auch nur geringe Mengen von geloster Kohlensiure, so
bildet sich loslicher doppelkohlensaurer Kalk, Ca(HCO,),, der beim
Kochen oder Verdunsten des Wassers wieder als CaCO,; ausfallt:
Ca(HCO;); =5 H,0 4 CO, 4 CaCO,. Durch Losen des Kalkes in dem
in den Stein eindringenden COy-haltigen Wasser entstehen die Kalkhohlen,
durch Wiederausfallen des CaCO; die Stalaktiten und Stalagmiten
(vgl 8. 96). In Dampfkesseln fithrt der Zerfall des gelésten doppel-
kohlensauren Kalkes zu der unerwiinschten Bildung von Kesselstein.
Da geloste Kalk~- (und Magnesium-) Salze mit Seife unlosliche Ver-
bindungen geben, nennt man Wasser, das Ca- und Mg-Salze enthilt,
»hart®. 10 deutscher Hirte entspricht einem Gehalt von 10 mg CaO
im Liter, alle hiartenden Salze werden auf die entsprechende Menge CaO
umgerechnet 1). Bleibende Harte wird durch diejenigen Salze bewirkt,
die auch beim Kochen gelost bleiben, die voriibergehende Harte durch
die beim Kochen zerfallenden Bicarbonate. Um hartes, namentlich bi-
carbonathaltiges Wasser zu enthirten, d. h. als Kesselspeisewasser
brauchbarer zu machen, versetzt man es mit Soda oder Natronlauge,
wodurch die Magnesium- und Kalksalze als Carbonate fast vollstindig
ausgefillt werden und die entsprechenden, unschidlicheren Natrium-
salze entstehen und in Losung bleiben, oder man filtriert das Wasser
durch Schichten von ,Natriumzeolith®, einem kiinstlichen, wasserlos-
lichen Natrium-Aluminiumsilikat, das sich mit den Kalksalzen zu los-

1) 1 Mol MgCly entspricht 1 Mol CaO; da das Molekulargewicht von
MgCly 95,2, das von CaO 56 ist, ist die im Liter geloste Anzahl Milligramm
MgCly mit 10> 56:95,2 zu multiplizieren, um die Hirtegrade zu erhalten.
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lichem Natriumsalz und festem Calciumzeolith (bzw. Magnesiumzeolith)
umsetzt. Ist das Filter verbraucht, so wischt man das Mg- und Ca-Salz
durch konzentrierte Kochsalzlosung aus; es bildet sich wieder fester
Natriumzeolith und lésliches CaCl,, Wegen dieser Austauschreaktionen
nennt man diese Filter ,Permutitfilter“.

Erhitzt man kohlensauren Kalk, so spaltet er CO, ab, und zwar
entspricht einer bestimmten Temperatur ein bestimmter Gleichgewichts-
druck von CO,, genau wie eine Fliissigkeit oder ein fester Korper bei
jeder Temperatur einen bestimmten Dampf- oder besser Sattigungsdruck
besitzt. Da die Kohlensiureabspaltung wie das Verdampfen unter
Wirmebindung verlduft (CaCO; — Ca0O 4 CO, — 42 keal), steigt der
Partialdruck des CO, iiber dem CaCO; wie der Sittigungsdruck einer
Flissigkeit oder eines festen Korpers mit steigender Temperatur an;
bei 8500 betrigt er eine halbe, bei 898° eine ganze Atmosphire. Sorgt
man dafiir, dal das CO, vom Luftzug stets fortgefithrt wird, so braucht
man nicht bis 900° zu erhitzen, um reines CaO zu erhalten.

So kann man durch einfaches Erhitzen aus einem iiberall als
Mineral vorkommenden Salz eine starke Base gewinnen, die in der
chemischen und metallurgischen Industrie in Riesenmengen gebraucht
wird (s. unten). Man brennt den Kalk z. B. in Schachtéfen, die oben
mit Kalk und Kohle begichtet werden (neuerdings oft kontinuierlich
und automatisch); in anderen Ofentypen schligt die Flamme seitlich
hinein, Feuerungs- und Brennraum sind getrennt. Man kann den
Schacht auch knieformig biegen: im obersten, senkrechten Teile trocknen
die aufsteigenden Gase den Kalk, in einem horizontalen Stiick mit seit-
licher Feuerung wird gebrannt, im untersten, wieder senkrechten Teile
kiithlt sich der gebrannte Kalk ab und wird abgezogen. Stets enthilt
die abziehende Luft die aus dem Kalk ausgetriebene und die beim Ver-
brennen der Kohle entstehende Kohlensdure, doch kommt man wegen
des hohen Stickstoffballastes der angesaugten Luft nicht iber 30 bis
35 Proz., so dall es nicht lohnt die Gase auf reine Kohlenséure zu ver-
arbeiten. Zucker- und Ammoniaksodafabriken verwenden die in ihren
Kalkofen abfallende Kohlensidure im eigenen Betrieb. In selbstdndigen
Kalkwerken geht das (Gas meist ungeniitzt ab. Man hat versucht, es
in Gewéachshausern oder auf geeignet gelegenen Feldern landwirtschaft-
lich zu verwerten, da die Assimilation der Pflanzen und damit ihr
Wachstum (vgl. S. 28) durch groflere Mengen Kohlensdure in der Luft
gesteigert wird.

Bei groBem und regelmifigem Absatz benutzt man lieber ,Ring-
ofen“, wie sie auch bei der Herstellung von Ziegeln und von Zement
verwendet werden (Fig. 42). 12 bis 16 Kammern mit vorderer Offnung
zum Beschicken und Entleeren sind elliptisch nebeneinander angeordnet,
sie stehen miteinander in Verbindung, die durch Einschieben von Papier-
schirmen unterbrochen werden kann, ein von oben verschliefbarer Kanal
fithrt zu der zentral angeordneten Esse. Das Brennen wird dadurch
eingeleitet, daf man von oben Kohle in die mit Kalkstein beschickten
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Kammern einwirft, wenn der Kalkstein durch die umlaufende Luft gut
getrocknet ist. Wird z. B. in Kammer 8 gebrannt, so tritt die Luft
von vorn in Kammer 1 ein, in der fertig gebrannter Kalk liegt, der
ausgetragen wird; die- weiteren Kammern bis zu der gerade neu be-
schickten Kammer 14 sind vorn zugemauert, so daf keine Luft eintreten
kann. Die Luft streicht von Kammer 1 in die folgenden 2, 3 u.s. f.,
in denen gebrannter, aber noch heifler Kalk liegt: die Luft wiarmt sich
dabei vor und kiithlt den Kalk ab, sie tritt heil in die Kammer 7, in
der gebrannt wird, und in die folgenden, die beschickt sind, wo sie den
Kalkstein trocknet und zum Brennen vorbereitet. So wandert das
Feuer um den ganzen Ofen herum und man erreicht eine recht gute
Ausnutzung der Abwarme. Allerdings ist der Warmeverbrauch etwas
grofer als bei einem modernen Schachtofen.

Unter ,Kalk“ kann man dreierlei verstehen: den ungebrannten,
natiirlichen Kalkstein, CaCOj;, den gebrannten Kalk, CaO, und den mit

Fig. 42.
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Ringofen zum Kalkbrennen.

Wasser abgeloschten Kalk, Ca(OH),, der in Wasser etwas loslich ist
und mit mehr Wasser den breiigen Teig gibt, der vom Mauern her be-
kannt ist. Er wird zunichst in Gruben aufbewahrt, ,gesiimpft®, um
gleichméafig zu werden und um etwas Wasser zu verlieren. Seine
Hauptverwendung ist die zur Mértelbereitung: dem Kalkbrei wird Sand
zugesetzt, der aber chemisch kaum mit dem Kalk reagiert. Auf die
Ziegelsteine gestrichen, verliert er etwas Wasser, das in die Steine ein-
dringt; dann reagiert er mit dem CO, der Luft unter Austritt von
Wasser und Bildung von CaCO;:Ca(OH), + COy = CaCO; 4+ H,O.
Man kann das ,Abbinden“ durch kiinstliche Anreicherung von CO,
innerhalb der frisch gemauerten Riume beschleunigen (Aufstellen von
Korben mit glihendem Koks), doch sind die langsam abgebundenen
Mortel fester. Die Feuchtigkeit von neuen Wohnungen (,Trocken-
wohnen“) beruht auf obiger Gleichung: auf jedes Molekiil CO,, das den
Mortel trifft, kommt als Echo ein Wassermolekiil zuriick. Eine voll-
stindige Verwandlung in CaCO; findet, da es sich um einen langsam
verlaufenden Diffusionsprozef handelt, selbst im Verlaufe von Jahr-
hunderten nicht statt, eine Bildung von Silikat (z. B. Ca Si0,) iiberhaupt
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nicht, falls reiner, nicht mergeliger Kalk verwendet worden ist. Der
Sand ist also nur Skelett und dient dazu, den Mortel etwas pords zu
machen, um Luft ins Innere treten zu lassen.

War das Ausgangsprodukt nicht reiner Kalkstein, sondern Mg C Og-
haltiger Grau- oder Schwarzkalk, oder war der Kalkstein ,silikatreich,
d. h. enthielt er Al,Oy Fe,0; und Si0,, ,Wasserkalk®, ,hydraulischer
Kalk“ oder ,Zementkalk“, so mull ,trocken“ geléoscht werden, wobei
nicht breiiges, sondern pulverférmiges Kalkhydrat entsteht.

Der Kalk wird in allen drei Gestalten technisch verwendet. CaCO,
in groflen Stiicken ist der billigste Stein und wird zur Fundamentierung
verwendet, in Platten als Marmor und bei besonders feinem Korn als
Lithographiestein (z. B. Solenhofen in Franken); der Metallurg, nament-
lich der Eisenhiittenmann setzt dem Moller groe Mengen Kalkstein zu
(vgl. S. 146); die Garungsindustrie verbraucht viel Kalkstein zur Ab-
stumpfung von Sauren, wie Milchsiure, die die rein geziichteten Hefen
schidigen wiirde; bei Zugabe von Kalk bleibt die Lésung neutral.

Am meisten wird wohl der gebrannte Kalk, CaO, benutzt, von dem
Millionen von Tonnen hergestellt werden. Er ist die billigste Base,
weit billiger als Natron- oder gar Kalilauge. Die Metallurgie verbraucht
Millionen von Tonnen, um Schwefel, Kieselsiure, Phosphorsiure zu
binden. Jede metallurgische Schlacke ist ein gemischtes Kalksilikat
(vgl. Hochofen-, Thomas-, Kupferschlacke mit ihren verschiedenen Ver-
wendungen). Grofle Mengen verbraucht die Chlorkalk- und die nor-
wegische Kalksalpeterindustrie, um Chlor oder Salpetersiure in eine
feste, leicht transportable Verbindung iiberzufiithren (vgl. 8. 79 und 66),
ebenso die Zuckerindustrie.

Glas-, Zement- und Kalkstickstoffindustrie werden unten gesondert
besprochen werden.

Will man andere Basen herstellen, wie Ammoniak oder Natron-
lauge, so setzt man der Losung der Ammonsalze meist geloschten Kalk
zu, der die schwiichere und fliichtige Base Ammoniak frei macht. In
das Gemisch blist man in grofen, mit vielen Siebboden versehenen
Tiirmen Wasserdampf ein, das Wasser kondensiert sich allméhlich und
ziemlich reines, noch etwas feuchtes Ammoniak tritt oben aus, um ver-
flissigt oder in Ammonsulfat verwandelt zu werden. Will man aus
der in groBen Mengen hergestellten Soda (Na,COg) Natriumhydroxyd,
(Na O H), herstellen, so setzt man meist ungeléschten Kalk zu, da man
dann die nicht unerhebliche Wirme des Léschens [CaO 4+ H, O
= (Ca(OH); 4+ 15 kcal] bei dem Prozef Na,CO; + Ca(0H), = CaCO4
+ 2NaOH mit benutzen kann, Feuerung spart und zu einer kon-
zentrierteren Natronlauge gelangt.

Mit Kalkdiingung {CaO, CaCO; und auch Ca(OH);] erzielt man
héhere Ernteertrige, macht den Boden lockerer und stumpft die durch
Kunstdiinger wie Ammonsulfat und Superphosphat in den Boden hin-
eingebrachten Sauren ab. Schon Plinius empfahl Kalkdiingung.
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Wihrend man fir die meisten der obigen Zwecke jede Base be-
nutzen kann, den Kalk nur seiner Wohlfeilheit wegen nimmt, spielt in
der Carbid- und Kalkstickstoffindustrie eine spezifische Eigenschaft des
Kalkes eine Rolle. Mit Kohle gibt CaO bei der Temperatur des elek-
trischen Lichtbogens Carbid, CaC,, das mit Wasser Acetylen entwickelt,
CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H,, mit Stickstoff gibt das Carbid bei
hohen Temperaturen nicht wie andere Carbide Cyanid, sondern 1 Mol Stick-
stoff wird aufgenommen unter Bildung von Calciumecyanid CaC, 4+ N,
= CaCN, + C (vgl. S. 68). — So ist der unscheinbare Kalk eine der
wichtigsten Grundlagen der chemischen Grofindustrie.

1924 wurden etwa 5 Millionen Tonnen Kalkstein gebrannt, die
etwa 2,8 Millionen Tonnen gebrannten Kalk gaben. Davon wurde ein
reichliches Drittel geloscht. Der grofite Abnehmer ist die Bauindustrie
mit 38 Proz. des gesamten CaO, die Eisen- und Stahlindustrie nahm
etwa 27 Proz. auf, die Landwirtschaft etwa halb so viel, die gleiche
Menge die chemische Industrie, wobei rund die Hilfte auf die Kalk-
stickstoffbereitung fillt. AuBerdem wurden noch etwa 2 Millionen Tonnen
roher Kalkstein abgesetzt. Vor dem Kriege waren die Zahlen ent-
sprechend héher und werden sicher wieder ansteigen.

Ein -zweites Calciumsalz, das in der Natur Bergziige bildet, ist der
Gips, der mit 2 Mol. Kristallwasser und wasserfrei als Anhydrit vor-
kommt. Die wichtigere Form ist das erstere Salz, CaSO, 4 2 H,O,
wihrend der Anhydrit hauptsichlich ein Begleiter des Steinsalzes und
der mitteldeutschen Kalilager ist. Den Gips braucht man nicht hoch
zu erhitzen, um ihm Wasser zu entziehen. Beim ,Kochen® zerfallt er
in ein weilles, lockeres Pulver, das mit wenig Wasser unter schwacher
Erwirmung und ganz geringer Volumeninderung wieder in das etwas
losliche Dihydrat iibergeht (bekannte Verwendungen: Gipsabgiisse, Ein-
gipsen von Nigeln u. dgl). Erhitzt man hoher (bis auf 10009), so
verliert der Gips alles Wasser und gibt etwas SO; ab. Alsdann er-
starrt er mit Wasser zu einer festeren, wetterbestindigen Masse
(Estrichgips).

Zur kiinstlichen Herstellung von Ammonsulfat wird neuerdings
nicht Ammoniak mit der teuren Schwefelsiure zusammengebracht, son-
dern man suspendiert feingemahlenen Gips in der Ammoniaklésung und
leitet CO, ein, dann tritt unter bestimmten Bedingungen die Reaktion ein:

2NH, + CaS0, + €O, + Hy0 = (NH,),S0, 4 CaCO,.

Der grofBte Teil des gebrochenen Gipses wandert jetzt in, die Am-
moniakfabriken der Badischen Anilin- und Sodafabrik, und wir sparen
dadurch Schwefelsiure und Einfuhr von Pyrit. Waihrend des Krieges
hat man aus Gips nach verschiedenen Verfahren (z. B. durch Erhitzen
mit Kohle zu CaS, Einwirkung von CO,, Austreiben von HyS mittels
COy, Verbrennen des Hy,S zu SO,) Schwefelsiure hergestellt, da die
Pyriteinfuhr Schwierigkeiten machte, doch ist man von dieser umstind-
lichen Fabrikationsart wieder zuriickgekommen. Ob man bei der Zement-
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herstellung aus Gips, Sand und Ton SO, und damit Schwefelsiure als
Nebenprodukt gewinnen wird, steht noch dahin.

Gewohnliches Glas ist ein durch Zusammenschmelzen von CaO,
Sand, Soda oder Pottasche erzeugtes, gemischtes Calcium-Alkalisilikat.
Fiir feine Gliser darf keiner der drei Stoffe Eisen enthalten, weil sonst
das Glas durch Silikate des zweiwertigen Eisens griinlich gefirbt ist.
Ersetzt man das Calcium durch Blei, so werden die Gldser schwerer,
stiarker lichtbrechend, aber weicher. Die optische Industrie stellt Glaser
von jeder Lichtbrechung und Zerstreuung und von sehr geringer Ab-
sorption her, ans denen die Linsenkombinationen fiir Fernrohre, photo-
graphische Apparate u. dgl. gemacht werden. Fiir Quecksilberlampen
stellt man Glas her, das auch die heilkriftigen, unsichtbaren, ultra-
violetten Strahlen wenig absorbiert. Die feineren Gliser enthalten oft
Bor-, Phosphor- und FluBséure, Zink- und Aluminiumoxyd. Die oft
sehr komplizierten Gemische werden in Schamottehéfen niedergeschmolzen,
wobei meist eine Regenerativfeuerung wie bei den Siemens-Martin- und
Tiegelofen verwendet wird (vgl. S. 165). Glas darf nicht kristallisieren,
sondern mul eine unterkiihlte Fliissigkeit bleiben, die in der Hitze
weich wird, so daB sie vor der Lampe bearbeitbar ist; sie besitzt keinen
bestimmten Erstarrungspunkt. Altes Glas kann ,entglasen®, d. h. kri-
stallisieren, wobei es seine Bearbeitbarkeit verliert, sprode und meist
tritbe wird. Durch die gleichen Oxyde, die wir bei der Porzellanmalerei
kennengelernt haben, kann man das Glas fiérben, wobei neue gemischte
Silikate entstehen. Daneben kann man dem Glasflull Stoffe zusetzen,
die sich nicht 16sen, sondern ganz fein verteilt im Glase suspendiert sind
als ,Kolloide“, z. B. Gold (Rubinglas), Calciumphosphat oder Zinnoxyd
(Milchglas), auch Selen und anderes. Niheres siehe in dem Abschnitt
Kolloidchemie.

Wirtschaftlich noch wichtiger als die Glasindustrie ist die Zement-
industrie. Zement ist ein durch Mischen und Erhitzen bis zum Sintern
erzeugtes Gemisch von Calcium- und Aluminiumsilikaten (mit Ver-
unreinigungen durch Magnesium, Eisen und wenig Mangan) und von
Aluminaten, die in Salzsiure léslich (,aufgeschlosgsen“) sind und sich
in gepulvertem Zustand mit Wasser umsetzen, wobei unter Verfestigung
wasserhaltige Silikate entstehen (,Abbinden“). Vom Zement wird auBer
einer bestimmten Zug- und Druckfestigkeit Volumbestindigkeit ver-
langt, d. h. der Zement darf beim Abbinden sein Volumen nicht ver-
andern, nicht ,treiben“. Als Rohstoff nimmt man Kalk und Ton,
meist mergeligen Kalk und Ton; an einzelnen Stellen kommen natiir-
liche Gemische vor, die ohne weiteres benutzt werden kénmen. Das
Rohmaterial wird fein gemahlen, gemischt und bis zum Sintern erhitat.
Das ,Brennen“ kann wieder in Schacht- und in Ringéfen geschehen.
Seit 20 Jahren fithren sich in Grofibetrieben immer mehr die Drehdfen
ein, die kontinuierlich arbeiten, grofiere Mengen bewéltigen und schnell
arbeiten, so dafl man eine falsche Zusammensetzung des Rohmaterials
schon nach einem Tage bemerkt, wihrend es bei einem Rurgofen zwei
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Wochen dauert, bis eine Kammer ihren Inhalt als fertigen, gebrannten
Zement hergibt.

Die Drehofen (s. Fig. 43) sind schrig gelagerte, sich um eine Lings-
achse drehende Rohren von einer Linge bis zu 100 m. Am oberen
Ende wird das Brenngut in Form von feuchten Stiicken (,,Dickschlamm“)
eingetragen, am unteren Ende tritt die Flamme ein, die von Kohlen-
staub oder teurer, aber besser von Petroleum unter Druck gespeist
wird.  Unter Drehen rutscht der Dickschlamm abwirts, gibt Wasser
und Kohlensidure ab; in dem letzten Drittel des Ofens, wo die eingeprefite
Flamme ziindet, wird das Ton-Kalkgemisch auf etwa 15009 bis zum
Sintern erhitzt, der hinterste Teil des Ofens dient zum Kiihlen; die

Dckschiamm

Kohlenstaub
-t T . _ﬁ‘_l L
| Wl V" = \3 N\ Luft-
s Y e
Unterstiitzung Antrieb Sinterzone Uurersfurzuncr Transport-
mit Frikfionsrad mit Zahnrad mid Friktionsrad m‘rﬂfcke
fur Klinker

Drehofen fiir Zement (ohne Kiihlvorrichtung).

gesinterten ,Klinker“ werden gewdhnlich noch in einem kleineren,
darunter angebrachten Kiihlofen, der von Luft durchstrémt wird, ge-
kithlt, die Luft erwirmt sich und wird zur Heizung verbraucht.

Ein bis 100 m langer, sich ein- bis zweimal pro Minute umdrehender,
stellenweis bis auf 15000 erhitzter Ofen ist ein technisches Kunstwerk.
Beim Drehen gerit er in Schwingungen, die durch verschiedene federnde
Unterstitzungen mit Friktionsridern abgeglichen werden miissen.
Der ebenfalls etwas federnde Antrieb erfolgt mittels Zahnrad. Die
weiteste, heileste Stelle ist mit einem sehr schwer schmelzbaren Futter
von verschiedener Zusammensetzung ausgekleidet. Solche Drehifen in
verschiedenen Grofen biirgern sich in der Industrie immer mehr ein,
zum Aufschliefen von Bauxit, zum Trocknen von Salzen u. dgl. Der
Zement verliBt den Ofen in Gestalt gesinterter Brocken (,Klinker“),
die feinst gemahlen werden. Da auch der Ton und Kalk fein ge-
mahlen werden miissen und je nach Konsistenz und Verunreinigungen
verschiedene Miihlentypen benutzt werden miissen, bietet die Zement-
industrie vom mechanischen Gesichtspunkt ebenso viele Probleme wie
vom chemischen.

Der auf die beschriebene Weise hergestellte Zement heifit allgemein
sPortlandzement“. Er ist so zusammengesetzt, dall das Verhiltnis
Ca0:(8i0y 4+ Al Oy + Fey0;) mindestens gleich 1,7 ist, bei kleinerem
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Kalkgehalt neigt er zum Zerrieseln, bei allzugroBem zum Treiben; zu groBer
Gehalt an Magnesiumoxyd, infolge von Verwendung von zu dolomitischem
Kalk, fihrt ebenfalls zum Treiben. Die Zusammensetzung schwankt
natiirlich, da weder der Kalk noch der Ton chemisch scharf definierte
Substanzen sind. Man kann mit folgenden Mittelzahlen rechnen:
58 bis 67 Proz. Ca0, 18 bis 27 Proz. Si0;, 4 bis 11 Proz. Al,0;, 2 bis
5 Proz. Fey,0;, MgO allerhochstens 5 Proz., Glihverlust, Alkalisalze,
Schwefelséureanhydrid hochstens 21/, Proz. Das Mischungsverhiltnis
von Kalk und Ton hdngt natiirlich von der Zusammensetzung beider
Rohstoffe ab; 70 bis 71 Proz. Kalkstein und 30 bis 29 Proz. Ton ist
haufig zutreffend.

Portlandzement heiflt, da er mit Wasser abbindet, ein , hydraulisches®
Bindemittel, wihrend der gewdhnliche Weikalkmértel, der nicht unter
Wasser, nur an der Luft abbindet, ,Luftmértel* genannt wird. Man
benutzt alle moglichen Ubergiinge zwischen beiden, die sich vielfach in
der Natur vorfinden (Wasserkalk), aber auch kiinstlich gemischt werden
(Zementkalk); die Zwischenstufen erreichen nicht die Festigkeit des
Portlandzements. Bei den normalen Zementen setzt die Erhiartung erst
eine Stunde nach dem Anmischen mit Wasser ein; doch stellt man zu
bestimmten Zwecken (Abdimmen von einbrechendem Wasser in einem
Bergwerk, Bauten von Kriegsunterstinden u. dgl.) auch besonders
schnell abbindenden Zement her, neuerdings sogenannten kieselséure-
armen Schmelzzement, der in einem elektrischen Lichtbogen geschmolzen,
nicht nur gesintert ist; er besteht hauptsichlich aus Calciumaluminat
und wird wie der gewohnliche Zement hernach feinst gemahlen. Auch
den nur gesinterten Portlandzement verarbeitet man neuerdings zu
einem hochwertigen Erzeugnis, mit dem man nach zwei bis drei Tagen
bereits die gleichen Festigkeiten erhilt, die gewohnlicher Portlandzement
erst nach 28 Tagen ergibt (hochwertiger Portlandzement).

Wichtig sind Raumbestiandigkeit und Festigkeit, zu deren Bestim-
mung genaue, allgemein anerkannte Untersuchungsmethoden festgelegt
sind. Die Festigkéit wichst langsam zu einem Maximum, das erst nach
Wochen erreicht wird.

Stark kieselsdurehaltiger Kalkstein wird gebrannt, jedoch nicht bis
zur Sinterung und kommt als ,Romanzement®, besser ,Romankalk* in
den Handel. Er wird bei uns weniger benutzt, bindet rascher ab, ist
aber weniger fest als Portlandzement. Ahnliches gilt fiir Zemente aus
dolomitischem Kalkstein, die unter Wasser gut erhéirten, wenn sie nicht
zu hoch gebrannt sind.

Dem Zement wird Sand, Kies, Steinschlag oder zerkleinerte Hoch-
ofenschlacke zugegeben (Beton). Auf der Oberfliche gut geschlagener,
richtig zusammengesetzter Beton bindet auch unter Meerwasser ab und
bleibt fest. Die Gefahr kommt hauptséchlich von dem in groflen Mengen
im Meerwasser enthaltenen Magnesiumchlorid, daneben von den Sulfaten.
Um den Beton auch gegen Zug fester zu machen, legt man Rund-
eisen (FluBeisen), seltener Bandeisen, in besonderen Fillen Schienen
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oder ganze Hisenfachwerkkonstruktionen ein, die, ohne zu rosten, an
dem feuchten Beton sehr gut haften. Dieser ,Eisenbeton“ wird viel
zu Bauten (Warenhdusern, Briicken, Gewolben u. dgl.) verwendet.

Ganz anders sind die Eisenportlandzemente, Schlackenzemente und
Hochofenzemente, die Hochofenschlacken enthalten und dem Portland-
zement starke Konkurrenz machen. Eisenportlandzement enthilt 70 Proz.
Portlandzement und 30 Proz. gekiornte Hochofenschlacke. Der Port-
landzement dazu wird aus einem Gemisch von Kalkstein und gekornter
Hochofenschlacke, etwa im Verhaltnis 1,2 : 1, hergestelit und mit weiterer
Hochofenschlacke fein vermahlen. Nimmt man weniger, aber kalk-
reicheren Portlandzement mit mehr Hochofenschlacke, so erhilt man
»Hochofenzement“, bei dem der iiberschiissige Kalk mit der schon im
Hochofen geglithten, also ,aufgeschlossenen® Schlacke abbindet. Die
Schlacke muf basisch sein und darf nicht viel Manganoxyd enthalten.
Hochofenschlacke besteht qualitativ aus den gleichen Komponenten wie
Zement: Ca0 (MgO, MnO0); A), Og (Fe, 03); Si )y, quantitativ ist der Zement
kalkreicher, daher der Kalkzusatz (vgl. S.155). Kalksandsteine werden
aus einem Gemisch von feinem Sand mit 6 bis 8 Gew.-Proz. vollstindig
abgeloschtem Kalk hergestellt, das nach dem Mischen in.Druckkesseln
mit Wasserdampf behandelt wird. Dabei greift der Kalk die Sandkérner
oberflichlich an, unter Silikatbildung; die Silikate verkitten dann wie
Zement die einzelnen Korner, so dafl man ein ziemlich festes Produkt
erhiilt. Die Formgebung erfolgt natiirlich vor dem ,Harten".

N. Magnesium.

Néchst dem Sauerstoff, Silicium, Aluminium, Eisen, Calcium ist das
Magnesium in der uns bekannten Erdrinde der hiufigste Stoff und
scheint in der tieferen Silikatschicht noch haufiger zu sein (vgl. S.131).
Es kommt als Carbonat MgCO; vor, selten rein, meist mit Ca C(O; ver-
schwistert (s. Calcium); reiner Magnesit ist ein wertvolles Ausgangs-
material fiir feuerfeste Steine, denn das Oxyd Mg schmilzt erst bei
etwa 28000. Der beste Magnesit ist der steirische, weitere Lager finden
sich z. B. in Eubéa, geringe in Niederschlesien. Neuerdings ist es ge-
lungen, aus dolomitischem Kalk reines Magnesiumecarbonat zu gewinnen,
doch kann man es noch nicht so billig herstellen, daf man fir die Her-
stellung der vielen Magnesitsteine fir Siemens-Martinofen u. dgl. vom
Ausland unabhingigist.

In Form von léslichen Salzen (Chlorid, Sulfat) kommt das Magnesium
in unendlichen Mengen im Meerwasser vor, dem hauptsichlich die Magne-
siumsalze den bitteren Geschmack verleihen (das abfithrende Sulfat ist
als ,Bittersalz“ bekannt). Bei 'dem FEindunsten von Meeresteilen
schieden sich die leicht loslichen Magnesiumsalze, meist als Doppelsalze
mit Kalium, erst spat aus; in Mitteldeutschland sind sie als Riickstande
des grofien Zechsteinmeeres in riesigen Mengen in den Kalisalzlagern
erhalten Von den Magnesiasalzen kann nur ein kleiner Teil verwendet
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werden, wihrend die Hauptmenge des Chlorids in die Nebenfliisse der
Elbe und Weser geleitet werden mufl und das Wasser verhirtet.

Die dritte und hiufigste, aber am wenigsten verwendbare Art
Magnesiumsalze sind die Silikate, meist komplizierte Mischsilikate. Ver-
hiltnismaBig reine, zum Teil wasserhaltige Magnesiasilikate sind Meer-
schaum, Talk (Schmier- und Glattungsmittel), Speckstein (fiir Brenner-
kopfe), Asbest (hoch schmelzend, weich, Warme- und elektrischer
Isolator; Verwendung zu Papier, Schnur, Geweben, Pappen u. dgl. fiir
Isolationen, Wirmeschutz, Heizplatten).

‘Wihrend Magnesium in den Knochen und Zéhnen mehr akzessori-
scher Bestandteil ist, konnen die Pflanzen ohne (geringe Mengen)
Magnesium nicht leben, denn das Chlorophyll oder Blattgriin, das die
Assimilation ermoglicht, ist ein komplizierteres Mg-Salz, so wie der
Blutfarbstoff, der Sauerstoffiibertriger beim Atmen, ein kompliziertes
Eisensalz ist.

Das Metall Mg ist unedler als das Aluminium, auch gegen Wasser
und wisserige Losungen (namentlich saure) empfindlicher, denn Oxyd,
Hydroxyd und Carbonat sind nicht ganz unléslich (vgl. den Ver-
such S. 26), so dal sich das Magnesium nur an trockener Luft gut
hilt, unter Wasser aber schlecht. Daher spielt das Metall eine unter-
geordnete Rolle in der Technik. Man stellt es durch SchmelzfluBelek-
trolyse des Chlorids, meist eines Kalium-Magnesiumchlorids, zwischen
einem Eisentiegel als Kathode und einem Graphitstab als Anode her.
Sein spezifisches Gewicht ist nur 1,74. Mit Aluminium legiert (Dur-
aluminium, Magnalium, Elektron), wird es in der Flugzeug- und Auto-
mobilindustrie verwendet. Da es beim Verbrennen an der Luft ein
sehr helles Licht mit viel violetten und ultravioletten Strahlen gibt
(daher das Blenden der Flamme!), stellt man das Blitzlicht fiir Zimmer-
und Nachtaufnahmen dadurch her, daf man das leicht oxydable Magne-
siumpulver mit stark oxydierendem Kaliumchlorat mischt (ferner Magne-
siumfackeln, Raketen, Leuchtkugeln). Als Reduktionsmittel dient es
zur Darstellung seltener Elemente.

Von magnesiahaltigen Zementen war S. 233 die Rede. Sie sind
nie so fest und raumbestindig wie die reinen Kalk-Aluminium-Kiesel-
sdurezemente. Das leicht losliche MgCl, kann Magnesiumoxyd und
Carbonat aufnehmen. Reibt man schwach geglithten Magnesit mit
einer konzentrierten Losung von Magnesiumchlorid (z. B. Abwasser von
Kalisalzfabriken) an, so erstarrt die Paste nach einiger Zeit zu einer
elfenbeinihnlichen Masse, die gegen Wasser ziemlich bestindig ist
(Sorelzement). Da die Masse im Grunde ein basisches Chlorid ist, hat
sie mit eigentlichen Zementen nicht das mindeste zu tun. Setzt man
Kork- oder Holzfeilicht und Eisenoxyd oder andere Farben hinzu, so
erhilt man das ,Steinholz“ oder Xylolith, das fiir FuBboden, Tisch-
belag u. dgl. benutzt wird.

In der Kalisalzindustrie benutzt man Magnesiumsalze, um die Kali-
salze in Form von Doppelsalzen aus Losungen abzuscheiden, die neben
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Kalium- noch Natrium- und Calciumsalze enthalten. Im ganzen aber
ist das Magnesium das wenigst [wichtige der hier behandelten Licht-
metalle.

0. Alkalisalze.

Fiinf Alkalimetalle sind bis jetzt bekannt?), zu denen sich noch
als Pseudometall das ,Radikal® Ammonium gesellt (vgl. S. 54). Wir
behandeln nur die beiden wichtigsten, Natrium und Kalium, von denen
ein altes Chemikerlied sagt:

Das Natrium liebt Meereswellen,
Die griine Erde Kalium,

Die anderen treiben sich in Quellen
Und in gelehrten Biichern rum.

Alkalien sind fidele Briider,

Kein Schwefelwasserstoff schlagt sie darnieder,
Die Metalle haben nichts danach zu fragen:
Schone Sguren fithren wir zum Tanz!

Die Alkalisalze sind mit Ausnahme der gemischten Silikate fast
samtlich 1slich, auch die Sulfide, die bei Schwermetallen durchweg un-
loslich sind (vgl. den Versuch auf S. 123). Der Loslichkeit entsprechend,
sammeln sich die Salze des Natriums und des Kaliums in den Quellen,
Bichen, Flissen und gelangen ins Meer. Wihrend aber in der festen
Erdrinde, namentlich soweit es sich um Silikate handelt, fast gleiche
Mengen von beiden Elementen vorhanden sind, iiberwiegt im Meer-
wasser das Natrium bedeutend. Ozeanwasser fithrt 3 bis 3,5 Proz. Salz.
Ordnet man etwas willkiirlich die Kationen und Anionen, die im Meer-
wasser vorhanden sind, zu Salzen zusammen, so ergeben sich 78 Proz.
Kochsalz, 2 Proz. Kaliumchlorid, 9 Proz. Magnesiumchlorid, 6,5 Proz.
Magnesiumsulfat, 4 Proz. Calciumsulfat. Der Grund fir dies Uber-
wiegen des Natriums gegeniiber dem Kalium ist der, dal die Acker-
krume die Kalisalze stirker zuriickhalt, ,adsorbiert“, als die Natrium-
salze. Dementsprechend sind die Pflanzen ,Kalifresser, Tier und
Mensch, die wohl von Meerestieren abstammen, , Natriumfresser“. Beide
so dhnliche Metalle sind in ihren biologischen Funktionen nicht er-
setzbar, wie man etwa im Kriege das Wolfram weitgehend durch die
analogen Metalle Molybdén, Chrom und Uran ersetzen konnte. Je mehr
wir uns von Pflanzen nihren, desto groBer wird unser Kochsalzbediirfnis,
umgekehrt schwitzt ein reiner Pflanzenfresser wie das Schaf so viel
von den mit der Nahrung eingenommenen Kalisalzen wieder aus, daB
man aus dem Wollschweill Kalisalze gewonnen hat!

Die stédrkere Adsorption der Kalisalze durch Ackererde kann man leicht
auf folgende Weise demonstrieren. Man stellt zwei verdiinnte Losungen von
KCl und NaOl her; einen Teil fiillt man in zwei Leitvermogensgefiile
(vgl. Fig. 16, 8. 75) und gleicht in der bekannten Wheatstoneschen Briicken-

1) Ein sechstes mit dem Atomgewicht von rund 224, das wahrscheinlich
Radioaktivitit besitzt, bleibt noch zu entdecken. Merkwiirdigerweise sind
Kalium und das seltene Rubidium schwach radioaktiv.
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schaltung (die beiden Leitvermogensgefife und zwei Widerstinde im Kreise
geschaltet, dazu symmetrisch ein Induktorium und ein laut sprechendes
Telephon als Briicken) die Widerstinde so ab, daf das Telephon schweigt;
nun lift man beide Losungen durch zwei Rohren mit gut ausgewaschener
Gartenerde laufen und sammelt das Abtropfende wieder in den alten Leit-
vermogensgefiflen auf. Schaltet man jetzt wie vorher zusammen, so wird
das Telephon ertonen, weil die K Cl-Losung verdiinnter, ihr Widerstand groger
geworden ist, wie man sich durch Verinderung der Widerstinde bis zum
abermaligen Schweigen des Telephons iiberzeugen kann.

Die Metalle Natrium und Kalium werden meist durch Elektrolyse
der geschmolzenen Hydroxyde hergestellt; sie dienen in der chemischen
GroBindustrie und im chemischen Laboratorium als sehr starke Re-
duktionsmittel. Natrium hat man manchen Bleilegierungen zugesetzt.
Sonst spielen die zu reaktionsfahigen, mit Vorsicht zu behandelnden
Metalle in der Technik keine Rolle, desto mehr ihre Salze, die nament-
lich in Deutschland in unendlichen Mengen zur Verfiigung stehen.

Kochsalz findet sich auf der Erde hdufig, wohl ausnahmslos als
erster Riickstand eines eingedampften Meeresteiles (aus dem streng ge-
nommen infolge von Zerfall des gelésten Bicarbonats vorher CaCO,
ausfillt). Das Kochsalz ist oft durch Anhydritschniire unterbrochen.
Calciumsulfat ist in der Kilte etwas loslicher als in der Warme, NaCl
umgekehrt. Also wird aus einer an beiden Stoffen gesattigten Liosung beim
Abkithlen NaCl, beim Erwirmen Anhydrit ausfallen. Man kann also an
den Gipsschniiren der ilteren Steinsalzlager die Zahl der Temperatur-
wechsel ablesen, die vor Millionen von Jahren stattgefunden haben, und
nennt die Schniire treffend ,Jahresringe“; man hat ausgezihlt, daB der
kontinuierliche Wechsel von NaCl- und CaSO,-Ausscheidung in manchen
Lagern etwa 30000 Jahre hindurch stattgefunden hat! Eine zahlen-
mifige Stitze fir die Gleichgiiltigkeit der (Geologen gegeniiber dem
Faktor Zeit.

Das sekundar abgeschiedene ,jiingere ,Steinsalz“ pflegt reiner zu
sein als das &ltere, wird daher mehr zu Speisesalz verarbeitet. Das
Steinsalz ist das Ausgangsprcdukt fiir sémtliche anderen Natriumsalze,
An wenig Stellen der Erde ist das Eindunsten von grofen Meeresteilen
ohne Stérung bis zum ,bitteren Ende“, d. h. bis zum vollstindigen
Ausscheiden aller Kalium- und Magnesiumsalze, vor sich gegangen.
Eines der wenigen Beispiele ist das grofie Zechsteinmeer, das vom Ural
bis in die Rheingegend ging und dessen tiefsten Teile an der Stelle des
spateren Mitteldeutschlands lagen. Die Verdunstung iiberwog die Zu-
flisse, das Meer wurde folglich immer kleiner und lief die schwer-
loslichsten Salze an den tiefsten Stellen ausfallen. So sind die mittel-
deutschen Kalilager entstanden, die man zufillig entdeckte, als man ein
peues Lager von Steinsalz bei Stalfurt in Angriff nehmen wollte und
nuberflissigerweise* die iiber dem NaCl liegenden Salze abriumen
multe. Man warf sie achtlos beiseite, bis man erkannte, dafl es sich
um lésliche, natirliche Kalisalze (mit Natrium-, Magnesium- und
Calciumsalzen verunreinigt) handelte. Bis dahin hatte man Kalisalze
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nur in kleinen Mengen durch Auslaugen von Holzasche, aus Seetang
und Wollschweill hergestellt und fiir chemische Zwecke, weniger zum
Diingen verbraucht. Nun kam schnell die Fabrikation von kalireichen
Diingesalzen ins Aufblihen, in der Deutschland bis zum Kriegsende
das Weltmonopol hatte. 1904 hatte man in der Néhe von Miilhausen
im Oberelsall wertvolle Lager von NaCl + KCl (Sylvinit) entdeckt 1), die
nach dem Waffenstillstand mit Elsaf-Lothringen an Frankreich kamen 2).
Neuerdings ist zwischen den franzosischen und deutschen Produzenten
ein Abkommen getroffen worden, so dal der beide Teile schadigende
Konkurrenzkampf aufhért. Die elsdssischen Gruben kénnen K Cl billiger
produzieren als die deutschen, dafiir fehlen im Elsall alle Sulfate. Fir
manche Pflanzen aber ist dauernde Diingung mit Chloriden schidlich,
wihrend Kaliumsulfat dauernd vertragen wird. Alle anderen Kali-
gewinnungsmethoden, die wihrend des Krieges namentlich in Amerika
mit grofem Scharfsinn ausgearbeitet worden sind, als Deutschland
seine Lieferungen einstellte, werden nie die grofien Produktionsziffern
bei billigen Preisen erzielen konnen wie der Kalibergbau. Es wire
denn, daf man eine wirtschaftliche Methode finde, um das Kali mancher
jingeren Eruptivgesteine (leucithaltiger Laven) aufzuschlieBen.

Natriumsalze,

Uber die Verwendung von NaCl zu Speisezwecken ist nach dem
Vorausgehenden wenig mehr zu sagen. Reines Salz wird direkt ver-
mahlen und verpackt, unreines wird umgelést. Die Loslichkeit des
Na(Cl ist von der Temperatur kaum abhingig3), so da ein Umkristalli-
sieren (Losen bis zur Sittigung bei hoher Temperatur, Filtrieren, Ab-
kithlen, Absaugen der ausfallenden Kristalle, Befreiung von der Mutter-
lauge durch Zentrifugieren) nicht moglich ist. Man muf} die Losung
eindampfen, wobei sich entsprechend der fortschreitenden Verdunstung
Kristalle ausscheiden. Kochsalz, das nicht zu Speisezwecken verwendet
wird, mufl nach der Steuervorschrift durch Wermut und Eisenoxyd
vergillt werden. In heiflen Lindern gewinnt man weniger reines Koch-
salz durch Eindunsten von Meerwasser in Salzgirten.

Kochsalz erniedrigt, wie jeder geloste Stoff den Gefrierpunkt des
Wassers. Kithlt man eine konzentrierte NaCl-Losung immer stirker
ab, so scheidet sich anfangs nur Eis ab, bis die Liosung am Gefrier-
punkt gesiittigt ist und sich wie bei einem Eutektikum (vgl. S.172)
beide Komponenten bei konstanter Temperatur ausscheiden (,kryo-
hydratischer Punkt“). Diese Temperatur (etwa — 21°) stellt sich so-
fort ein, wenn man Eis, Wasser und NaCl in solchen Mengen ver-
mischt, daf Loésung, Salz und Eis nebeneinander vorhanden sind. Die

1) Analoge Lager in Siidbaden fingt man jetzt an auszubeuten.

?) Etwas Kalisalz fordert Spanien bei Cardona (Siidostspanien).

%) Die Losungswiirme ist fast Null; vgl. das Prinzip von Le Chatelier-
Braun, 8.8.
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zur Erzeugung dieser ,, Kdltemischung“ nétige Warmebindung wird durch
das Schmelzen von Eis (pro Gramm fast 80 cal) hervorgebracht. Exi-
stieren von einem Salze mehrere Modifikationen oder verschiedene
Hydrate mit verschiedener Loslichkeit, so entspricht jeder Erscheinungs-
form ein besonderer kryohydratischer Punkt (z. B. bei Na,SO,).

Niachst dem Kochsalz ist die Soda, Na, CO; mit verschieden viel
Kristallwasser und auch wasserfrei kristallisierend, das wichtigste Na-
triumsalz und eines der ersten Produkte der chemischen Grofindustrie.
Die urspriingliche Methode zur Sodagewinnung ist fast ganz verlassen.
Anfangs gewann man Soda durch Veraschen gewisser Wiisten- oder
Strandpflanzen, die (ausnahmsweise!) auBerordentlich natriumsalzreichen
Zellsaft haben; dann fand Leblanc wihrend der franzosischen Re-
volution einen technischen Weg: Kochsalz wurde mit Schwefelsidure zu
Salzsdure und Sulfat, das Sulfat mit Kohle und Kalkstein zu Calcium-
sulfid und Soda umgesetzt, die Soda ausgelaugt und zum Kristallisieren
gebracht; aus den iibelriechenden Sulfidriickstinden gewann man durch
Einwirkung von CO, und Wasserdampf H,S, der katalytisch mit
Luft zu Wasserdampf und ,regeneriertem Schwefel* verbrannt wurde
(vgl. S. 123). :

Dies Verfahren wurde iiberholt durch das im Prinzip viel ein-
fachere von Solvay: gesittigte Kochsalzsole wird mit Ammoniak und
Kohlensiure gesittigt; von den vier in der Losung vorhandenen Salzen
NaCl, NH, C], NaHCO; und (NH,)HCO; scheidet sich das in der Kilte
am wenigsten losliche, das Natriumbicarbonat, teilweise aus; dadurch ver-
schiebt sich das Gleichgewicht NaCl + NH, HCO; & NH,Cl + NaHCO,
immer weiter nach rechts, und es bildet sich fast die theoretische Menge
Natriumbicarbonat (vgl. das andere technisch wichtige Beispiel fiir ,rezi-
proke Salzpaare“: KCl 4+ NaNO; 2= KNO; 4+ NaCl = Bildung von
Konversionssalpeter, S. 52). Das doppeltkohlensaure Natrium des Solvay-
prozesses wird abgesaugt, gewaschen und zu Soda kalziniert, wobei
Wasser und Kohlensidure frei werden, von denen das CO, wieder in
den Betrieb wandert, wihrend NH; aus der NH,Cl-Losung durch ge-
l6schten Kalk regeneriert wird (vgl. S. 229) und ebenfalls in den Be-
trieb zuriickgeht; nur das bei der Umsetzung von Salmiak | Kalk ent-
stehende CaCl, geht verloren. Die Badische Anilin- und Sodafabrik
geht einen anderen Weg: da sie Ammoniak im grofen durch Hoch-
drucksynthese darstellt (S. 55), braucht sie es nicht zu regenerieren,
sondern gewinnt neben NaHCC; (bzw. Na, CO4) Salmiak (NH, Cl) und
verkauft ihn zu Diingezwecken.

Soda ist eine Grundsubstanz fir die Glasherstellung und wird im
Laboratorium und im Haushalt in groflen Mengen verbraucht. Die
Hausfrau zieht die leicht 1ssliche Kristallsoda Na,COz + 10 H,O dem
anhydrischen Salz vor; zum Transport ist das Anhydrid geeigneter, da
die Kristallsoda fast 68 Proz. Wasser als unnotigen Ballast enthalt.
Soda reagiert wie Seife als Salz einer sehr starken Base und einer sehr
schwachen Siure alkalisch und emulgiert wie Seife Fett. Daf man
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aus Sodalésung und Kalk Natronlauge herstellen kann, ist schon S. 229
erwihnt. Neuerdings wird die meiste Natronlauge durch Elektrolyse
von Natriumchloridlésungen dargestellt, wobei man nach verschiedenen
Verfahren dafir sorgt, dal die chlorhaltige Anodenfliissigkeit nicht zu
der alkalischen Kathodenfliissigkeit dringen kann. In anderen Fallen
begiinstigt man das und erhélt aus Chlor und NaOH Natriumhypo-
chloritldssung oder Bleichlauge (vgl. S.79). Als Anodenmaterial nimmt
man Graphit oder geschmolzenen Magnetit, als Kathode meistens Eisen.
Die Natronlauge wird eingedampft und nach starkem Konzentrieren in
Formen gegossen, in denen sie in Stangenform erstarrt. Natronlauge
dient unter anderem zur Herstellung von Seifen. Fett (— fettsaures
Glycerin) 4+ Natronlauge — Glycerin + fettsaures Natrium = Seife.

Aus Soda und der durch Oxydation von Ammoniak entstehenden
Salpetersiure stellen wir jetzt kiinstliches Natriumnitrat oder Chile-
salpeter her.

Da das Kochsalz das billigste Salz ist, aus dem man leicht die
anderen Natriumsalze herstellen kann, benutzt man in der Industrie
jetzt nach Moglichkeit Natriumsalze, auch wenn diese wegen ihrer
groferen Loslichkeit schlechter kristallisieren und unbequemer zu reinigen
sind als die teureren Kaliumsalze (Jodid, Cyanid, Chromat); nur wo es
wie bei der Bereitung von Schiefpulver, Spreng- und Feuerwerkssitzen
auf absolute Trockenheit ankommt, stellt man die weniger loslichen,
also weniger hygroskopischen Kaliumsalze durch doppelte Umsetzung her.

Kaliumsalze.

DaB alle Pflanzenaschen grofle Mengen von Kali enthalten, kann
man leicht zeigen. Jede Spur von Natrium firbt die Bunsenflamme
intensiv gelb: jedes Staubteilchen, jedes hoch erhitzte Stiickchen Glas
erzeugt die charakteristische Gelbfarbung, die die blauviolette Farbung
der Flamme durch Kalisalze schwer aufkommen lifit, wenn man die
Flamme nicht durch ein blaues Kobaltglas betrachtet, das hauptsichlich
nur die blauen Strahlen durchlifit. Bringt man aber eine Zigarre oder
Zigarette in die Flamme, so ist die Kalifarbung sofort sichtbar! Wenn
Wein girt, setzen sich Kristalle von ,Weinstein“ ab, das ist ein Kali-
salz der Weinsédure, das in Wasser schwer, in einer alkoholischen Losung
noch schwerer ist. Tatsichlich gehéren Tabak und Weinstock zu den
kalibediirftigsten Pflanzen, aber auch alle anderen Pflanzen gebrauchen
Kali, das sich im Boden durch Verwitterung der Glimmer- und
Feldspatteilchen nur langsam nachbildet. Das Kali scheint bei
der Assimilation eine grofle Rolle zu spielen, wahrend der Phosphor
und der Stickstoff zum Aufbau der Zellkerne und des Eiweifles un-
bedingt erforderlich sind. Stérke- und zuckerreiche Pflanzen (Kartoffel,
Zuckerriibe) sind besonders kalibediirftig und reagieren auf Kalizufuhr
bei sonstiger guter Ernahrung prompt durch héhere Ertrige.

So kommt es, daB die Industrie der Kalisalze fast ausschlieBlich
zur Industrie der kiinstlichen Diinger gehort. Da die meisten in



Kalisalze. 241

unseren Kalibergwerken geforderten Salze Mischsalze sind, ist die Rein-
darstellung von Kaliumchlorid und Sulfat nicht ganz einfach. Bei
Gemengen von Natrium- und Kaliumchlorid benutzt man die verschie-
denen und mit der Temperatur in verschiedenem Male variablen Lislich-
keiten; sind aber Magnesiumsalze beigemischt, so muf man priméir ein
wenig losliches Kalium-Magnesiumchlorid (den auch als Mineral vor-
kommenden, stets durch Magnesiumsulfat und Kochsalz verunreinigten
Carnallit) ausscheiden, aus dem dann mehr oder weniger reines KCl
gewonnen wird. Arbeitet man auf Sulfat, so stellt man zunichst das
wenig l6sliche Kalium-Magnesiumsulfalt K,SO, . MgSO,.6H,0 dar, das
mit KCl zu dem wenig léslichen K,S0, und dem sehr léslichen Mg Cl,
umgesetzt wird. Auch bei der Herstellung des fiir die Glasfabrikation
wichtigen kohlensauren Kalis, der Pottasche, wird die Schwerléslichkeit
eines komplizierteren Magnesium-Kaliumdoppelsalzes benutzt. Da wir
in unseren Kalibergwerken stets Sulfate und Chloride von K und Mg
fordern, haben wir vor den elsissischen Werken, die nur KCl 4 NaCl
gewinnen, sichere Vorteile.

In Amerika bemiiht man sich, die an der Westkiiste in ungeheuren
Mengen vorkommenden, grofen Seetangarten auf Kalisalze (Chlorid,
Sulfat und Carbonat) zu verarbeiten, wobei der Jodgehalt des Tangs
(vgl. S. 81) ein finanziell ginstiges Nebenprodukt liefern kann. Uber
die Aussichten dieser Bestrebungen laft sich noch kein abschlieBendes
Urteil fallen.

Zusammenfassend kann man iiber die Natrium- und Kaliumsalze
sagen, daB bei den Kalisalzen mehr die spezifische Funktion des Kalis
als Pflanzennéahrstoff in den Vordergrund tritt, wihrend bei den Na-
triumsalzen, wenn wir von der Verwendung des Kochsalzes als Speise-
salz absehen, haufig die Eigenschaften der Siure die Hauptsache bilden
(Nitrat, Cyanid), die Base gleichgiiltig ist und das Natrium nur der
Billigkeit wegen genommen wird. Meist sind die Natriumsalze léslicher
als die Kalisalze, letztere kristallisieren besser und sind daher leichter
zu reinigen und sind weniger hygroskopisch.

lll. Kolloidchemie und organische Chemie.

Einiges aus der Kolloidchemie.

Bei der Wasseraufnahme von Kieselsdure (S. 133), beim Schwinden
von Porzellan (S. 223), bei der Farbung von Glas durch fein verteiltes
Gold (S.231) hatten wir das Wort ,Kolloid“ oder ,Kolloidchemie*
ausdriicklich gebraucht, bei der Adsorption von Gasen und der Reinigung
von gefirbten oder verunreinigten Flissigkeiten durch porése oder
aktive Kohle (S. 86) hatten wir das Gebiet der Kolloidchemie ebenfalls

Roth, Grundziige der Chemie. 16
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gestreift. Wir wollen nun eine der wichtigsten Tatsachen aus der
Kolloidchemie im Zusammenhang behandeln.

Unter dem Namen Kolloidchemie fafit man die Erscheinungen
zusammen, die auftreten, wenn Stoffe, die nicht miteinander mischbar
oder nicht ineinander léslich sind, in feinster Verteilung nebeneinander
vorhanden sind; es geniigt auch, da8 nur der eine Stoff fein verteilt
ist, der andere mehr oder weniger zusammenhingend. Der Ausdruck
Kolloidalchemie, der von Thomas Graham stammt, trifft den Kern der
Sache nicht, sondern umfafit nur einen an sich wichtigen Einzelfall, dall
néamlich hochmolekulare Stoffe wie Leim (colla) Wasser unter Quellung auf-
nehmen und klebrig werden (Leim, Eiweill, Gummiarabikum, Stirke, Ton),
nicht kristallin aus der Losung zu gewinnen sind, nicht diffundieren usw.
Der alte Ausdruck wird jetzt auf ein viel weiteres, umfassenderes Gebiet
angewendet; fir uns ist das Wichtigste die dulerst feine Verteilung und
dadurch die Entwicklung einer enormen Oberfliche, die ganz neue Er-
scheinungen auftreten 148t. Man spricht deshalb neuerdings 6fters von
sDispersoidchemie“ oder ,Kapillarchemie“. Auf das Molekulargewicht
kommt es durchaus nicht an, ebensowenig auf den Aggregatzustand.
Zwei fein ineinander verteilte Fliussigkeiten (Emulsionen wie Milch) sind
ebensogut kolloid wie feine Flussigkeitstropfchen in einem festen Me-
dium (Schwamm- oder Wabenstruktur) oder in Gas (Dampf, Nebel) oder
feste Teilchen in Gas (Rauch) oder Gasbliaschen in einer Fliissigkeit
(Schaum) oder ganz fein ineinander verteilte feste Kérper wie die
Komponenten der Edelstihle mit ihrem samtigen Bruch.

Sind die suspendierten Teilchen grob, so setzen sie sich ab, falls
sie schwerer sind als das Dispersionsmittel (Klidren einer trithen Flissig-
keit, erstes Entstauben von Gichtgas); sind sie aber sehr fein, so kann
sich das ,disperse System® unendlich lange halten, wenn keine Storung
eintritt. So entstehen ,Pseudolésungen, die durch Filter hindurch-
gehen 'wie echte Losungen, falls die Filterporen nicht zu eng sind; so
entstehen die lange haltbaren Nebel- und Rauchwolken.

Eine scharfe Grenze zwischen den echten Losungen, den kolloiden
Losungen und den Supensionen scheint nicht zu existieren. Meist
zeigen die kolloiden Lésungen kein mefibares Diffusionsvermégen, keine
mefibare Gefrierpunktserniedrigung, doch kann es vorkommen, wie beim
Eiweil und anderen hochmolekularen Stoffen, dafi ein Teil echt gelost,
sogar in Jonen gespalten, ein anderer als Kolloid vorhanden, d. h. fein
suspendiert ist.

Ein anwesendes Kolloid verridt sich am leichtesten, wenn man
seitwirts einen starken, scharf begrenzten Lichtstrahl in das System
wirft und senkrecht auf die Bahn des Strahls sieht. Die einzelnen
Teilchen beugen das auftreffende Licht ab, und der Weg des Lichtstrahls,
der in reinem Gas oder Lésungsmittel, einer echten Lisung oder einem
reinen Glase nicht oder kaum sichtbar ist, erscheint scharf und deutlich;
besonders eindrucksvoll wird das Bild, wenn das Kolloid gefarbt ist
und das Licht daher durch Absorption auf seinem Wege immer mehr
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geschwiicht wird. Es ist die gleiche Beleuchtungsart wie auf 8. 13 bei
der Beobachtung der Brownschen Molekularbewegung. Man nennt die
Erscheinung den Tyndallschen Lichtkegel, den man auch sehr schon
beim Arbeiten' mit dem Mikroskop anwenden kann (Ultramikroskop
von Zsigmondy und Siedentopf, das bei der Untersuchung von
kolloiden Goldlésungen und dem ganz analogen Rubinglas seine ersten
Erfolge errungen hat).

Versetzt man eine Natronwasserglaslosung (S. 136 £.) mit Salzséure,
so tritt der Lichtkegel auf, auch wenn die Kieselsdure noch nicht in
Form eines kleisterihnlichen Breies ausgeflockt ist, ein Zeichen dafiir,
daB sie zwar schon unléslich, aber noch nicht sichtbar in der echten
Losung suspendiert ist. Die Kieselsiure flockt stark wasserhaltig aus,
ist also ein echtes ,Kolloid“ wie Leim, Stirke u. dgl.

Wiisserige kolloide Losungen, die natiirlich nur ein, wenn auch
wichtiger und viel untersuchter Spezialfall sind, nennt man kurz ,, Hydro-
sole“. Sie konnen auf sehr verschiedenen Wegen entstehen. Man
kann einen festen oder fliissigen Stoff mechanisch ganz fein verteilen;
so reibt der flieBende Eisstrom des Gletschers von den Felsenufern
Gesteinsteilchen ab und am Gletschertor entspringt ein von grauweillen
Teilchen tritber Bach (,,Gletschermilech“), der sich oft erst klirt, wenn
der Flub in einen groflen See miindet, der wie der Bodensee fiir den
Rhein, der Genfer See fiir die Rhone als Klarbassin wirkt. Man kann
umgekehrt auch aus echten Losungen (mit oder ohne Ionen) einen
festen Stoff ganz fein verteilt herstellen (Reduktion von Goldchlorid
durch Phosphor, Acetylen, Gerbsdure od. dgl.; Fallung von arseniger
Siure durch Schwefelwasserstoff als strohgelbes Arsentrisulfid As,Sp).
Man kann ein Metall durch einen elektrischen Lichtbogen unter einer
Fliissigkeit zerstiuben; der dabei entstehende Dampf kondensiert sich
zu feinen festen Teilchen, die im ,Lésungsmittel“ suspendiert sind.

Charakteristisch fir solche kolloiden Lésungen ist eine sehr starke
Firbung und infolge ihrer enormen Oberfliche eine sehr starke Kata-
lysatorwirkung. Eine nur schwach gelbliche Losung von HAuCl, gibt
beim Reduzieren zu kolloidem Gold eine tief purpurrote (seltener eine
himmelblaue) Firbung, die die gleiche Farbe hat wie das Rubinglas;
bringt man aber das suspendierte Gold zum Ausflocken, so entsteht eine
winzige Menge eines schmutzig gefirbten Niederschlages, an dem man
sieht, wie gering die Menge des firbenden Agens war. Stellt man sich
durch einen unter Wasser zwischen zwei Platindrahten brennenden Licht-
bogen eine graubraune kolloide Platinlosung her, so kann man mit
Bruchteilen eines Milligramms eine konzentrierte Wasserstoffsuperoxyd-
losung zum heftigen Aufschiumen bringen infolge von Sauerstoffent-
wicklung, die weit starker ist, als wenn man viele Milligramm Platin-
mohr oder gar Platindraht zugesetzt hitte (vgl. S. 46 £.).

Da im ganzen ein sich selber iiberlassenes System eine moglichst
kleine Oberfliche anzunehmen bestrebt ist, miissen bei den kolloiden
Systemen besondere Verhéltnisse vorliegen, die der Verringerung der

16 *
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Oberfliche entgegenwirken. Das kann bei zihen Lésungen der groBe
Widerstand, die grofe innere Reibung sein; aber verdiinnte wisserige
Lésungen sind nicht zih und konnen doch enorm bestindig sein. Man
kann leicht nachweisen, dafl die suspendierten Teilchen elektrisch ge-
laden sind, und zwar entgegengesetzt wie das Supensionsmittel. Da
sich gleich geladene Teilchen gegenseitig abstofien, findet keine Aus-
flockung statt. Nimmt man den Teilchen aber auf irgend eine Weise
ihre Ladung, so ballen sie sich unter enormer Verringerung ihrer Ober-
fliche zusammen. Zu dem Zwecke fiillt man z. B. eine kolloide Arsen-
trisulfidlésung in ein U-Rohr mit zwei Platinelektroden und legt eine
starke Spannung an; alsdann tritt am positiven Pol in kurzer Zeit eine
Ausflockung von AsyS; und damit eine Entfarbung der Losung ein: das
Kolloid war also negativ geladen. Eine rotbraune Lésung von Fe(OH);
wiirde das Kolloid am negativen Pol abscheiden, das Eisenhydroxyd ist
also positiv geladen.

Negativ geladene Kolloide werden durch mehrfach positiv geladene
Tonen, also Metallionen, sehr leicht ausgeflockt. Muf man z. B. zur Aus-
flockung eines As,Sg-Sols eine Losung anwenden, die 0,09 Mole NaCl
im Liter enthalt (0,09 normal ist), so geniigt schon eine 0,0013 normale
AlClg-Losung. Man hat die Wertigkeit seltener Metalle sehr hiibsch
und sicher aus der ausflockenden Wirkung erkennen kénnen, da es sich
um Unterschiede von Zehnerpotenzen handelt. Dafi gleichwertige Ionen
unter sich kleine, regelmaflige Unterschiede zeigen, tut nichts zur Sache.
Umgekehrt sind positiv geladene Ionen sehr empfindlich gegen mehr-
wertige Anionen. Diese Empfindlichkeit erschwert das Arbeiten mit
allen Kolloiden, man ist scheinbar vom Zufall abhingig. Mischt man
ein positiv und ein negativ geladenes Kolloid, so fallen sich beide bei
richtiger Wahl des Mengenverhiltnisses vollstindig aus, wovon man bheim
Kliren von Abwissern Gebrauch macht.

Man hat versucht, das Wandern von Kolloiden zum einen, des
Suspensionsmittels zum andern Pol zu benutzen, um Kolloide wasser-
armer zu machen (Elektroosmose von Torf, Ton, Pasten, wie sie bei der
Farbfabrikation im chemischen Grofibetriebe anfallen), doch war hiufig
der Kraftbedarf zu grofl, um das Verfahren wirtschaftlich zu machen.

Handelt es sich um feste Kolloide mit grofiler Oberflichenentwicklung,
80 kann eine Verringerung der Oberfliche durch Aufnahme von festen,
fliissigen oder gasformigen Teilchen eintreten. Darauf beruht zum Teil die
adsorbierende Wirkung von Holz- oder aktiver Kohle. Kine Fiille von
kolloiden Arzneimitteln ist jetzt in Benutzung, um im Kérper vorhan-
dene Bakterienherde oder schiadliche Kleinlebewesen zu ,agglutinieren®:
Kohletabletten, Bolus albus (reiner pulverférmiger Ton), kolloidales
Silber u. dgl. gehoren hierher. Um kolloide Metallésungen haltbarer
zu machen, setzt man hiufig ein gleich geladenes ,Schutzkolloid“ zu
(Gummiarabikum, Tannin, Abbauprodukte des Eiweifles u. dgl.).

DaB Kolloide durch Wasseraufnahme eine starke VolumenvergréBe-
rung erfahren, ist vom Ton, Leim, Kiweil usw. bekannt; dem ent-
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spricht eine starke Volumenverminderung bei der Abgabe von Wasser
(Schrumpfen oder Schwinden des Tons und Porzellans beim Brennen).
Im Ackerboden hat man es hauptsichlich mit Erscheinungen der Kolloid-
chemie zu tun (Adsorption, Quellung, Ausflockung); viele wertvolle
Mineralien, wie die meisten Brauneisensteinarten, sind Kolloide; ebenso
gehoren viele biochemische Vorginge zur Kolloidchemie (Emulgieren
des Fettes durch gewisse Enzyme im Verdauungstraktus, vielleicht auch
die Adsorptionserscheinungen, die die Atmung und deren Schidigung
durch Giftgase bedingen). Dal es sich in der Photographie, wo man
Suspensionen von Ag Br in Gelatine benutzt, um kolloidchemische Vor-
ginge handelt, versteht sich nach dem Gesagten von selbst. In der
Erzaufbereitung benutzt man die verschiedene Benetzbarkeit von Erz
und Gangart durch gewisse Ole bei der Schwimmaufbereitung oder
Flotation: man bringt das fein gepulverte Gemisch von Erz und Berg
mit Wasser und etwas Ol zusammen und blist einen feinblasigen Luft-
strom durch die Flissigkeit, alsdann sinken die tauben Gesteinsteilchen
unter, das hochwertige Erz reichert sich in dem oben schwimmenden
Schaum an, kann vom Ol leicht getrennt werden, das wieder in den
Betrieb zuriickwandert. Die Emulsion von Fett und Schmutz durch
Seife u. dgl. ist selbstverstindlich ein kolloidchemischer Vorgang.
Eine Lésung, die Kolloide und wirklich geloste Stoffe enthalt, kann man
dadurch trennen, dall man sie in ein Gefal mit einer tierischen oder
Pergament-Membran fillt: das Kolloid vermag die Membran nicht zu
passieren, wohl weil die Poren zu fein sind, wihrend Salze, Séiuren und
andere wirklich geléste Stoffe hindurchwandern kénnen. Setzt man
das ,Dialysiergefdl“ in eine Schale mit Wasser, in der man das Wasser
hiufig erneuert, so diffundieren die echt gelésten Stoffe heraus. Gut
zu einem solchen Versuch eignet sich das Kieselsduregel, das man beim
Versetzen einer Natronwasserglaslosung mit verdiinnter Salzsiure er-
halt, wobei man das Abwandern der iiberschiissigen Siure in das auBere
Wasser leicht mittels Lackmus nachweisen kann. Selten gelangt man
aber zu einer reinen Losung von wasserhaltiger Kieselsidure, weil bei
starker Verarmung an Elektrolyten meist eine Ausflockung der Kiesel-
séure eintritt.

Zum weiteren Eindringen in das interessante und vielseitige Gebiet der
Kolloidchemie seien an kiirzeren Werken empfohlen: Freundlich, Grund-
ziige der Kolloidchemie; Wo. Ostwald, Die Welt der vernachldssigten Di-
mensionen; V. Pdschl, Einfilhrung in die Kolloidchemie; Wedekind,
Kolloidchemie (S8ammlung Gdschen). Die groBen klassischen Lehrbiicher von

Zsigmondy und Freundlich bringen selbstverstindlich mehr und exakteres
Material.

Einiges aus der organischen Chemie.

Die Chemie des Kohlenstoffs hat man aus rein praktischen Griinden
zu einer eigenen Wissenschaft zusammengefaBt. Das C-Atom hat
die Fiahigkeit, im Gegensatz zu fast allen anderen Elementen mit
Ausnahme des dem Xohlenstoff in gewissen Beziehungen verwandten
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Siliciums und vielleicht noch des Bors, Verbindungen zu bilden, in denen
zahlreiche gleichartige Atome miteinander zu einer Kette vereinigt sind.
Die Ketten konnen glatt fortlaufend oder verzweigt sein, sie konnen
sich auch zu einem oder mehreren Ringen mit verschieden viel Gliedern
zusammenschlieBen; an Ringen sind sechsgliedrige am haufigsten, wie sie
auch im Graphit nachgewiesen sind (vgl. 8. 83). Wihrend Verbindungen,
die mehrere Stickstoffatome miteinander verbunden enthalten, wie die
Stickstoffwasserstoffsiure Ny H (vgl. S. 57), hochexplosiv und auch Ver-
bindungen mit Sauerstoffketten oder -ringen sehr labil sind, kennt man
Kohlenstoffverbindungen, die an die 100 C-Atome enthalten und sehr
bestindige Gebilde darstellen. Da auflerdem die Verbindungen des
Kohlenstoffs mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und den
Halogenen viele Eigenschaften miteinander gemeinsam haben, auch
analytisch anders zu behandeln sind wie die Verbindungen aller anderen
Elemente, hat man die Kohlenstoffchemie als ,organische Chemie“ auch
dann noch von der Chemie der anderen Elemente abgetrennt, als man
lingst wubte, dafl es sich bei den Kohlenstoffverhindungen um nichts
prinzipiell Neues handelt, daB nicht etwa eine geheimnisvolle ,Lebens-
kraft®, die frither angenommene ,vis viva“, die organischen Stoffe im
Organismus der Pflanze und der Tiere aufbauen muf. Viele pflanz-
liche und tierische Produkte stellen wir im Laboratorium und in den
chemischen Fabriken im kleinen und im groflen her, wenn wir dabei
auch ganz andere Wege einschlagen als Pflanze und Tier in den Mikro-
laboratorien ihrer Zellen. Als man den Harnstoff, den Traubenzucker,
den Indigo aus anorganischen Stoffen, d. h. letzten Endes aus den
Elementen C, O, H und N aufbauen lernte, erregte das begreiflicher-
weise groBes Aufsehen. Jetzt wissen wir, daB es prinzipiell méglich
ist, alle Stoffe herzustellen, sobald wir die Verkettung der Atome im
Molekiil, die ,Koustitution“ der Verbindung kennen. Wenn es sich um
Mammutmolekiile handelt, wie beim Eiweil und seinen ersten Abbau-
produkten, wo das Molekulargewicht in die Zehntausende und vielleicht
noch hoher geht, kennen wir die Konstitution begreiflicherweise noch
nicht, wir wissen nur, welche Atomgruppen oder Radikale (vgl. S. 54)
am Aufbau beteiligt sind. Wenn wir einmal ein EiweiBmolekiil dar-
stellen lernen, so heiit das andererseits noch keineswegs, dafl wir damit
Leben und Bewegung erzeugen, einen homunculus in der Glasretorte
herstellen und dem Geheimnis des Lebens auf die Spur kommen!

Sind die vier Valenzkrifte eines Kohlenstoffatoms in einer Ver-
bindung mit vier verschiedenen Atomen oder Atomgruppen abgesattigt, so
existieren von der betreffenden Verbindung drei verschiedene Modifika~
tionen: eine dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, die
zweite nach links, die dritte ist zu gleichen Teilen aus den erstgenannten
aufgebaut und ist daher durch Kompensation ,optisch inaktiv¢. Den
Schliissel zu dieser Erscheinung gab die S. 12 erwihnte, von van 't Hoff,
Le Bel und anderen aufgestellte Theorie der Stereochemie, d. h. der
Anordnung der Atome im Raume. Die Produkte der Tier- und Pflanzen-
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zelle sind meist optisch aktiv, die im Laboratorium (,in vitro“) her-
gestellten, chemisch sonst mit ersteren identischen Produkte sind in-
aktiv; doch kann man sie nach komplizierten Methoden in die aktiven
Komponenten spalten. Wir kennen jetzt von einer ganzen Reihe von
Elementen optisch aktive Verbindungen, nicht nur vom Kohlenstoff.

Den Ingenieur beschaftigen von den Hunderttausenden von Kohlen-
stoffverbindungen hauptsachlich diejenigen, die er als Energiequellen in
seinen Maschinen benutzt, die Treibmittel, und diejenigen, mit denen
er die Reibung in seinen Maschinen verringert, die Schmiermittel.
Dabei ist es natiirlich gleichgiiltig, ob es sich um reine Stoffe oder um
die kompliziertesten Gemische aus vielen #dhnlichen oder unihnlichen
Stoffen handelt. Wir wollen daher hauptsichlich diese beiden Gruppen
von organischen Kérpern und ihre Muttersubstanzen behandeln.

Treibmittel.

Ein Treibmittel fiir einen Explosionsmotor muf mit Luft voll-
stindig und schnell unter méglichst hoher Wirmeentwicklung und
Volumenvergroferung verbrennen, wobei es auf den Aggregatzustand
nicht ankommt. Der Gasmotor arbeitet mit Gicht-, Koks-, Leucht-
oder Wassergas, die auf S. 101 ff. und S. 148 und 152 ausfihrlich ab-
gehandelt worden sind. Die Kleinmotoren werden meist mit fliissigen
Treibmitteln (Benzin, Benzol, Alkohol, Petroleum) betrieben, die Diesel-
motoren benutzen vielfach feste oder halbfeste, schwerer fliichtige Treib-
mittel (Naphthalin, Anthrazensl, Teer und die Destillationsriickstande
von verschiedenen Petroleumarten).

Petroleum.

Die wichtigste und wirksamste Gruppe von flisssigen Treibmitteln
stammt aus dem Petroleum. Dieses riickt deutlich in die Reihe der
politisch wichtigsten Bodenschitze, zum Eisen, zur Kohle und zum
Golde auf. Ein Kriegsschiff, das mit fliissigen Treibmitteln bewegt
wird, hat einen groferen Wirkungskreis und ist leichter zu versorgen
als ein mit Dampfmaschinen bewegtes, denn Ol 1aft sich leichter trans-
portieren und iibernehmen als Kohle, enthilt keine Asche, die Lagerung
ist bequemer, 1cbm Ol hat etwas mehr Heizkraft als 1 cbm Kohle, die
ja stets locker lagert; die Olmaschinen nutzen ferner die Energie
weit besser aus als die Dampfmaschinen. So kommt es, dal England
und Amerika immer mehr Olquellen in ihren Machtbereich zu ziehen
versuchen und in erbitterter Konkurrenz stehen. Nahere Ausfithrungen
hieriiber wiirden den Rahmen des Buches iiberschreiten, doch ist es
sehr lohnend, die politischen Kimpfe in Mexiko, um Mossul sowie die
Linder um den Stillen Ozean sub specie petrolei zu betrachten!
Statistik und Vorkommen, die zu solchen Betrachtungen einladen, s.S.253.

Das Petroleum ist so gut wie sicher ein Zersetzungsprodukt aus
tierischen Fetten, und zwar deutet sein hiufiges Zusammenvorkommen
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mit NaCl auf marinen Ursprung. Uber die Entstehung im einzelnen
wissen wir wenig, sie wird von Ort zu Ort verschieden sein, denn jedes
Petroleum hat eine andere Zusammensetzung. Fiir einen organischen
Ursprung spricht u. a. die Tatsache, dal so gut wie jedes Petroleum
optisch aktive Substanzen enthalt.

Der Hauptmenge nach bestehen die weitaus meisten Petroleum-
sorten aus Gemischen von Kohlenwasserstoffen, gewisse dickflissige,
dunkle Arten enthalten komplizierte Sauerstoffverbindungen und nihern

sich den Asphalten.

Kohlenwasserstoife.

Je nachdem, ob die Kohlenstoffkette offen oder zu Ringen ver-
schiedener Art geschlossen ist, unterscheidet man ,aliphatische“, ,aro-
matische® und ,hydroaromatische“ Kohlenwasserstoffe (aliphatisch von
dAgLpog = aleiphar — Fett). Von den aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen ist die wichtigste Gruppe die der Paraffine (vgl S.103), die
keine doppelte Bindung von C-Atomen enthalten. Da der Kohlenstoff
vier-, der Wasserstoff einwertig ist, ist die allgemeine Formel der
Paraffine C, Hyp 2. Die niedrigsten Glieder (Methan, CH,, Athan, C,H,,
Propan, CgHy, Butan, C,H,,) sind bei gewdhnlicher Temperatur gas-
formig und kommen in den das Petroleum meist begleitenden Erdgasen
vorl); die héheren Glieder vom Pentan und Hexan an sind flissig, die
héchsten fest. Das pennsylvanische Petroleun besteht fast ausschlief3-
lich aus Paraffinen bis zu sehr hohen Gliedern.

Enthalten die aliphatischen Kohlenwasserstoffe doppelt gebundene
C-Atome, so nennt man sie Olefine (mit Doppelbindungen) oder Acetylene
(mit dreifachen Bindungen). Sie sind in den Erdolen seltener, daher
fiir uns unwichtiger, so interessant sie vom chemischen Standpunkt sind.

SchlieBt sich die Kohlenstoffkette zu Ringen zusammen, so kom-
plizieren sich die Verhaltnisse. Die interessanteste, auch in manchen
Erdélen vorkommende Gruppe ist die der ,aromatischen“ Kohlen-
wagserstoffe, die im Steinkohlenteer hiufig sind. Die einfachste solche
Verbindung ist das Benzol, das die Formel C4H; hat und aus einem
Sechsring besteht, in dem die Kohlenstoffatome sehr fest verbunden
sind; seine Konstitution wird verschieden gedeutet: mit drei Doppel-
bindungen oder mit sechs Bindungen, die sich im Innern des Ringes
gegenseitig absittigen.

" :

C /(’\

N Hel | NCH
HC\ iCH oder l‘><}‘ .
HC‘\C//CH HC\/CH

i ;

1) Wo Methan aus der Erde stromt, braucht natiirlich kein Petroleum
zu gewinnen zu sein, da die Fliissigkeit in Spalten versickern kann.
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Schliefen sich zwei solche Benzolringe zusammen, so entsteht das
bekannte Naphthalin C,oHg, das in grofen Mengen aus Steinkohlenteer
gewonnen wird und wie das Benzol nicht nur ein wichtiges Treibmittel,
sondern fir den organischen Chemiker die Muttersubstanz fiir viele
Farben, Medikamente und Riechstoffe darstellt.

wo wie iiblich nur die Bindungen, nicht die einzelnen C- und H-Atome
geschrieben sind. Wéihrend Benzol bei gewdhnlicher Temperatur fliissig
ist, sind Naphthalin und noch kompliziertere Ringsysteme wie Anthracen
bei gewohnlicher Temperatur fest. Rohnaphthalin und Anthracensl
werden in Dieselmotoren verbrannt.

Fihrt man in aromatische Molekiille Wasserstoff ein (z. B. durch
»Hydrieren“ mit Hilfe von Katalysatoren wie fein verteiltem Platin,
Palladium, Nickel), so gelangt man zu den hydroaromatischen Kohlen-
wasserstoffen, von denen namentlich die verschieden weit hydrierten
Naphthaline neuerdings als Losungsmittel, vielleicht spater auch als
Treibmittel eine gewisse Rolle spielen: Tetrahydronaphthalin, Cy,H,,,
kurz Tetralin genannt, entsprechend Oktahydronaphthalin, und schlief3-
lich Dekahydronaphthalin, C;oH;g, oder Dekalin.

H H, Hy, H,
Y Cgo
we/ e/ NeH, He! Mo/ NeH,
Tetralin = ||| , Dekalin = |
HC cH cH
N0 O Ha O\ /o /Ot
¢ ¢ ¢ B¢
H H, H, H,

Wenn man bedenkt, daf jedes H-Atom in diesen Verbindungen
durch andere einwertige Atome oder Atomgruppen wie OH, CH,, C,Hj,
CgH;, NH,, COOH, um nur die wichtigsten zu nennen, ersetzt werden
kann, versteht man die unendliche Mannigfaltigkeit der organischen
Verbindungen. Ersetzt (,substituiert) man ein H-Atom an einem
endstindigen C-Atom, so erhélt man eine andere Verbindung, als wenn
man die Substitution an einem in der Mitte der Kette stehenden C-Atom
vornimmt. Je komplizierter das Molekiil ist, desto gréBer wird die
Zahl der ,Isomeren”, d. h. der aus gleichen Teilchen zusammengesetzten
Verbindungen ({Gog = isos == gleich, épog = meros = Teil).

Da man z B. finf gleiche Teilchen in drei verschiedenen Arten
anordnen kann:

gibt es von dem Paraffin mit 5 C-Atomen, also 12 H-Atomen, nicht
weniger als drei Isomere, die ganz verschiedene physikalische Eigen-
schaften haben. Mit der Zahl der C-Atome steigt natiirlich die Zahl
der Isomeriefille rasch an.
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Ersetzt man ein H durch die Gruppe OH, so erhilt man einen
Alkohol (CH;OH = Methylalkohol oder Holzgeist, C, H,OH = Athyl-
alkohol); bei den aromatischen Stoffen nennt man die Verbindungen
nach dem ersten Gliede CgH;OH Phenole; Phenol oder Carbolsdure ist
das bekannte Desinfektionsmittel. Die Gruppe CH;, die sich vom
Methan ableitet, heiBt Methyl, die Gruppe C,H, Athyl, die Gruppe CqHj
Phenyl (itber Athylalkohol s. S. 254). Die Gruppe COOH ist fiir
organische Sauren charakteristisch: HCOOH =— Ameisensiure, CH;
.COOH = Essigsdure usf. Ersetzt man ein H-Atom durch die Amido-
gruppe NH,, so erhidlt man Basen, von denen das erste Glied der
aromatischen Reihe C;Hy . NH,, das aus dem Steinkohlenteer gewonnene
Anilin, als Grundstoff vieler Farben das wichtigste ist.

Sechsringe sind die haufigsten Ringgebilde, in manchen Petroleum-
sorten aber, namentlich den ruminischen und noch mehr denen von
Baku, kommen auch (meist hydrierte) Kohlenwasserstoffe vor, die Funf-
ringe und Sechs- und Fiinfringe nebeneinander enthalten. Es sind die
sogenannten Naphthene, auf die wir nicht niher eingehen konnen.

Die Verbrennungswarme pro Gramm (die spezifische Verbrennungs-
warme) steigt mit steigendem Wasserstoffgehalt des Molekiils, wie fol-
gende kurze Zusammenstellung zeigt, die wegen der Isomeriefille, die
vom Propan ab auftreten, abgerundete Zahlen gibt. Es sind die
spezifischen Verbrennungswirmen, wie man sie in der kalorimetrischen
Bombe erhélt, also die unteren Heizwerte bei konstantem Volumen
(vgl. S. 40, 84, 89 £..

Paraffine.
Methan . . . . . . .. CH, gasformig 13 300 cal pro Gramm
Athan . . . . . . . .. Cy Hg ” 12300 , »
Propan . . . . . . .. O3 Hg » 11900 , »
Pentan . . . . . . .. Cy Hyg fliissig 11600 , »
Hexan . . . . . . .. CeHyy » 11500 , »
Oktan . . . . . . . .. Og Hyg , 11400 , ,
Dekan . . . . . . . .. | Cyo Hgg fest 11300 , , "
Hexadekan . . . . . . . I Cg Hyy B | 11300 , »
|

Aromatische und hydroaromatische Kohlenwasserstoffe.

Benzol . . . . . . . .. Ce Hy fliissig 10 000 cal pro Gramm
Naphthalin. . . . . . . CioHg | fest 9614 , »
Anthracen . . . . . . . Cy4Hyy } ” 9510 , ”
Tetralin . . . . . . . . CioHyy i fliissig 10140 , ”
Dekalin . . . . . . .. CpoHg ” 10860 , N

Die spezifischen Verbrennungswirmen der Paraffine werden bei
etwa 11200 cal fast konstant, wenn es sich um reine Stoffe handelt
[denn mit steigendem Molekulargewicht nihert sich die Zusammen-
getzung immer mehr der konstanten Bruttoformel (CH,),]. Bei den
flissigen und festen Paraffinen des Handels kommt man aber wegen
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gewisser Verunreinigungen mit kleinerer Verbrennungswirme. selten
iiber 11000 cal pro Gramm. Aus dem gleichen Grunde erreicht man
auch bei den besten Petroleumsorten (z. B. den pennsylvanischen) selten
hohere Werte; im Durchschnitt kann man bei guten Petroleumsorten
mit 10500 cal pro Gramm rechnen.

Wir wollen zum Schlufl fiir ein Petroleum, dall etwa die Zusammen-
setzung des Dekans, CoHyy, Dbesitzen mdge, den unteren Heizwert bei kon-
stantem Druck berechnen, wenn die Verbrennungswérme in der Bombe, also
bei konstantem Volumen 11000 cal pro Gramm betrigt. Die Verbrennung
geht nach der Formel vor sich:

CioHgs + 153,05 = 1000, + 11H,0.

Dekan hat ein Molekulargewicht von 10.12 4 22 = 142. 142 g geben
11 .18 g Wasser, 1g also 1,4g. Da zur Verdampfung von 1g Wasser bei
Zimmertemperatur 585 cal aufzubringen sind, ist der untere Heizwert von
1g des Petroleums um 1,4.585 — 814 cal kleiner als der obere. Bei der
Verbrennung zu Kohlensdure und Wasserdampf bei konstantem Druck werden
151/, Mole Sauerstoffgas verbraucht, dafiir entstehen 10 Mole COy und 11 Mole
‘Wasserdampf pro Mol, also mufl eine Mehrarbeit geleistet werden, die der
Entwicklung von 10-}-11—155 = 5,5 Molen Gas entspricht. Pro Mol Gas
betragt diese Arbeit (vgl. S.40) P.V = R. T, also, da R = 2, T = rund 290
ist, pro Mol 580 cal, also fiir 5,5 Mole Gas, die bei der Verbrennung mehr
entwickelt als verbraucht werden, 5,5.580 = 3200cal. Da wir nun aber
nicht mit einem Mo! Dekan rechnen, sondern nur mit einem Gramm Sub-
stanz, ist die Mehrarbeit 3200: 142 — 22 cal. Der untere Heizwert bei kon-
stantem Druck ist also um 22 + 814, d. h., rund um 850 cal kleiner als der
Verbrennungswert in der Bombe, also betrigt er 11000 — 850 == 10150 cal
pro Gramm.

Will man aus der Verbrennungswirme einer fliissigen Substanz die des
Dampfes berechnen, so muf man die Verdampfungswirme zuaddieren (bei
Kohlenwasserstoffen 80 bis 100 cal pro Gramm). Die Verbrennungswirme
der Flissigkeit ist um den Betrag der Schmelzwirme grofer als die Ver-
brennungswirme des festen Stoffes (rund 30cal pro Gramm). 1g Benzol-
dampf entwickelt also bei der Verbrennung 10100 cal, 1 g festes Benzol nur
9970 cal.

Reinigung und Destillation des Petroleums.

Jedes Petroleum ist ebensogut eine Individualitit wie eine be-
stimmte Art Steinkohle. Bei beiden ist nicht einmal die Zusammensetzung
im gleichen Schacht bzw. Bohrloch die gleiche, sondern die Eigen-
schaften wechseln mit der Tiefe; daher sind bestimmte Angaben nicht
zu machen. Néaheres iiber Zusammensetzung und Eigenart der wichtig-
sten Erdélarten findet man z. B. in den Biichern: R.Kissling, Chemische
Technologie des Erdols (Vieweg, 1924), und L. Gurwitsch, Wissen-
schaftliche Grundlagen der Erdélverarbeitung (Springer, 1924).

Das dem Petroleum meist beigemischte und bei der Destillation
storende, fein verteilte Wasser (Emulsion, s. Kolloidchemie) muBl durch
physikalische oder physikalisch-chemische Mittel entfernt werden (An-
legen einer Spannung, Zentrifugieren, Zusatz eines anderen, Wasser
aufnehmenden Kolloids). Alsdann wird destilliert, je nach der Art des
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Petroleums bzw. der zu gewinnenden Fraktion bei gewihnlichem, Unter-
oder Uberdruck. Steigt die Temperatur hoch, so zerfallen die hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffe unter Zerbrechen der Kette (,cracking-
Prozei“); bei sehr hohen Temperaturen kann auch Abscheidung von
kohleshnlichen Substanzen eintreten. Die Fraktionen werden zur Ab-
scheidung der Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthaltenden Ver-
unreinigungen mit konzentrierter Schwefelsiure, dann mit Natronlauge
gewaschen und hiufig noch mit Fuller- oder Floridaerde behandelt,
einem stark adsorbierenden kolloiden Silikat.

Die Fraktionen unterscheidet man meist als Ligroin (bzw. Solvent-
naphtha), Benzin, Leuchtél, Gasol, Spindelsl, Maschinensl, Zylinderél
und Riickstand, doch hangt das von der Art des Ausgangsprodukts ab.
In obiger Reihenfolge steigen Siedepunkt, Flammpunkt und spezifisches
Gewicht. Ligroin bzw. Solventnaphtha ist ein in der chemischen In-
dustrie viel gebrauchtes, niedrig siedendes Lésungsmittel. Die drei letzt-
genannten Ole sind typische Schmiersle (s. unten). Das wichtigste fiir
den Techniker ist das leicht siedende, als Treibmittel unersetzliche
Benzin, das vornehmlich den pennsylvanischen Erdélen entstammt;
weniger fliichtig ist das Leuchtdl oder eigentliche Petroleum, dessen
Flammpunkt nach den deutschen Vorschriften iiber 20° liegen muB.
Von den Riickstinden ist das wichtigste der fur GroBmotoren, nament-
lich Kriegsschiffmotoren viel gebrauchte Masut, der Destillationsriickstand
der russischen Erdoéle, von dessen Besitz die Entscheidung des nichsten
Seekrieges abhingen kann. Schon jetzt sollen 38 Proz. des Kraft-
bedarfs fir Schiffe durch Erdolheizung geliefert werden.

Das in der Medizin und auch in Betrieben (zur Verhiitung von
Reibung von Metall auf Metall) benutzte Vaselin ist ein Gemisch von
festen und fliisssigen Paraffinen, das aus pennsylvanischem Petroleum
durch Destillation bei hoher Temperatur und stark vermindertem Druck
gewonnen wird. Der beim Erhitzen des Petrolpechs gewonnene Petrol-
koks ist beim Aluminium (S. 219) besprochen worden.

In den letzten Jahren macht sich in Deutschland immer mehr das
Bestreben geltend, den Mangel an natiirlichem Benzin deutschen Ur-
sprungs durch die Herstellung von kiinstlichem Benzin u.dgl. wett-
zumachen. Man hydriert unter sehr hohem Druck bei hoher Tempe-
ratur teerhaltige Kohle mit billigem technischen- Wasserstoff (z. B. nach
Bergius) und kann je nach den innegehaltenen Bedingungen aus dem
in der Kohle vorhandenen Teer, auch aus der Kohle selbst Treibmittel
verschiedener Art herstellen; andere Forscher und Techniker, wie
Franz Fischer, hydrieren unter etwas anderen Bedingungen mit oder
ohne Katalysator. Bergius arbeitet nach seinen Angaben (Zeitschr.
f. angew. Chem. 38, 502, 1925) bei 450° und 150 Atm. und gewinnt
aus 1t Rohkohle 455 kg Ole, 210 kg Gas, hauptsichlich Methan, 5 kg Am-
moniak (mehr als bei der trockenen Destillation!; vgl. Anm. S. 147).
Die Ole sind teils Benzin, teils Diesel-, teils Schmiersle. s wird auf
diesem Gebiet viel gearbeitet, und wenn das wichtige Problem auch
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noch nicht als ganz gelost anzusehen ist, so ist man doch der Lésung
schon nahegekommen.

DaB man auberdem bei der trockenen Destillation von Steinkohle
Teer mit den wichtigen Treibmitteln Benzol, Naphthalin usw. gewinnt,
ist schon mehrfach gesagt worden. Benzine haben eine héhere Ver-
brennungswirme (s. Tabelle a. S. 250) und verbrennen glatter als die
aromatischen Stoffe, die ihres hoheren C-Gehalts wegen eher zur Zer-
setzung und zum Rufen neigen. Dafiir kénnen wir sie in riesigen
Mengen aus unseren Steinkohlen gewinnen; andererseits tritt die
chemische GroBindustrie als schwerer Konkurrent auf; denn die aro-
matischen Teerbestandteile sind die Ausgangsprodukte fiir unsere hoch-
entwickelte Farb-, Arzneimittel- und Riechstoffindustrie (chemische
Schwerindustrie).

Statistisches.

Die folgende Tabelle, die fir 1923 und 1924 die Produktions-
ziffern angibt, zeigt, dal Nordamerika immer noch iiber 2/; der Welt-
produktion liefert, dazu kommt, dal das pennsylvanische Petroleum

| Millionen Barrils
| 1923 | 1924
Nordamerika . . . . . . 732 ‘ 714
Mexiko . . . . . . .. 150 | 140
RuBland . . . . . . . . 39 ~‘ 45
Persien . . . . . . . . 29 | 32
Niederlandisch-Indien . . 20 ‘ 21
Ruménien . . . . . . . 11 13
Venezuela P 4 I 9,5
Britisch-Indien . . . . 8 \ 8
Peru. . e e e e 6 i 8
Polen (Galizien) . . . . 5,5 ¢ 55
Englisch-Borneo 4 4,5
Trinidad . . PR 3 4
Argentinien . . . . . . 3,5 i 4
Japan . . . . . . . . 2 | 2
Agypten . . . . . . .. 1 1
Columbien . . . . . . . 0,4 0,5
Elsaf . . . . . . . .. 0,4 ! 0,45
Deutschland . . . . . . 0,3 | 0,35
Kanada . . . . . . . . 0,2 0,2
Tschechoslowakei . . . . 0,1 0,1
Summa . . . | 1019 | 1013

— etwa 170 Millionen Kubikmeter.

das an gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen reichste der Erde
ist; das in der Produktionshéhe folgende mexikanische ist wesentlich
komplizierter zusammengesetzt, meist dicker, tiefer gefiarbt, reich an
Stickstoff- und namentlich Schwefelverbindungen. (Ihm &hnelt das kali-
fornische, dessen Produktion groBer ist als die des pennsylvanischen.)
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Neuerdings holt Siidamerika machtig auf, auch die Produktion in Ost-
europa hebt sich langsam wieder. Die deutsche Produktion (meist in
der Heide) schligt nicht zu Buch, wihrend die elsidssische (bei Pechel-
bronn im Unterelsal) etwas grofer ist.

Die Ergiebigkeit von Erdolquellen kann stark wechseln; die Nach-
haltigkeit der Vorkommen, auch der reichen nordamerikanischen, ist
sehr schwer abzuschiitzen, da bei einer Flissigkeit die Gefahr des Ver-
sickerns in Spalten groB ist. Jedenfalls leben wir bei der Kohle und
dem Erdél vom Kapital, ohne daB die Moglichkeit einer Neubildung
vorhanden ist.

Nach der iiberragenden Stellung Nordamerikas (Standard Oil
Company!) und in weitem Abstand Englands ist es althergebracht,
die Volumenmengen des geforderten Petroleums nicht in metrischem
MaBe anzugeben, sondern nach Gallonen (i 4,54 Liter) oder Barrils
(4 163,5 Liter). Die Lander sind in der statistischen Tabelle auf der
vorigen Seite nach ihrer Produktion im Jahre 1924 angeordnet.

Wie stark die Weltproduktion gewachsen ist, lehrt folgende kleine
Tabelle, die die Gesamtférderung in Millionen Tonnen und den pro-
zentualen Anteil Nordamerikas angibt:

lv%i‘llionen Ul,);\_voz_
Tonnen N
Proz.
1860 . . . . 0,067 98
1870 . . . . 0,70 98
1880 . . . . 3,90 88
1890 . . . . 9,82 61
1900 . . . . 19,57 42
1910 . . . . 43,51 63
1915, . . . 58,70 64
1920, . . . | 9890 63

Anhang: Alkohole.

Die ersten aliphatischen Alkohole, der Methylalkohol, CH; OH, vor
allem aber der Athylalkohol, C,H,OH, dienen ebenfalls, wenn auch in
weit geringerem Mafe, als Treibmittel. Der Athylalkohol entsteht be-
kanntlich durch Vergiren von Zucker mittels Hefe. Kartoffeln, Gerste
und andere stirkehaltige Pflanzenstoffe werden gemaischt, verzuckert
und vergoren; der entstehende Alkohol wird in groflen Destillations-
kolonnen mit vielen iibereinander angebrachten Siebboden mit etwas
Wasserdampf abgetrieben, wobei ein konstant siedender Alkohol mit
4 Proz. Wasser iibergeht. Wo billige Wasserkrifte vorhanden sind,
stellt man jetzt, z. B. in der Schweiz, den Athylalkohol synthetisch aus
Acetylen her, durch Anlagerung von Wasserstoff und Wasser. Methyl-
alkohol gewinnt die Badische Anilin- und Sodafabrik nach einem ele-
ganten Hochdruckverfahren aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, so dafl die
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alte Gewinnungsmethode der trockenen Destillation von Holz (,Holz-
geist“) iiberholt ist. Indessen sind die Alkohole fiir den Techniker von
weit geringerer Bedeutung wie die Kohlenwasserstoffe.

Spezifische
Dichte Kochpunkt | Verbrennungs-
wirme
Methylalkohol . . . . . . . . .. 0,792 650 5330 cal
Athylalkohol . . . . . . . . .. ‘ 0,789 780 7110 ,
I

Schmierdle.

Da Reibung Verwandlung von Energie in nicht nutzbar zu ma-
chende Wirme bedeutet, mufl der Maschineningenieur die Reibung seiner
bewegten Maschinenteile so klein wie méglich machen, er benutzt zu
dem Zwecke Schmiermittel, die in weitaus den meisten Fillen Petroleum-
destillate sind ?). Ein Schmiersl muf chemisch die Bedingungen erfiillen,
daB es die Maschinenteile nicht angreift, d. h. nicht Siure entwickeln
kann, und daf es bei der Betriebstemperatur keinen Dampfdruck hat
und nicht entflammt und sich nicht oxydiert (verharzt). Physikalisch
muB es eine gewisse Viskositit besitzen, so da es von der sich drehenden
Achse mitgenommen wird und nirgends Metall auf Metall reibt (trockene
Reibung), es muf eine solche Oberflichenspannung besitzen, daf es auch
kleine Spalten ausfiillen kann. Diese Bedingungen werden am besten
von den hochmolekularen Kohlenwasserstoffen erfiillt, die man als letzte
Fraktionen unter stark vermindertem Druck aus manchen Erdélen her-
ausdestilliert. Es sind meist gelb- und griinlich fluoreszierende Fliissig-
keiten, Gemische hochmolekularer aliphatischer und aromatischer Ver-
bindungen.

Als die besten Schmierole gelten die Fabrikate aus pennsylvani-
schem Erdol fur Zylinderdle und aus Bakuerdsl fur Lagerschmieréle.
Die Zihigkeit mufl méglichst bei der Betriebstemperatur bestimmt
werden, und diese kann in sehr weiten Grenzen liegen; man denke an
die Temperaturen, denen Lokomotivteile ausgesetzt sind, wo sie von der
kalten Luft bestrichen werden, und an nicht exponierten Stellen. Die
Viskositit miBt man meist mit dem Englerschen Apparat: ein elektrisch
genau temperierbares Becken besitzt unten eine durch einen Stab ver-
schlieBbare Offnung von ganz bestimmter Form; man miBt die Zeit, die
notwendig ist, damit bei der betreffenden Temperatur 200 ccm des Ols
auslaufen; die Apparatur wird mit Wasser von 20° geeicht (Aus-
flubzeit etwa 50 bis 52 Sekunden). Alle Apparatteile sind genau nach
Norm hergestellt. Ist die AusfluBzeit fiir ein Ol n-mal so grof als fir

1) Mitunter verwendet man Graphitemulsionen (Collag = kolloider Ache-
son-Graphit, Oildag oder Aquadag = in Ol oder Wasser dispergierter Acheson-
Graphit).
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Wasser, so hat das Ol n ,Englergrade“. Stehen nicht 200 ccm zur
Verfiigung, so kann man unter Benutzung von bestimmten empirischen
Umrechnungsfaktoren auch mit einem kleineren Volumen Ol arbeiten.

Der Flammpunkt wird in einem offenen Tiegel von bestimmter
Form bestimmt, der langsam angeheizt wird; mit einer kleinen Létrohr-
flamme wird geprobt, ob eine Entflammung des Dampfes eintritt. Es
ist selbstverstandlich, dafl der Erstarrungs- oder Stockpunkt — nament-
lich bei Lokomotiven im Winter — nicht zu hoch liegen darf. Fir
alle Untersuchungen bestehen ganz bestimmte Normen, wihrend die
wissenschaftliche Durcharbeitung der in Betracht kommenden Verhilt-
nisse wohl noch nicht in allen Punkten abgeschlossen ist. Auch fir
die Schmierdle sei auf die S. 251 genannten Biicher iiber das Petroleum
hingewiesen.
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