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I. Einleitung.

Elemente.

Von den Erscheinungen, die wir tiglich in der Natur und
im Hause beobachten konnen, gehort ein grofer Teil zu den
chemischen Vorgéingen. Wenn sich in der griinen Weintraube
allmihlich ein zuckersiiBer Saft bildet, so vollzieht sich hier
ein chemischer Vorgang. Ebenso haben wir es mit einem che-
mischen Vorgang zu tun, wenn der siile Saft der Traube,
der aaf der Kelter ausgepreBt wurde, im Keller unter Schiu-
men and Brausen in duftigen Wein sich verwandelt. Dafy wir
im Winter unsere Hiauser erwirmen kénnen, daf3 wir in der
Lage sind, das Fleisch und die Friichte des Feldes zu schmack-
haften Speisen zu verarbeiten, das verdanken wir chemischen
Vorgéngen, die sich abspielen, wenn wir mit Brennmaterial
die wirmende Flamme erzeugen und wenn wir die Hitze des
Feuers auf das Rohmaterial unserer Nahrungsmittel einwirken
lassen.

Gerade mit dem Feuer hat sich der Mensch in seinen primi-
tivsten Stadien wohl zuallererst und am allermeisten beschif-
tigt. Ob es ihm durch einen Blitzstrahl, der einen Baum in
Brand setzte, oder durch eine vulkanische Eruption beschert
wurde, das wissen wir nicht, aber es ist uns aus unzweifel-
haften Spuren bekannt, daf schon im Anfang der Eiszeit der
Mensch das Feuer fiir seine Zwecke zu nutzen wufdte, dafd er
es sorgsam hiitete, und dafl er Mittel und Wege gefunden
‘hatte, das erloschene Feuer aufs neue zu entfachen, in dhn-
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licher Weise, wie es heute noch bei primitiven Volkern ge-
schieht durch Reiben oder Drehen von hartem Holz in wei-
chem, oder dadarch, daf} er den aus Feuerstein geschlagenen
Funken in leicht entziindlichem trockenen Moos auffing. So
wurde der Mensch zuerst zum Naturbeobachter und Erfinder.

Das Feuer setzte ihn in den Stand, Metalle aus den Metall-
erzen, die die Natur ihm bot, auszuschmelzen und sie zu ver-
arbeiten. Seine bei der Ausnutzung des Feuers geschulte Beob-
achtungsgabe richtete sich auf die Pflanzen- und Tierwelt und
lie} ihn neue Erfahrungen sammeln. Welche Wege und wie
weit die Entwicklung solcher naturwissenschaftlicher Kennt-
nisse gegangen ist, dariiber wissen wir nar wenig. Erst von
den Chalddern und den alten Agyptern kénnen wir mit Sicher-
heit annehmen, daf} sie Kupfer, Eisen und Blei aus den Erzen
herstellen konnten. Mit dem Krappfarbstoff, ferner mit dem
Indigo und dem Farbstoff der Purpurschnecke verstanden sie
umzugehen, und durch Verwendung von Kochsalz und Alaun
wufiten sie den Verwesungsproze3 zu verhindern, wenn sie
die Leichen von Menschen und Tieren als Mumien konservier-
ten. Nicht minder waren sie mit der Kunst vertraut, Pflan-
zensifte zu gewinnen, die entweder zu Heilmitteln oder auch
zu todlichen Giften verarbeitet wurden. Aufzeichnungen aus
diesem Zeitalter {iber solche Kenntnisse, die im Besitz der
Priester waren und auch geheimgehalten wurden, sind nicht
auf unsere Zeit gekommen; die #lteste schriftliche Uberliefe-
rung, die uns erhalten ist, der Papyrus von Leyden, stammt
aus dem dritten Jahrhundert nach Christi Geburt.

Von den Agyptern haben die Phéonizier und Israeliten ihre
Kenntnisse von der Ausnutzung der Naturprodukte und der
Naturkrifte erhalten, und in gleicher Weise sind den Grie-
chen und Rémern diese Erfahrungen zuginglich geworden.
Als dann die Araber Agypten eroberten, das Land, das wegen
seiner, im Gegensatz zum Wiistensande, schwarzen Erde
,sChemi'' =schwarz genannt wurde, da iibernahmen sie auch
die Kenntnisse der Priester des Nillandes und bezeichneten
die dgyptische Wissenschaft von den Naturkriften unter Zu-
figung des Artikels ,,al” als Alchemie. Um diese Zeit be-
gegnen wir dann dem Gedanken an die Méglichkeit der Me-
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tallverwandlung und der Metallveredlung mit dem Endziel,
aus wertlosen Metallen Gold zu machen. Grof3 ist die Zahl
der Alchemisten, die sich mit der Goldmacherei beschiftigten.
Viele davon waren ehrlich bemiiht, das Problem zua lésen,
viele niitzten auch durch Tauschung und Betrug die Leicht-
gliubigkeit ihrer Zeitgenossen aus. Besonders, als sich nach
Unterdriickung und Vertreibung der Araber die alchemisti-
schen Kenntnisse im Abendlande ausbreiteten, gewann die
Alchemic viele neue Anhinger, die danach strebten, den Stein
der Weisen za finden, das Magisterium (Meisterstiick), das
grofie Elixier, das nicht nur unedles Metall in Gold ver-
wandeln, sondern auch alle Krankheiten heilen sollte. Damit
war aber bereits ein neuer Gedanke in die alchemistischen Be-
strebungen hineingetragen worden, und die Iatrochemie, die
sich neben der Alchemie entwickelte, ging darauf aus, Heil-
mitte] gegen Krankheiten herzustellen, wie schon der Name,
der von dem griechischen Wort iazgdc= Arzt abgeleitet ist,
andeutet. Waren die Versuche der Alchemisten auch nicht
durch eine bestimmte systematische Arbeitsweise diktiert und
konnte auch ihr Ziel, die Darstellung des Goldes, nicht er-
reicht werden, so verdanken wir doch dieser Zeit eine ganze
Reihe von rein praktisch gewonnenen Erfahrungen, Kennt-
nissen und Erfindungen, wie z.B. die Porzellanfabrikation
und ganz besonders die Ausbildung der metallurgischen Pro-
zesse,

Das ganze Schaffen dieser Zeit war getrieben von dem
Streben nach Gewinn und der Sucht, grofie Reichtimer zu
erwerben. Erst im 17. Jahrhundert fingt man an, chemische
Versuche zum Zweck rein wissenschaftlicher Forschung zu
machen. Zu dieser Zeit hat der Forscher Robert Boyle zu-
erst dem Gedanken Ausdruck gegeben, daf} die experimen-
telle Methode der Naturforschung und die damit verkniipfte
sorgfiltige Beobachtung der auftretenden Erscheinungen allein
die sichere Grundlage fiir Spekulationen bilde, und er ist der
erste gewesen, der mittels des Experiments Grundgesetze zu
erforschen strebte. So gab er dem Begriff , Element, der
bis dahin noch ganz schwankend und unsicher war, zuerst
feste Gestalt.
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Wenn wir im gewohnlichen Leben von Elementen reden,
etwa von der Wut der Elemente, die irgendein Menschenwerk
zerstort hat, so ist das ein etwas poetischer Ausdruck dafiir,
dafl durch eine Uberschwemmung oder durch eine Feuers-
brunst oder durch einen Sturm oder durch ein Erdbeben der
Schaden angerichtet worden ist, und diese Ausdrucksweise
geht zuriick auf die alte Auffassung, dafl das Weltall aus
den vier Elementen Wasser, Feuer, Luft und Erde bestehe,
eine Lehre, die von dem griechischen Philosophen Aristo-
teles ganz besonders ausgebildet worden ist und die sich bis
weit in das Mittelalter hinein erhalten hat. Boyle dagegen
verstand unter den Elementen Grundstoffe, d.h. die letzten
Bestandteile der Dinge in unserer Umgebung, und er gibt da-
mit eine Festlegung des Begriffs, die sich bis in unsere Zeit
erhalten hat. Denn auch heute noch bezeichnet man als Ele-
mente oder Grundstoffe die Stoffe, die wir mit unseren Hilfs-
mitteln nicht zerlegen konnen und die sich aus einfacheren .
Bestandteilen nicht zusammensetzen lassen. Wir lgennen jetzt
8 solcher Elemente oder Grundstoffe, und wir sehen in ihnen
die Bausteine, aus denen sich die ganze materielle Welt auf-
baut. Allerdings ist es nach den neuesten Ergebnissen der
Forschung sehr wahrscheinlich geworden, daf3 unsere heu-
tigen Elemente keine eigentlichen Urstoffe sind, sondern, daf3
sie sich auf einige wenige, ja vielleicht nur auf einen einzigen
Urstoff zuriickfiihren lassen. In einzelnen Féllen, die spiter
noch zu betrachten sein werden, ist dies bereits gelungen, bei
den meisten unserer heutigen Grundstoffe aber wiirde die
Zerlegung Energiemengen erfordern, die wir mit unseren
Hilfsmitteln nicht erzeugen konnen, so dafl wir sie also bis
auf weiteres als Grundstoffe ansehen miissen.

So ist z. B. das Gold ein Element, denn es lif3t sich nicht
zerlegen noch aus anderen Stoffen herstellen, wie die frucht-
losen Bemiihungen der Alchemisten gezeigt haben, desglei-
chen das Silber, das Blei, das Eisen, das Quecksilber, das
Zinn und das Zink, um nur einige zu nennen, die uns aus
dem tiglichen Leben geldufig sind, sowie alle die anderen
Metalle. Die Luft, die uns umgibt, besteht im wesentlichen
aus zwei gasférmigen Elementen, die wir Sauerstoff und
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Stickstoff nennen, und ferner kennen wir noch aus dem Ge-
brauch des tdglichen Lebens den Schwefel, den Phosphor,
den Kohlenstoff. Diese Stoffe, denen nicht die Eigenschaften
zukommen, die die Metalle besonders auszeichnen, wie Glanz,
Schwere, Zihigkeit und Dehnbarkeit, nennen wir im Gegen-
satz zu ihnen Nichtmetalle und haben so zunichst fiir den
Anfang eine Einteilung der Elemente in zwei grof3e Gruppen,
die allerdings nicht ganz scharf ist, da es Nichtmetalle gibt,
die den Metallen in einzelnen ihrer kennzeichnenden Eigen-
schaften dhnlich sind.

II. Gemenge. Trennung der Gemenge. Kristalli-
sation. Destillation.

Mit den Elementen ist aber die Zahl der Stoffe, mit denen
wir es im Leben zu tun haben, keineswegs erschopft. Im
Gegenteil, weit zahlreicher sind die Stoffe, die nicht unzer-
legbar sind, die wir als Verbindungen bezeichnen, und neben
ihnen die sogenannten Gemenge. Wie sich diese voneinander
unterscheiden, kénnen wir am besten an einem Beispiel er-
kennen. Betrachten wir einmal das uns aus der Kiiche be-
kannte Kochsalz und daneben ein Stiick Granit, den Stein,
der als Pflasterstein und als Baustein verwendet wird. Zer-
schlager wir einen Brocken Granit, so werden wir aus den
kleinen Teilchen, die wir erhalten, solche aussondern konnen,
die rot gefdrbt sind, neben grauen und schwarzen. Zerschla-
gen wir aber ein Stiick Kochsalz, so sind die einzelnen Teil-
chen nicht voneinander verschieden. Beim Kochsalz haben wir
also eine Substanz vor uns, die in allen ihren Teilen gleich
ist, sie ist gleichteilig oder, wie man mit einem Fremdwort
sagt, homogen, und das ist gerade kennzeichnend fiir eine
Verbindung im Gegensatz zu einem Gemenge, das man ent-
weder direkt oder nach der Zerteilung in verschiedene Grup-
pen von Teilchen sondern kann. Hiufig ist allerdings die
Unterscheidung der verschiedenen Teilchen nicht so leicht
wie beim Granit. In einem Gemisch, das aus fein gemahlenem
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Kochsalz und feinem Sand hergestellt ist, sehen wir die ein-
zelnen Teilchen mit bloffem Auge schon nicht mehr neben-
einander. Wir miiften schon ein Mikroskop zu Hilfe nehmen,
und es wire eine sehr miihselige Arbeit, die einzelnen Sand-
kornchen und Salzstiickchen durch Auslesen voneinander zu
trennen. Da hilft uns eine andere Arbeitsweise. Wir schiitten
das Gemenge in ein Glasgefif3, etwa ein Wasserglas, giefien
Wasser dazu und rithren tiichtig um. Das Kochsalz 16st sich
auf, wihrend der Sand ungeldst zuriickbleibt, und wir kénnen
die Trennung jetzt leicht bewerkstelligen. Wir falten ein
kreisrundes Stiick Filtrierpapier zweimal iiber Kreuz, so daf§
eine Tiite entsteht, die auf der einen Seite drei, auf der an-
deren Seite eine Lage Papier hat, ein sogenanntes Filter. Die-
ses setzen wir in einen Trichter, am besten einen Glastrichter
ein, feuchten es mit etwas Wasser an, so dafl es an den
Trichterwéinden glatt anliegt, und giefien nun die durch den
Sand getriibte Kochsalzlosung in das Filter. Der Sand bleibt
auf dem Filter zuriick, und die Losung lduft hindurch, ge-
rade wie beim Filtrieren des Kaffees der Kaffeesatz im Trich-
ter oder auf dem Sieb der Kaffeemaschine bleibt, wihrend
der Kaffee in die Kanne abflief3t. Lassen wir die klare Salz-
Iosung an der Luft ruhig stehen, so verdunstet allmihlich
das Wasser, und das Salz bleibt zuriick. Das Verdunsten kann
man beschleunigen, wenn man die Salzlssung in eine Schale
gieBt und sie auf den warmen Ofen stellt, denn das Wasser
verdunstet bei hoherer Temperatur schneller. Betrachten wir
die Salzmasse, die nach dem Verdunsten in der Schale zu-
riickgeblieben ist, etwas niher, so sehen wir, daf} sie aus
lauter kleinen Wiirfelchen besteht. Wenn sich ein Stoff beim
Verdunsten seiner Losung in der Art abscheidet, da3 die
festen Teilchen von regelmiBigen Flichen, Kanten und Ecken
begrenzt werden, so nennt man diesen Vorgang Kristallisa-
tion und die einzelnen Gebilde Kristalle. Das Kochsalz ist
somit aus der verdunstenden Losung in wiirfelférmigen Kri-
stallen auskristallisiert. Auf diese Weise haben wir das Ge-
menge aus Salz und Sand getrennt und dabei, gleich einige in
der Chemie viel benutzte Manipulationen kennengelernt: Auf-
losen, Filtrieren, Eindunsten und Kristallisieren.
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Um einen Stoff in kristallisierter Form zu erhalten, muf3
man seine Losung nicht immer eindampfen, wie es eben
beim Kochsalz geschah, sondern man kann auch noch in an-
derer Weise verfahren. Wir lsen etwas Salpeter, wie er zum
Einpokeln gebraucht wird, in Wasser auf, und zwar in einem
Kochfldschchen, da wir die Losung spiter erwidrmen wollen.
Glasgefifie, in denen gekocht werden soll, sind aus diinnem
Glase gefertigt, das sich rasch und gleichmiflig erwirmt
und daber nicht zerspringt, im Gegensatz zu den dickwan-
digen Glisern, die sich infolge ungleichmifiger Erwirmung
ungleichmiiflig ausdehnen und daher zerbrechen, wenn man
sie in eine Flamme bringt. Beim Auflosen des Salpeters zeigt
sich, daf3 in der Wassermenge, die sich in dem Kochflisch-
chen befindet, nicht beliebig viel Salpeter aufgelost werden
kann, sondern daf3 nach dem Einbringen einer gewissen
Menge nichts mehr in Losung geht, und daf3 der eingewor-
fene Salpeter am Boden des Gefif3es liegenbleibt. Eine solche
Losung, die von dem in ihr befindlichen Stoff, dem Boden-
korper, nichts mehr aufzunehmen vermag, bezeichnet man
als eine gesiltigte Losung. Erwirmen wir jetzt diese Losung
mit einer Spiritusflamme oder mit einem Gasbrenner, so 16st
sich zunéchst der Bodenkdrper auf, und es kann bei weiterem
Erwdrmen noch eine betrichtliche Menge Salpeter einge-
worfen werden, bis schliefSlich der Punkt erreicht ist, bei
dem die Losung siedet und auch bei Siedetemperatur nichts
mehr aufzunehmen vermag. Lifit man nun diese kochend ge-
sittigte Losung sich auf Zimmertemperatur abkiihlen, so ist
sie iibersdttigt, das heif3t, sie enthilt mehr Salpeter, als sich
in der angewendeten Menge Wasser bei der Temperatur des
Zimmers auflosen konnte, und es scheidet sich beim Erkalten
die Menge Salpeter aus, die man durch das Erwéirmen der
gesittigten Losung noch aufgelost hatte, und zwar in Kri-
stallen. Die Fliissigkeit, die iiber den Kristallen steht, ist
wieder eine gesittigte Salpeterlosung, wie man sie vorher
durch Auflgsen des Salpeters bei Zimmeértemperatur erhalten
hatte. Dieses Verhalten von Losungen benutzt der Chemiker
in unzihligen Fillen zur Reinigung von Substanzen. Wenn
irgendein Stoff durch kleine Beimengungen eines zweiten
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oder mehrerer Stoffe verunreinigt ist, so stellt man von ihm
mit Wasser oder auch mit einem anderen L&sungsmittel eine
heif3 gesittigte Losung her und lif3t sie erkalten. Die Losung
wird dann {ibersittigt sein von dem zu reinigenden Stoff, aber
sie wird noch lange nicht gesittigt sein von den Stoffen, die
nur in kleinen Mengen als Verunreinigungen beigemengt
waren. Es wird also nur der zu reinigende Stoff auskristalli-
sieren, die Verunreinigungen bleiben in Lésung, und wir
konnen den reinen Stoff durch Abgieflen oder Filtrieren iso-
lieren und gewinnen. Diese Operation nennt man Umkristalli-
sieren. Sie beruht auf einer Eigenschaft der Stoffe, die man
als Loslichkeit bezeichnet. Diese Loslichkeit wird ausgedriickt
durch die Menge Stoff, gemessen in Grammen, die sich in
1 Liter oder 100 ccm aufldsen 1dfit, und zwar bei einer be-
stimmten Temperatur. Hat z.B. ein Stoff in Wasser die
Léslichkeit 5o zu 1000 bei 209, so bedeutet das, dafy bei
der Temperatur von 20° des hundertteiligen Thermometers,
das zu wissenschaftlichen Angaben ausschlieflich benutzt
wird, bog des Stoffs 1000 ccm Wasser zu ihrer Auflosung
brauchen. Die Angabe der Temperatur bei der Loslichkeit ist
erforderlich, da sich die Loslichkeit, wie wir gesehen haben,
mit der Temperatur &ndert, und zwar gewdhnlich in der
Weise, dafl mit steigender Temperatur die Loslichkeit zu-
nimmt.

Noch eine andere Arbeitsmethode, mit der wir Gemische
trennen konnen, soll gleich hier besprochen werden, nim-
lich die Destillation, durch die wir auch die Lésungen, die
man als gleichteilige Gemenge bezeichnet, zu zerlegen im-
stande sind. Wenn wir Wasser oder eine andere Fliissigkeit
erwirmen, so fingt sie schliefflich an zu sieden und ver-
wandelt sich in Dampf. Kiithlt man den Dampf ab, so geht
er wieder in Fliissigkeit iiber. Die Abkiihlung bewirkt man
durch einen Kiihler. Dieser besteht aus einem langen Rohr,
das an einem Ende erweitert und von einem Mantel aus
Glas oder Metall urhgeben ist, durch den Wasser als Kiih-
lungsflissigkeit hindurchstromt. Zur praktischen Durchfiih-
rung einer Destillation bringt man die zu destillierende Fliis-
sigkeit in ein Destillierkolbchen, das ist ein Kochflischchen,
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an dessen Hals ein schrig nach unten fiihrendes Rohr seit-
lich angesetzt ist (Abb. 1), das man mit einem durchbohrten
Stopfen in das erweiterte Innenrohr des Kiihlers einsetat.
Zum Durchbohren der Korkstopfen benutzt man Korkbohrer,
das sind Messingrohren von verschiedener Weite, auf der
einen Seite zugeschirft, auf der anderen mit einem Hand-
griff versehen. Setzt man einen solchen Korkbohrer auf einen
Korkstopfen und dreht ihn langsam durch den Kork hin-
durch, so schneidet er einen Zylinder aus dem Korken aus
und es entsteht eine Bohrung, durch die man ein Glasrohr

Abb. 1. Destillationsapparat.

hindurchfiithren kann. In das Destillierkélbchen bringt man
etwas Wasser, das durch Indigo blau gefirbt ist, verschlief3t
den Hals des Ko6lbchens mit einem passenden Kork und er-
hitzt zum Sieden. Der Dampf gelangt durch den seitlichen
Ansatz in das vom Kiihlwasser umstromte Kiihlerrohr, wird
hier wieder verdichtet, und die Fliissigkeit tropft in das am
Ende des Kiihlers untergestellte Gefif3 ab, und zwar in vollig
farblosem Zustand. Beim Sieden wird ndmlich der im Was-
ser geloste Farbstoff nicht verfliichtigt, er bleibt im Destillier-
gefifl zuriick, und man hat so das Losungsmittel von dem
darin gelosten Stoff getrennt. Auch diese Operation wird in
der Praxis des Chemikers sehr hiufig benutzt. Das gewdhn-
liche Quellwasser z. B. enthilt eine ganze Menge von Stoffen,
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die es auf seinem Weg durch den Boden auflost. Bei der
Verwendung fiir chemische Zwecke wiirde ein Gehalt an sol-
chen gelosten Stoffen im Wasser oft storen. Man reinigt da-
her das Wasser durch eine Destillation und verwendet in
Laboratorien oder in den Apotheken zur Bereitung der
Arzneien das destillierte Wasser. Ebenso wie wir hier das
Losungsmitte] von dem darin gelosten festen Stoff getrennt
haben, konnen wir durch Destillation auch Gemische von
Fliissigkeiten scheiden. Die verschiedenen Flissigkeiten, mit
denen wir in der Chemie arbeiten, haben namlich sehr ver-
schiedene Siedepunkte, d. h. die Temperaturen, bei denen die
einzelnen flissigen Stoffe in Dampfform iibergehen, sind
verschieden hoch. Haben wir etwa ein Gemisch aus zwei
Fliissigkeiten, von denen die eine bei 809 die andere bei
1200 erst zum Sieden kommt, so lifit sich eine Trennung
leicht herbeifiihren, wenn wir das Gemisch einer Destillation
unterwerfen. Das Fliissigkeitsgemisch wird wieder in das De-
stillierkélbchen gebracht. In den Hals des Kolbchens wird
jetzt mit einem durchbohrten Kork ein Thermometer so ein-
gesetzt, dafl die Quecksilberkugel sich gerade unterhalb des
Ansatzes des seitlichen Rohres befindet und vom Dampf
vollig umspiilt wird. Wenn wir erhitzen, so siedet zuerst die
Fliissigkeit, die den niederen Siedepunkt hat, ab, und das
Thermometer wird 800 anzeigen. Der Dampf verdichtet sich
im Kiihler, und die ablaufende Fliissigkeit kann aufgefangen
werden. Wenn der ganze niedrig siedende Anteil aus dem Ge-
misch verdampft ist, wird das Thermometer auf 1200 stei-
gen. Fingt man das bei dieser Temperatur iibergehende De-
stillat in einem zweiten Gefifd auf, so hat man das Gemisch
durch eine sogenannte fraktionierte Destillation getrennt. So
wird z.B. der bei der Girung entstehende Alkohol durch
fraktionierte Destillation gereinigt und so gewinnt man aus
dem der Erde entstromenden Rohpetroleum das Leuchtpetro-
leum neben dem Benzin, das uns als Reinigungsmittel dient,
und der Vaseline, die in der Apotheke bei der Bereitung
vieler Salben verwendet wird.
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ITI. Chemische Verbindungen. Gesetz der kon-
stanten und multiplen Proportionen. Atomtheorie.

Im Gegensatz zu den Gemengen stehen die Verbindungen,
die wir auch als gleichteilige oder homogene Stoffe bezeich-
net hatten. Abgesehen davon, dafi sie sich durch Operationen,
wie wir sie eben kennengelernt haben, nicht zerlegen lassen,
zeigen sie auch hinsichtlich ihrer Zusammensetzung be-
stimmte Regelmifiigkeiten, die fiir sie kennzeichnend sind.
An einem Beispiel lif3t sich das wieder am besten erkennen.
Reiben wir in einer starkwandigen Porzellanschale, einer so-
genannten Reibschale, Eisenfeile, wie sie in jeder Schlosser-
werkstatt abfillt, mit Schwefel zusammen, so kénnen wir das
entstandene graue Pulver leicht wieder in seine Bestandteile
zerlegen. Wir konnen das Eisen mit dem Magneten heraus-
ziehen, oder wir konnen den Schwefel in einer Fliissigkeit, die
man Schwefelkohlenstoff nennt, auflosen, vom Eisen abfil-
trieren und durch Verdunsien der L8sung den Schwefel zu-
riickgewinnen, geradeso wie wir Salz und Sand getrennt
haben. Das graue Pulver ist also zweifellos ein Gemenge.
Bringen wir aber jetzt dieses Pulver in ein Probierréhrchen
und erhitzen es, so fingt es an der erhitzten Stelle an auf-
zuglithen, und diese Gliherscheinung setzt sich, ohne daf3
man weiter erhitzt, durch die ganze Masse des im Rohrchen
befindlichen Pulvers fort. Aus dem Gemenge ist eine Ver-
bindung entstanden, aus der der Magnet nichts mehr heraus-
zieht und die an Schwefelkohlenstoff nichts mehr abgibt.
Dann aber konnen wir noch eine weitere Beobachtung
machen. Man kann beliebige Mengen von Schwefel und Eisen
zusammenreiben, und man erhilt dann die verschiedensten
Gemenge von Schwefel und Eisen, aber beim Erhitzen ent-
steht immer die gleiche Verbindung, das Schwefeleisen, und
die Mengen der beiden Elemente, die sich miteinander ver-
einigen, stehen stets in dem Verhiltnis 4:7. Reiben wir etwa
5g Schwefel mit 7g Eisenfeile zusammen, so bleibt 1g
Schwefel unverbunden, und bei der hohen Temperatur, die
bei der Vereinigung der beiden Elemente entsteht, verbrennt
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dieser Uberschuf3 mit blauer Flamme. Was nun fiir die bei-
den Elemente Eisen und Schwefel gilt, trifft auch fir alle
anderen Elemente zu, und bei allen anderen Verbindungen,
deren Bildung man untersucht hat, sind ganz entsprechende
Beobachtungen gemacht worden. Es besteht somit die Gesetz-
mifigkeit, da3 die Mengen der Elemente, die sich zu einer
Verbindung vereinigen, immer in einem ganz bestimmten
Verhiltnis zueinander stehen, und zwar in dem Verhiltnis
einfacher ganzer Zahlen. Dieses Gesetz ist von dem eng-
lischen Forscher Dalton in den ersten Jahren des 19. Jahr-
hunderts aufgefunden worden, und zu seiner Erklirang stellte
er die Atomtheorie auf, die sich bis auf den heutigen Tag
noch als brauchbar erwiesen hat. Dalton ging dabei aus
von Gedanken, die der griechische Philosoph Demokrit im
5. Jahrhundert vor Christo ausgesprochen hatte. Er nahm an,
dafl man beim Zerteilen der Materie schlieBlich zu Teilchen
komme, die so klein seien, daf sie nicht weiter geteilt werden
kénnten. Diese letzten unteilbaren Partikelchen nannte er
Atome, abgeleitet von dem griechischen Worte dropoc = un-
teilbar. Wenn sich aus zwei Elementen eine Verbindung bildet,
so sollten nach Dalton Atome zusammentreten, und zwar
im einfachsten Falle ein Atom des einen mit einem Atom des
zweiten Elementes. Uber Gestalt und Form und Farbe der
Atome hat Dalton keine Betrachtungen angestellt, nur auf
eine Eigenschaft kam es thm an, nimlich auf das Gewicht.
Alle Atome eines und desselben Elementes, nahm er an, haben
das gleiche Gewicht, die Atome verschiedener Elemente haben
natiirlich verschiedenes Gewicht. Daraus erklirt sich dann die
bei der Bildung von Verbindungen beobachtete Gesetzmif3ig-
keit. Wenn sich ein Atom mit einem anderen verbindet, so
miissen jedesmal auch die den Atomen entsprechenden Ge-
wichtsmengen miteinander in Verbindung treten, und da
Bruchteile von Atomen nicht méglich sind, miissen die Men-
gen im Verhilinis ganzer Zahlen stehen. Abgesehen von die-
sem einfachsten Fall kann aber auch eine Verbindung da-
durch zustande kommen, dafl sich ein Atom mit zwei oder
mehreren verbindet, oder es kénnen auch etwa zwei Atome
des einen mit drei oder fiinf Atomen eines anderen Elementes
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zusammentreten; in diesem Falle stehen die Bestandteile der
Verbindung im Verhiltnis ganzer Vielfacher der einfachsten
Verhiltniszahlen. Diese einfache, von Dalton gefundene Ge-
selzmifligkeit, die die Bildung aller chemischen Verbindungen
beherrscht, wird als das Gesetz der konstanten und multiplen
Proportionen bezeichnet, und es ist kennzeichnend fiir alle
chemischen Verbindungen, daf3 ihre Bestandteile in einem
Verhiltnis zueinander stehen, das diesem Gesetz entspricht,
wihrend Gemenge vollig willkiirlich zusammengesetzt sein
konnen.

IV. Der Sauerstoff. Verbrennung. Phlogiston-
theorie. Oxydation.

Kehren wir nun zur Betrachtung der Elemente zuriick, von
denen, wie bereits erwihnt wurde, 87 bekannt sind. Diese
grofe Zahl von Elementen ist aber keineswegs gleichmiflig
auf der Erde verteilt. Eines von ihnen, der Sauerstoff, bean-
sprucht etwa die Hilfte des Gewichts des uns bekannten Teils
der Erdkugel fiir sich allein. Kommen noch neun weitere Ele-
mente, nimlich Silizium, Aluminium, Eisen, Kalzium, Koh-
lenstoff, Magnesium, Natrium, Kalium und Wasserstoff hin-
zu, so haben wir damit bereits 9990 der Erdrinde, und fiir
die iibrigen Elemente bleibt nur noch 19 iibrig. Manche von
diesen sind trotzdem ziemlich verbreitet, sie finden sich an
vielen Stellen der Erde jedoch immer nur in geringen Men-
gen, wihrend andere nur spirlich an wenigen Fundstitten
vorkommen.

Das hiufigste und fiir uns wichtigste Element ist der
Sauerstoff, der ein Bestandteil der Luft ist, die uns umgibt.
Daf} die Luft kein einheitlicher Stoff, sondern ein Gemenge
ist, lehrt uns ein einfacher Versuch. In einer mit Wasser ge-
fiillten Schale lassen wir auf einem grofien Korkstopfen ein
kleines Porzellanschilchen auf dem Wasser schwimmen. In
das Porzellanschilchen bringen wir ein kleines Stiick Phos-
phor und ziinden es durch Beriihrung mit einem heifien
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Draht an, worauf wir sofort eine Glasglocke dariiberstiilpen,
so daf} der brennende Phosphor sich in einer abgeschlossenen
Luftmenge befindet (Abb.2). Nach kurzer Zeit erlischt der
Phosphor, der weifle Rauch, der die Glocke erfiillt, ver-
schwindet, da er sich in dem Sperrwasser 1st, und wenn sich
die durch die Verbrennung erhohte Temperatur wieder aus-
geglichen hat, so sehen wir, dafi das Wasser in der Glocke
hoher steht als aufien. Es ist also ein Teil der Luft, die in
der Glocke war, und zwar ein Fiinftel davon, verschwunden.
Fithren wir nun durch die obere Offnung der Glocke eine
brennende Kerze ein, so erlischt sie. Das nach der Verbren-
nung des Phosphors zuriickgebliebene Gas
kann also die Verbrennung nicht mehr unter-
halten, es erstickt sie, und man hat es des-
halb mit dem Namen Stickstoff bezeichnet.
Priifen wir nun das Sperrwasser, in dem
sich der weifle Rauch geldst hat, auf seinen
Geschmack, so zeigt sich, dafl es sauer
schmeckt. Der verschwundene Teil der Luft

Abb. 2. hat somit eine saure Substanz gebildet und
gﬁ’;‘;"‘;‘:}‘;“i‘:‘ge;ﬁ er hat deswegen den Namen Sauerstoff er-
abgﬁschlossenen halten. Die Luft besteht also zu einem

Luftmenge. Fiinftel aus Sauerstoff; den Rest von vier

Fiinfteln hielt man friiher fiir reinen Stick-
stoff. Heute wissen wir, daf3 dem Stickstoff noch etwa 1 0o
gasférmige Stoffe beigemengt sind, das Argon, das Neon, das
Helium, das Xenon, das Krypton, die man auch mit einem
gemeinsamen Namen als Edelgase bezeichnet.

Den reinen Sauerstoff konnen wir auf zwel verschiedenen
Wegen erhalten, entweder aus seinen Verbindungen oder aus
der Luft, und zwar am besten aus der verfliissigten Luft,
die heute im grofiten Mafistab hergestellt wird. Man benutzt
zur Verfliissigung der Luft die von Linde erfundene Ma-
schine, in der die Luft abwechselnd zusammengepre3t und
wieder entspannt wird. Beim Ausdehnen kiihlt sich die Luft
jedesmal um einige Grade ab. Die abgekiihlte Luft dient dann
zur Kithlung einer neuen Menge zusammengepref3ter Luft,
die sich beim Entspannen nun wieder abkiihlt und dabei eine
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Temperatur erreicht, die unter der bei der ersten Entspan-
nung erhaltenen liegt. Wird dieser Prozel oft genug wieder-
holt, so erreicht man schlieBlich eine Temperatur, bei der
die Luft unter dem in der Maschine herrschenden Druck
sich verflissigt. LaBt man die verfliissigte Luft sich all-
mihlich erwirmen, so siedet aus ihr zun#chst der Stickstoff
weg und der Sauerstoff bleibt zuriick.

Zur Darstellung des Sauerstoffs aus einer Verbindung
konnen wir das gleiche Ausgangsmaterial benutzen, dessen
sich die Entdecker des Sauerstoffs Scheele und Priestley
bedienten, die unabhiingig voneinander den Sauerstoff gleich-
zeitig auffanden. Es ist dies eine Sauerstoffverbindung des

Abb. 3. Darstellung von Sauerstoff aus Quecksilberoxyd.

Quecksilbers, das Quecksilberoxyd. Wir bringen Quecksilber-
oxyd in eine kleine Retorte, versehen diese mit einem Schlauch
und einem Gasableitungsrohr, das wir in einer mit Wasser
gefiillten Wanne unter einen ebenfalls mit Wasser gefiillten,
umgekehrt in der Wanne stehenden Zylinder fithren kénnen
(Abb. 3). Wenn das Quecksilberoxyd in der Retorte kriftig
erhitzt wird, so beschlégt sich der Hals der Retorte mit me-
tallischem Quecksilber, und gleichzeitig entwickelt sich ein
Gas, das man in dem bereitgehaltenen Zylinder auffingt, in-
dem man das Wasser, dem der Druck der dufieren Luft das
Gleichgewicht hielt, durch die aufsteigenden Gasblasen ver-
dringen li3t. Bringt man in das Gas einen glimmenden Holz-
span, so entflammt er sofort. Die Eigenschaft, die Verbren-
nung lebhaft zu unterhalten, ist kennzeichnend oder charak-
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teristisch fir das Element Sauerstoff. Erscheinungen, aus
deren Auftreten wir auf die Gegenwart eines Stoffes schlieffen
konnen, bezeichnen wir in der Chemie als Reaktionen. Das
Aufflammen des glimmenden Spans ist somit eine Reaktion
auf Sauerstoffgas.

Groflere Mengen von Sauerstoff erhilt man aus einem
sauerstoffreichen Salz, dem chlorsauren Kalium. Wenn die-
ses Salz in einer kleinen Retorte erhitzt wird, so entweicht
daraus der Sauerstoff, der ebenso wie bei dem Versuch mit
Quecksilberoxyd aufgefangen werden kann. Noch leichter er-
folgt die Entwicklung aus dem chlorsauren Kalium, wenn
man dem Salz etwas Braunstein beimischt. Der Braunstein
beteiligt sich selbst an der Zersetzung nicht, denn er ist nach
Beendigung der Sauerstoffentwicklung noch unveréindert vor-
handen. Er wirkt lediglich durch seine Gegenwart férdernd
auf den Zerfall des chlorsauren Kaliums ein. Die Erschei-
nung, dafl ein Stoff nur durch seine Gegenwart, ohne eine
Verinderung zu erleiden, einen chemischen Vorgang sehr stark
beeinfluf3t, ist durchaus nicht selten. Man nennt die auf diese
Weise herbeigefiihrte Erleichterung eines chemischen Prozes-
ses Katalyse und die Stoffe, die sie bewirken, Katalysatoren.

Fillt man in der bei der Zersetzung des Quecksilberoxyds
beschriebenen Weise einige Zylinder oder Kochflaschen mit
Sauerstoff, so kann man sein Verhalten gegen brennende
Stoffe, das wir bei dem Versuch mit dem glimmenden Holz-
span zu seinem Nachweis benutzten, noch weiter untersuchen.
Schwefel und Phosphor, die man in einem kleinen eisernen
Loffelchen angeziindet in das Gas bringt, brennen mit glin-
zender Flamme. Ein Stiick Eisendraht, das man zu einer Spi-
rale aufwickelt und an dessen Ende man ein Stiickchen Holz,
etwa einen Teil von einem Sireichholz, befestigt, wird nach
dem Anziinden des Holzstiickchens in das Sauerstoffgas ein-
gefiihrt. Durch das brennende Holz wird der Eisendraht so
weit erhitzt, daf3 er sich mit dem Sauerstoff verbindet und
gleichfalls unter Funkensprithen und glinzender Lichterschei-
nung verbrennt.

Der Unterschied zwischen einer Verbrennung im reinen
Sauerstoff und in der Luft, in der die Verbrennung wesent-
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lich triger vor sich geht, beruht darauf, da} in der Luft der
Sauerstoff durch den Stickstoff stark verdiinnt ist. Es miissen
daher bei der Verbrennung in der Luft nicht nur die Ver-
brennungsprodukte, sondern auch der Stickstoff erwirmt
werden; deshalb steigt die Temperatur nicht so hoch, und die
Lichtentwicklung erreicht nicht die gleiche Stirke.

Daf3 bei der Verbrennung eine Vereinigung des brennen-
den Stoffs mit dem Sauerstoff erfolgt, hat der franzdsische
Chemiker Lavoisier am Ende des 18. Jahrhunderts (1775
bis 1777) nachgewiesen. Vorher hatte man den Verbrennungs-
vorgang mit einer von Georg Ernst Stahl aufgestellten
Theorie erklirt. Stahl nahm an, da3 in allen brennbaren
Stoffen eine Feuermaterie, die er Phlogiston nannte, enthal-
ten sei, die beim Verbrennen daraus entweiche. Lavoisier
zeigte, dafl beim Verbrennen der Stoff schwerer werde, d. h.
daf3 das Produkt der Verbrennung mehr wiege als der Stoff
vor der Verbrennung. Daraus ergab sich dann der Schluf3,
daf bei der Verbrennung etwas zu dem brennenden Stoff hin-
zukommen miisse. Dafy dies der Sauerstoff sei, bewies La-
voisier dadurch, dafl er Quecksilber in einer abgeschlosse-
nen Luftmenge erhitzte. Das Quecksilber bedeckte sich im
Laufe lingerer Zeit mit roten Schuppen von Quecksilberoxyd,
und ein Teil der abgeschlossenen Luft verschwand. Erhitzte
er nun stirker, so zersetzte sich das Quecksilberoxyd wieder
und ‘gab dabei genau soviel Sauerstoff ab, als vorher auf-
genommen worden war, so daf3 die anfingliche Luftmenge
wiederhergestellt wurde. Noch einfacher 146t sich die Ge-
wichtsvermehrung bei der Verbrennung auf eine etwas andere
Weise zeigen. Man schiittet etwas Eisenpulver auf ein fein-
maschiges Stiickchen Drahtnetz, das man auf einen kleinen,
aus Draht zusammengebogenen Dreifufy legt, und bringt das
Ganze auf einer Waage mit aufgelegten Gewichtstiicken ins
Gleichgewicht. Erwédrmt man nun das Eisenpulver mit einer
kleinen Flamme, bis es ins Glimmen gerit, so wird die Waag-
schale alsbald sinken. Das Eisen verbindet sich beim Ver-
brennen mit dem Sauerstoff der Luft, und die entstandene
Verbindung, die man als Oxyd bezeichnet, ist schwerer als
das Eisen selbst.

2 Strecker, Anorganische Chemie. 17



Die Eigenschaft des Sauerstoffs, die Verbrennung zu unter-
halten und zu begiinstigen, wird vielfach praktisch ausge-
nutzt. So steigert der Schmied die Temperatur seines Kohlen-
feuers, indem er mit dem Blasebalg Luft in die Flamme ein-
prefit. Bei dem von Bunsen erfundenen Gasbrenner, dem
im Laboratorium unentbehrlichen, iiber die ganze Welt ver-
breiteten Bunsenbrenner (Abb. 4) wird durch das Leuchtgas,
das durch eine enge Diise in das Brennerrohr einstrémt, Luft
durch zwei seitliche Offnungen angesogen, die sich mit dem
Leuchtgas mischt. Infolge der reichlichen Luftzufuhr ver-
brennt das Leuchtgas vollstindig mit einer heif3en, nicht leuch-
tenden und nicht ruflenden Flamme. Auf diesem Prinzip be-
ruhen fast alle heute ge-
briuchlichen  Gaskocher
und Gasherde. Auch beim
Gasgliihlicht wird durch
einen nach diesem Vor-

bild konstruierten Brenner
L eine heif’e, nicht leuch-
tende Flamme erzeugt, in

bb wa ALD 41 der der Glﬁhki?rper zur
Bunseniwen-ner. Bunsen.bren‘ner leuchtenden Welﬁ.glut er-
(Langsschnitt).  hitzt wird. Noch hohere

Temperaturen erreicht

man durch Einblasen von reinem Sauerstoff in Leuchtgas-
flammen oder Flammen von anderen brennbaren Gasen. Es
lafit sich mit solchen Sauerstoffgeblidsen Eisen leicht bis zum
Schmelzpunkt erhitzen, so dal man selbst starke Eisenstiicke
mit der Gebldseflamme zerschneiden oder auch autogen ver-
schweiflen kann. Der Sauerstoff, der fiir diese Zwecke zur
Verwendung kommt, wird von der Industrie im grofien her-
gestellt und in Stahlflaschen in den Handel gebracht. Diese
Stahlflaschen haben einen Rauminhalt von 10 Litern. Da der
Sauerstoff mit einem Druck von 100 Atmosphiren hinein-
gepref3t wird, so konnen sie 1000 Liter davon fassen. Die
Quelle fiir diesen Sauerstoff ist immer die atmosphirische
Luft. Entweder gewinnt man ihn daraus, wie bereits erwihnt,
durch Verfliissigung und Abdestillieren des Stickstoffs, oder
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man entzieht ihn ihr mit Hilfe eines Stoffs, der Barium-
oxyd genannt wird. Dieses Bariumoxyd ist bereits eine Ver-
bindung des Elementes Barium mit Sauerstoff. Wenn es aber
mit Luft unter Druck erhitzt wird, so nimmt es noch mehr
Sauerstoff auf und liefert eine neue Verbindung, die Barium-
superoxyd genannt wird. Steigert man nun die Temperatur
und vermindert den Druck, so gibt das Bariumsuperoxyd
wieder Sauerstoff ab, den man aufsammeln kann. Dabei ent-
steht aber wieder Bariumoxyd, das erneut Sauerstoff auf-
nimmt, so da3 man mit der gleichen Menge Bariumoxyd
grofie Quantititen Sauerstoff aus der Luft gewinnen kann.

Die Vereinigung der Stoffe mit dem Sauerstoff, die man
als Oxydation bezeichnet, ist durchaus nicht immer von der
Erscheinung einer Flamme begleitet. Das Auftreten einer
Lichterscheinung hingt ab von der Temperatur, die bei der
Vereinigung erreicht wird. Bleibt die Temperatur unter 50009,
so kann keine Gliiherscheinung beobachtet werden, da unter
dieser Temperatur die Korper kein Licht aussenden. Die Héhe
der Temperatur, die erreicht wird, richtet sich aber nach den
@ufleren Umstinden, unter denen die Verbrennung erfolgt.
Sie wird um so hdher werden, je schneller der Prozef ab-
liuft und je vollkommener die Wirme zusammengehalten
wird. Wenn das Eisen rostet, verbindet es sich ebenso mit
dem Sauerstoff, wie wenn es verbrennt, aber der Vorgang des
Rostens vollzieht sich so langsam, und die Wirmeentwick-
lung erfolgt demgemif} so allmihlich, daf3 dabei die Begleit-
erscheinung der schnellen Verbrennung nicht auftreten kann,
weil die Temperatur nicht hoch genug steigt. Es handelt sich
also hier um eine langsame Oxydation oder eine dunkle Ver-
brennung.

Ein solcher langsamer Verbrennungsprozefl ist auch die
Atmung bei Menschen und Tieren. Beim Atmen tritt Sauer-
stoff in die Lungen ein, wird von dem Blut aufgenommen
und durch die Adern in alle Teile des Korpergewebes be-
fordert. Wenn er hier mit den aufgeldsten Nahrungsstoffen
zusammenkommt, so vereinigt er sich mit ihnen, oxydiert
oder verbrennt sie, wodurch Wirme und Energie erzeugt
werden. Fir die Tiere, die im Wasser leben, ist es wichtig,
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daf3 der Sauerstoff im Wasser 16slich ist. 100 Raumteile
Wasser vermogen bei 150 3,4 Raumteile Sauerstoff aufzu-
losen, die von den mit Kiemen ausgestatteten Wassertieren
aufgenommen werden konnen.

V. Wasserstoff.

Ahnlich, wie wir den Sauerstoff aus der Luft entnehmen
konnen, 1if3t sich der Wasserstoff aus dem Wasser darstellen,
nur ist die Aufgabe hier etwas schwieriger, denn in der Luft
ist der Sauerstoff mit den ihn begleitenden Gasen nur ge-
mischt, im Wasser aber ist der Wasserstoff mit Sauerstoff
zu einer Verbindung vereinigt, die wir zerlegen miissen, wenn
wir den Wasserstoff in Freiheit setzen wollen. Die Zerlegung
des Wassers, das man frither fir ein Element hielt, kann da-
durch erreicht werden, da3 man ‘den Wasserstoff aus der
Verbindung mit dem Sauerstoff herausdringt durch ein Me-
tall, mit dem Sauerstoff sich besonders leicht verbindet, z. B.
mit Eisen.

Wir fiillen zu diesem Zweck ein eisernes Rohr mit Draht-
nigeln und setzen in das eine Ende einen Stopfen, durch den
ein dreifach gebogenes Glasrohr geht, in das andere Ende
einen Stopfen, der ein Rohr hilt, das zuerst stumpfwinklig
nach unten, dann in einem runden Bogen nach oben gebogen
ist, und das in ein Gefifs mit Wasser so eintaucht, daf} die
Miindung gerade unterhalb des Wasserspiegels sich befindet
(Abb. 5). Leiten wir in das Eisenrohr durch das erste Glas-
rohr am einen Ende einen Strom von Wasserdampf, den wir
in einem Kochkolben oder einem Daml)fkessel entwickeln,
so verdringt der Dampf zunichst die Luft aus dem Rohr,
und diese entweicht am anderen Ende durch das vorgelegte
Sperrwasser. Sobald alle Luft verdringt ist, treten aus dem
Gasentbindungsrohr keine Gasblasen mehr aus, da der aus-
stromende Wasserdampf sich im Sperrwasser verdichtet.
‘Wird nun das Eisenrohr kriftig bis zur Glut erhitzt, so ver-
dichtet sich der Dampf nicht mehr véllig wie bisher, sondern
es entwickelt sich ein Gas, das man durch Wasserverdringung
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in einem Zylinder auffangen kann und das sich beim An-
ziinden als brennbar erweist. Dieses Gas ist der Wasserstoff,
den das glithende Eisen aus dem Wasserdampf verdringt
hat, indem es sich selbst mit dem Sauerstoff zu einer Eisen-
sauerstoffverbindung, dem Eisenoxyd, das wir gewohnlich
als Rost bezeichnen, vereinigt.

Wesentlich leichter ist die Verdriingung des Wasserstoffs
aus dem Wasser durch Metalle zu erreichen, die schon bei
gewohnlicher Temperatur auf das Wasser einwirken. Ein
solches Metall ist z. B. das Natrium, ein Bestandteil unseres
Kochsalzes, das der Chemiker ja mit dem Namen Chlor-
natrium bezeichnet, weil es sich aus den beiden Grundstoffen

Abb. 5. Darstellung von Wasserstoff durch Zersetzung von Wasserdampf
mit glithendem Eisen.

oder Elementen Chlor und Natrium zusammensetzt. Das Na-
triummetall verbindet sich nun so leicht mit dem Sauerstoff,
dafl man es an der Luft nicht aufbewahren kann; es wird
daher in Gefifien, die mit Petroleum gefiillt sind, gehalten.
Wirft man ein Stiickchen dieses Natriummetalls, das weich
ist und sich mit dem Messer schneiden lift, auf Wasser,
so schwimmt es darauf ebenso wie ein Stiickchen Kork
oder Holz, weil es leichter ist als Wasser. Gleichzeitig aber
schmilzt es auf dem Wasser, und unter Zischen zersetzt es
das Wasser, indem es den Wasserstoff daraus verdriingt. Da-
bei entsteht eine Verbindung, die sich in dem Wasser auf-
16st und die wir leicht dadurch nachweisen kénnen, daf3 wir
ein Stiickchen Papier, das mit Lackmustinktur gefirbt ist,
in das Wasser eintauchen. Der Lackmusfarbstoff ist ein
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Pflanzenfarbstoff, der die Eigenschaft hat, daf} er mit einer
ganzen Klasse von Stoffen sich blau farbt. Diese Stoffe be-
zeichnet man als Basen. Eine andere grof3e Klasse von che-
mischen Verbindungen hat die Eigenschaft, daf} sie den Lack-
musfarbstoff rétet. Diese Verbindungen bezeichnet man als
Sduren. Eine solche sinnlich leicht wahrnehmbare Veréinde-
rung eines Stoffes wie der Farbwechsel des Lackmusfarb-
stoffes, an der wir die Anwesenheit gewisser chemischer Ver-
bindungen erkennen kéonnen, nennen wir eine Reaktion. Den
Stoff, der zur Ausfiihrung der Reaktion benutzt wird, heif3t
Reagens. Im vorliegenden Fall ist also der Lackmusfarbstoff
oder das mit ihm getriinkte Papier das Reagens auf die Stoffe,
die wir als Basen und Sduren bezeichnet haben.

Die Séduren sind ebenso wie das Wasser Verbindungen des
Elementes Wasserstoff, und man kann aus ihnen den Wasser-
stoff noch viel leichter verdringen als aus dem Wasser, wenn
man sie mit einem Metall zusammenbringt. Ubergiefit man
beispielsweise das Metall Zink mit Salzsiure, die als Ver-
bindung des Wasserstoffs mit dem Element Chlor, das wir
eben als Bestandteil des Kochsalzes kennenlernten, den wis-
senschaftlichen Namen Chlorwasserstoffsiure fiihrt, so ent-
wickeln sich reichliche Mengen von Wasserstoff, so daf} die-
ses Verfahren eine sehr bequeme Gewinnungsweise fiir Was-
serstoff darstellt.

Man versieht zur Darstellung von Wasserstoff nach dieser
Methode eine Flasche mit einem doppelt durchbohrten Kork,
durch dessen eine Bohrung ein Trichterrohr bis auf den
Boden ‘der Flasche hindurchgeht, wihrend durch die zweite
ein Rohr hindurchfiihrt, das, wie aus der Abb.6 ersicht-
lich, zum Gasentwicklungsrohr gebogen, in die pneumatische
Wanne fiihrt, in der die zum Auffangen des Gases bestimm-
ten, mit Wasser gefiillten Zylinder stehen. In die Flasche
bringt man Stiicke von Zinkblech oder Zinkstangen, die man
mit so viel Wasser iibergief3t, dafs beim Einsetzen des Stop-
fens das Ende des Trichterrohrs eintaucht. Durch das Trich-
terrohr wird dann konzentrierte Salzsiure, wie man sie im
Haushalt gelegentlich zu Reinigungszwecken benutzt, einge-
gossen. Alsbald beginnt eine lebhafte Einwirkung. Das Zink
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bedeckt sich mit Gasblasen, die sich bald ablésen und an die
Oberfliche der Fliissigkeit steigen, so daf3 die Flissigkeit
fast zu kochen scheint. Gleichzeitig entwickelt sich ein regel-
miBiger Gasstrom aus dem Gasentbindungsrohr. Man wartet,
bis die im Apparat enthaltene Luft durch den Wasserstoff
verdringt ist, und kann dann die Zylinder damit anfiillen,
um die Eigenschaften des Gases kennenzulernen. Einen der
gefiillten Zylinder nihert man einer Flamme. Der Wasserstoff
brennt mit einer kaum leuchtenden Flamme. Einen zweiten
Zylinder nehme man aus der Wanne und halte ihn mit der
Offnung nach unten etwa eine Minute in der Hand. Beim An-

Abb. 6. Wasserstoffentwicklung aus Zink und Salzsiure.

nihern an eine Flamme zeigt sich, daB noch Wasserstoff
darin ist. Einen anderen Zylinder halte man, nachdem man
ihn aus der Wanne genommen hat, ebenso lange mit der
Miindung nach oben und bringe ihn dann an eine Flamme.
Es erfolgt keine Entziindung, denn der Wasserstoff ist aus
dem Zylinder entwichen, da er leichter ist als Luft.

Fiillt man eine leichte Hiille aus Kollodiumhaut mit Was-
serstoff, so steigt sie nach der Fiillung an die Decke des
Raums, da der von ihr umschlossene Wasserstoff auf der
Luft schwimmt wie ein Tropfen Ol auf Wasser und dabei
die Hiille noch trigt. Genau so schwimmen auch die grofien,
mit Wasserstoff gefiillten Luftschiffe auf der Luft, und je
grofier ihr Inhalt an Wasserstoffgas ist, desto grofer ist
auch ihre Tragkraft. 1 Liter Luft wiegt 1,293 g, 1 Liter
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Wasserstoff nur 0,08987g: Die Luft ist also 14,fmal so
schwer als der Wasserstoff. Der Auftrieb, der diesem. Unter-
schied entspricht, wird aber nicht voll erreicht, da man sehr
dichte Hillen fiir die Wasserstoffballons braucht, um das
Gas am Entweichen durch die Hiille zu hindern, so dafy 1 chm
Wasserstoff in der Praxis nur die Tragkraft von etwa 1kg
besitzt.

Zur Entwicklung groflerer Mengen Wasserstoffs benutzt
man gewdhnlich einen Kippschen Apparat. Dieser Apparat
(Abb. 7) besteht aus einem unteren Gefiff A, B, in dessen
oberem Teil B sich Zinkstangen oder Stiicke Zinkblech be-
finden. Durch das obere Ge-
fal O, das bei ¢ luftdicht
eingeschliffen ist, wird Sdure
eingegossen. Sie fiillt das
untere Gefil an und kommt
dann zu dem Metall, wodurch
die Gasentwicklung beginnt.
Wird der Hahn H, der beim
Eingiefen der Siure gedffnet
sein muf, damit die Luft
entweichen kann, jetzt ge-
schlossen, so driingt der Was-
serstoff, der sich aus dem

Abb. 7. Kippscher Apparat. Zink und der Siure ent-

wickelt, die Siure nach A
und O zuriick, und die Gasentwicklung hort auf. Wird der
Hahn wieder gedffnet, so kann die Sdure wieder in B ein-
treten, und die Gasentwicklung setzt wieder ein. Man kann
also aus einem solchen Apparat lediglich durch Offnen des
Hahns jederzeit Wasserstoff entnehmen. Noch bequemer ist
die Benutzung des Wasserstoffs, der in komprimiertem Zu-
stand ebenso wie der Sauerstoff von der Groffindustrie in
Stahlflaschen geliefert wird.
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VI. Verbrennung des Wasserstoffs. Synthese und

Analyse des Wassers. Molekiile. Atomgewichte.

Chemische Symbole und Formeln. Wertigkeit.
Aquivalentgevvicht.

Ziindet man Wasserstoff, der aus einer Glasréhre aus-
stromt, an, so verbrennt er, und es entsteht eine farblose, kaum
leuchtende Flamme. Eine Verbrennung erfolgt, wie wir be-
reits gesehen haben, durch Vereinigung des brennenden Stoffs
mit dem Sauerstoff der Luft, und wir werden daher als Ver-
brennungsprodukt eine Verbindung des Wasserstoffs mit dem
Sauerstoff zu erwarten haben. Tatsichlich verbrennt auch
der Wasserstoff auf diese Weise allmihlich zu Wasserdampf,
den man an einem iiber die
Flamme gehaltenen Glas zu
einem Beschlag von kleinen

Wassertl:opfchen verdichten Wasserstof
kann. Die Flamme des bren- ]

den W toffs ist sehr Abb. 8. Daniellscher Hahn
nenaen assersto 1St se (Knallgasgeblase).

heify; ein Platindraht oder

ein Stiickchen eines Auerstrumpfs, die man hineinhilt, wer-
den zu lebhafter Weifiglut erhitzt. Noch hoher wird die
Temperatur, wenn man in die Wasserstoffflamme Sauer-
stoff einbldst. Es geschieht das am einfachsten mit einem
Knallgasgeblise oder einem D aniellschen Hahn (Abb.S8).
Die duflere Rohre wird mit einem Wasserstoffentwickler
oder noch besser mit einer Stahlflasche, die kompri-
mierten Wasserstoff enthilt, verbunden. Der an der Miin-
dung ausstromende Wasserstoff wird angeziindet. Durch die
immnere Rohre, die man mit einer Sauerstoffflasche verbindet,
stromt Sauerstoff in die Flamme ein. In der Flamme dieses
Gebldses schmilzt Platin; unschmelzbare Stoffe, wie Kalk,
werden zu hochster Weifiglut erhitzt und senden ein blen-
dendes Licht aus (Drummondsches Kalklicht). Eisen kann
leicht zum Erweichen gebracht werden, so daf3 sich zwei
Stiicke zusammenschweiflen lassen. Fiihrt man der Geblise-
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flamme einen Uberschuf3 von Sauerstoff zu, so verbrennt das
Eisen, und es kann ein Eisenstab auf diese Weise zerteilt
werden (autogenes Schweifien und Schneiden). Anders ver-
liuft die Verbrennung, wenn man einer Wasserstoffmenge
so viel Luft oder Sauerstoff beimischt, als sie zur Verbren-
nung braucht, und das Gemisch, das Knallgas genannt wird,
dann entziindet. Die Verbrennung erfolgt dann nicht mehr
allmihlich, sondern mit einemmal unter Explosion, und die
Bxplosion ist um so heftiger, je vollstindiger die Vereinigung
der beiden Gase zu Wasserdampf sich vollzieht. Am voll-
. stindigsten verbrennt das Gemisch,

wenn auf zwei Raumteile oder Vo-
lumina Wasserstoff ein Volumen
Sauerstoff kommt. Umgekehrt
kann man auch zeigen, daf} bei
der Zerlegung des Wassers in
seine Bestandteile ein Volumen
Sauerstoff und zwei Volumina
Wasserstoff entstehen. Zur Zer-
legung des Wassers verwendet man
am einfachsten den -elekirischen
" Strom. Bringt man die beiden Pole
einer Batterie in Wasser, so sieht
Abb. 9. Hofmannscher M1 alsbald an ihnen Gasblischen
Wasserzersetzungsapparat, aufsteigen. Um diese Gashliischen
getrennt aufzufangen und sie zu

untersuchen, benutzt man einen Hofmannschen Wasser-
zersetzungsapparat (Abb. g). Die beiden Elektroden, an denen
die Zersetzung erfolgen soll, liegen in zwei Rohren, die durch
das Vorratsgefify verbunden und oben durch Hihne abge-
schlossen sind. Die Elektrode, die mit dem positiven Pol der
Batterie verbunden ist, hei3t Anode, die mit dem negativen
Pol verbundene Kathode. Schickt man einen Strom durch den
Apparat, so zeigt sich, daB} an der Kathode die Gasentwick-
lung viel rascher vor sich geht und dafl in dem Rohr, in dem
sie angebracht ist, sich doppelt soviel Gas ansammelt als in
dem anderen. Das in kleinerer Menge entstandene Gas ent-
flammt einen glimmenden Span, ist also Sauerstoff, wihrend
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das andere an seiner Brennbarkeit als Wasserstoff nachge-
wiesen wird.

Zum gleichen Resultat wie die durch die Elektrolyse aus-
gefiihrte Analyse des Wassers fiihrt uns auch seine Syn-
these, d. h. sein Aufbau aus den elementaren Bestandteilen.
Wir lassen in ein mit Quecksilber gefiilltes Rohr, das in einer
Quecksilberwanne steht, 3o ccm Knallgas, das durch elektro-
lytische Zersetzung von Wasser gewonnen ist, aufsteigen.
Das Rohr ist von einer weiteren Réhre umgeben, durch die
Wasserdampf strémt, so dafy das Gasvolumen auf 1000 er-
hitzt wird. Lassen wir nun zwischen zwei Driahten, die in
dem Rohr oben eingeschmolzen sind, elektrische Funken
durch das Knallgas schlagen, so erfolgt die Verbindung von
Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser, das, da das Rohr
auf 1000 erhitzt ist, dampfformig bleibt. Messen wir nun
den Raum, den der Wasserdampf einnimmt, so finden wir,
daB es nur 20ccm sind. Aus 3o ccm Knallgas sind somit
20 ccm Wasserdampf geworden. Die 30 ccm Knallgas setzen
sich aber zusammen aus zweimal 10ccm oder zwei Raum-
teilen Wasserstoff und einmal 10 ccm, das ist ein Raumteil
Sauerstoff, und die 20ccm Wasserdampf entsprechen so-
mit zwei Raumteilen. Es haben also zwei Raumteile oder
Volumina Wasserstoff mit einem Volumen Sauerstoff zwei
Volumina Wasserdampf gebildet. Die Volumina der Gase,
die sich miteinander vereinigt haben, stehen also im Ver-
hiltnis ganzer Zahlen, und das Volumen des Wasserdampfs
steht ebenfalls in einem ganzzahligen Verhiltnis zu dem Vo-
lumen der beiden Gase, aus denen er entstanden ist. Diese
Gesetzmifigkeit zeigt sich nicht nur bei der Vereinigung von
Sauerstoff und Wasserstoff, sondern in allen Fillen, in denen
sich gasformige Stoffe miteinander vereinigen, und sie ist von
Gay Lussac und Humboldt aufgefunden worden. Fassen
wir nun das Ergebnis des Versuchs kurz in eine Formel zu-
sammen, so ergibt sich: :

2 Volumina Wasserstoff -|- 1 Volum Sauerstoff = 2 Volumina
Wasserdampf. -

Erinnern wir uns nun einmal daran, dafs wir auf S. 12 zu
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der Auffassung gekommen waren, dafl Verbindungen ent-
stehen durch die Vereinigung kleinster Teilchen, die wir als
Atome bezeichneten, so kommen wir zundchst zu der Uber-
legung, daB sich die Vereinigung der Gase in ganzzahligen
Volumverhiltnissen am einfachsten erklirt, wenn wir anneh-
men, daf die in einem Gasvolum enthaltene Anzahl kleinster
Teilchen bei allen Gasen die gleiche ist. Setzen wir einmal
die Anzahl dieser kleinsten Teilchen in einem Volum gleich n,
so ergibt sich:

2 n Teilchen Wasserstoff -}- 1 n Teilchen Sauerstoff =2 n Teil-
chen Wasserdampf.

Wenn die Zahl n bei allen drei Gasen gleich ist, so fillt sie
aus der Gleichung heraus, und wir kommen za der Formu-
lierung, die sich aus dem Versuch ergab. Die hier erforder-
liche Annahme wurde bereits im Anfang des 19. Jahrhunderts
von dem Italiener Avogadro gemacht, und die nach ihm
benannte Avogadrosche Hypothese besagt, dad in gleichen
Volumen verschiedener Gase bei gleicher Temperatur und bei
gleichem Druck die gleiche Anzahl kleinster Teilchen ent-
halten ist.

Daf} bei dieser Hypothese Druck und Temperatur der Gase
beriicksichtigt werden miissen, ergibt sich daraus, daf3 durch
Druck und Temperatur das Volumen der Gase sehr stark be-
einfluit wird. Durch Druck werden die Gase zusammen-
gepref3t, wie wir aus dem téglichen Leben wissen, und zwar
wird das Volumen eines Gases oder der Raum, den es ein-
nimmt, um so kleiner, je grofier der Druck ist, den wir dar-
auf wirken lassen, was sich ausdriicken laf3t durch den Satz:
Das Volumen eines Gases ist umgekehrt proportional dem
darauf lastenden Druck (Gesetz von Boyle und Mariotte).

Temperaturinderung wirkt auf die Gase in der Weise ein,
daB ein Gas fiir jeden Grad Temperaturerhdhung sich um
1/405 seines Volumens ausdehnt (Gesetz von Gay Lussac).

Es fragt sich nun noch, was man sich unter den kleinsten
Teilchen der Gase vorzustellen hat. Nehmen wir an, daf} sie
gleich seien den von Dalton eingefiihrten Atomen (8. 12),
und dafl in 1 Liter Wasserstoffgas 1000 Atome Wasser-
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stoff enthalten wiren, so enthielte 1 Liter Sauerstoff auch
1000 Atome, und die Vereinigung wiirde durch folgendes
Schema wiedergegeben:

‘Wasserstoff Wasserstoff Sauerstoff Wasserdampf Wasserdampf
1000 + 1000 + 1000 — 1000 1000
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Das bedeutet aber, da3 aus 2 Litern Wasserstoff und 1 Liter
Sauerstoff 2 Liter Wasserdampf entstehen. Diese beiden Liter
Wasserdampf konnen nach der Avogadroschen Hypothese
auch nur je 1000 kleinste Teilchen enthalten, also zusammen
2000. Dann wiren aber bei der Umsetzung der 3000 Atome
Sauerstoff | Wasserstoff 1000 verlorengegangen, was nicht
moglich ist, denn Materie kann nicht vernichtet werden, da
dies dem Gesetz von der Erhaltung der Materie widerspricht.
Bei den Gasen kénnen also die kleinsten Teilchen nicht mit
den Atomen identisch sein, da wir sonst zu unméglichen
Schlu3folgerungen kommen.

Aus diesen Schwierigkeiten kommen wir aber sofort her-
aus durch eine Theorie von Cannizzaro, nach der in den
kleinsten Teilchen der Gase zwei Atome zu einem Massen-
teilchen vereinigt sind, das als Molekiil bezeichnet wird, ab-
geleitet von dem lateinischen Wort molecula = kleine Masse.
Deuten wir nun bei einer graphischen Darstellung die Was-
serstoffatome durch kleine Quadrate, die Sauerstoffatome
durch kleine Rechtecke an, die sich in beiden Fillen zu Mole-
kiilen zusammengelagert haben, und nehmen wir wieder will-
kiirlich an, daf} in jedem der drei Raumteile, die zur Ver-
einigung kommen, sechs Molekiile vorhanden seien, so er-
halt das Schema jetzt folgende Gestalt (s.S.30). Bei der
Vereinigung zu Wasserdampf spalten sich nun zuerst die
sechs Sauerstoffmolekiille des Volums III in Atome, von
denen sechs mit den Wasserstoffmolekiilen des Volums I zu-
sammentreten und die sechs Wasserdampfmolekiile des Vo-
lums IV bilden, wihrend die restlichen sechs Sauerstoffatome
mit den Wasserstoffmolekiilen von Volum II die sechs Was-
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serdampfmolekiile von Volum V liefern. Aus den drei Vo-
lumen Knallgas entstehen also dadurch zwei Volumina Was-
serdampf, dafy die Sauerstoffmolekiile des einen Volumens
aufgeteilt werden auf die Wasserstoffmolekiile der beiden
anderen Volumina, indem sie sich mit ihnen zu Wasser-
dampfmolekiilen vereinigen, die nunmehr nach Avogadro
den gleichen Raum einnehmen, den vorher die Wasserstoff-

‘Wasserstoff ‘Wasserstoff Sauerstoff
+ +
Vol. 1. Vol. IL. Vol. III.
‘Wasserdampf Wasserdampf

L ] L H

Vol. IV. Vol. V.

molekiile erfiillten. Nach diesen Uberlegungen kdnnen wir
jetzt die Synthese des Wassers in folgende Formel fassen:

2 Molekiile Wasserstoff |- 1 Molekiil Sauerstoff = 2 Molekiile
Wasserdampf.

Durch die Annahme von Molekiilen, die aus zwei Atomen be-
stehen, kommen wir also zu einer Vorstellung von der Ver-
einigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser, die der
Beobachtung gerecht wird und die mit der Hypothese von
Avogadro im Einklang steht.

Die Formel, mit der wir diesen chemischen Vorgang oben
ausgedriickt haben, laf3t sich nun dadurch vereinfachen, daf3

wir die Namen der Elemente, die sich miteinander verbinden,
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nicht ausschreiben, sondern Abkiirzungen, sogenannte Sym-
bole, verwenden. Wir kommen damit zu den Gleichungen
und Formeln, die dem Laien gewohnlich den Eindruck einer
Geheimsprache machen und die Chemie mit dem Schein einer
Geheimwissenschaft umgeben, die aber nur den Zweck haben,
chemische Vorginge kurz und jedem Fachkundigen verstind-
lich darzustellen. Als Grundlage fiir die chemischen Symbole
benutzt man nach einem Vorschlag von Berzelius die An-
fangsbuchstaben der lateinischen Namen der Elemente, denen
man, wenn zwei Elemente mit dem gleichen Buchstaben an-
fangen, noch einen zweiten zur Unterscheidung beigibt. So
wird der Sauerstoff, lateinisch Oxygenium, mit dem Buch-
staben O bezeichnet. Der Wasserstoff, lateinisch Hydro-
genium, erhélt das Zeichen H, wihrend das Quecksilber, la-
teinisch Hydrargyrum, zum Unterschied davon mit Hg be-
zeichnet wird. Die Formeln der Verbindungen kommen da-
durch zustande, dal man die Symbole der Elemente, aus
denen die Verbindung besteht, nebeneinander schreibt. Nimmt
ein Element mit mehreren Atomen am Aufbau einer Verbin-
dung teil, so wird die Zahl dieser Atome durch einen Koef-
fizienten, den man rechts unten neben das Symbol setzt, zum
Ausdruck gebracht. Die Formel H,O fiir das Wasser be-
deutet somit, daB ein kleinstes Teilchen Wasser, ein Wasser-
molekiil, aus zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom
Sauerstoff besteht. Ist ein Element oder eine Verbindung mit
mehreren Atomen oder Molekiilen an einem chemischen Vor-
gang beteiligt, so deuten wir das durch einen Koeffizienten,
der links vor das Symbol oder die Formel gesetzt wird, an,
z.B. 3H,0. Chemische Vorginge lassen sich dann durch
Gleichungen darstellen, in denen auf der einen Seite des
Gleichheitszeichens die Formeln der wirkenden Stoffe, auf
der anderen die Formeln der Produkte des chemischen Vor-
gangs stehen. Den Vorgang der Wassersynthese kénnen wir
daher ausdriicken durch die Gleichung
2H,+ 0,=2H,0,

die besagt, dafl aus zwei Molekiilen Wasserstoff und einem
Molekiil Sauerstoff zwei Molekiile Wasser entstehen.

Diese Symbole haben aber nicht nur qualitative, sondern
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auch quantitative Bedeutung, d.h. sie geben nicht nur die
Art der Elemente an, die in einer Verbindung enthalten sind,
sondern auch ihre Atomgewichte. Um das Gesetz der kon-
stanten Proportionen erkliren zu konnen, hatte Dalton,
wie schon erwihnt, angenommen, daf3 den Atomen eines
jeden Elementes ein bestimmtes Gewicht zukomme, das Atom-
gewicht. Da es nicht méglich war, das absolute Gewicht eines
Atoms zu ermitteln, so arbeitete man mit relativen Atom-
gewichten, indem man das Atomgewicht des leichtesten Ele-
mentes, des Wasserstoffs, willkiirlich = 1 setzte und nunmehr
feststellte, wievielmal schwerer die Atome der anderen Ele-
mente seien als ein Atom Wasserstoff. Aus physikalischen
Daten konnen wir heute schlielen, dal 1 g Wasserstoff etwa

606 000 Trillionen Atome Wasserstoff enthilt, daf3 also das Ge-
i

606 0oo Trillionen

betrigt. Da aber das Rechnen mit solchen Zahlen zu unbe-
quem ist, so behilt man die relativen Atomgewichte bei. Nur
eine kleine Anderung ist ungefihr zu Beginn des Jahrhun-
derts eingetreten. Man setzt nicht mehr das Wasserstoff-
atomgewicht =1, sondern das Atomgewicht des Sauerstoffs
=16,00. Wihrend man friiher geglaubt hatte, daff das
Sauerstoffatom genau 16mal so schwer sei als das Wasser-
stoffatom, ergaben neuere Bestimmungen fir das Atom-
gewicht des Sauerstoffs, bezogen auf Wasserstoff, den Wert
15,88. Da nun die Atomgewichte vieler anderer Elemente
aus Sauerstoffverbindungen bestimmt waren, so behielt man,
um viele Umrechnungen zu sparen, den Wert von 16,00 fiir
Sauerstoff bei. Gleichzeitig ist man auch dadurch unab-
hingig von Anderungen, die sich durch eine noch genauere
Bestimmung des Verhiltnisses von Sauerstoffatom zu Was-
serstoffatom ergeben kénnten, da dann immer nur der Wert
fiir das Atomgewicht des Wasserstoffs geindert zu werden
braucht, der jetzt 1,0078 betriigt. In der folgenden Tabelle
sind die zur Zeit bekannten Elemente, ihre Symbole und ihre
Atomgewichte zusammengestellt.

Mit Hilfe dieser Atomgewichte kénnen wir die Zusammen-
setzung einer jeden Verbindung, deren Formel wir kennen,

wicht eines Wasserstoffatoms etwa Gramm
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1929.
Praktische Atomgewichte.

Ag | Silber ...... 107.880 Mn Mangan ..... 54.93
Al Aluminium .. 26.97 Mo Molybdin 96.0
Ar Argon....... 39.94 N Stickstoff.... ' 14.008
As Arsen....... 74.96 Na Natrium..... 22.997
Au Gold........ 197.2 Nb Niobium ' 93.5
B Bor......... 10.82 Nd ! Neodym..... " 144.27
Ba | Barium ..... 137.36 Ne Neon ....... 20.18
Be Beryllium ... 9.02 Ni Nickel ...... 58.69
Bi | Wismut..... 209.00 0 Sauerstoff .. ' 16.000
Br Brom....... 79.916 Os Osmium .... ' 190.9
C Kohlenstoff . . 12.000 P Phosphor ...  31.02
Ca Calcium . .... 40.07 Pb Blei ........ | 207.21
Cd | Cadmium ... | 112.41 Pd | Palladium ... ; 106.7
Ce Cerium ..... 140.13 Pr Praseodym .. | 140.92
Cl Chlor....... 35.457 Pt Platin....... 1 195.23
Co Kobalt...... I 58.94 Ra Radium ..... ' 225.97
Cp | Cassiopeium.. ' 175.0 Rb | Rubidium ... | 85.45
Cr Chrom ...... . 52,010 |} Rh Rhodium .... | 102.9
Cs Caesium .... 13281 | Ru Ruthenium .. | 101.7
Cu | Kupfer...... 6357 || s Schwefel .... ' 32.6
Dy | Dysprosium.. | 162.46 | Sb Antimon .... ; 121.76
Em| Emanation .. ‘ 222 |l Sc Scandium ... | 45.10
Er | Erbium ..... 1 167.64 ||} Se | Selen....... i79.2
Eu | Europium ... | 1520 ||| Si Silicium . . . . . | 28.06
F Fluor....... ! 19.00 i}l Sm | Samarium | 150.43
Fe | Eisen....... 55.84 \ Sn | Zinn ....... | 118.70
Ga | Gallium ..... . 6972 )} Sr Strontium ... | 87.63
Gd | Gadolinium.. ! 157.3 ||| Ta | Tantal...... | 181.5
Ge Germanium .. | 72.60 || Tb Terbium. . ... | 159.2
H Wasserstoff .. | 1.0078 ||| Te Tellur....... | 127.5
He | Helium ..... 4.002 Th Thorium .... ; 232.12
Hf | Hafnium ....  178.6 |l Ti Titan ....... I 47.90
Hg | Quecksilber . . i 200.61 Tl Thallium .... | 204.39
Ho | Holmium.... ' 163.5 . Tu | Thulium..... | 169.4
In Indium .....  114.8 || U Uran ....... | 288.14
Ir | Iridium ..... [ 1931 ||| V Vanadium ... | 50.95
J Jod ........ - 126.93 || W Wolfram .... | 184.0
K | Kalium ..... ' 30404 (| X | Xenon...... ! 130.2
Kr Krypton r 829 Y Yttrium .... [ 88.93
La Lanthan..... 138.90 l Yb Ytterbium 173.5
Li Lithium ..... I 6.940 || Zn Zink ....... 65.38
Mg | Magnesium .. | 24.32 l Zr Zirkonium ... | 91.22
Strecker, Anorganische Chemie, 33



berechnen und ebenso die Mengen ermitteln, die bei einem
chemischen Vorgang umgesetzt werden. Die Darstellung des
Sauerstoffs aus Quecksilberoxyd wird ausgedriickt durch die
Gleichung HgO = Hg + O. Diese Gleichung sagt nicht nur,
daf} ein Molekiil Quecksilberoxyd zerfillt in ein Atom Queck-
silber und ein Atom Sauerstoff, sondern auch, daf ein Gramm-
molekiil Quecksilberoxyd ein Grammatom Quecksilber und
ein Grammatom Sauerstoff liefert. Das Molekiil setzt sich,
wie wir gesehen haben, zusammen aus Atomen, die beim
Molekiil eines Elementes gleich, beim Molekiil einer Ver-
bindung verschieden sind. Das Molekulargewicht ist dem-
nach gleich der Summe der Atomgewichte. Driicken wir das
Molekulargewicht in Grammen aus, so haben wir das Gramm-
molekiil, abgekiirzt auch Mol genannt. Das Molekulargewicht
des Quecksilberoxyds ist nach der Tabelle 200,61+ 16,00
=216,61. Das Mol Quecksilberoxyd 216,61 g gibt also beim
Erhitzen ein Grammatom oder 200,61 g Quecksilber und
16,00 g oder ein Grammatom Sauerstoff. Soll berechnet wer-
den, wieviel Sauerstoff eine beliebige Menge, etwa 8o g,
Quecksilberoxyd liefert, so ergibt sich das aus dem einfachen
16,00.80

216,61

Eine andere Eigenschaft der Elemente, fiir deren Bestim-
mung der Wasserstoff gleichfalls als Vergleichselement her-
angezogen wird, ist die Valenz oder Wertigkeit. Unter allen
Verbindungen des Wasserstoffs gibt es keine, in der der
Wasserstoff mehr als ein Atom eines anderen Elementes zu
binden vermag. Er wird deshalbr als einwertig bezeichnet, und
man bemif3t die Wertigkeit der Elemente nach der Zahl der
Wasserstoffatome, die sich mit ihnen verbinden kénnen. So
ist der Sauerstoff, der im Wasser mit zwel Wasserstoffatomen
verbunden ist, ein zweiwertiges Element. Die Gewichtsmenge
eines Elementes, die mit einem Grammatom Wasserstoff sich
verbindet oder es in einer Verbindung ersetzen kann, die ihm
also gleichwertig ist, nennt man das Aquivalentgewicht. Bei
einwertigen Elementen ist das Aquivalentgewicht gleich dem
Atomgewicht des Elementes, bei mehrwertigen ist das Atom-
gewicht ein ganzzahliges Vielfaches des Aquivalentgewichtes.
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VII. Das Wasser. Reduktion. Gefrierpunkts-
erniedrigung. Siedepunktserhdhung. Molekular-

gewichtsbestimmung. Tonentheorie.

Wenn Wasserstoff an der Luft verbrennt, so vereinigt er
sich, wie wir sahen, mit dem Sauerstoff der Luft zu Wasser.
Das Wasser ist somit das Verbrennungsprodukt des Wasser-
stoffs. Auch wenn der Wasserstoff nicht im freien Zustand
verbrennt, sondern als Bestandteil einer Verbindung, Liefert
er Wasser. Daraus erklirt sich die Erscheinung, daf3 sich
Wasser aus Flammen abscheidet. Stellen wir einen Kessel
oder einen Glaskolben, der mit kalter Fliissigkeit gefiillt ist,
aufs Feuer, so beschligt sich sein Boden mit Wasser, das
aus der Flamme stammt. Unsere Heizmaterialien, wie Holz
oder Kohle oder Gas oder Spiritus und andere, enthalten alle
Wasserstoff entweder im freien oder im gebundenen Zu-
stand, der beim Verbrennen Wasserdampf gibt, der sich an
dem Kessel, solange er noch kalt ist, verdichtet. Umgekehrt
ist es nicht nétig, dafl der Sauerstoff, den der Wasserstoff
zur Verbrennung braucht, in freiem Zustand vorhanden ist,
sondern der Wasserstoff vermag ihn aus Verbindungen her-
auszunehmen. Besonders leicht geht das bei einer grofien
Reihe von Metallsauerstoffverbindungen, sogenannten Metall-
oxyden. Bringen wir Kupferoxyd, ein schwarzes Pulver, in
eine Glasrohre, durch die Wasserstoff stromt, und erhitzen
nach volliger Verdringung der Luft gelinde mit einem Bun-
senbrenner, so schligt sich in einiger Entfernung von der
erwirmten Stelle, wo das Rohr kalt ist, Wasser nieder, und
die schwarze Farbe des Kupferoxyds geht in die rote des
metallischen Kupfers iiber. Dem Kupferoxyd ist durch den
Wasserstoff der Sauerstoff entzogen worden. Diesen Vor-
gang bezeichnen wir als eine Reduktion. Er ist die Umkeh-
rung des Vorganges, der frither als Oxydation bezeichnet
wurde. Wir kénnen somit die beiden wichtigen und hiufig
vorkommenden Prozesse der Oxydation und Reduktion fol-
gendermafien definieren: Die Oxydation erfolgt durch Zu-
filhrung von Sauerstoff oder durch die Wegnahme von
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Wasserstoff; umgekehrt erfolgt die Reduktion durch Zu-
fihrung von Wasserstoff und Wegnahme von Sauerstoff.

Durch die Darstellung des Wassers aus Wasserstoff und
Sauerstoff ist bewiesen, dafl das Wasser eine Verbindung
ist, eine Erkenntnis, zu der man erst in den Jahren 1781
und 1783 gelangte durch die Versuche von Cavendish und
spiter von Lavoisier, die zuerst durch Verbrennung von
Wasserstoff an der Luft Wasser erhielten. Bis dahin hatte
man das Wasser fiir eines der vier Elemente gehalten, aus
denen das Weltall nach der damaligen Ansicht bestehen solle.
Diese Darstellung des Wassers aus seinen elementaren Be-
standteilen liefert uns ein vollig reines Wasser, sie hat aber
keine praktische Bedeutung, da wir fiir alle praktischen
Zwecke das in der Natur vorkommende Wasser verwenden,
nachdem es ein seinem Verwendungszweck entsprechendes
Reinigungsverfahren durchgemacht hat. Das natiirlich vor-
kommende Wasser ist nimlich im Gegensatz zu dem synthe-
tisch hergestellten nicht rein, sondern es enthilt eine ganze
Reihe von Stoffen im gelosten Zustand und ist hiufig auch
noch durch ungeldste Stoffe, die darin aufgeschwemmt oder
suspendiert sind, verunreinigt. Zu diesen letzteren Verun-
reinigungen gehdren aufler Ton und Schlamm auch pflanz-
liche und tierische Organismen wie Algen und Bakterien.
Regenwasser ist ziemlich reines Wasser, da es, abgesehen
von Rufl oder Staubteilchen, lediglich gasférmige Stoffe ent-
hilt, die es auf seinem Wege durch die Luft aufnimmt. Das
Wasser der Quellen und Fliisse 16st dagegen aus dem Boden
auch noch feste Stoffe auf, die man Salze nennt. Besondere
Bedeutung fiir die Beschaffenheit des Wassers hat der Ge-
halt an Kalksalzen. Wasser, das wenig Kalksalze enthilt, ist
ein weiches Wasser, dhnlich wie das Regenwasser, ein hoher
Gehalt an Kalksalzen macht das Wasser hart. Hartes Was-
ser ist zum Waschen schlecht geeignet, da es viel Seife ver-
braucht, ehe eine Schaumbildung auftritt, denn der im Was-
ser geloste Kalk bildet mit der Seife unldsliche Verbindungen,
die sich ausscheiden und wirkungslos bleiben.

Dafl das Wasser Luft enthilt, sehen wir daran, dafl beim
Erwirmen des Wassers Luftblischen daraus aufsteigen, denn
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die Gase 19sen sich in kaltem Wasser leichter als in warmem
und werden daher durch Erwirmen ausgetrieben. Die Mi-
neralwisser sind durch einen grofieren Gehalt an festen oder
gasformigen Stoffen ausgezeichnet. Sie enthalten z. B. Koch-
salz oder ein Salz des Magnesiums, das wegen seines bitteren
Geschmacks Bittersalz heif3t; andere, die sogenannten Stahl-
wiisser, haben Eisenverbindungen gelost. Die Séuerlinge ent-
halten ein spiiter noch zu betrachtendes Gas, Kohlendioxyd,
filschlich Kohlensdure genannt, oft in solchen Mengen, dafs
es in Blischen aus dem Wasser entweicht. Von den aufge-
schwemmten Stoffen kann das Wasser durch eine Filtration
befreit werden. Man benutzt hierzu grofie Filteranlagen, in
denen das Wasser durch Schichten von Sand, der nach unten
immer grober wird, dann durch Kies und schlief3lich eine
Schiche von Steinen hindurchliduft. Energischer wirken noch
Kohlefilter, weil die pordse Kohle Gase, Farbstoffe und auch
Bakterien in ihren Poren zuriickzuhalten vermag. Von den
gelosten Stoffen dagegen reinigt man das Wasser durch das
auf S. 8 beschriecbene Verfahren der Destillation. Destillier-
tes Wasser ist frel von Salzen und hat daher einen faden Ge-
schmack. Bei der Reinigung des Trinkwassers begniigt man
sich mit der Filtration, bei der die den Geschmack bedingen-
den Salze im Wasser erhalten bleiben. Reines destilliertes
Wasser erscheint gewohnlich farblos, in dicker, 5 m starker
Schicht dagegen zeigt es eine himmelblaue Farbe.

Wird das Wasser abgekiihlt, so zieht es sich zundchst zu-
sammen, bis die Temperatur von 40 erreicht ist. Dann be-
ginnt es sich wieder auszudehnen und schlieflich erstarrt es
zu Eis, das einen grofleren Raum einnimmt als vorher das
flissige Wasser, denn aus 1ccm Wasser von 00 wird
1,0907 ccm Eis. Wasser, das in einem Raum fest einge-
schlossen ist, iibt daher beim Einfrieren auf seine Umgebung
einen betrichtlichen Druck aus und zersprengt daher das
Gestein, in dessen Spalten es eingedrungen ist, oder das Lei-
tungsrohr der Wasserleitung. In den Zeiten, in denen es
noch kein Sprengpulver gab, benutzte man Wasser als Spreng-
mittel beim Bau der Alpenstrafien. Bohrlicher, die man in
das Gestein getrieben hatte, wurden mit Wasser gefiillt, das
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dann beim Gefrieren die gewiinschte Sprengwirkung leistete.
Wenn im Winter die Gewisser in der Natur sich abkiihlen,
so sinkt das Wasser, das bei der Abkiihlung zunichst schwerer
wird, von der Oberfliche nach unten. Erst wenn die ganze
Wassermenge auf 40 abgekiihlt ist, geht die Abkiihlung wei-
ter bis zur Bildung von Eis, das auf dem Wasser schwimmt
und es schlieBlich bedeckt. Bei weiterer Abkithlung wichst
die Dicke der Eisdecke von oben nach unten, so daf3 eine recht
betrichtliche Kilte erforderlich ist, um ein Gewisser bis zum
Boden erstarren zu lassen. Die Wassertiere sind daher durch
dieses Verhalten des Wassers vor dem Einfrieren geschiitzt.
Wird das Wasser erwirmt, so wichst sein Bestreben, in
Dampf iiberzugehen, oder sein Dampfdruck mit steigender
Erwirmung, bis er dem Druck der Atmosphire, der im Nor-
malzustand durch eine Quecksilbersiule von 760mm ge-
messen wird, gleich ist, und dann siedet das Wasser. Diesen
Siedepunkt des Wassers benutzen wir als den einen Fix-
punkt bei der Herstellung unserer Thermometer. Den Punkt,
bei dem das Eis schmilzt oder das Wasser erstarrt, nehmen
wir als Nullpunkt. Das Intervall wird bei dem heute allge-
mein iblichen Celsiusthermometer in 100 Grade eingeteilt.
Durch Verminderung des Drucks, der auf das Wasser wirkt,
wird der Siedepunkt herabgesetzt, durch DruckerhShung
steigt er. Auf hohen Bergen kocht das Wasser daher weit
unter 1009, und man kann die Differenz zwischen den Siede-
punkten im Tal und auf dem Gipfel zu Hohenmessungen
verwerten. Erhitzt man Wasser im geschlossenen Gefify unter
dem Druck seines eigenen Dampfes, so kann man leicht Tem-
peraturen iiber 1000 erreichen, was mit dem Papinschen
Topf in der Kiiche praktisch ausgenutzt wird. Oberhalb der
Temperatur von 3700 geht das Wasser auch bei beliebig
hohem Druck vollig in Dampf tber. Die Temperatur von
3700 wird daher die kritische Temperatur des Wassers ge-
nannt, und der Druck von 200 Atmosphiren, den der Dampf
bei dieser Temperatur ausiibt, heif3t der kritische Druck.
Fir eine ganze Reihe von Konstanten, die wir an Elemen-
ten und Verbindungen messen, dient uns das Wasser als
Vergleichssubstanz. Die Einheit des Gewichtssystems, das
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Gramm, ist definiert durch die Masse eines Kubikzentimeters
Wasser von 490, gewogen im luftleeren Raum. Wigen wir
einen Kubikzentimeter einer anderen Substanz, so ist diese
Zahl, die angibt, wievielmal schwerer oder leichter die Sub-
stanz ist als das gleiche Volum Wasser, das spezifische Ge-
wicht oder die Dichte der Substanz bezogen auf Wasser.

Die Warmemenge, die erforderlich ist, um 1 g Wasser von
14,50 auf 15,59 zu erwiirmen, bezeichnet man als Gramm-
kalorie, die tausendfache Menge als Kilokalorie. Die Wirme-
menge, die bei anderen Stoffen gebraucht wird, um den glei-
chen Effekt zu erzielen, wird als spezifische Wirme be-
zeichnet.

Das Wasser ist eine sehr bestindige chemische Verbindung.
Erst bei sehr hohen Temperaturen spaltet es sich in seine
Bestandteile. Bei 140009 ist Wasserdampf etwa zu 0,190 in
Sauerstoff und Wasserstoff zerfallen, und bei 28000 ist der
Zerfall erst auf etwa 139 gestiegen.

Im praktischen Leben dient uns das Wasser als Trink-
wasser, als Gebrauchswasser zum Waschen, zur Kesselspei-
sung und als Losungsmittel fiir die verschiedensten Sub-
stanzen.

Wenn in Wasser Substanzen aufgeldst werden, so wird der
Dampfdruck des Wassers dadurch herabgesetzt und der
Siedepunkt infolgedessen erhtht. Andererseits wird der Ge-
frierpunkt erniedrigt. Salzlosung friert schwerer als reines
Wasser, deshalb taut man durch Aufstreuen von Salz Schnee
und Eis und macht aus Eis und Salz Kiltemischungen. Die
Molekiile des gelosten Stoffs ziehen ndmlich die Molekiile des
Losungsmittels an und wirken infolgedessen einer Trennung,
wie sie beim Sieden oder beim Ausfrieren des Losungsmittels
stattfindet, entgegen. Der Betrag der Gefrierpunktserniedri-
gung und der SiedepunktserhShung hiéingt daher auch ab von
der Anzahl der Molekiile, die in einer bestimmten Fliissig-
keitsmenge gelost ist. Losungen, die die gleiche Anzahl Mole-
kiile in der gleichen Fliissigkeitsmenge enthalten, die iso-
molekular oder dquimolekular sind, zeigen daher die gleiche
Gefrierpunktserniedrigung und die gleiche Erhohung des
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Siedepunkts. Auf dieser Erscheinung beruht eine sehr viel
angewendete Methode zur Bestimmung von Molekulargewich-
ten. Soll beispielsweise eine Molekulargewichtsbestimmung
durch Gefrierpunktserniedrigung ausgefiihrt werden, so wird
zuniichst die molekulare Depression bestimmt, das ist die Er-
niedrigung des Gefrierpunktes, die durch ein Grammolekiil
in 100 oder 1000ccm Losungsmittel hervorgerufen wird.
Dazu l6st man gewogene Mengen von Substanzen mit be-
kanntem Molekulargewicht in so viel Wasser oder einem an-
deren geeigneten Losungsmittel, daf3 die Losung einprozentig
wird, und bestimmt die Erniedrigung des Gefrierpunktes.
Durch Multiplikation des Wertes mit dem bekannten Mole-
kulargewicht erhilt man die molekulare Depression, da die
Erniedrigung des Gefrierpunktes bei nicht zu konzentrierten
Losungen proportional der Konzentration ist. Hat man die
molekulare Depression ermittelt, so macht man nun von der
Substanz, deren Molekulargewicht festgestellt werden soll,
ebenfalls eine einprozentige Losung und bestimmt an ihr die
Gefrierpunktserniedrigung. Dividiert man mit diesem Wert
in die molekulare Depression, so ergibt sich das Molekular-
gewicht. Genau analog verliuft die Bestimmung des Mole-
kulargewichtes durch Siedepunktserhohung. Die Methode der
Molekulargewichtsbestimmung, die mit der Bestimmung des
Gefrierpunktes arbeitet, wird als die kryoskopische, die auf
der Bestimmung der Siedepunktserh6hung beruhende als die
ebullioskopische bezeichnet. )

Aber nicht bei allen Stoffen treffen diese Regelmifig-
keiten zu. Lost man Zucker in Wasser auf und bestimmt die
Gefrierpunktserniedrigung, so findet man aus ihr als mole-
kulare Depression den Wert von 19. Macht man den gleichen
Versuch mit Kochsalz, so kommt man zu dem Wert von
36,07, der nahezu doppelt so grof3 ist. Es sieht also aus, als
seien statt einem Grammolekiil deren zwei in der Kochsalz-
losung vorhanden gewesen. Das ist, wie Arrhenius fand,
nicht nur beim Kochsalz der Fall, sondern bei allen Stoffen,
deren wisserige Losung den elektrischen Strom leitet, wih-
rend Stoffe wie Zucker, deren Lésung den elektrischen
Strom nicht leitet, normale Werte der Gefrierpunkts-
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erniedrigung geben. Er kam deshalb zu dem Schluf}, daf
zwischen diesen beiden Erscheinungen ein Zusammenhang
bestehe, und er stellte zur Erklirung seiner Beobachtungen
die Theorie der elektrolytischen Dissoziation oder die Ionen-
theorie auf.

Nach dieser Theorie wird angenommen, daf die Molekiile
der Elektrolyte, sobald sie sich in Wasser losen, einen mehr
oder weniger vollstindigen Zerfall erleiden, in elektrisch ge-
ladene Teilstiicke, die als Ionen bezeichnet werden, abge-
leitet von dem griechischen Wort 76 iov, das Gehende, das
Wandernde. Diese Ionen verhalten sich in der Lésung genau
so wie Molekiile und bedingen eine Verinderung des Gefrier-
punktes und des Siedepunktes in der Losung, die iiber den
fiir die ungespaltene Substanz zu erwartenden Wert weit
hinausgeht. Wird ein elektrischer Strom mittels zweier Elek-
troden, die man in die Losung einsenkt, durch sie geschickt,
so wandern, wie der Name andeutet, die Ionen zu den Elek-
troden. Die negativ geladenen gehen zu dem positiven Pol,
der Anode, weshalb sie Anionen genannt werden. Die positiv
geladenen werden dagegen vom negativen Pol, der Kathode
angezogen und wandern ihr zu, woher sie den Namen Kat-
ionen erhalten haben. An den Elektroden gleichen sie ihre
Ladung mit der der Elektrode aus und werden aus der Lo-
sung abgeschieden. In dieser Wanderung besteht die Strom-
leitung, an der ungespaltene Molekiile, die sich noch in der
Losung befinden, keinen Anteil haben. Die Ionen bestehen
aus einem oder mehreren Atomen und sie sind mit einer
Ladung verbunden, deren Grofie von der Wertigkeit des
Atoms oder des Atomkomplexes abhingt. Das Ion eines ein-
wertigen Elementes ist mit dem einfachen Elementarquantum
Elektrizitiat, dem Elektron, oder Elektrizititsatom verbunden.
Ein mehrwertiges Ion hat je nach der Zahl der Wertigkeit
das entsprechende Vielfache dieser Ladung. Die Ionen be-
zeichnen wir ebenso wie die Atome durch Symbole, und zwar
dadurch, dafy wir die elekirische Ladung andeuten, die das
Atom zum Jon macht. Dabei wird eine positive Ladung durch
cinen Punkt, eine negative durch einen Strich rechts oben
neben dem Symbol ausgedriickt; die Zahl der Striche oder
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Punkte zeigt die Zahl der Ladungen an, mit denen das Atom
verbunden ist. H' bedeutet also das einwertige positive Was-
serstoffion, Cl’ ist das einwertige negative Chlorion und Ba”
das zweiwertige positive Bariumion.

VIII. Sauren, Basen, Salze.

Die Elektrolyte, die, wie wir gesehen haben, bei ihrer Auf-
16sung in Wasser in Ionen zerfallen, konnen wir einteilen in
Sauren, Basen und Salze. Die Siuren haben ihren Namen er-
halten von dem saueren Geschmack, der ihnen eigentiimlich
ist. Sie haben ferner die Eigenschaft, daf3 sie den blauen
Lackmusfarbstoff réten, eine Reaktion, die, wie wir sahen,
zu ihrem allgemeinen Nachweis dienen kann. Viele Siuren
finden sich in der Natur im tierischen und pflanzlichen Or-
ganismus, wie z.B. die Weinsiure oder die Zitronensiure.
Von ihnen ist die Bezeichnung des Elementes Sauerstoff her-
geleitet, weil man irrtiimlich annahm, dafl dieses Element
ein unentbehrlicher Bestandteil bei der Bildung der Siuren
sei, denn man hatte beobachtet, daf3 manche Stoffe, wie z. B.
der Phosphor (vgl. S. 14), beim Verbrennen, also bei der
Vereinigung mit dem Luftsauerstoff Verbindungen gaben, die
sich im Wasser losten und diesem einen saueren Geschmack
verlichen. Schlief3lich sahen wir auf S. 22, dafl die Sduren
mit Metallen Wasserstoff entwickeln, und dafy dieser Vorgang
zur bequemen Darstellung von Wasserstoffgas benutzt werden
kann.

Leitet man nun einen elektrischen Strom durch die wisse-
rige Losung einer Siure, so erfolgt eine Zersetzung, und in
allen Fillen erscheint an der Kathode ein Gas, das sich als
Wasserstoff erweist. Daraus geht hervor, daf3 alle Sauren
Wasserstoff enthalten, und dafd sie bei der Dissoziation Was-
serstoffionen liefern, die zur Kathode wandern, da sie posi-
tiv geladen sind. Das negative Anion geht zur Anode und
wird entweder hier abgeschieden oder es setzt sich mit dem
iiberschiissigen Elektrolyten oder mit dem L&sungswasser
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oder auch mit dem Elektrodenmaterial um. Der Wasserstoff
ist also der charakteristische Bestandteil der Sduren. Die
Wasserstoffionen bedingen den saueren Geschmack und ver-
anlassen die Rotung des Lackmuspapiers. Auf die Wasser-
stoffionen ist auch die Entwicklung des Wasserstoffs aus
Sdure und Metall zuriickzufiihren. Bringen wir ndmlich zu
der verdiinnten Siure, die Wasserstoffionen enthilt, das Me-
tall, das noch keine Ladung besitzt, so geht die Ladung der
Wasserstoffionen auf das Metall i{iber, wenn dieses eine
grofere Elektroaffinitit hat, das heifit, wenn elektrische La-
dungen an ihm fester haften als am Wasserstoff, und der
Wasserstoff wird jetzt als Gas aus der Lsung abgeschieden,
wihrend das Metall als Ion in die Losung geht. Der Siure-
charakter einer Verbindung ist also nicht abhingig von einem
Gehalt an Sauerstoff, sondern er ist bedingt durch den Was-
serstoff, der bei der Losung als Ion abgespalten wird, wo-
raus sich die Existenz von sauerstofffreien Sduren erklirt.
Wenn man einen Wechselstrom durch die Losung einer Sdure
schickt, wodurch die Zersetzung vermieden wird, und Mef3-
instrumente einschaltet, so kann man feststellen, wie grof3 der
Widerstand ist, den die Siure dem Stromdurchgang entgegen-
setzt, oder umgekehrt ausgedriickt, wie grof3 das Leitver-
mogen der Sédure ist, genau so wie man den Widerstand eines
metallischen Leiters besimmt. Dabei findet man, daf3 bei
mifliger Verdiinnung die verschiedenen Siuren sich in ihrer
Leitfahigkeit stark unterscheiden. Da die Stromleitung durch
die freien Ionen bewirkt wird, so muf3 auch die Menge der
freien Ionen in den Losungen der einzelnen Séuren ver-
schieden sein, und es kann der Anteil Siure, der bei der Auf-
I6sung in Wasser zerfillt, nicht immer derselbe sein. Er ist
vielmehr abhingig von der Natur der verschiedenen Siuren
und von der Verdiinnung, und zwar in der Art, dafy mit
wachsender Verdiinnung der dissoziierte Anteil ebenfalls
wichst, so dafy bei unendlicher Verdiinnung alle Sduren vl-
lig gespalten sind. Das Verhiltnis zwischen dissoziiertem und
ungespaltenem Anteil bezeichnet man als Dissoziationsgrad
und bestimmt die Stirke der Siuren, indem man den Disso-
ziationsgrad in Losungen ermittelt, die die gleichen Mengen
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Wasserstoff im gleichen Volumen enthalten. Denn da die
spezifischen Eigenschaften der Séuren durch die Wasserstoff-
ionen hervorgerufen werden, so muf3 die Sdure die stirkste
sauere Wirkung ausiiben, in deren Losung die Konzentration
der Wasserstoffionen den grofiten Betrag erreicht. Zusam-
menfassend 13t sich also sagen: Siuren sind Wasserstoff-
verbindungen der Nichtmetalle, die in wisseriger Losung zer-
fallen in Wasserstoffionen und in das Sdureanion. Die
Sduren, bei denen dieser Zerfall schon bei mifiger Ver-
diinnung in erheblichem Mafle eintritt, bezeichnet man als
starke Siuren, wihrend bei den schwachen Sduren die Disso-
ziation erst in verdiinnteren Losungen erfolgt. Enthilt das
Molekiil einer Siure nur ein Wasserstoffatom, das in der
Losung als Ion abgespalten werden kann, so ist sie einbasisch,
mehrbasisch ist sie dann, wenn mehrere derartige Wasser-
stoffatome vorhanden sind.

Die Basen sind Hydroxylverbindungen der Metalle, d.h.
ihr Molekiil setzt sich zusammen aus einem Metallatom und
der Gruppe OH, die wir als Hydroxylgruppe bezeichnen. Bei
der Auflosung in Wasser zerfallen sie und geben Metallionen
und Hydroxylionen, die fiir sie ebenso charakteristisch sind
wie die Wasserstoffionen fiir die Siuren. Durch die Hydr-
oxylionen wird eine Reaktion verursacht, die allen Basen
eigentiimlich ist, ndmlich die Blaufirbung des gerdteten
Lackmusfarbstoffs. Auch bei den Basen erfolgt der Zerfall
nicht immer in der gleichen Weise, vielmehr ist auch hier dic
Dissoziation abhingig von der Natur der einzelnen Base und
der Verdiinnung. Genau wie bei den Siuren mifit man auch
bei den Basen ihre Stirke an der Grofie des Dissoziations-
grades, den man durch Bestimmung des elektrischen Leit-
vermdgens ermittelt. Als starke Basen werden diejenigen be-
zeichnet, die schon in konzentrierter Losung dissoziieren, die
erst in verdiinnter Losung zerfallenden sind schwache Basen.
Einsdurige Basen haben in ihrem Molekiil nur eine Hydroxyl-
gruppe, die bei der Auflssung zum Ion werden kann. Basen,
die mehrere solche Hydroxylgruppen haben, sind mehrséurig.

Salze zerfallen in wisseriger Losung in Kationen, die ent-
weder von einzelnen Metallionen oder von positiv geladenen
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Atomgruppen gebildet werden, und in Anionen, die aus einem
Nichtmetall oder negativ geladenen Atomgruppen bestehen.
Das Kochsalz, das sich aus den Elementen Natrium und Chlor
zusammensetzt, zerfillt beispielsweise in freie Chlorionen und
freie Natriumionen, wenn es in Wasser aufgel6st wird. Dieser
Satz scheint zunichst mit der tiglichen Erfahrung im Wider-
spruch zu stehen. Bei der Darstellung des Wasserstoffs
(S. 21) haben wir gesehen, dafl das Natrium das Wasser
zersetzte und gasférmigen Wasserstoff frei machte. Wenn
man Salz in die Suppe streut, so 16st es sich ohne irgend-
welche Begleiterscheinungen auf, und von den Vorgingen,
die das Natrium bei der Wasserstoffentwicklung verursachte,
ist nichts zu bemerken. Dieser Widerspruch ist aber nur
scheinbar. Das Natriummetall, das das Wasser zersetzte, be-
steht aus Molekiillen und Atomen, von denen sich das Ionm,
das mit einer elektrischen Ladung verbunden ist, scharf unter-
scheidet. Durch die Verbindung mit der elektrischen Ladung
hat das Natriumion ganz andere Eigenschaften bekommen
als ein Natriumatom. Geradeso wie die Eigenschaften eines
Elementes in seinen Verbindungen nicht mehr zutage treten,
ebenso sind die Eigenschaften des Natriumatoms im Natrium-
ion nicht mehr erkennbar.

Salze erhilt man, wenn man zur Lésung einer Base so viel
Saure hinzugibt, daff rotes Lackmuspapier von der Ldsung
nicht mehr gebldut und blaues Lackmuspapier noch nicht ge-
rotet wird, wenn man also mit einem Wort die Base neutra-
lisiert. Bei diesem Neutralisationsvorgang vereinigen sich die
Hydroxylionen der Base mit den Wasserstoffionen, die von
der Sdure herriihren, zu Wasser. Das Wasser gehort ndmlich
zu den Stoffen, die gar nicht oder nur in Spuren dissoziiert
sind. Treffen nun Hydroxylionen und Wasserstoffionen in
wisseriger Losung zusammen, so vereinigen sie sich zu Was-
sermolekeln, die sich den Molekiilen des Losungswassers zu-
gesellen. Dall bei der Neutralisation lediglich Wasser ent-
steht, kann man beweisen, wenn man die Wirmeténung mifit,
die bei der Umsetzung auftritt.

Bei der Bildung chemischer Verbindungen oder bei ihrer
Zersetzung beobachtet man ndmlich einen ,kalorischen Ef-
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fekt oder eine Wirmeténung, d. h. es wird entweder Wirme
frei oder es wird Warme verbraucht. In den meisten Fillen
wird, wie die Erfahrung gezeigt hat, bei den chemischen Vor-
gingen Wirme entwickelt. Solche Reaktionen heifien exo-
thermische Reaktionen und die bei ihnen entstehenden Ver-
bindungen exothermische Verbindungen. Findet dagegen bei
einem chemischen Vorgang, was seltener vorkommt, eine
Wirmeaufnahme statt, so handelt es sich um eine endother-
mische Reaktion, und die dabei entstehenden Produkte wer- -
den endothermische Verbindungen genannt. Neutralisiert man
nun verschiedene starke Siuren und Basen miteinander, so
ergibt sich in allen Fillen die gleiche Warmetonung, was
darauf deutet, daf3 in allen Féllen auch stets der gleiche Stoff,
dem diese Bildungswirme zukommt, entsteht, nimlich Was-
ser. Das Anion der Siure und das Kation der Base bleiben
zunichst an dem Vorgang génzlich unbeteiligt in Lésung und
vereinigen sich erst zum Salz, wenn das Lésungsmittel durch
Verdampfen verjagt wird. Nur wenn das Salz unlgslich in
Wasser ist, vereinigen sich die Ionen, aus denen es sich bil-
det, sofort miteinander, und es scheidet sich als Niederschlag
aus der Losung aus.

Ein Salz entstand auch bei der Darstellung des Wasser-
stoffs aus Zink und Salzsiure (S. 23). Den Wasserstoffionen
der Salzsiure wurde durch das Zink, an dem elektrische La-
dungen besser haften als am Wasserstoff oder das eine gro-
Bere Elektroaffinitit besitzt, die Ladung entzogen, wodurch
der Wasserstoff gasformig abgeschieden wurde und entwich.
In der Losung befanden sich Chlorionen und Zinkionen, die
beim Abdampfen zu dem Salz Chlorzink oder Zinkchlorid zu-
sammentreten. Mit Symbolen und in Form einer Gleichung
geschrieben, stellt sich der Vorgang folgendermafien dar:

2H +2CV+Zn =Zn"+2CI'+ H,

Rein formal betrachtet, kann man ein Salz von einer Siure
dadurch ableiten, dafl man an Stelle des ionisierbaren Was-
serstoffatoms in der Formel der Siure ein gleichwertiges
Metallatom schreibt. Das Natriumchlorid leitet sich z. B. von
der Formel der Salzsiure HCl ab durch den Ersatz von H
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durch Na, der die Formel NaCl liefert. Das Zink, das zwei-
wertig ist, also zwei Wasserstoffatome zu vertreten vermag,
kann in zwei Salzsiuremolekiilen je ein Wasserstoffatom er-
setzen und zwei Chloratome, die mit dem Wasserstoff gleich-
wertig, also einwertig sind, binden, so dafl dem Chlorzink
oder Zinkchlorid die Formel ZnCl, zukommt.

In zwei- oder mehrbasischen Sduren konnen die Wasser-
stoffatome entweder vollstindig oder nur teilweise ersetzt
werden. Ist der Ersatz vollstindig, so ist das entstehende Salz
ein neutrales Salz. Wird der Wasserstoff nur unvollstin-
dig ersetzt, so enthilt das Salz noch den firr die Siure cha-
rakteristischen Bestandteil, den Wasserstoff, und ist demnach
ein saures Salz. Umgekehrt kann man auch von den Basen
Salze ableiten, wenn man in ihrer Formel die ionisierbare
Hydroxylgruppe durch das Séiureanion ersetzt. Werden alle
Hydroxylgruppen ersetzt, so kommt man auch hier zum
neutralen Salz. Erfolgt aber der Ersatz nur teilweise, so ent-
hilt das Salz noch den charakteristischen Bestandteil der
Base, ist also ein basisches Salz. Ersetzt man in einer mehr-
basischen Sdure die Wasserstoffatome durch zwei oder mehr
verschiedene Metallatome, so entsteht ein gemischtes Salz.
Desgleichen entsteht auch ein gemischtes Salz, wenn in einer
mehrsiurigen Base die Hydroxylgruppen durch verschiedene
Saureanionen ersetzt werden.

IX. Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, Allotropie.

Das Wasserstoffsuperoxyd ist eine Verbindung, die eben-
falls aus den Elementen Wasserstoff und Sauerstoff besteht,
aus denen das Wasser sich zusammensetzt. Es enthilt aber
auf zwei Atome Wasserstoff auch zwei Atome Sauerstoff,
so daf} seine Zusammensetzung durch die Formel H,O, aus-
gedriickt wird. Es findet sich in kleinen Mengen in der Na-
tur. Regen und Schnee enthalten in etwa 6ookg rund o,1 g
Wasserstoffsuperoxyd. Ferner hat man es in den Siften
pflanzlicher und tierischer Organismen nachgewiesen. Zu
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seiner Gewinnung im gréfieren Mafistab benutzt man das
Bariumsuperoxyd, das wir gelegentlich der Sauerstoffgewin-
nung aus der Luft bereits kennengelernt haben. Das Barium-
superoxyd wird nimlich durch kalte verdiinnte Schwefelsiure
zersetzt und liefert schwefelsaures Barium und Wasserstoff-
superoxyd. Schwefelsiure besteht aus Schwefel, Wasserstoff
und Sauerstoff, und zwar setzt sich das Schwefelsduremolekiil
aus zwel Atomen Wasserstoff, einem Atom Schwefel und vier
Atomen Sauerstoff zusammen, so daf3 der Schwefelsiure die
Formel Hy;SO, zukommt. Die Umsetzung mit dem Barium-
superoxyd kann daher durch folgende Gleichung ausgedriickt

werden:

BaOZ + H2804 = BaSO4 + H202

Das Bariumsulfat ist schwerloslich, es fillt als Niederschlag
aus und kann durch Abfiltrieren beseitigt werden. Aus der
verdiinnten Losung von Wasserstoffsuperoxyd, die so erhalten
wird, gewinnt man das reine konzentrierte Préparat durch
Destillation unter vermindertem Druck. Man pumpt zu die-
sem Zweck aus dem Destillationsapparat die Luft aus und er-
reicht damit, dafl die Substanzen bei viel niederer Tempera-
tur sieden als unter dem Druck der Atmosphire. Das Ver-
fahren der Vakuumdestillation, wie diese Arbeitsweise kurz
genannt wird, kommt immer dann zur Anwendung, wenn
Substanzen durch Destillation gereinigt werden sollen, die
unter gewohnlichen Bedingungen nicht unzersetzt sieden.
Reines Wasserstoffsuperoxyd siedet bei einem Druck von
26 mm bei 69° und erstarrt beim Abkiihlen bei — 1,70 zu
schénen Kristallen. Im Handel ist eine 309pige Losung unter
dem Namen Perhydrol. Das Priparat, das in der Apotheke
unter der Bezeichnung Hydrogenium peroxydatum medicinale
gefithrt wird, ist eine 39oige wisserige Losung von Wasser-
stoffsuperoxyd. Bei lingerem Aufbewahren geht das Wasser-
stoffsuperoxyd allmihlich unter Abgabe von Sauerstoff in
Wasser iiber. Diese Zersetzung wird beschleunigt durch Son-
nenlicht — daher Aufbewahrung in braunen Flaschen — und
durch katalytisch wirkende Substanzen wie Braunstein und
besonders fein verteiltes Platin. Auch Stoffe mit rauber Ober-
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fliche, wie Glaspulver oder Kohleteilchen, konnen #hnlich
wirken und bei konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd sogar
eine explosionsartige Zersetzung auslosen. Da das Wasser-
stoffsuperoxyd so leicht Sauerstoff abgibt, ist es ein gutes
Oxydationsmittel, d.h. man kann es benutzen, um anderen
Stoffen Sauerstoff zuzufithren. Infolge seiner oxydierenden
Wirkung wird es zum Bleichen oder Blondfirben von Haaren
benutzt, sowohl kosmetisch beim Menschen als auch in der
Pelzfarberei. In gleicher Weise werden Elfenbein, Straufien-
federn, Rohseide und dhnliche Stoffe damit gebleicht. Auch
medizinisch wird es bei der Wundbehandlung und zu Spii-
lungen verwendet, ebenso dient es als Gurgelwasser bei der
Bekimpfung infektioser Halserkrankungen. Um seine Hand-
habung bei der Bereitung von Mundwasser und Gurgelwasser
zu erleichtern, hat man aus Wasserstoffsuperoxyd und Harn-
stoff feste Priparate hergestellt, die unter dem Namen Or-
tizon oder Perhydrit in den Handel gebracht werden. Gleich-
zeitig wird durch den Harnstoffzusatz die Zersetzlichkeit ver-
mindert, so daff diese Priparate haltbarer sind als das reine
Wasserstoffsuperoxyd selbst. Die reinigende und vielleicht
auch desinfizierende Wirkung, die es ausiibt, beruht wohl
hauptsichlich auf der lebhaften Zersetzung und Sauerstoff-
entwicklung, die einsetzen, wenn es mit Blut oder Speichel
zusammenkommt. In diesen Fliissigkeiten finden sich soge-
nante Katalasen, die ebenso wie die erwshnten Katalysatoren
den Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds in Sauerstoff und
Wasser beschleunigen. Durch die Sauerstoffentwicklung bil-
det sich Schaum, der eine mechanische Reinigung bewirkt,
die durch die Oxydationswirkung des freiwerdenden Sauer-
stoffs noch unterstiitzt wird.

Merkwiirdig ist, dafl Wasserstoffsuperoxyd auch als Re-
duktionsmittel wirken, d.h. anderen Stoffen Sauerstoff ent-
zichen und ihn selbst aufnehmen kann, wobei es wieder in
Wasser und Sauerstoff iibergeht. Erkliren lafit sich dieser
Vorgang am besten, wenn man, wie das jetzt meist geschieht,
das Wasserstoffsuperoxyd als ein Anlagerungsprodukt von
Wasserstoff an ein Sauerstoffmolekiil auffa3t. Wirkt auf
dieses Anlagerungsprodukt ein Stoff, der Sauerstoff abgeben
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Kann, ein, so wird aus dem Anlagerungsprodukt der Wasser-
stoff unter Oxydation zu Wasser weggenommen und das
Sauerstoffmolekiil zuruckgeblldet entsprechend dem Schema:

Ozon, Allotropie. Wenn die Funken eingr Elektrisier-
maschine durch die Luft schlagen oder wenn eine Queck-
silberdampflampe, wie man sie heute vielfach als kiinstliche
Héhensonne benutzt, in Betrieb gesetzt wird, beobachtet man

einen intensiven Geruch, der von einem

Stoff hervorgerufen wird, der eben wegen

dieser Eigenschaft des intensiven Geruchs

4 = (Ozon genannt worden ist. Der Name ist

1 namlich von dem griechischen Wort 3Zw»
=riechend abgeleitet. Dieses Ozon bildet

sich unter dem EinfluB der -elektrischen

Entladung oder der ultravioletten Strahlen,

die von der Quecksilberdampflampe aus-

gehen, aus dem Sauerstoff der Luft. Die

Umwandlung erfolgt unter diesen Umstén-

Abb. 10.  den nur spurenweise. Um grofiere Mengen
Ozonrshre. von Sauerstoff in Ozon iiberzufiihren, laf3t

man dunkle elektrische Entladungen in einer

Ozonréhre auf Sauerstoff einwirken. Urspriinglich verwen-
dete man als Ozonrdhren doppelwandige rohrenférmige Ge-
fifle, die innen und auflen mit Stanniol belegt waren und
mit den Polen eines Induktionsapparates in V erbindung stan-
den. Heute stellt man die Rohre (Abb. 10) in verdiinnte
Schwefelsiure und setzt in das innere Rohr einen Draht oder
Metallstab, der an die Elektrizititsquelle angeschlossen ist.
Die Schwefelsiure, in die ein Draht eintaucht, der gleich-
falls zur Elektrizititsquelle fiihrt, bildet dann die dufere Be-
legung. Zwischen ihr und dem Metallstab erfolgen jetzt die
dunkeln elektrischen Entladungen durch den Sauerstoff hin-
durch, der zwischen den Wandungen der Réhre stromt. Durch
Hintereinanderschalten mehrerer solcher Rdhren kann der
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Sauerstoff bis zu 159 in Ozon iibergefiihrt werden. Wird
der ozonhaltige Sauerstoff in ein diinnwandiges Kondensa-
tionsgefaf geleitet, das mit fliissiger Luft stark gekiihlt wird,
so entsteht zuniichst eine hellblaue Fliissigkeit, aus der bei
vorsichtiger Steigerung der Temperatur Sauerstoff weggeht,
so daf3 schliefflich reines Ozon als tiefdunkelblaue Fliissig-
keit zuriickbleibt, die beim raschen Erwdrmen mit grofier
Heftigkeit explodiert. Das fliissige Ozon siedet bei — 1129;
bei — 2510 erstarrt das Ozon zu einer schwarzen Masse mit
violettblauem Glanz. Der Ubergang des Sauerstoffs in Ozon
kommt wahrscheinlich dadurch zustande, dafy unter dem Ein-
fluf} der dunklen Entladung die Sauerstoffmolekiile, die aus
zwei Atomen bestehen, gespalten werden in einzelne Atome,
die sich dann zu Molekiilen, die aus drei Atomen gebildet
sind, zusammenlagern. Diese Annahme erklirt auch das Auf-
treten von Ozon bei allen Umsetzungen, bei denen sich’ Sauer-
stoff bei niederer Temperatur im atomaren Zustand bilden
kann, z.B. bei der Zersetzung des Bariumsuperoxyds mit
kalter konzentrierter Schwefelsiure. Auch durch Erhitzung
des Sauerstoffs auf 20000 kann die Spaltung der Sauerstoff-
molekiile und die Bildung des Ozons herbeigefiihrt werden.
Das erhitzte Gas muf3 aber sofort schroff abgekiihlt werden,
da das Ozon sich bei den Temperaturen, die unter 2000°
liegen, rasch zersetzt.

Die Frage, ob das Molekiil des Ozons oder ein anderes Gas-
molekiil aus zwei oder drei Atomen besteht, kann entschieden
werden durch die Bestimmung des Molekulargewichtes, das
man bei Gasen leicht aus der Gasdichte ermitteln kann. Man
wigt zu diesem Zweck ein bestimmtes Volum, etwa 1 Liter
des fraglichen Gases, und dividiert das erhaltene Gewicht
durch das Gewicht des gleichen Volumens Wasserstoff. Der
Quotient, der angibt, wievielmal das untersuchte Gas schwerer
ist als Wasserstoff, ist die Gasdichte. Da nach Avogadro
im gleichen Volum verschiedener Gase die gleiche Anzahl
Molekiile enthalten ist, so besteht zwischen dem Gewicht der
Molekiile auch dasselbe Verhdlinis wie zwischen den Liter-
gewichten. Da wir das Molekulargewicht des Wasserstoffs
rund gleich 2 gesetzt haben, so ist das Molekulargewicht eines
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Gases gleich der doppelten Gasdichte bezogen auf Wasser-
stoff.

Die Bestimmung war beim Ozon zunichst noch dadurch
erschwert, daff man kein reines Ozon, sondern nur ozon-
haltigen Sauerstoff untersuchen konnte. Man bestimmte da-
her von solchen Gemischen die Gasdichte und ermittelte dann
den Gehalt an Ozon, indem man es durch Schiitteln mit
Terpentingl, in dem es sich auflost, entfernte und dann die
Menge des zuriickbleibenden Sauerstoffs mafi. Aus diesen
Daten lief sich dann die Gasdichte des Ozons berechnen. In
neuerer Zeit ist es gelungen, die Bestimmung mit reinem
Ozon durchzufiihren. Sie hat in Bestitigung der friiher ge-
fundenen Resultate ergeben, dafd das Molekulargewicht des
Ozons 48, d. h. anderthalbmal so grof als das des Sauerstoffs
ist. Da das Atomgewicht des Sauerstoffs 16 ist, so muf} also
das Ozonmolekiil aus drei Sauerstoffatomen bestehen. Das
Ozon ist ein sehr starkes Oxydationsmittel. Wenn es oxydiert,
geht es in gewdhnlichen Sauerstoff iiber, und ein Atom Sauer-
stoff wird abgespalten, das gerade als Atom besonders wirk-
sam ist und sich leicht mit anderen Stoffen verbinden kann,
well es frei und nicht wie im Molekiil mit einem anderen
Sauerstoffatom verbunden ist. Das Ozon kann daher Oxy-
dationswirkungen herbeifithren, die sich mit gewdhnlichem
Sauerstoff nicht erreichen lassen. Man kann es daher neben
dem Sauerstoff leicht nachweisen durch sein Verhalten gegen
eine Losung von Jodkalium. Jodkalium ist ein weifies Salz,
das dem Kochsalz ghnlich sieht und aus den Elementen Ka-
lium und Jod zusammengesetzt ist. Durch Sauerstoff wird
eine Jodkaliumlsung beim Durchleiten nicht verindert. Lei-
tet man aber ozonhaltigen Sauerstoff hindurch, so firbt sie
sich braun, weil das Element Jod aus der Verbindung abge-
schieden wird und sich mit brauner Farbe in dem iiber-
schiissigen Jodkalium 16st. Noch empfindlicher kann der
Nachweis gestaltet werden, wenn man der Jodkaliumlésung
etwas Stirkelosung zusetzt. Jod gibt mit Stirke eine inten-
sive Blaufirbung, an der noch die kleinsten Mengen Jod er-
kannt werden konnen. Bestimmter ist der Nachweis mit dem
Arnoldschen Reagens. Dieses wird bereitet durch Trinken

b2



von Papier mit einer Losung einer komplizierten organischen
Verbindung, die den Namen Tetramethyl-diamino-diphenyl-
methan fiihrt. Dieses sogenannte Tetramethylbasenpapier
farbt sich mit Ozon rotviolett. Der Nachweis ist sicherer als
die Reaktion mit Jodkalium, da auch andere Oxydations-
mittel, wie z.B. das Wasserstoffsuperoxyd, Jod aus Jod-
kalium frei machen.

Beim Erwidrmen zerfillt das Ozon, das bei gewohnlicher
Temperatur sich sehr langsam umwandelt, schnell in ge-
wohnlichen Sauerstoff; bei reinem Ozon geht dieser Zerfall
sogar unter Explosion vor sich. Bei gewdhnlicher Tempera-
tur kann die Umwandlung durch katalytische Wirkung be-
schleunigt werden. Verschiedene Metalloxyde, die Platin-
metalle, wahrscheinlich sogar schon das Wasser, bringen das
Ozon schnell zum Zerfall. Deshalb enthilt auch das im Han-
del befindliche Ozonwasser in der Regel kein Ozon.

In der Praxis verwendet man das Ozon wegen seiner star-
ken Oxydationswirkung als Bleichmittel fiir Ole, Fette, Zell-
stoff und dergleichen. Ferner dient es zur Sterilisierung des
Trinkwassers. Es totet fast alle Bakterien und es wird, abge-
sehen von Sauerstoff, der bei der Oxydation der Fremdstoffe
aus dem Ozon entsteht, nichts in das Wasser hineingebracht.

In der Luft findet sich das Ozon in den oberen Schichten
der Atmosphire. Hier kann es sich aus dem Sauerstoff bil-
den, der unter dem ungeschwichten Einfluff der von der
Sonne kommenden ultravioletten Strahlen steht. Durch ab-
wirtsgehende Luftstromungen gelangt es auch in tiefere
Schichten, in denen es aber namentlich in Gegenwart von
Staub aller Art und Bakterien nicht lange erhalten bleibt. So
hat man in der H6he von 12000 m iiber dem Meer einen
Ozongehalt von 0,13 mg im Kubikmeter Luft gemessen, wih-
rend in der Nihe der Erdoberfliche nur noch rund 0,0003 mg
Ozon im Kubikmeter Luft enthalten sind. Die sogenannte
,ozonreiche Luft” findet sich nur in den Prospekten von
Bidern und Luftkurorten. In gréferen Mengen eingeatmet,
erzeugt das Ozon Atmungsbeschwerden, Nasenbluten, Ubel-
keit und Kopfschmerzen. Daher soll in Riumen, in denen zu
medizinischen Zwecken Bestrahlungen vorgenommen werden,
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bei denen sich Ozon bildet, fiir ausgiebige Liiftung gesorgt
werden.

Die Erscheinung, daff ein Element oder auch eine Ver-
bindung in mehreren Formen auftritt, die ganz verschiedene
Eigenschaften haben oder ganz anders geartet sind, bezeichnet
man als Allotropie (d&lloc= anders, pdmos= Art). Die Ver-
schiedenheit der allotropen Modifikationen des gleichen Stoffs
erklirt sich am einfachsten aus der Zusammensetzung der
Molekiile. Entweder kann die Zahl der Atome, aus denen sich
das Molekiill zusammensetzt, verschieden sein, oder es kann
bei gleicher Zahl ihre Anordnung oder ihre Lagerung zu-
einander Unterschiede zeigen. Hinsichtlich ihrer Existenz-
fahigkeit unterscheiden sich die einzelnen allotropen Modi-
fikationen sehr stark voneinander. Bei manchen ist fiir die
Umwandlung eine Zufuhr von Energie erforderlich, bei an-
deren geht sie, durch #duflere Einwirkung eingeleitet, von
selbst weiter, gelegentlich erfolgt sie sogar vollig freiwillig.
Der selbsttitige Ubergang einer Modifikation in die andere
tritt nur dann ein, wenn bei der Umwandlung Energie, meist
in Form von Wirme, frei wird. Die energiereichere Modifi-
kation geht dann in die energieirmere iiber, die die bestin-
digere ist. So kann sich Ozon in Sauerstoff umwandeln, da
bei diesem ProzefS Wirme frei wird, dagegen geht Sauer-
stoff nicht freiwillig in Ozon iiber, da diese Umwandlung
unter Aufnahme von Energie vor sich geht.

X. Die Halogene.

Die vier Elemente Fluor, Chlor, Brom and Jod faf3t man
zusammen unter dem gemeinsamen Namen Halogene, zu
deutsch Salzbildner, weil sie die Eigenschaft haben, wenn sie
mit Metallen zusammentreten, Verbindungen zu bilden, die
Salze sind. Sie zeigen in ihrem ganzen chemischen Verhalten
eine gewisse Ahnlichkeit miteinander. Alle vereinigen sich
mehr oder weniger leicht mit Wasserstoff zu Verbindungen,
die Sduren sind und mit dem gemeinsamen Namen Halogen-
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wasserstoffsiuren bezeichnet werden. Ebenso sind sie, ab-
gesehen vom Fluor, auch zu Verbindungen mit dem Sauer-
stoff befahigt. Das wichtigste der vier Halogene ist das Chlor.

Chlor.

Das Chlor hat seinen Namen bekommen von dem griechi-
schen Wort yAwgds = gelbgriin, weil es ein gelbgriin gefirbtes
Gas ist, das einen sehr unangenehmen Geruch hat und die
Atmungsorgane heftig reizt. Mit anderen Elementen, besonders
mit den Metallen, verbindet es sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur, und auf viele Verbindungen wirkt es gleichfalls
ein. Es findet sich daher auch nicht im freien Zustand in der
Natur, ist aber in Verbindungen weit verbreitet. Das Kochsalz,
mit dem wir uns schon mehrfach beschiftigt haben, ist eine
Verbindung des Chlors mit dem Element Natrium. Aus dem
Kochsalz kénnen wir das Chlor frei machen, wenn wir durch
geschmolzenes Kochsalz oder eine Kochsalzlosung den elek-
trischen Strom hindurchschicken. An den Elektroden schei-
den sich Chlor und Natrium ab; letzteres kann, wenn man im
Schmelzflufl Kochsalz elektrolysiert, ebenfalls gewonnen wer-
den. Bei der Elektrolyse einer Kochsalzldsung zersetzt das ab-
geschiedene Natrium, wie wir wissen, das Wasser und gibt
die Base Natronlauge. Auch aus der Salzsdure, die wir bereits
kennengelernt haben, konnen wir Chlor darstellen. Salzsiure
hat die Formel HCl. Um Chlor daraus zu erhalten, miissen
wir ihr den Wasserstoff entziehen, d. h. die Salzsdure muf}
oxydiert werden. Diese Oxydation bewirkt man im grofien
durch den Sauerstoff der Luft, indem man gasférmigen
Chlorwasserstoff mit Luft gemischt iiber gliihende Tonscher-
ben leitet, die mit Kupfersalz getriinkt sind. Unter diesen Be-
dingungen verbindet sich der Luftsauerstoff mit dem Wasser-
stoff des Chlorwasserstoffs zu Wasser, und man erhiilt freies
Chlor nach der Gleichung:

2CIH + 0 = H,0 + ],

Das Kupfersalz wirkt dabei als Katalysator, der die Um-
setzung, die sonst unendlich langsam verlduft, beschleunigt.
Das Chlor, das man so erhilt, ist nicht rein, da der den
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Sauerstoff in der Luft begleitende Stickstoff dabei ist; um
reines Chlor zu erhalten, wird man daher der Salzsiure den
Sauerstoff in Form einer festen Verbindung, aus der er leicht
herausgeht, zafiihren. Man verwendet dazu den Braunstein.
Das ist ein Mineral, das sich in der Erde findet, und das sich
aus dem Metall Mangan und Sauerstoff zusammensetzt. Sein
Molekiil besteht aus einem Atom Mangan und zwei Atomen
Sauerstoff, seine Formel ist also MnO,. Da der Sauerstoff,
wie wir aus der Formel des Wassers wissen, zweiwertig ist, so
muf} das Mangan, wenn es die beiden Sauerstoffatome bindet,
in dieser Verbindung vierwertig sein. Erwirmen wir diesen
Braunstein, der mit dem wissenschaftlichen Namen Mangan-
superoxyd heif3t, mit Salzsiure, so verbindet sich der Wasser-
stoff mit dem Sauerstoff zu Wasser, und es entsteht zunichst
eine Verbindung, deren Molekiil aus einem Atom Mangan und
vier Atomen Chlor besteht, was wir durch die Gleichung:

MnO, + 4HCl = 2H,0 +Mn(l,

ausdriicken kénnen. Nun kann das Manganatom zwar zwei
Sauerstoffatome festhalten, es vermag aber nicht die vier
Chloratome fest zu binden, und es gibt daher zwei von ihnen ab,
so dafy die zuerst entstandene Verbindung gleich wieder zer-
fillt und freies Chlor gibt nach der Gleichung:

MnCl, = Mn(l, + Cl,

Um Chlor darzustellen, fiillt man daher einen Glaskolben zur
Hailfte mit Braunsteinstiickchen an und iibergie3t sie mit so
viel Salzsiure, daf3 sie von der Fliissigkeit bedeckt sind. Den
Kolben verschlief3it man mit einem durchbohrten Kork, durch
den ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr fiihrt (Abb. 11). Da
auf dem Boden des Kolbens hier feste Substanz liegt, kann
man ihn nicht mit freier Flamme erhitzen, da er sonst leicht
springt. Man setzt ihn daher in einen kleinen, mit Wasser ge-
filllten Eisentopf und erhitzt ihn im Wasserbad. Das Gas,
das sich entwickelt, schickt man durch eine Waschflasche,
die etwas Wasser enthilt, um es von mitgerissenen S#ure-
didmpfen zu befreien, fingt es aber nicht iiber Wasser auf,
denn 4 Liter Wasser 1osen 1 Liter Chlor auf, sondern man
leitet das Gas einfach auf den Boden des Gefifies, das man
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fillen will. Da das Chlor zweieinhalbmal so schwer als Luft
ist, verdringt es diese und fillt das Gefif3 an.

Bei — 33,60 geht das Chlor unter gewShnlichem Druck in
eine griingelbe Fliissigkeit iiber, und bei — 1019 erstarrt es
zu gelben Kristallen. Es kommt im fliissigen Zustand in eiser-
nen Flaschen in den Handel. Trotzdem es Metall sehr leicht
angreift, kann es in eisernen Flaschen aufbewahrt werden,
wenn es vollig trocken ist. Wasser wirkt auf die Reaktion
zwischen Chlor und Eisen katalytisch: wenn daher kein Was-
ser zugegen ist, so ist die Geschwindigkeit der Reaktion zwi-

Abb. 11. Apparat zur Darstellung von Chlor.

schen Chlor und Eisen verschwindend klein. Die Lisung des
Chlors in Wasser, das Chlorwasser, zeigt alle Eigenschaften
des Chlors selbst und dient daher wie dieses in der Praxis als
Bleichmittel, da es viele Farbstoffe zerstért. Die bleichende
Wirkung beruht auch hier auf einer Oxydation, die dadurch
zustande kommt, dafy das Chlor aus dem Wasser Wasserstoff
herausnimmt und dadurch den Sauerstoff verfiighar macht,
besonders unter dem Einflufy des Sonnenlichtes. Stellt man
eine mit Chlorwasser gefiillte Flasche mit der Miindung nach
unten in ein GefiB, das etwas Chlorwasser enthilt, so daf3
das Wasser aus der Flasche nicht ausflieflen kann, und bringt
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das Ganze ins Sonnenlicht, so zeigt sich nach einigen Stunden,
dafs Wasser aus der Flasche verdringt worden ist, und daf3
sich ein Gas gebildet hat, das man mit einem glimmenden
Span als Sauerstoff nachweisen kann. Ebenso wie aus dem
Wasser nimmt das Chlor auch aus organischen Verbindungen
den Wasserstoff heraus, und zwar mitunter in sehr heftiger
Reaktion. Aus Terpentingl z. B., das aus Kohlenstoff und
Wasserstoff besteht, wird durch Chlor der Wasserstoff so
energisch weggenommen, daf es entflammt und Kohle ab-
scheidet, wenn man einen Streifen Filtrierpapier, der damit
benetzt ist, in einen mit Chlorgas gefiillten Zylinder eintaucht.
Infolge dieser energischen Wirkung auf organische Stoffe
vermag es auch Bakterien zu vernichten und kann deshalb
als Desinfektionsmittel benutzt werden, allerdings nur da, wo
keine anderen Dinge sind, die es angreifen kann. Gewohnlich
verwendet man zum Desinfizieren nicht das Chlor selbst, son-
dern den Chlorkalk, eine Verbindung, die entsteht, wenn
Chlorgas iiber geloschten Kalk geleitet wird, die wir spiter
noch genauer betrachten werden.

Chlorwasserstoff oder Salzsidure.

Mischt man gleiche Raumteile Chlor und Wasserstoff und
nihert das Gemisch einer Flamme, so explodiert es mit star-
kem Knall. Man nennt dieses Gemisch zum Unterschied von
dem Knallgas, das aus Wasserstoff und Sauerstoff besteht,
Chlorknallgas. Nicht nur durch Erhitzung explodiert das
Chlorknallgas, sondern schon bei Belichtung mit Sonnenlicht
oder mit dem Licht des verbrennenden Magnesiummetalls, das
die Photographen als Ersatz fiir Tageslicht benutzen, weil es
ebenso wie das Sonnenlicht reich an ultravioletten Strahlen ist.
Das Produkt der Vereinigung von Chlor und Wasserstoff, die
durch eine photochemische Wirkung herbeigefiihrt wird, ist
der Chlorwasserstoff, ein stechend riechendes, farbloses Gas,
das sich sehr leicht in Wasser aufldst, und dessen Losung
die Chlorwasserstoffsiure oder Salzsiure ist, die wir schon
verschiedentlich benutzt haben, und die wir nun etwas niher
kennenlernen wollen.
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Den gasformigen Chlorwasserstoff gewinnt man sowohl im
Laboratorium wie in der Technik aus dem Kochsalz, indem
man es mit Schwefelsiure zersetzt. Kochsalz ist das Natrium-
salz der Salzsiure, denn es leitet sich von ihr durch Ersatz
des Wasserstoffatoms durch ein Natriumatom ab. Nun kann
man aber aus einem Salz die ihm zugrunde liegende Siure
frei machen, wenn man es mit einer anderen S#ure zersetzt.
Schwefelsdure zersetzt das Kochsalz im Sinne der Gleichung

NaCl + H,S0, = NaHSO, + HCl

und es entsteht Chlorwasserstoff und ein Salz, das wir, da es
noch ein Wasserstoffatom enthilt, als saures Natriumsulfat
bezeichnen. Bei hoher Temperatur, die man in Glasgefifien
nicht erreichen kann, setzen sich zwei Molekiile Kochsalz mit
einem Molekiil Schwefelsdure um. Nach der Gleichung
2 Na(Cl 4 H,SO, = Na,SO, + 2 HCl

entsteht dann das neutrale Natriumsulfat, und man erhilt
zwei Molekiile Salzsiure. Aus dieser Beobachtung kdnnte man
den Schluf$ ziehen, daf} die Schwefelsiure die stirkere und die
Salzsiure die schwichere Sdure sei, da sie aus ihrem Salz
ausgetrieben wird. Nun haben wir aber gesehen (Seite 44),
daB} die Stirke einer Séure bedingt wird durch den Grad ihrer
Dissoziation, den wir durch die Messung des Leitvermogens
ermitteln. Das Leitvermdgen der Salzsiure ist aber viel grofier
als das der Schwefelsiure, somit ist also die Salzsdure die
stirkere Sdure, und man sollte erwarten, dafl die Schwefel-
sdure von ihr ausgetrieben werden konnte. Dieser Fall tritt
auch tatsiichlich ein, wenn wir saures Natriumsulfat und kalte
konzentrierte Salzsiure zusammenbringen. Dann zersetzt die
Salzsdure einen Teil des Salzes, und in der Losung sind saures
Natriumsulfat, Salzsiure, Schwefelsiure und Kochsalz neben-
einander vorhanden. Erwirmt man aber dieses Gemisch, so
geht die fliichtige Salzsiure weg, und es bleibt das saure Na-
triumsulfat zuriick, wie wenn es gar keine Zersetzung erlitten
hitte. Daraus ergibt sich, daf} die Salzsdure ausgetrieben wird,
weil sie leichter fliichtig ist als die Schwefelsdure, die infolge
ihres hohen Siedepunktes von 3380 auch noch andere leicht-
fliichtige Sauren, die stirker sind als sie, auszutreiben vermag.

59



Zur Darstellung des Chlorwasserstoffs kann der gleiche
Apparat dienen wie bei der Chlorbereitung. Der Kolben wird
mit Kochsalz und Schwefelsiure beschickt, deren Mengen sich
aus der Umsetzungsgleichung ergeben. Ein Grammolekiil
Kochsalz ist nach den Atomgewichten der Tabelle auf Seite 33
rund 23 4 35,5=058,5 g, Schwefelsiure hat das Molekular-
gewicht g8, also ist das Grammolekiil g8 g. Es brauchen also
58,5 g Kochsalz 98 g Schwefelsiure zur Umsetzung. Wenden
wir beispielsweise 30 g Kochsalz an, so finden wir die zu-
gehorige Schwefelsiuremenge nach dem Ansatz 58,5:98
98-30
585
zu dem Kochsalz gibt, durch EingieBen in die halbe Gewichts-
menge Wasser verdiinnt, da die Reaktion sonst zu heftig ver-
lguft. Erwdrmt man das Reaktionsgemisch im Wasserbad, so
entwickelt sich ein regelmafiger Strom von Chlorwasserstoff.
Will man das Gas in Wasser auflosen, so leitet man es in
eine Flasche, in der sich Wasser befindet, 1if3t aber das Ein-
leitungsrohr nicht in das Wasser eintauchen. Da der Chlor-
wasserstoff sich sehr leicht in Wasser 16st, so wird das Gas
vom Wasser viel rascher verschluckt oder absorbiert, als es
vom Apparat her nachgeliefert werden konnte. Es ent-
stinde dann ein Unterdruck, und das Wasser wiirde durch den
duferen Luftdruck in den Kolben hineingetrieben. Die kon-
zentrierte Salzsiure des Handels ist eine gesittigte Losung von
Chlorwasserstoff in Wasser, sie enthdlt 370/ Chlorwasser-
stoff. Sie bildet Nebel an der Luft, wenn man die Flasche
offnet, da etwas Chlorwasserstoff aus ihr entweicht. Diese
Nebelbildung beruht darauf, dafl das Chlorwasserstoffgas
sich in dem Wasser, das in der Luft als Wasserdampf vor-
handen ist, auflost. Dadurch wird aber, wie wir gesehen
haben, der Dampfdruck des Wassers herabgesetzt, und es
scheiden sich Trépfchen von verdiinnter Salzsiure, die sich
verdichtet, aus der Luft als Nebel aus.

Durch Druck und duarch Abkiihlung kann Chlorwasserstoff
verfliissigt werden. Der fliissige Chlorwasserstoff wirkt nicht
auf Lackmuspapier und nicht auf Metalle, ebenso verhilt sich
eine Losung des Gases in Chloroform. Erst bei Zutritt von
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Wasser kommen die Reaktionen der Siure zutage, denn erst
bei Gegenwart von Wasser erfolgt die Dissoziation in Wasser-
stoffionen und Chlorionen, die diese Reaktionen hervorrufen.

Bei der Zersetzung des Natriumchlorids haben wir eine
neue Bildungsweise der Salze kennengelernt, nimlich die Zer-
setzung eines Salzes und Austreibung der ihm zugrunde
liegenden Siure mit einer schwerer fliichtigen Siure. Eine
weitere Art der Salzbildung kénnen wir benutzen, um die
Salzsiure in Losungen nachzuweisen. Bringt man zu einer
wiisserigen Losung von Chlorwasserstoff eine Losung eines
Silbersalzes, so scheidet sich sofort Chlorsilber ab, das schwer-
losliche Silbersalz der Salzsiure. Die Salzsiure ist in wisse-
riger Losung dissoziiert in Wasserstoffionen und Chlorionen.
Die Silbersalze sind in der Losung zerfallen in Silberionen
und das Anion der betreffenden Siure. Treffen nun die Chlor-
ionen und die Silberionen in der Losung zusammen, so bildet
sich aus ihnen Chlorsilber, weil das Salz in Wasser nicht 15s-
lich, also auch nicht dissoziiert ist, und der Niederschlag fallt
aus. Dementsprechend wird nicht nur die Salzsiure von Sil-
bersalzen gefillt, sondern auch alle Salze der Salzsiure, die
Chloride, denn alle diese Salze zerfallen in wisseriger Lsung
in das Anion der Salzsiure, das Chlorion, und in das betref-
fende Metallkation. Chlorhaltige Verbindungen, die keine
Chlorionen in L&sung schicken, geben auch mit Silber-
salzen keinen Niederschlag. Das chlorsaure Kalium, aus dem
wir Sauerstoff entwickelten, gibt mit Silbersalz keinen Nieder-
schlag, denn es zerfdllt in Kaliumionen und in Chlorationen,
ClO,’. Es entsteht also kein freies Chlorion, sondern ein Ion,
in dem das Chlor noch mit drei Sauerstoffionen verbunden
ist. Solche Ionen nennt man komplexe Ionen. Sie haben ihre
eigenen Reaktionen und zeigen nicht mehr die Reaktionen der
Einzelionen, die in dem Komplex stecken. Zerstoren wir das
komplexe Chloration durch Gliihen, wobei der Sauerstoff ent-
weicht, so kann in der Losung des Riickstandes das Chlorion
mit Silbersalzlésung nachgewiesen werden. Wir konnen die
Reaktion zwischen Salzsiure und ihren Salzen und Silbersalz-
losung durch die Gleichung

Cl'+ Ag'= Ag(l
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ausdriicken und somit sagen: Silberionen sind das Reagens
auf Chlorionen, und umgekehrt sind Chlorionen das Reagens
auf Silberionen.

Die Sauerstoffverbindungen des Chlors.

Wihrend das Chlor mit dem Wasserstoff mit grofter
Leichtigkeit sich verbindet, ist es bis jetzt noch nicht moglich
gewesen, eine direkte Vereinigung mit dem Sauerstoff herbei-
zufiihren, und die Chlorsauerstoffverbindungen, die man auf
Umwegen erhalten hat, sind alle mehr oder weniger unbe-
stindig und explosiv. Zum Teil sind sie Siureanhydride, d. h.
sie geben beim Zusammenbringen mit Wasser Siuren, von
denen die unterchlorige Siure, die Chlorsiure, und die Uber-
chlorsiure die wichtigsten sind.

Die unterchlorige Sdure entsteht bei der Einwirkung
von Chlor auf Wasser. Wie wir auf Seite 57 gesehen haben,
kann das Chlor das Wasser zersetzen, indem es Wasserstoff
herausnimmt. Diese Zersetzung geht wahrscheinlich in der
Weise vor sich, daf3 das Chlormolekiil sich zunichst in zwel
Atome spaltet, von denen das eine mit einem Wasserstoff-
atom des Wassers Chlorwasserstoff bildet. Das andere ver-
einigt sich dann mit der ibrigbleibenden Hydroxylgruppe zu
CIOH, der unterchlorigen Séure, die eine sehr schwache
Sdure und daher fast gar nicht dissoziiert ist. Da aber die
unterchlorige S#ure, die ein sehr kriftiges Oxydationsmittel
ist, Salzsdure gleich wieder zu Chlor oxydiert, so kann sich
bei dieser Reaktion nur sehr wenig unterchlorige Séure bilden.
Um grofiere Mengen davon zu erhalten, muf3 man die gleich-
zeitig entstehende Salzsiure unschédlich machen. Dies lafit
sich erreichen durch Quecksilberoxyd, das man im Wasser
aufschlimmt, denn die Salzsdure bildet mit diesem Oxyd eine
schwerlosliche Verbindung, die Quecksilberoxychlorid genannt
wird, wihrend die unterchlorige Sdure in der Losung bleibt,
aus der sie unter vermindertem Druck abdestilliert werden
kann. Gewdhnlich verzichtet man aber auf die Darstellung
der freien Siure und leitet das Chlor in Natronlauge ein.
Natronlauge ist eine Aufldsung des Natriumhydroxydes in
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Wasser. Natriumhydroxyd ist die Hydroxylverbindung des
Metalls Natrium, also eine Base, die mit Sduren Salze bildet.
Sie wird also die beiden Sduren, die sich bei der Zersetzung
des Wassers durch das Chlor bilden, neutralisieren, und es
werden die Salze NaCl Chlornatrium und NaOCl unterchlorig-
saures Natrium oder Natriumhypochlorit in der Losung sein,
entsprechend der Umsetzungsgleichung:
Cl, + HOH = HCl + CIOH;;
HCl 4+ CIOH + 2NaOH = Na(Cl + CIONa 4+ 2 H,0

Das Natriumhypochlorit ist ebenso wie die freie unterchlorige
Saure eine sehr wenig bestindige Verbindung, da es sehr dazu
neigt, unter Abgabe von Sauerstoff in Chlornatrium {iberzu-
gehen. Es ist daher auch ein starkes Oxydationsmittel, wirkt
infolgedessen ebenso wie das Chlor stark bleichend und es
wird deshalb die Losung als Bleichlauge bezeichnet. Besonders
energisch wird die bleichende Wirkung, wenn man die Hypo-
chloritldsung ansduert, weil dann Chlor entsteht. Wird das
Gemisch von Natriumhypochlorit und Kochsalz, das beim
Einleiten von Chlor in Natronlauge entstand, angesiuert, so
wird genau die gleiche Menge Chlor entwickelt, die in die
Lauge eingeleitet worden war.

NaCl + NaOCl + H,SO, = Na,S0, + H,0 + Cl,

Erhitzt man das Natriumhypochlorit oder leitet man Chlor in
heifle Lauge ein, so bildet sich das Salz der Chlorsdure,
das bestindiger ist. Es empfiehlt sich dabei, die Natronlauge
durch Kalilauge zu ersetzen, weil das chlorsaure Kalium in
kaltem Wasser schwerer 16slich ist und daher durch Aus-
kristallisieren gewonnen werden kann. Das chlorsaure Kalium,
dem die Formel KClO; zakommt, hat uns schon als Quelle
fiir gasformigen Sauerstoff gedient, als wir es mit dem Kata-
lysator Braunstein zusammen erhitzien. Ebenso gibt es seinen
Sauerstoff leicht an verbrennbare oder oxydierbare Stoffe ab.
Gemische von chlorsaurem Kalium, das auch Kaliumchlorat
genannt wird, und Schwefel oder Zucker verbrennen mit gléan-
zender Flamme und explodieren durch einen Hammerschlag.
Das Kaliumchlorat und die anderen Salze der Chlorsiure wer-
den daher in der Feuerwerkerei und bei der Herstellung von
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Sprengstoff verwendet. Die freie Chlorsidure HCIO; kann man
nicht wie den Chlorwasserstoff durch konzentrierte Schwefel-
sidure frei machen, da sie in konzentriertem Zustand unter
Explosion zerfillt. Man zerlegt vielmehr zu ihrer Gewinnung
das Bariumchlorat, das Salz des Metalls Barium, durch ver-
diinnte Schwefelsiure. Ganz dhnlich wie bei der Zersetzung
des Bariumsuperoxydes bei der Darstellung von Wasserstoff-
superoxyd wird auch hier das schwerldsliche Bariumsulfat ge-
bildet, und es entsteht eine verdiinnte wisserige Losung der
Chlorsiure, die man bis zu einem Gehalt von 409/ eindunsten
kann; dariiber hinaus zersetzt sie sich unter Abgabe von
Sauerstoff und teilweisem Ubergang in die bestindigste der
Chlorsduren, die Uberchlorsiure oder Perchlorsiure von
der Formel HCIO,. Den gleichen Ubergang kann man auch
beim Kaliumchlorat herbeifiihren, wenn man es ohne Kataly-
sator mifBig erhitzt. Es schmilzt dann, und die anfinglich
diinnfliissige Schmelze wird unter Abgabe von Sauerstoff zih-
fliissig und enthilt neben Kaliumchlorid das Kaliumperchlo-
rat, das nach der Gleichung

2KClO; = KClO, + KCl + 0,

entstanden ist. Die beiden Salze kann man leicht voneinander
trennen, da das Kaliumchlorid sich leicht in Wasser 18st, wih-
rend das Kaliumperchlorat schwer 1oslich ist. Erwérmt man
daher die erkaltete Schmelze mit wenig Wasser, man nennt
diese Operation Auslaugen, so 19st sich das Kaliumchlorid
heraus und das Perchlorat bleibt zuriick. Aus diesem Salz
a3t sich die freie Uberchlorsiure wieder durch Zersetzung
mit Schwefelsiure gewinnen. Man muf8 nur das Abdestillieren
unter vermindertem Druck vornehmen und darauf achten, dafl
die Dimpfe nicht mit organischen Stoffen in Beriihrung
kommen, da diese sonst unter Explosion oxydiert werden. Die
Uberchlorsiure ist die stirkste Siure, die wir kennen, denn
in wisseriger Losung ist sie weit stirker ionisiert als alle
anderen Siuren bei entsprechender Konzentration. Dagegen
ist ihre Oxydationswirkung geringer als die der Chlorsiure
und der unterchlorigen Siure, und sie kann nur durch ener-
gische Reduktionsmittel in Salzsdure iibergefiihrt werden.
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Bei den Formeln der Chlorsauerstoffsiuren zeigt es sich,
daf die auf Seite 34 erwdhnte Eigenschaft der Wertigkeit,
oder Valenz keine unveriinderliche Eigenschaft des Atoms ist,
sondern dafy sie auch abhingig ist von dem Element, gegen
das sie betitigt wird. Das Chloratom bindet nur ein Wasser-
stoffatom, es bindet auch nur ein Natriumatom, es ist gegen
Wasserstoff und Metalle einwertig. Wollte man aber an der
Einwertigkeit des Chloratoms auch bei der Formulierung der
Chlorsiuren festhalten, so kime man zu Formeln, die mit
dem Verhalten der Stoffe nicht in Einklang zu bringen sind.
Unter der Annahme des einwertigen Chloratoms wiirden sich
die Formeln der Chlorsiduren durch folgende Schemata dar-
stellen:

Cl—O0—H €-0—-0-0-H (-0-0—0—0—H
Unterchlorige Saure Chlorsaure Uberchlorsiure

Das widerspricht aber vllig dem Verhalten der Sduren. Die
unbestiindige unterchlorige Sdure wird durch die einfachste
Formel wiedergegeben, die eigentlich eine Verbindung von
hoher Bestindigkeit erwarten lif3t. Andererseits kénnte man
aus dem langgestreckten Formelbild mit der leicht zerreif3-
baren Kette aus Sauerstoffatomen auf eine instabile, leicht
zerfallende Verbindung schlieffen, withrend die Uberchlorsiure
gerade die bestindigste der Chlorsiuren ist. Besser wird die-
sen Verhiltnissen Rechnung getragen durch die Annahme
einer wechselnden oder variabeln Valenz. Danach kann das
Chlor gegen Sauerstoff bis zu sieben Valenzen betitigen, so
daf3 folgende Formelbilder zustande kommen:

=0
=0 =0
=0 G_o
CI—OH —OH —O0—H
Unterchlorige Sgure Chlorssure Uberchlorsiure

Solche Formeln, in denen versucht wird, die Anordnung der
Atome im Molekiil anzudeuten, indem man die Bindungen
durch Striche ausdriickt, nennt man Strukturformeln oder
Konstitutionsformeln zum Unterschied von den Summen-
formeln, die nur Zahl und Art der Atome angeben, aus denen
das Molekiil zusammengesetzt ist.
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Brom.

Das Brom ist eine tiefdunkelrotbraune, fast schwarze Fliis-
sigkeit, die bei 600 siedet, aber schon bei gewShnlicher Tem-
peratur einen braunroten Dampf gibt, der sehr unangenehm
riecht, eine Eigenschaft, die dem Element seinen Namen
nach dem griechischen Wort foiuoc = Gestank verschafft
hat. Da es dhnlich wie das Chlor auf viele Elemente und
Verbindungen einwirkt, findet es sich nicht frei in der Natur,
sondern in Form der Bromide, die oft als Begleiter der Chlo-
ride erscheinen, wie z. B. im Meerwasser. Einzelne Tiere des
Meeres nehmen es in dieser Form auf und verarbeiten es in
ihrem Organismus beim Bau kemplizierter organischer Ver-
bindungen. So ist der kostbare Purpur des Altertums, den
man aus dem Saft der Purpurschnecken bereitete, eine Brom-
verbindung des Indigo. Sehr betrichtliche Mengen von Bro-
miden finden sich in den Abraumsalzen der Staf3furter Stein-
salzlager. Hier haben sich beim Verdunsten des Zechstein-
meeres leicht losliche Bromide und andere Salze abgeschieden,
die man abriumen mufite, um zu dem Steinsalz zu kommen.
Diese Abraumsalze waren frither wertlos, wihrend sie heute
das Ausgangsmaterial fiir viele technisch und wissenschaft-
lich wichtige Verbindungen bilden. Bei der Verarbeitung lost
man die Abraumsalze in Wasser und scheidet durch Eindamp-
fen einen groflen Teil der geldsten Salze ab. Hierbei kristalli-
sieren verschiedene Verbindungen aus. In der Losung, der so-
genannten Mutterlauge, finden sich dann die leichtldslichen
Salze, darunter die Bromverbindung des Magnesiummetalls,
die man auf Brom verarbeiten kann. Man lift zu diesem
Zweck die Mutterlauge in Tiirmen, die mit Steinen oder Ton-
kugeln gefiillt sind, herabrieseln und schickt ihr von unten
einen Chlorstrom entgegen. Den negativ geladenen Brom-
ionen der Bromidlosung nimmt das Chlor, an dem negative
Ladungen fester haften als am Brom, die Ladung weg und
geht selbst in Chlorion iiber, wihrend das Brom elementar
abgeschieden wird. Es bleibt zunichst im Wasser gelost und
kann durch Destillation isoliert werden.

Eine andere Methode der Abscheidung des Broms aus der
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Mutterlauge ist der Chiordarstellung analog. Man destilliert
die Mutterlauge mit Braunstein und Schwefelsiure, wobei das
Brom dampfférmig entweicht.

In Wasser 15st es sich leichter als Chlor. Das Bromwasser
enthilt in 100 Gewichtsteilen 3,5 Gewichtsteile Brom und
wird im Laboratorium als Oxydationsmittel viel verwendet.
Leichter noch lost sich das Brom in organischen Ld&sungs-
mitteln wie Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. In seinem
chemischen Verhalten dhnelt es dem Chlor sehr stark. So ver-
bindet es sich leicht mit Metallen zu Salzen. In der Technik
wird es hdufig als Ersatz fiir Chlor verwendet, da sich das
fliissige Priparat leichter handhaben 1if3t als ein Gas. Seine
Silberverbindung, das Bromsilber, ist wegen seiner Lichtemp-
findlichkeit bei der Herstellung photographischer Platten und
Papiere unentbehrlich. Eine ganze Reihe von Bromverbindun-
gen gehdren, da sie beruhigend und schlafbringend wirken,
dem Arzneischatz an, z. B. das Bromkalium, dann aber auch
kompliziertere Verbindungen wie das Bromural, das Adalin
und andere. Das freie Brom selbst wirkt stark ftzend auf die Haut
und gibt tiefe schmerzhafte Wunden. Sofortiges Waschen der
vom Brom getroffenen Hautstellen mit Petroleum ist das beste
Gegenmittel gegen die leicht weiter fressende Atzwirkung.

Die Vereinigung mit Wasserstoff erfolgt beim Brom
wesentlich schwerer als beim Chlor. Durch Bestrahlung ist
sie nicht zu erreichen, und bei hoher Temperatur geht sie
nur unvollstindig vor sich, da umgekehrt der Bromwasserstoff
beim Erhitzen wieder zerfillt. Eine vollstindige Verbindung
des Wasserstoffs mit Bromdampf 1af3t sich nur dadurch er-
zielen, dafl man das Gemisch tiber fein verteiltes Platin, das
auf 200—3000 erhitzt wird, leitet, wobei das Platin wieder
als Katalysator wirkt. Die Methode der Chlorwasserstoff-
gewinnung durch Zersetzung eines Chlorids mit Schwefel-
sdure lift sich auf den Bromwasserstoff nicht iibertragen;
zwar wird der Bromwasserstoff aus dem Bromid ausgetrieben,
aber ein Teil davon wirkt sofort auf die Schwefelsiure ein,
entzieht dieser Sauerstoff und geht dadurch in Brom iiber, so
daf bei der Umsetzung ein Gemisch von Brom und Brom-
wasserstoff entsteht.
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Der Bromwasserstoff 1ost sich in Wasser noch leichter als
der Chlorwasserstoff. Die Losung ist die Bromwasserstoff-
siure, die bei ihrer weitgehenden Dissoziation der Salzsiure
an Stirke fast gleichkommt. Im chemischen Verhalten ist sie
der Salzsiure ebenfalls sehr #hnlich und bildet Salze, die den
Chloriden analog sind. So ist das Bromsilber ebenso unlds-
lich wie das Chlorsilber und fillt ebenso wie dieses aus, wenn
Bromionen und Silberionen in wisseriger Losung zusammen-
treffen. Es unterscheidet sich vom Chlorsilber durch seine
gelbliche Firbung.

Giefst man Brom unter Kiihlung in Natronlauge, so voll-
zieht sich die gleiche Reaktion wie beim Einleiten von Chlor
in Natronlauge. Es bildet sich das Natriumhypobromit oder
unterbromigsaures Natrium. Dieses Salz, dem die Formel
NaOBr zukommt, gibt ebenfalls leicht Sauerstoff ab und wirkt
deshalb kriftig oxydierend. Die Losung von Brom oder Brom-
wasser in Natronlauge ist daher in der analytischen Chemie
ein beliebtes Oxydationsmittel. Erhitzt man Ldsungen von
Natriumhypobromit, oder lassen wir Brom vorsichtig in heie
Natronlauge einfliefen, so entsteht das Natriumsalz der
Bromsdure NaBrOg. Die freie Bromsidure kann ebenso wie
die Chlorsédure durch Zersetzung des Bariumsalzes mit Schwe-
felsdure erhalten werden. Eine der Uberchlorsiure entspre-
chende Uberbromséure ist nicht bekannt.

Jod.

Das Jod ist eine feste Substanz, die bei etwa 1130 schmilzt
und bei 1840 in einen veilchenfarbenen Dampf iibergeht, dem
es seinen von dem griechischen Wort joe/dns = veilchenfarben
abgeleiteten Namen verdankt. Bei der Abkiihlung entsteht aus
dem Dampf sofort festes Jod, das sich in Kristallen nieder-
schligt, ein Vorgang, den man als Sublimation bezeichnet. In
der Natur findet sich das Jod ebenso wie die anderen Halo-
gene auch nur in Verbindungen. Im Meerwasser finden sich
neben den Chloriden und Bromiden nur verhiltnismifBig
kleine Mengen von Jodiden. Einige Algen und Tange nehmen
nun das Jod aus dem Meerwasser auf und héufen es in Form

68



von Jodeiweifiverbindungen in ihrem Organismus auf, so dafl
sich die Aufarbeitung solcher Pflanzen auf freies Jod lohnt.
Durch Verbrennen solcher Meerpflanzen erhilt man eine
Asche, die in der Normandie Varec, in Schottland Kelp ge-
nannt wird, aus der das Jod entweder durch Destillation mit
Braunstein und Schwefelsidure erhalten wird, oder aus der
man es durch Chlor in dhnlicher Weise abscheiden kann wie
das Brom aus den Stafifurter Mutterlaugen. Wesentlich gro-
3ere Mengen Jod werden aber aus einem anderen’ Vorkommen
gewonnen, nimlich aus dem jodsauren Natrium, das dem
chlorsauren und bromsauren Natrium in seiner Zusammen-
setzung entspricht und durch die Formel NaJO, bezeichnet
wird. Dieses Salz findet sich als Verunreinigung des Chile-
salpeters, der bekanntlich in gréfitem Mafistab fiir Diinge-
mittel verarbeitet wird. Da das jodsaure Natrium ein Pflan-
zengift ist, wird der Chilesalpeter durch Umkristallisieren da-
von befreit, und aus den Mutterlaugen kann dann das Jod ge-
wonnen werden. Man entzieht zu diesem Zweck dem jod-
sauren Salz durch Reduktionsmittel den Sauerstoff und fiithrt
es in Jodid iiber, aus dem dann durch Braunstein und Schwe-
felsdure das Jod frei gemacht werden kann.

Die Loslichkeit des Jods in Wasser ist sehr gering, viel
kleiner als bei Chlor und Brom, dagegen 13st es sich in einer
wisserigen Losung von Kaliumjodid in betrichtlichen Men-
gen auf, weil sich aus einem Molekiil Jodkalium KJ und
einem Molekiil Jod, J,, eine Anlagerungsverbindung, das
Kaliumsalz einer Jodjodwasserstoffsiure KJ,, bildet. Ferner
16st sich Jod ziemlich leicht in organischen Losungsmitteln
wie Alkohol oder Ather mit brauner, in Schwefelkohlenstoff
und Chloroform mit violetter Farbe. Eine 109 ige Losung
von Jod in Alkohol ist die Jodtinktur, die in der Apotheke
verkauft wird und die als Hautreizmittel oder auch als Des-
infektionsmittel bei der Wundbehandlung viel verwendet wird.
Auch viele Verbindungen des Jods gehdren dem Arzneischatz
an. Kleine Jodmengen finden sich auch in unserem Organis-
mus in Form des Thyrojodins, das in der beim Kehlkopf
liegenden Schilddriise enthalten ist, die bei Jodmangel wuchert
und Kropfbildung hervorruft. Zum Nachweis des Jods selbst
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noch in aen allerkleinsten Mengen benutzt man eine Stirke-
16sung, die man in der Weise bereitet, dafy man eine Messer-
spitze voll gewdhnlicher Kartoffelstirke, wie sie in der Kiiche
gebraucht wird, mit Wasser anriihrt und sie dann in etwa
einen Viertelliter siedenden Wassers eingief3t. Das Jod gibt
mit der Stirke eine intensiv blau gefirbte Verbindung, so daf3
sich die Losung tiefblau firbt. Beim Erhitzen verschwindet
in der Niihe des Siedepunktes des Wassers diese Fiarbung und
kehrt beim Erkalten wieder, da die blaue Verbindung in der
Hitze nicht bestindig ist.

Mit Wasserstoff verbindet sich das Jod noch schwerer als
das Brom. Selbst mit einem Katalysator 1d3t sich der Jod-
dampf nur sehr unvollstindig mit Wasserstoff vereinigen, weil
der Jodwasserstoff, der ebenso wie der Chlor- und Brom-
wasserstoff ein an der Luft rauchendes Gas ist, bei hoherer
Temperatur leicht in Jod und Wasserstoff zerfillt. Jodkalium
und Schwefelsiure liefern auch nur kleine Mengen Jodwasser-
stoff, der stark mit Jod und den Zersetzungsprodukten der
Schwefelsdure verunreinigt ist, da der freiwerdende Jod-
wasserstoff die Schwefelsiure noch stirker angreift als der
Bromwasserstoff. Am besten erhilt man ihn durch die Um-
setzung einer spiter noch zu betrachtenden Verbindung des
Jods mit dem Phosphor. Die Jodwasserstoffsiure, eine Auaf-
16sung des Gases in Wasser, ist etwa ebenso stark wie die
beiden anderen Halogenwasserstoffsiuren, aber weniger be-
stindig. Schon durch den Sauerstoff der Luft wird sie unter
Jodausscheidung oxydiert, so dafl sie, obwohl von Natur
farblos, gewdhnlich braun aussieht infolge des ausgeschiede-
nen und in ihr geldsten Jods. Wegen dieser leichten Oxydier-
barkeit ist sie ein sehr gutes Reduktionsmittel und ein Re-
agens auf Oxydationsmittel, da man schon sehr kleine Mengen
oxydierender Stoffe durch die Jodausscheidung erkennt, zu-
mal, wenn man durch Stirkezusatz die Wahrnehmung des
freiwerdenden Jods noch verschirft. Statt der Jodwasserstoff-
siure selbst kann man fiir diese Reaktion auch eine ange-
sduerte Jodkaliumldsung verwenden, denn durch die Sdure
kommen Wasserstoffionen in die Losung, durch das Jodid
Jodionen, so dafl in der angesduerten Jodilosung die
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gleichen Jonen sind wie in der Lésung der Jodwasserstoff-
séure.

Auch die minimalsten Spuren von Chlor lassen sich mit
einer jodkaliumhaltigen Stirkelosung nachweisen. Das Chlor
nimmt ebenso wie dem Brom auch dem Jod die Ladung ab,
und das ausgeschiedene Jod firbt die Stirkelosung blau, so
dafl Chlormengen, die durch den Geruch nicht mehr wahr-
nehmbar sind, mit dieser Reaktion erkannt werden. Ein be-
sonders bequemes Reagens auf Oxydationsmittel ist das Jod-
kaliumstirkepapier, das sich blau firbt, wenn es mit oxydie-
renden Stoffen in Beriihrung kommt (vgl. Ozonnachweis).
Man bereitet es, indem man Papierstreifen mit einer Starke-
l6sung, die etwas Jodkalium enthilt, trinkt und sie dann an
der Luft. trocknen laf3t.

Die Salze der Jodwasserstoffsiure, die Jodide, geben mit
Silbersalzen einen gelben Niederschlag, da die Jodionen mit
den Silberionen sich zu dem unlslichen Jodsilber vereinigen.

J+Ag=Ag]

Lost man Jod in Natronlauge, so entsteht zunichst das
Natriumhypojodit oder das unterjodigsaure Natrium, das aber
sehr schnell in das Salz der Jodsdure, das Natriumjodat, {iber-
geht, das wir als Verunreinigung des Chilesalpeters und als
Ausgangsmaterial fiir die Jodgewinnung kennengelernt haben.
Eine Uberjodsiure und Verbindungen des Jods mit dem Chlor
sind ebenfalls bekannt, doch kann auf diese Stoffe hier nicht
niher eingegangen werden.

Fluor.

Das Fluor fillt aus der Reihe der Halogene etwas heraus,
denn seine Verbindungen, die Fluoride, unterscheiden sich von
den anderen Halogeniden in ihren Eigenschaften in mancher
Beziehung. So sind die Halogenwasserstoffe, die wir bisher
kennengelernt haben, alle Gase, die sich erst weit unter o9
zur Fliissigkeit verdichten. Die Fluorwasserstoffsiure dagegen
ist eine Fliissigkeit, die bei 190 siedet. Bestimmt man die
Gasdichte der Halogenwasserstoffe, so findet man Werte, die
fiir ein einfaches Molekulargewicht und fiir die Formeln HCI,
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HBr und HJ sprechen, wihrend sich fiir den Fluorwasser-
stoff die doppelte Formel, also H,F,, ergibt, wodurch der
hohe Siedepunkt gerechtfertigt erscheint. Die anderen Halogen-
wasserstoffsiuren sind in ihren wisserigen Losungen weit-
gehend dissoziiert, sind also starke Sduren. Die Leitfahig-
keitsbestimmung bei der Fluorwasserstoffsiure zeigt, daf3 sie
nur mifig ionisiert, also auch nur eine mifBig starke Saure
ist. Wihrend die anderen Halogenwasserstoffsduren schwer-
losliche Silbersalze bilden, ist das Silbersalz der Fluorwasser-
stoffsdure leicht lslich. Umgekehrt sind die Halogenide des
Metalls Kalzium leicht 15slich, ja sogar zerflielich, nur das
Kalziumfluorid ist ein unlgsliches Salz, das sich in der Natur
findet und den Namen Fluflspat fiihrt, weil es niedrig
schmilzt und deshalb bei metallurgischen Prozessen den
Schlacken als Fluf3mittel zugesetzt wird. Es bildet im reinen
Zustand wasserhelle Kristalle, meistens aber erscheinen diese
durch geringe Verunreinigungen gefdrbt, und zwar ist die
Farbung manchmal im auffallenden und im durchfallenden
Lichte verschieden, eine Erscheinung, die nach dem Fluor-
kalzium Fluoreszenz genannt worden ist.

Durch Zersetzung mit Schwefelsdure kann man aus dem
Fluorkalzium die Fluorwasserstoffsdure, die auch Fluf3sdure
genannt wird, austreiben. Die kaufliche FluBsiure ist eine
ho9jo ige Losung von Fluorwasserstoff in Wasser. Ihre wich-
tigste Eigenschaft ist die Fihigkeit, Glas zu dtzen. Man macht
davon Gebrauch, um Glasgeriten einen ornamentalen Schmuck
zu verleihen oder auch, um Graduierungen und Einteilungen
auf Gefifien oder Rohren, die als MeBgerite fiir analytische
Zwecke dienen sollen, anzubringen. Das zu itzende Glas wird
mit einem Uberzug aus Wachs oder Paraffin versehen, in den
die Zeichnung oder die Markierung eingeritzt wird, worauf
man es entweder der Einwirkung gasférmigen Fluorwasser-
stoffs aussetzt oder es mit wisseriger Fluf3siure behandelt.
Nach Beseitigung des Uberzugs erscheinen dann die eingeiitz-
ten Linien, und zwar matt, wenn mit gasférmigem Fluor-
wasserstoff, durchsichtig, wenn mit wisseriger FluB3siure ge-
dtzt worden war. Zum Aufbewahren der Fluf3sédure benutzt
man Flaschen aus Guttapercha oder aus Hartparaffin; ver-
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arbeitet wird sie in Blei- oder Platingefifien, da sie diese
beiden Metalle ebenso wie das Gold nicht angreift. Auf die
Haut wirkt FluB3siure sehr heftig itzend ein und erzeugt
schwer heilende Wunden. Aufer zur Glasitzung benutzt man
die Fluf3séiure auch, um spanisches Rohr oder andere Rohr-
arten fiir die Herstellung weicher Rohrgeflechte vorzubereiten,
da sie die Kieselsiure, eine Verbindung des noch zu betrach-
tenden Elementes Silizium, aus dem Holz ebenso herausldst,
wie sie sich bei der Atzung des Glases mit dem darin ent-
haltenen Silizium verbindet. SchlieSlich hat man neuerdings
gefunden, da} ein Zusatz von FluB3siure oder Natriumfluorid
den Girungsprozef giinstig beeinfluf3t. Die wilden Heferassen
und Spaltpilze werden ndmlich durch diesen Zusatz in ihrer
Entwicklung gehemmt, ohne daf3 die Hefezellen geschidigt
werden. Vielmehr gewthnen diese sich an kleine Fluorid-
mengen, die Girung verlduft einheitlicher, und der Alkohol
ist reiner, da weniger Fuselole gebildet werden. Als Anti-
septika gegen holzzerstorende Pilze haben sich das Natrium-
salz und das Zinksalz der Fluorwasserstoffsiure erwiesen, und
schlieBBlich hat sich gezeigt, dafy die saueren Alkalifluoride
NaHF, und KHF, zur Vertilgung von Kiichenschaben und
dhnlichem Ungeziefer geeignet sind.

Das freie Fluor ist ein gelbgriines Gas, das sich nur sehr
schwer darstellen 1d6t. Der Versuch, es durch Oxydation der
Fluorwasserstoffsiure zu gewinnen, fiihrt nicht zam Ziel, da
der Wasserstoff mit solcher Energie gebunden ist, dafl er
nicht aboxydiert werden kann. Bei der Elektrolyse wisseriger
FluB3siure wirkte das freiwerdende Fluor auf den Wasserstoff
des Wassers, verband sich mit ithm, so dafl Sauerstoff fret
wurde, der sich teilweise in Ozon umlagerte. Erst als der
franzosische Chemiker Moissan von reinem, fliissigem
Fluorwasserstoff ausging, der durch Zugabe von Kalium-
fluorid leitend gemacht worden war, da er in wasserfreiem
Zustand, weil undissoziiert, den Strom nicht leitet, gelang es,
das Fluor zu isolieren. Es ist ein sehr reaktionsfihiges Ele-
ment, das die anderen Halogene an Verbindungsfihigkeit noch
iibertrifft. Abgesehen von Gold und Platin verbindet es sich
mit allen Metallen. Mit Wasserstoff vereinigt es sich schon
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im Dunkeln und bei den tiefsten Temperaturen, die uns er-
reichbar sind, unter Explosion. Mit den anderen Nichtmetal-
len reagiert es ebenfalls mehr oder weniger lebhaft, nur mit
dem Sauerstoff hat sich bis jetzt eine Verbindung noch nicht
herbeifithren lassen.

XI. Schwefel, Selen, Tellur.

Der Schwefel ist seit den #ltesten Zeiten bekannt, da er sich
nicht nur in Verbindungen, den Schwefelerzen, sondern auch
frei in der Natur findet, und zwar besonders in vulkanischen
Gegenden. So hatte Sizilien schon im Altertum eine be-
deutende Schwefelproduktion, die in neuerer Zeit stark zu-
riickgedringt wird, da die Schwefellager in Louisiana und in
Texas weit grofiere Schwefelmengen liefern kénnen. In Sizi-
lien hat man den Schwefel stets bergminnisch aubgebaut und
das geforderte Material, das 10—409o Schwefel neben Mut-
tergestein enthilt, durch Ausschmelzen aufgearbeitet. Offene
Schmelzdfen, ,,Calcaronen‘, wurden mit den schwefelhaltigen
Gesteinsstiicken so beschickt, dafl zwischendurch Luftziige
vorhanden waren. Die Fiillung wurde mit einer Schicht von
bereits ausgeschmolzenem und zerkleinertem Gestein zur
Regulierung des Luftzugs bedeckt. Der Schwefel wurde dann
unten angeziindet und die Verbrennung so reguliert, daf} sie
langsam von unten nach oben fortschreiten konnte. Dabei
verbrannte nur ein Teil des Schwefels, und durch die ent-~
stehende Wirme wurde die Hauptmenge ausgeschmolzen.
Jetzt wird der Schwefel gewdhnlich durch Erhitzen mit
Wasserdampf ausgeschmolzen. In zylindrische, wagerecht
liegende Ofen wird das Erz in Wagen mit durchléchertem
Boden eingefahren und mit iberhitztem Wasserdampf er-
wirmt, wodurch der Schwefel schmilzt und vom Gestein ab-
flieBt. In Amerika, wo der Schwefel unter Schwimmsand
lagert, treibt man drei ineinander steckende eiserne Rdhren
durch den Sand bis in das Schwefellager und leitet auf 1750
erwiarmten Dampf zu dem Schwefel, der dadurch geschmolzen
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wird; durch Druckluft beférdert man dann den geschmolze-
nen Schwefel an die Erdoberfliche. Zur volligen Reinigung
wird der Schwefel aus Retorten in grofie ausgemauerte Kam-
mern destilliert. Wird die Kammer kalt gehalten, so schlégt
sich der schroff abgekiihlte Schwefeldampf in Form eines
feinen Pulvers nieder, das als Schwefelblume in den Handel
kommt. Kiihlt sich der Dampf allmihlich ab, so verflissigt
er sich. Der fliissige Schwefel wird in Formen gegossen und
Liefert den sogenannten Stangenschwefel.

Der Schwefel schmilzt beim Erhitzen bei 1140 zu einer
leichtbeweglichen gelben Fliissigkeit. Bei weiterem Erhitzen
wird diese Fliissigkeit dunkel und zahfliissig, bei noch hsherer
Temperatur wieder diinnflissig, bis bei 4480 der Siedepunkt
erreicht ist und ein braunroter Dampf entsteht. Schwefel exi-
stiert in mehreren Modifikationen, von denen zwei besonders
bekannt sind, da ihr Umwandlungspunkt bei 950 liegt. Laf3t
man geschmolzenen Schwefel zur Halfte erstarren und gief3t
dann den flissig gebliebenen Anteil nach Durchbrechung der
erstarrten oberen Schicht ab, so findet man den erstarrten
Teil in Form von Nadeln kristallisiert, die oberhalb 950 be-
stindig sind, unterhalb dieser Temperatur aber in die be-
stindige, gewdhnlich vorkommende Modifikation iibergehen,
die in der Natur in oktaedrischen Kristallen vorkommt und
auch in den gleichen Formen aus Losungen von Schwefel in
Schwefelkohlenstoff auskristallisiert. Giefdt man hoch erhitz-
ten Schwefel in kaltes Wasser, so erhilt man eine knetbare
elastische Masse, die erst nach einiger Zeit wieder hart und
sprode wird.

Praktische Verwendung findet der Schwefel in der Gummi-
fabrikation zum ,,Vulkanisieren des Kautschuks. Um wei-
chen Gummi zu erhalten knetet man 8—100/o Schwefel mit
dem Gummi zusammen, fiir Hartgummi sind 330/ erforder-
lich, worauf auf 110—140090 erhitzt wird. Der Verbrauch an
Schwefel fiir die Pulverfabrikation ist sehr zuriickgegangen,
da das alte aus Kohle, Salpeter und Schwefel bestehende
Schief3pulver fast nur noch in der Feuerwerkerei verarbeitet
wird. Beim Weinbau benutzt man den Schwefel als Schuatz-
mittel gegen schidliche Mikroorganismen, die die Weinstocke
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befallen, und bekdmpft damit den Traubenpilz und den
schwarzen Brand.

Bringt man ein Stiickchen Schwefel in eine Flamme, so
schmilzt es, entziindet sich und brennt mit schwacher blauer
Flamme. Gleichzeitig macht sich ein stechender, zum Husten
reizender Geruch bemerkbar, der auf das gasférmige Ver-
brennungsprodukt des Schwefels zuriickzufiihren ist. Bei der
Verbrennung vereinigt sich der Schwefel mit dem Sauerstoff
der Luft, und es entsteht eine Verbindung, die wir Schwefel-
dioxyd nennen, da sie auf ein Atom Schwefel zwei Atome
Sauerstoff enthilt. Die Verbrennung verlduft also nach der
Gleichung:

S + 02 = SOZ.

Lassen wir den Schwefel in einem kleinen Eisenlsffelchen
innerhalb eines Glaskolbens verbrennen, und schiitteln wir das
entstandene Schwefeldioxyd im Kolben mit etwas Wasser, so
beobachten wir, dafl es sich auflost und dafl das Wasser
saure Reaktion annimmt, d. h. dal es Lackmuspapier rot
farbt. Aus dem Schwefeldioxyd ist also bei der Aufldsung eine
Saure geworden. Stoffe, die beim Zusammenkommen mit
Wasser in Sduren iibergehen, sind S#dureanhydride; das
Schwefeldioxyd ist also ein Sdureanhydrid, und zwar das An-
hydrid der schwefligen Siure, fiir die nach der Bildungs-
gleichung

SOz + H20 = HzSOs

die Formel H,SO; in Betracht kime. Diese Siure konnen
wir zwar nicht isolieren, da sie bei allen dahinzielenden Ver-
suchen wieder in Schwefeldioxyd und Wasser zerfillt, aber
wir konnen ihre Formel auf folgende Art beweisen. Wir neu-
tralisieren die L3sung mit Natronlauge und dampfen ein. Das
zurtickbleibende Salz wird analysiert. Aus der Analyse kann
man die Zusammensetzung und die Formel berechnen und
findet fiir das Salz der schwefligen Sdure die Formel Na,SO, .
Ersetzt man nun in dieser Formel die Natriumatome durch
Wasserstoffatome, so kommt man zur Formel der freien
Sdure H,S0;. Von dem Gase sind ziemlich betrichtliche
Mengen in Wasser loslich. 1 Liter Wasser nimmt bei o0©
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80 Liter Schwefeldioxyd auf, das aber beim Sieden wieder
vollig entweicht.

Das Schwefeldioxyd brennt nicht und kann auch die Ver-
brennung nicht unterhalten. Schornsteinbrinde, bei denen
der Ruf3 zu brennen oder zu gliihen anfingt, konnen daher
geloscht werden, wenn man Schwefel auf der Sohle des
Schornsteins abbrennt. Durch das Schwefeldioxyd wird dann
der Brand erstickt. Bei mifliger Abkiihlung, schon bei — 89,
wird das Schwefeldioxyd fliissig, und im fliissigen Zustand
befindet es sich auch in den eisernen Flaschen, in denen es in
den Handel kommt. Die in der wisserigen Losung des Schwe-
feldioxyds entstehende schweflige Séure kann, wie wir oben
gesehen haben, Salze bilden, und zwar, da sie eine zwei-
basische Siure ist, saure und neutrale Salze. So entsteht bei
der volligen Neutralisation mit Natronlauge das Natriumsulfit,
bei teilweiser das Natriumbisulfit. Eine konzentrierte Losung
des letzteren Salzes liefert, wenn man sie durch Eintropfen
von Schwefelsiure zersetzt, leicht einen regelmifligen Strom
von Schwefeldioxyd; man kann sie daher im Laboratorium
zur Darstellung dieses Gases verwenden, wenn keine Flasche
mit fliissigem Schwefeldioxyd zur Verfiigung steht. Die
schweflige Siure nimmt ebenso wie ihre Salze leicht Sauer-
stoff auf und ist daher ein gutes Reduktionsmittel, dessen
Uberschuff man durch Wegkochen leicht beseitigen kann.
Laft man eine Losung von schwefliger Siure einige Zeit an
der Luft stehen, so hat sie ihren Geruch verloren, da sie
durch Aufnahme von Sauerstoff in Schwefelsiure iibergegan-
gen ist. An manche organischen Verbindungen lagert sich die
schweflige Sdure an und gibt mit ihnen Additionsverbindun-
gen, so daf3 mitunter aus gefirbten Verbindungen ungefirbte,
aus unloslichen Stoffen losliche entstehen, eine Erscheinung,
die eine vielfiltige Verwendung der schwefligen Siure in der
Praxis mit sich bringt.

So werden Pflanzenfarbstoffe von der schwefligen Siure
gebleicht. Der Rotwein- oder Obstfleck verschwindet aus dem
Tischtuch, wenn man ihn mit einer Losung von schwefliger
Saure betupft oder wenn man ihn angefeuchtet in den Dampf
von Schwefel bringt, der in einem kleinen Schélchen brennt,
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und nachher griindlich auswischt, damit die losliche Addi-
tionsverbindung beseitigt wird, so dafl der Fleck nach dem
Abdunsten der schwefligen Sdure nicht wiederkommen kann.
Stroh, das zu Hiiten oder anderen Geflechten verarbeitet wer-
den soll, Wolle und Seide werden ebenfalls mit Schwefel-
dioxyd gebleicht, und diese Art der Bleiche ist der Chlor-
bleiche vorzuziehen, weil sie billiger ist und die Faser weniger
angreift. Bei der Papierfabrikation wird das Holz mit Bi-
sulfitlauge behandelt. Dabei wird das Lignin, eine Verbindung,
die die Harte und Festigkeit des Holzes bedingt, in losliche
Verbindungen iibergefiihrt und herausgeldst, so daf3 die zur
Papierfabrikation brauchbare Zellulose zuriickbleibt. Fiir den
Pflanzenwuchs ist Schwefeldioxyd sehr schidlich. Deshalb
darf in Hiittenwerken das Schwefeldioxyd, das beim Ver-
arbeiten von Schwefelerzen als Abgas entsteht, nicht durch
den Schornstein in die Luft geleitet werden, sondern man
mufl es auffangen und auf Schwefelsfure verarbeiten. Zim-
merpflanzen pflegen sich in Rédumen, in denen Leuchtgas ge-
brannt wird, meist nicht gut zu halten, da das Leuchtgas
gewohnlich, wenn auch kleine Mengen, schwefelhaltiger Ver-
bindungen enthilt, die beim Verbrennen Schwefeldioxyd
Liefern. Da auch Schimmel und andere derartige Pilze durch
Schwefeldioxyd geschidigt werden, so kann man Kellerrdume,
an deren Winden Schimmel wichst, davon befreien, wenn
man einige Pfund Schwefel in ihnen abbrennt und das ent-
standene Schwefeldioxyd einige Zeit darin belaf3t. Ebenso
schwefelt man Weinfisser und Einmachgléser, um den Inhalt
vor dem Verderben durch Spaltpilze zu schiitzen. Um An-
steckungskeime und unangenehme Geriiche zu beseitigen, hat
man schon in den iltesten Zeiten Krankenzimmer und Wohn-
rdume mit Schwefel ausgeriuchert. So wird uns in der
Odyssee berichtet, daf3 der heimkehrende Odysseus, nachdem
er die Freier getotet hat, sich ,,fluchabwendenden Schwefel*
bringen lif3t, den er im Saal seines Palastes abbrennt, um ihn
zu reinigen.

Wie wir gesehen haben, geht schweflige Siure durch Oxy-
dation an der Luft in Schwefelsdure iiber. Dieser Vorgang,
der die Grundlage eines ungeheuer wichtigen technischen
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Prozesses ist, verlduft unbeeinfluf3t sehr langsam, er kann aber
auf verschiedene Weise beschleunigt werden. Nach einem
dlteren Verfahren, dem sogenannten Bleikammerverfahren, das
hier nur in grof3en Ziigen angedeutet werden kann, leitet man
Schwefeldioxyd, das durch Verbrennen von Schwefelkies, einer
in. der Natur vorkommenden Verbindung von Schwefel mit
Eisen, entsteht, mit einem Uberschuf3 von Luft in grofe Kam-
mern. Die Winde dieser Kammern sind mit Bleiplatten belegt,
die von der sich bildenden Schwefelsiure sehr wenig angegriffen
werden. Gleichzeitig wird in die Kammern Wasserdampf ein-
geblasen und es werden Didmpfe von Salpetersdure eingefiihrt,
die leicht zerfallende Stickstoffsauerstoffverbindungen enthal-
ten. Diese oxydieren das Schwefeldioxyd in Gegenwart des
Wassers zu Schwefelsidure und bilden sich mit dem Sauerstoff
der iiberschiissigen Luft wieder zuriick, so dafl mit relativ
kleinen Mengen Salpetersiure betrichtliche Mengen Schwe-
felsdure erzeugt werden kdnnen. So entsteht die sogenannte
Kammersiure, die infolge des eingeleiteten Wasserdampfs
etwa 350/p Wasser enthilt, das sich aber durch Eindampfen
bis auf wenige Prozente beseitigen li3t. Zum Eindampfen be-
nutzt man zunichst Bleipfannen, dann aber, wenn die Sdure
so konzentriert geworden ist, dafl sie-Blei stark angreift,
Schalen aus Quarzglas oder aus Gufieisen, das durch Zusatz
von viel Silizium besonders widerstandsfihig gemacht wird.
Tritt Schwefeldioxyd ohne Wasser mit Sauerstoff zusam-
men, so entsteht Schwefeltrioxyd, SO;, das Anhydrid der
Schwefelsidure. Diese Reaktion wird katalytisch beschleunigt
durch Platin, das auf Asbest in feinverteilter Form nieder-
geschlagen ist. Dieser Katalysator wird auf etwa 4000 erhitat,
und dann wird ein Gemisch aus Schwefeldioxyd und Luft,
wie es auch beim Bleikammerverfahren verwendet wird, dar-
iibergeleitet. Das Schwefelsiureanhydrid, das zunichst gas-
formig ist, beim Abkiihlen aber fliissig und dann fest wird,
kann in Wasser oder noch besser in miflig konzentrierter
Schwefelsiure aufgefangen werden, wobei es zu Schwefel-
saure H,SO, wird, so da3 man Schwefelsiure von beliebiger
Konzentration herstellen kann. Aus einer Schwefelsiure, die
iiberschiissiges Anhydrid geldst enthilt, entweicht es an die

79



Luft und bildet, da es sehr begieriy Wasser anzieht, dichte
Nebel, weshalb die anhydridhaltige Schwefelsdure rauchende
Schwefelsiure genannt wird.

Die Schwefelsiure ist eine zweibasische Siure, die saure
und neutrale Salze — Sulfate — bilden kann. Sie ist in
reinem Zustand wasserhell und fliet ¢lig. Ihr spezifisches
Gewicht ist 1,84, d.h. 1 ccm wiegt 1,84 g. Mit Wasser ver-
mischt sie sich unter starker Warmeentwicklung. Man darf
deshalb beim Verdiinnen der Siure niemals Wasser zur Saure
giefien, sondern die Siure muf3 unter energischem Riihren
in das Wasser eingegossen werden. Infolge des Bestrebens,
Wasser anzuziechen, wird sie zum Trocknen von Gasen be-
nutzt, indem man diese einfach durch eine mit Schwefelsiure
gefiillte Waschflasche hindurchleitet. Aus organischen Stof-
fen, die Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten,
wie Holz oder Zucker, nimmt sie Sauerstoff und Wasserstoff
in Form von Wasser heraus und verkohlt sie. Mit Metallen,
die Wasserstoffionen entladen konnen, entwickelt die ver-
diinnte Sdure Wasserstoff. Auf Metalle, die Wasserstoffionen
nicht entladen, wie z. B. Kupfer, wirkt die verdiinnte Siure
nicht ein. Die konzentrierte Siure dagegen wird beim Er-
hitzen mit Kupfer reduziert und liefert Schwefeldioxyd nach
folgenden Gleichungen:

H,SO, 4+ Cu = CuO+H,S0,, H,S0;= H,0 +8S0,,
CuO + H,S0, = CuSO, + H,0
Die Schwefelsiure ist eine schwichere Siure als die Halogen-
wasserstoffsiuren, d.h. sie ist in ihren Losungen nicht so
weitgehend dissoziiert als diese. Wie alle mehrbasischen
Sauren zerfillt sie stufenweise zunichst in Jonen H' und
HSO,’ und dann bei weiterer Verdiinnung entstehen die SO~
Ionen, die natiirlich auch bei der Dissoziation der Sulfate in
die Losung gesandt werden. Da das Element Barium mit der
Schwefelsiure ein sehr schwerldsliches Salz bildet, das Ba-
riumsulfat, so treten Sulfationen und Bariumionen in der
Lésung zusammen, und es fillt ein Niederschlag aus. Ba-
riumionen sind also ein Reagens auf Sulfationen nach der

Gleichung:
Ba"+S0,”= BaSO,
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Der Niederschlag ist besonders ausgezeichnet durch seine
grofie Schwerl6slichkeit in Wasser, so daf3 noch sehr kleine
Sulfatmengen mit Bariumsalzlosung nachgewiesen werden
konnen. Auflerdem ist er auch in Sduren unldslich. Die Sul-
fitionen, SO,”, die die schweflige Séure ebenfalls in stufen-
weiser Dissoziation liefert, werden durch Bariumionen gleich-
falls gefallt, aber das Bariumsulfit, BaSO;, ist zum Unter-
schied vom Sulfat in Saduren 16slich.

Die Schwefelsidure wird in der Technik in groflen Mengen
gebraucht bei der Darstellung anderer leichter fliichtiger
Sduren, die sie infolge ihrer eigenen Schwerfliichtigkeit aus
den Salzen austreiben kann. Die Farbstoffindustrie verarbeitet
Schwefelsiure bei der Herstellung der wichtigen Sulfoséuren,
in der Sprengstoffindustrie kommt sie bei der Herstellung
von SchieBbaumwolle, Nitroglyzerin und anderen Spreng-
stoffen zur Verwendung. Die Akkumulatoren, in denen man
elektrische Energie speichert, werden mit einer 200%oigen
Schwefelsiure gefiillt.

Schon vor mehr als 130 Jahren hat man beobachtet, daf
sich in einer wisserigen Losung von schwefliger Sdure Zink
ohne Wasserstoffentwicklung auflost. Der Wasserstoff wird
ndmlich verbraucht, um der schwefligen Siure Sauerstoff zu
entziehen und aus ihr eine sauerstoffirmere Siure zu machen,
deren Natriumsalz vor 55 Jahren von Schiitzenberger
isoliert, aber falsch formuliert wurde. Vor etwa 25 Jahren
erst erkannte Bernthsen, dafl diesem Salz die Formel
NayS,0, zukomme, und dafl es das Salz einer frei nicht exi-
stenzfihigen unterschwefligen Sdure sei, mit dem sich in-
folge seiner sehr starken Aufnahmefihigkeit fiir Sauerstoff
kriftige Reduktionswirkungen erzielen lassen. Heute ist das
unterschwefligsaure Natrium oder Natriumhyposulfit, mit
dem man so lange nichts anzufangen wufite, ein sehr ge-
schitzter Handelsartikel, der in grofien Quantititen in der
Farbstoffindustrie verbraucht wird. Es hat sich némlich ge-
zeigt, daf} organische Farbstoffe, wie Indigo, Indanthren und
andere, die in Wasser unléslich sind, durch das Natrium-
hyposulfit in losliche Reduktionsprodukte iibergefiihrt wer-
den, die auf der Faser, die mit ihnen getrinkt ist, durch Oxy-
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dation an der Luft den Farbstoff zuriickbilden, der nun ganz
unléslich mit der Faser verbunden ist, so dafl mit diesem
Verfahren, der Kiipenfirberei, Firbungen von ganz beson-
derer Waschechtheit erzeugt werden konnen. Andererseits
liflt sich auf einem einheitlich ausgefirbten Gewebe durch
Aufdruck von Pasten aus Natriumhyposulfit der Farbstoff an
den bedruckten Stellen loslich machen, so dafl er ausge-
waschen werden kann, und dieses Verfahren, der sogenannte
Atzdruck, liefert somit weile Muster auf dem gefirbten
Untergrund.

Werden Losungen des neutralen Natriumsalzes der schwef-
ligen Siure, des Natriumsulfits, mit Schwefel gekocht, so
wird ein Atom Schwefel in das Natriumsulfitmolekiil aufge-
nommen, und es entsteht aus Nay,SO; das Salz Na,S,0;, das
sich von der Siure H,S,0, ableitet. Diese Séure ist frei nicht
bestindig, sie zerfillt in schweflige Sdure, und der beim
Kochen des Sulfits aufgenommene Schwefel wird wieder ab-
gegeben. Da man die Formel dieser Siure von der Formel
der Schwefelsiure ableiten kann, indem man ein Sauerstoff-
atom durch ein Schwefelatom ersetzt, hat sie den Namen Thio-
schwefelsiure, nach dem griechischen Wort d¢ioy = Schwe-
fel, erhalten, und ihre Salze heiffen demgemifs Thiosulfate
oder thioschwefelsaure Salze. Das wichtigste von diesen ist
das Natriumthiosulfat. Da es von Chlor leicht unter Bildung
von Natriumsulfat oxydiert wird, wobei das Chlor in Salz-
sdure ibergeht, wird es benutzt, um bei chlorgebleichten
Geweben das der Faser noch anhaftende Chlor zu beseitigen
und einer nachtriglichen Schidigung des Gewebes vorzu-
beugen. Man hat ihm deshalb auch die Bezeichnung Anti-
chlor beigelegt. Auch unter dem Namen Fixiersalz ist es be-
kannt, da es in der Photographie dazu dient, das unver-
dnderte, noch lichtempfindliche Halogensilber nach dem Ent-
wickeln aus der Platte zu entfernen und sie so zu fixieren.
Es bilden sich bei dem FixierprozefS mit dem Natriumthio-
sulfat 16sliche Si]herverbindungen, die beim Silber noch zu
betrachten sein werden.

VYon der Uberschwefelsiure HyS;0q sei nur erwdhnt, dafl
sie bei der Elektrolyse konzentrierterer Losungen von Schwe-
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felsiure oder Sulfaten entsteht, indem zwei SO,H-Ionen zu-
sammentreten, wenn sie an der Anode abgeschieden werden.
Die Saure kann auch vom Wasserstoffsuperoxyd durch Ersatz
der beiden Wasserstoffatome durch die Gruppe SO;H abge-
leitet werden, wodurch ihre oxydierende Wirkung erklirt wird.

Mit Wasserstoff vereinigt sich Schwefel zu einer Verbin-
dung, dem Schwefelwasserstoff H,S, wenn man ein Gemisch
von Wasserstoffgas und Schwefeldampf iiber erhitzten Bims-
stein oder dhnliche pordse Stoffe leitet. Er ist besonders aus-
gezeichnet durch den unangenehmen Geruch, den wir auch
an faulen Eiern beobachten, da durch F#ulnis von Eiweif3-
stoffen, die Schwefel enthalten, ebenfalls Schwefelwasserstoff
entsteht. In einer ganzen Reihe von Heilquellen findet sich
Schwefelwasserstoff, der aus einer Kalziumvérbindung der
Schwefelsiure, dem Kalziumsulfat oder Gips, GaSO,, stammt,
dem durch Bakterien der Sauerstoff entzogen wird, so daf}’
es bis zum Kalziumsulfid, CaS, reduziert wird. Aus diesem
kann dann durch Kohlensiure, die im Wasser gelost ist,
Schwefelwasserstoff freigemacht werden.

Zur Darstellung des Schwefelwasserstoffs geht man von
dem Schwefeleisen aus, das man durch Zusammenschmelzen
von Schwefel und Eisen erhilt. In einem Apparat, wie er zur
Darstellung von Wasserstoff benutzt wurde, iibergief3t man
Schwefeleisen mit Salzsiure und erhilt nach der Gleichung

FeS + 2HCl = FeCl, + H,S

das Schwefelwasserstoffgas. Das Gas ist brennbar wie seine
beiden Bestandteile und verbrennt zu Schwefeldioxyd und
Wasser. Es ist giftig und kann in groéfieren Mengen ein-
geatmet todlich wirken. In Wasser ist es loslich, 1 Liter
Wasser nimmt bei 00 etwa 41/, Liter Gas auf, die beim Er-
hitzen wieder vertrieben werden konnen. Der Schwefelwasser-
stoff ist eine Sdure, die allerdings in ihrer Losung nur in
sehr bescheidenem Mafle dissoziiert ist. Sie bildet saure und
neutrale Salze, die basisch reagieren, d.h. Lackmuspapier
bliuen, da sie hydrolytisch gespalten werden.

Die hydrolytische Spaltung oder Hydrolyse ist eine Er-
scheinung, die bei der Losung von Salzen sich zeigt, die aus
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einer schwachen Sdure und einer starken Base oder auch
umgekehrt aus einer starken Sdure und einer schwachen Base
sich zusammensetzen. Sie ist unabhingig von der elektroly-
tischen Spaltung, die bei allen Salzen auftritt. Wenn wir Na-
triumsulfid, Na,S, in Wasser 16sen, so entstehen durch elek-
trolytische Dissoziation Natriumionen und Sulfidionen. Da
aber der Schwefelwasserstoff eine schwache Saure ist, so sind
die Sulfidionen nicht bestindig und suchen in die Ionen SH’
und wenn méglich in undissoziierten Schwefelwasserstoff iiber-
zugehen. Den Wasserstoff, den sie dazu brauchen, nehmen
sie aus dem Wasser, das spurenweise in Wasserstoffionen
und Hydroxylionen zerfallen ist. Dadurch wird aber das
Gleichgewicht zwischen den Ionen des Wassers gestort, und
wenn die Hydroxylionen iiberwiegen, so tritt die basische
Reaktion ein. Ist in einem Salz die Base schwach, so werden
zur Bildung der undissoziierten Base Hydroxylionen aus dem
Wasser herausgenommen, und die Reaktion wird sauer.

Sauerstoff in freiem und in gebundenem Zustand wirkt
leicht auf Schwefelwasserstoff ein und oxydiert ihn zu Schwe-
fel und Wasser; auch mit den Halogenen setzt sich Schwefel-
wasserstoff um und liefert freien Schwefel, wihrend der
Wasserstoff sich mit dem Halogen verbindet. Fiir die Jod-
wasserstoffsiure und auch fiir die Bromwasserstoffsiure ist
das Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Losung oder
Suspension des Halogens in Wasser eine bequeme Darstel-
lungsweise. Mit der Mehrzahl der Metalle bildet der Schwe-
felwasserstoff schwerlgsliche Sulfide, wenn in der Losung der
Metallsalze die Metallionen mit Sulfidionen zusammentreffen.
Ein Teil dieser Sulfide ist in Siuren unldslich, so dafd die
Fillung also auch bei Gegenwart mifliger Siuremengen ein-
treten kann. Andere Sulfide werden durch Siure zersetzt, so
dafl sie nur in alkalischer Losung gefillt werden. In der
analytischen Chemie dient der Schwefelwasserstoff daher als
Gruppenreagens, d.h. man unterscheidet drei Gruppen von
Metallionen: solche, die mit Schwefelwasserstoff in saurer
Losung ausfallen, solche, die in alkalischer Losung gefillt
werden, und schlieBBlich solche, die mit Schwefelwasserstoff
keinen Niederschlag geben.
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Die beiden Elemente Selen und Tellur dhneln in ihrem
chemischen Verhalten und in ihren Verbindungen dem Schwe-
fel; sie sind auch untereinander #hnlich, und deshalb haben
sie von dem griechischen Wort gelsjyy =Mond und dem
lateinischen tellus = Erde ihre Namen erhalten. Fiir das Tel-
lur hat sich eine praktische Verwendung noch nicht ge-
funden. Das Selen, das wie der Schwefel in verschiedenen
Modifikationen erscheint, ist in seiner metallischen Form ein
ziemlich schlechter Leiter fiir den elektrischen Strom. Durch
Belichtung bessert sich seine Leitfihigkeit. Durch eine Selen-
zelle, das ist eine Glasplatte, auf der eine diinne Selenschicht
niedergeschlagen ist, kann daher eine Lichtwirkung einen
elektrischen Stromkreis schlielen und an anderer Stelle einen
Alarmapparat in Titigkeit setzen oder ein Glithlimpchen auf-
leuchien lassen. Das benutzt man bei der Bildiibertragung in
die Ferne und bei der Konstruktion von Vorrrichtungen, die
zum Schutz gegen Einbruchsdiebstihle dienen sollen. Neuer-
dings verwendet man allerdings an Stelle der Selenzellen die
leichter ansprechenden Alkalimetallzellen.

XII. Stickstoff, Luft, Edelgase.

Der Stickstoff bildet vier Fiinftel der atmosphirischen Luft
und kann, wie wir frither gesehen haben, daraus gewonnen
werden, wenn wir den Sauerstoff wegnehmen. So blieb der
Stickstoff zuriick, als in einem abgesperrten Luftvolumen ein
Stiick Phosphor verbrannt wurde. Gréfiere Mengen von Stick-
stoff kann man erhalten, wenn man Luft iiber Kupfer, das
in einer Rohre zum Gliihen erhitzt wird, hiniberleitet. Das
Kupfer bindet den Sauerstoff zu Kupferoxyd, und der Stick-
stoff entweicht frei aus der Rohre.

Im elementaren Zustand ist der Stickstoff sehr wenig re-
aktionsfihig. Er brennt weder, noch kann er die Verbrennung
unterhalten; ebensowenig konnen lebende Wesen in einer
Stickstoffatmosphire existieren, deshalb hat er, weil er alles
erstickt, auch den Namen Stickstoff erhalten. Das Symbol N
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rithrt von dem lateinischen Wort nitrogenium her, das Sal-
peterbildner bedeutet, weil der Stickstoff die Grundlage die-
ses Salzes bildet, das man frither kannte als ihn selbst. Daf}
der Stickstoff so reaktionstriige ist, erklirt sich durch die
Festigkeit der Bindung zwischen den beiden Stickstoffatomen,
die das Molekiil bilden, denn im atomaren Zustand oder in
Verbindungen ist er wesentlich leichter zur Reaktion zu brin-
gen. Deshalb kann er sich auch bei hoher Temperatur mit
manchen Metallen, z. B. mit dem Magnesium oder dem Kal-
zium und dem Lithium, zu Nitriden vereinigen.

Leitet man Stickstoff, der aus der Luft gewonnen ist, iiber
gliithendes Magnesium, das sich in einer Rohre befindet, so
wird von dem Magnesium nicht alles gebunden, sondern es
bleibt ein kleiner Gasrest iibrig, das Argon und die Edelgase,
die noch weniger reaktionsfihig sind als der Stickstoff, und
von denen bis jetzt noch keine Verbindungen bekannt sind.
Sie sind deshalb auch bei allen Analysen der Luft unbemerkt
geblieben und dem Stickstoff zugerechnet worden, bis man
bei einer physikalischen Untersuchung, bei der Bestimmung
des Litergewichtes des Stickstoffs, zu ihrer Entdeckung ge-
fihrt wurde. Es zeigte sich ndmlich bei diesen Versuchen,
daf3 der aus Luft gewonnene Stickstoff stets etwas schwerer
war als der, den man auf rein chemischem Weg, etwa durch
Zersetzung eines spiter noch zu betrachtenden Ammonsalzes
erhielt. Da die Gewichtsdifferenz, die zur Entdeckung des
Argons fiihrte, erst in der dritten Stelle hinter dem Komma
bei den Milligrammen bemerkbar wird, hat man das Argon
auch als den Triumph der dritten Dezimale bezeichnet. Iso-
liert hat man es zuerst auf dem eben angedeuteten Wege.
Spater hat man es ebenso wie die anderen Edelgase Helium,
Neon, Krypton, Xenon aus der verflissigten Luft gewonnen.
Eine praktische Bedeutung haben diese Bestandteile der Luft
fiir uns nicht. Anders verhilt es sich mit dem Stickstoff. Er
ist eines der wichtigsten Elemente, aus denen sich die Sub-
stanz der lebenden Organismen zusammensetzt, denn er ist
ein wesentlicher Bestandteil des Eiweiles und damit des
Protoplasmas, der Grundsubstanz der lebenden Zelle. Aller-
dings konnen weder hohere Tiere noch Pflanzen Stickstoff
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direkt aus der Luft aufnehmen. Nur einige Bakterienarten,
die im Boden hausen und sich an den Wurzeln von Lupinen
und anderen Schmetterlingsbliitlern in Knéllchen anhiufen,
vermdgen den Luftstickstoff in organische Verbindungen
iberzufiihren. Es lift sich daher stickstoffarmer Boden
durch Bestellung mit solchen Pflanzen, die nach Beendigung
ihres Wachstums untergepfliigt werden, sehr verbessern. Die-
ses Verfahren der Griindiingung ist das einzige, bei dem der
Stickstoff der Luft unmittelbar dem Boden zugefiihrt wird.
In allen anderen Fillen muf} der Luftstickstoff erst unter ge-
waltigem Aufwand von Energie in Verbindungen iibergefiibrt
werden, die zur Verwendung als Diingemittel geeignet sind.

Die wichtigste Verbindung des Stickstoffs mit Wasserstoff
ist das Ammoniak, dessen Molekiil aus einem Atom Stick-
stoff und drei Wasserstoffatomen besteht und durch die
Formel NH; wiedergegeben wird. Die direkte Verbindung
der beiden Elemente ist bei der Trigheit des Stickstoffs nur
sehr schwer zu erreichen, und alle Mittel, die wir haben, um
Stoffe miteinander in Reaktion zu bringen, miissen dazu an-
gewendet werden. So vereinigt sich Stickstoff mit Wasser-
stoff, wie Haber gefunden hat, bei einer Temperatur von
5000 bei einem Druck von 200 Atmosphiren und in Beriih-
rung mit einem Katalysator. Zuerst verwendete man das sel-
tene Metall Osmium, spiter eine Kohlenstoffverbindung des
Metalls Uran, heute wird pordses Eisen, dessen Wirksamkeit
noch durch Beimengungen von Kalium und Aluminium ge-
steigert wird, als Kontaktsubstanz bevorzugt. Das entstandene
Ammoniak wird entweder im fliissigen Zustand in eisernen
Flaschen in den Handel gebracht oder es wird in Wasser auf-
gelost und durch Neutralisation mit Schwefelsiure in Ammon-
sulfat, ein geschitztes Diingemittel, iibergefiihrt.

Die Léslichkeit des Ammoniaks in Wasser ist sehr be-
triichtlich; bei 00 16st 1 Liter Wasser mehr als 1000 Liter
Ammoniakgas auf. Die Losung des Ammoniaks reagiert ba-
sisch, muf also Hydroxylionen enthalten. Wir nehmen des-
halb an, dafl das Ammoniak ein Basenanhydrid ist, das sich
mit Wasser zu einer Base von der Zusammensetzung NH,OH
vereinigt, Der Stickstoff, der im Ammeoniak dreiwertig ist,
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wird dabei fiinfwertig, so daf3 ein Molekiil Wasser angelagert
werden kann, entsprechend dem Schema

i i

NCH + H,0 = NCH

H \H
oH

Diese Base ist nur im freien Zustand in der Losung bestindig.
Versucht man sie, etwa durch Eindampfen, zu isolieren, so
zerfillt sie wieder in Ammoniak und Wasser, und es kann
das Ammoniak durch Kochen oder Eindampfen vollstindig
aus der Losung ausgetrieben werden. Die Formel der Base
Ammoniumhydroxyd leiten wir aus der Zusammensetzung
der Salze ab, die entstehen, wenn wir die Losung mit einer
Saure neutralisieren und durch Verdampfen das L&sungs-
wasser verjagen. Sie enthalten alle die Gruppe NH,, die auch
in den Losungen der Salze als Ion vorhanden ist. Eine solche
Gruppe, die sich verhidlt wie ein Element, nennt man ein
Radikal, und dieses in den Ammoniumsalzen enthaltene Ra-
dikal fiihrt den Namen Ammonium. Das bekannteste dieser
Salze, der sogenannte Salmiak, ist wahrscheinlich das zuerst
dargestellte, und von ihm riihrt vielleicht der Name aller her.
Es soll niamlich von den Priestern in der Oase des Jupiter
Ammon beim Verbrennen des Kamelmistes, der getrocknet als
Heizmaterial diente, auf wahrscheinlich kochsalzhaltigem Bo-
den ein weifles Salz beobachtet worden sein, das als sal am-
moniacum bezeichnet wurde, woraus dann das Wort Salmiak
geworden sein kann. Aus diesem Salz, das nach seiner Zu-
sammensetzung die Formel NH,Cl und die wissenschaftliche
Bezeichnung Chlorammonium oder Ammoniumchlorid fihrt,
sowie aus den anderen Ammonsalzen kann durch Erwirmen
mit einer schwerer fliichtigen Base, z. B. Natronlauge, das
Ammoniak frei gemacht werden, und daher hat es auch den
Namen Salmiakgeist erhalten, den man nicht mit Recht auf
die wisserige Losung des Gases iibertragen hat. Die Um-
setzung, die das freie Ammoniak liefert, verlduft nach folgen-
den Gleichungen:

NH,Cl 4+ NaOH = NH,OH + NaCl; NH,OH = NH,+ H,0.
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Eine andere Quelle fiir Ammoniakgas ist das sogenannte Gas-
wasser, das bei der Leuchtgasfabrikation als Nebenprodukt
entsteht. Beim Erhitzen der Steinkohle zum Zweck der Leucht-
gasbereitung bildet sich ndmlich aus den noch darin ent-
haltenen Stickstoffverbindungen und Wasserstoff Ammoniak,
das durch Waschen mit Wasser aus dem Gas entfernt wird.
Aus diesem Waschwasser, dem Gaswasser, kann das Am-
moniak durch einfaches Erwirmen ausgetrieben werden.

Man kann das Ammoniak, abgesehen von seinem durch-
dringenden, intensiven Geruch, auch noch an dem dicken
Rauch erkennen, der auftritt, wenn es mit einer fliichtigen
Siure, etwa Chlorwasserstoffsiure, zusammentrifft, so dafd
man einen mit konzentrierter Salzsiure befeuchteten Glas-
stab als Reagens auf Ammoniak verwenden kann. Der Rauch
entsteht dadurch, daf3 sich aus den beiden gasformigen Stof-
fen ein festes Salz bildet, das Ammoniumchlorid; es lagern
sich Ammoniak und Chlorwasserstoff aneinander an, indem
auch hier der Stickstoff fiinfwertig wird, gerade wie bei der
Anlagerung von Wasser bei der Bildung der Base aus dem
Anhydrid. Bei hoherer Temperatur zeigt umgekehrt der Stick-
stoff Neigung, seine Wertigkeit wieder zu verringern. Es zer-
fallt infolgedessen das Chlorammonium beim trockenen Er-
hitzen wieder in Chlorwasserstoff und Ammoniak, die sich
aber an den kilteren Stellen des Gefifles wieder vereinigen,
so dafl der Eindruck einer Sublimation hervorgerufen wird.
Ist die in dem Ammonsalz enthaltene Siure schwer fliichtig,
so geht beim Erhitzen das Ammoniak fort und die Saure
bleibt zuriick.

Flissiges Ammoniak wird zur Kilteerzeugung und Eis-
fabrikation benutzt, indem man es verdunsten lif3t und die
zur Verdunstung erforderliche Wirme konzentrierten Salz-
losungen oder Wasser entzieht. Wasser kommt dabei zum
Erstarren, die abgekiihlten Salzlosungen, deren Gefrierpunkt
stark herabgesetzt ist, konnen in Rohren durch die abzukiih-
lenden Riume geleitet werden. Das verdunstende Ammoniak
kann durch Druck wieder verfliissigt und so aufs neue ver-
wendet werden.

Zwei weitere Verbindungen, die ebenfalls aus Stickstoff und
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Wasserstoff bestehen, sind das Hydrazin, NyH,, und die
Stickstoffwasserstoffsiure, N;H. Die Siure ist im reinen Zu-
stand eine hochst explosive Substanz; ebenso explodiert ein
grofer Teil ihrer Salze durch Schlag oder Stofi oder beim
Erhitzen. Das Bleisalz wird daher neuerdings bei der Fabri-
kation von Ziindhiitchen und Sprengkapseln benutzt.

Da das Ammoniak Wasserstoff enthilt, so sollte man er-
warten, daf3 es brennbar ist. Diese Annahme trifft auch mit
einer gewissen Einschrinkung zu. Durch den Gehalt an Stick-
stoff ist die Brennbarkeit so weit herabgesetzt, daff das Am-
moniak fiir sich allein nicht brennt, sondern nur dann, wenn
es in eine Flamme geleitet wird. Dagegen verpufft ein Ge-
misch von Ammoniak und Luft bei Ziindung mit einer
Flamme. Ersetzt man dabei die Luft durch Sauerstoff, so
erfolgt die Verpuffung um so lebhafter. Auch durch Katalyse
kann die Verbrennung des Ammoniaks sehr geférdert werden.
Leitet man einen Luftstrom, der eine konzentrierte wisserige
Ammoniaklosung passiert und sich dadurch mit Ammoniak
beladen hat, iiber platinierten Asbest, der sich in einem Glas-
rohr befindet und von auflen erhitzt wird, so verbrennt das
Ammoniak mit gelber Flamme oder es entweichen, wenn
schwicher erhitzt wird, weile Nebel aus dem Rohr. Eine
dhnliche Erscheinung beobachtet man, wenn man durch eine
konzentrierte Ammoniaklosung, die in einem Becherglas er-
wirmt wird, einen Sauerstoffstrom hindurchschickt und eine
Platindrahtspirale, die man vorher zum Gliihen erhitzt hat,
in das Becherglas einsenkt. Der Draht gliiht weiter, es bilden
sich Nebel, und wenn der Sauerstoffstrom verstirkt und die
Ammoniakentwicklung gesteigert wird, so erfolgt unter Ver-
puffung die Entziindung, und es erscheint die gelbe Flamme
des brennenden Ammoniaks. Bei der Verbrennung des Am-
moniaks konnen je nach den Mengen Sauerstoff und Am-
moniak, die miteinander reagieren, und je nach der Tempe-
ratur, bei der die Verbrennung sich abspielt, verschiedene
Verbrennungsprodukte entstehen. Entweder kann der Was-
serstoff verbrennen und der Stickstoff unverindert entwei-
chen oder es kann iiberschiissiger Sauerstoff auch den Stick-
stoff oxydieren, wobei Stickoxyd, salpetrige Siure und schlief3-
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lich Salpetersiure gebildet werden, wie man aus den folgen-
den Gleichungen ersehen kann:

1. 4NH, +30,=6H,0 + 2N,

2. 4NH, + 50, =6 H,0 + 4NO
Stickoxyd

3. 2NH, + 30, = 2 H,0 + 2NO,H

salpetrige Saure
4. NH3+20, = H,0 + NO;H
Salpetersiure

Die letzte Reaktion, die die weitgehendste Oxydation des Am-
moniaks bis zur Salpetersiure darstellt, ist die technisch
wichtigste. Durch sie war es moglich, die ungeheuren Mengen
Salpetersiure herzustellen, die im Krieg fiir die Munitions-
fabriken gebraucht wurden, als uns das friihere gewdhnliche
Ausgangsmaterial fiir die Salpetersiurefabrikation, das Na-
triumnitrat, nicht mehr zur Verfiigung stand. Dieses Salz
findet sich in grofien Lagern an der Westkiiste von Siid-
amerika und wird nach dem Staat, der diese Lager besitzt,
Chilesalpeter genannt. Aus diesem Salz der Salpetersiure
kann die Séure in #hnlicher Weise frei gemacht werden wie
die Salzsiure aus dem Kochsalz, namlich durch Erhitzen mit
konzentrierter Schwefelsiure, wobei die Salpetersiure abde-
stilliert. Man arbeitet dabei mit einem Uberschuf3 von Schwe-
felsdure und sucht die Temperatur bei der Destillation niedrig
zu halten. Bei hoherer Temperatur zersetzt sich nimlich die
Salpetersidure und die Zersetzungsprodukte losen sich in der
Séure auf, wodurch sie eine gelbe bis rotgelbe Farbe be-
kommt und dann als rote rauchende Salpetersiure bezeichnet
wird. Die Zersetzung des Chilesalpeters mit der Schwefel-
siure verlduft nach der Gleichung:

NaNO, + H,S0, = NaHSO, + HNO,

Im groflen wird das im Verhiltnis dieser Gleichung ange-
setzte Gemisch aus eisernen Kesseln destilliert; die Dampfe
werden in spiralférmig gewundenen Tonrohren, die mit Was-
ser gekiihlt werden, verdichtet. So wird eine etwa 600ige
Séure, die rohe Salpetersiure des Handels, gewonnen. Durch
eine abermalige Destillation unter Zusatz von Schwefelsiure
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kann sie gereinigt und auf hoheren Sduregehalt gebracht
werden.

In wisseriger Losung ist die Salpeterséiure sehr weitgehend
ionisiert, sie ist eine der stirksten Sduren, die wir kennen.
Sie ist ein sehr starkes Oxydationsmittel, da sie zu 7600 aus
Sauerstoff besteht und ihn leicht abgeben kann. Taucht man
ein Stiick glithende Holzkohle in konzentrierte Salpetersiure
ein, so brennt es lebhaft in der Fliissigkeit weiter. Organische
Stoffe werden durch die Einwirkung der Salpetersiure oxy-
diert oder nitriert, d. h. es wird in ihnen unter Bildung von
Wasser ein Wasserstoffatom oder auch mehrere durch die
Gruppe NO,, die Nitrogruppe, ersetzt. Organische Farb-
stoffe, wie z. B. der Indigo, werden durch die Oxydations-
wirkung der Salpetersiure zerstort, so dafy man eine Indigo-
16sung zum Nachweis der Salpetersiure verwenden kann. Auf
die Haut gebracht, verursacht sie zunichst gelbe Flecken, bei
stirkerer Einwirkung schmerzhafte Veritzungen. Da auch
Wolle gelb gefirbt wird, so erzeugt die Salpetersiure auch
auf Kleiderstoffen gelbe Flecken, die sich gewdhnlich nicht
mehr beseitigen lassen. Manche organische Verbindungen
werden durch Salpetersiure in Explosivstoffe {ibergefiihrt
— es sei hier nur auf die SchiefBbaumwolle und das Nitro-
glyzerin hingewiesen —, so dafy die Salpetersiure auch in
der Sprengstoffindustrie und bei der Bereitung des rauch-
losen Pulvers eine wichtige Rolle spielt. Das Kaliumsalz der
Salpetersiure, der Kalisalpeter, hat fiir die Munitionserzeu-
gung heute kaum mehr Bedeutung, da das aus Salpeter,
Schwefel und Kohle bestehende Schwarzpulver fast nur noch
fiir Feuerwerkereizwecke verwendet wird. Das Ammonium-
salz dagegen ist ein sogenannter Sicherheitssprengstoff; die
bei seiner Explosion entstehende Temperatur ist nicht so
hoch als die durch die Detonation des Nitroglyzerins und des
daraus bereiteten Dynamits verursachte, so dal man in
Kohlenbergwerken, in denen durch die anderen Sprengstoffe
auch schlagende Wetter, das sind explosive Grubengas-Luft-
Gemische, geziindet werden, damit sprengen kann.

Die Metalle werden mit wenigen Ausnahmen von der Sal-
petersiure lebhaft angegriffen und aufgelést unter Bildung
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von Salzen, die man als Nitrate bezeichnet. Sie dient daher
als Atzmittel bei der Herstellung von Druckplatten fiir Ra-
dierungen. Eine Kupferplatte wird dazu mit einem Firnis
aus Asphalt und Terpentinél iiberzogen, in den mit der Ra-
diernadel die Zeichnung eingeritzt wird. Ubergiefit man nun
die Platte mit Salpetersiure, so wird an den durch die Nadel
freigelegten Stellen das Kupfer angegriffen und die Zeich-
nung in die Platte geitzt. Beim Einreiben mit Drucker-
schwirze fiillen sich die gedtzten Linien mit Farbe, die beim
oberfliachlichen Abwischen darin sitzen bleibt, aber an Papier,
das mit starkem Druck an die Platte gepref3t wird, haftet.

Gold und Platin werden nicht angegriffen, Silber dagegen
wird gelost. Aus Legierungen, die auf ein Teil Gold wenig-
stens dret Teile Silber enthalten, wird das Silber von Sal-
petersiure herausgeldst und vom Gold geschieden, was der
Sdure den Namen Scheidewasser eingetragen hat. Das Gold
wird von einer Mischung aus drei Teilen Salzsiure und einem
Teil Salpetersiure in Lésung gebracht. Das Gemisch heifit,
weil es den Konig der Metalle auflost, Konigswasser. Die
starke Losungswirkung dieser Mischung beruht hauptsich-
lich auf dem Gehalt an freiem Chlor, das sich infolge der
Oxydation der Salzsiure durch die Salpetersiure bildet. Bei
der Auflosung der Metalle mit Salpetersiure entsteht kein
Wasserstoff, sondern man erhdlt je nach der Art des Metalls
verschiedene Reduktionsprodukte der Salpetersiure. Wirkt
die Salpetersiure auf Metalle, die Wasserstoffionen entladen
kénnen, wie Eisen, Zink oder Magnesium, so wird sie durch
den zundchst entstehenden Wasserstoff bis zum Ammoniak
reduziert, wobei der Wasserstoff zur Reduktion verbraucht
wird und nicht zur Entwicklung kommt. Metalle, die Wasser-
stoffionen nicht entladen kénnen, werden dagegen direkt oxy-
diert, und aus der Salpetersiure entsteht Stickoxyd NO, das
man auf diesem Wege leicht darstellen kann.

Ubergiefit man in dem zur Wasserstoffentwicklung ge-
brauchten Apparat Kupferspine mit einer Mischung gleicher
Gewichtsteile konzentrierter Salpetersiure und Wasser und
erwirmt gelinde, so 16st sich das Kupfer mit blauer Farbe
auf, indem es in Kupfernitrat ibergeht, und es entwickelt
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sich Stickoxyd. Die Reaktion spielt sich vielleicht in der Weise
ab, daf} zunichst unter Zerfall der Salpetersiure das Metall
oxydiert wird:

2HNO;=H,0+2NO+30; 3Cu+30=3Cu0

Dann 16st sich das entstandene Metalloxyd in der iiberschiis-
sigen Siure auf.

3CuO + 6 HNO; = 3H,0 + 3 Cu(NOy),

Das Stickoxyd ist ein farbloses Gas, das an der Luft in das
Stickstoffdioxyd, ein rotgefirbtes Gas, iibergeht, indem es
sofort Sauerstoff aus der Luft aufnimmt. Das Stickstoff-
dioxyd NO, gibt mit Wasser zusammengebracht Salpetersiure
und salpetrige Sdure nach der Gleichung

NO, , OH _ NO,H -+ NO,H
NO: + H ’ salpeztrige Saure.

Die salpetrige Sdure existiert frei nur in verdiinnten wis-
serigen Losungen, ihre Salze, von denen ihre Formel abge-
leitet ist, sind dagegen bestindig. Nur das Ammoniumnitrit
zerfillt schon beim Kochen in wisseriger Losung in Stick-
stoff und Wasser:

NH,NO,=2H,0 + N,

Ammoniumnitrit

so daf$ es bequemes Ausgangsmaterial fiir die Bereitung reinen
Stickstoffs ist (vgl. S. 86). Sucht man die salpetrige Sdure aus
ihren Salzen in Freiheit zu setzen, so zerfillt sie sofort unter
Abspaltung von Wasser, und es entsteht das Salpetrigsiure-
anhydrid N,O,, das sofort weiter zerfillt in NO, und NO.
Da dieses aber an der Luft gleich Sauerstoff aufnimmt, so
bestehen die roten Gase, die sich beim Zusammenbringen von
Nitriten und Sduren bilden, im wesentlichen aus Stickstoff-
dioxyd. Der leichte Zerfall der salpetrigen Sdure unter Bil-
dung des Stickstoffdioxyds, das an oxydable Stoffe leicht
Sauerstoff abgibt, hat zur Folge, daf} sie stirker oxydierend
wirken kann als die Salpetersiure. So macht sie aus ange-
sduerter Jodidlosung Jod frei, eine Reaktion, die sie von der
Salpetersiure unterscheidet.
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Dadurch, da3 Stickoxyd an der Luft leicht in Stickstoff-
dioxyd und dann mit Wasser in Salpetersiure iibergeht, ist
noch eine Moglichkeit gegeben, den Stickstoff der Luft in
Salpetersiure und Salpeter iiberzufithren und ihn so fir die
Landwirtschaft nutzbar zu machen. Im elektrischen Licht-
bogen bei einer Temperatur von 2000—25009 vereinigt sich
namlich der Stickstoff mit dem Sauerstoff in der Luft zu
Stickoxyd. Das kann man zeigen, wenn man von einem Licht-
bogen, der unter einem Trichter brennt, die Luft mit einer
Luftpumpe durch den Trichterstiel rasch absaugt und sie
eine mit Jodkaliumlésung gefiillte Waschflasche passieren
liB3t. Schon nach kurzer Zeit wird die Jodkaliumlsung durch
ausgeschiedenes Jod gebriunt, denn das im Flammenbogen
entstandene Stickoxyd hat mit der iiberschiissigen Luft Stick-
stoffdioxyd gegeben, das aus Jodkaliumlosung Jod frei macht.
Ahnlich bildet sich auch bei Gewittern lings der Bahn der
Blitze aus der Luft Stickoxyd, das unter gleichzeitiger Um-
wandlung in Salpetersiure vom Regen niedergerissen und im
Boden gebunden wird. Dieser Vorgang wird bei den tech-
nischen Verfahren zur Gewinnung des Stickstoffs durch Ver-
brennung mit Luftsauerstoff nachgeahmt.

Bei dem von Birkeland und Eyde angegebenen Ver-
fahren wird in Kammern aus feuerfesten Steinen ein Wech-
selstromlichtbogen erzeugt, der durch Elektromagnete zu einer
groflen Scheibe von einem Durchmesser bis zu 2 m ausein-
andergezogen wird. Durch diese elektrische Sonne wird ein
starker Luftstrom rasch hindurchgeblasen und sofort schroff
abgekiihlt, damit das Stickoxyd, das in dem Temperaturinter-
vall von 2000—10000 wieder zerfillt, nach Moglichkeit er-
halten bleibt. Durch Zusammenbringen mit Luft und Was-
ser entsteht dann eine sehr verdiinnte, mit salpetriger Sdure
verunreinigte Salpetersiure. Dieses Produkt kann entweder
durch Eindampfen konzentriert und gereinigt werden oder
man verarbeitet es durch Neatralisation mit Kalziumhy-
droxyd, dem sogenannten geldschten Kalk auf Kalziumnitrat,
das direkt als Diingemittel brauchbar ist.

Bei dem Verfahren, das Schonherr erdacht hat, brennt
ein von hochgespanntem Strom gespeister Lichtbogen in
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einem Rohr, in das Luft am unteren Ende tangential eintritt,
so dafy der Luftstrom den bis zu 7 m langen Lichtbogen um-
kreist. Bel diesen Verfahren werden etwa 294 Luft in Stick-
oxyd verwandelt, und von der aufgewendeten Stromenergie
werden ungefshr 30/ fir die Stickoxydbildung ausgeniitzt.
Die Verfahren konnten daher nur da praktische Bedeutung
erlangen, wo durch gewaltige Wasserkraft billige elekirische
Energie zur Verfiigung steht, wie das in Schweden und Nor-
wegen der Fall ist.

Das sauerstoffirmste unter den Stickoxyden ist das Stick-
oxydul N,O, das leicht darzustellen ist durch Erhitzen von
Ammoniumnitrat, das glatt in Stickoxydul und Wasser zerfillt:

NH,NO; =2H,0 + N,0

Ammoniumnitrat
Unter dem Namen Lachgas ist es in der Medizin als Be-
tiubungsmittel eingefiihrt worden. Im Gemisch mit Sauer-
stoff eingeatmet, erzeugt es nimlich einen rauschartigen Zu-
stand, der in Bewuf3tlosigkeit und Empfindungslosigkeit iiber-
geht. Die Beimischung von Sauerstoff ist zur Unterhaltung
der Atmung erforderlich, da das Lachgas keinen Sauerstoff
an den Organismus abgibt, sondern als Ganzes vom Blut auf-
genommen wird.

Von den iibrigen Verbindungen des Stickstoffs mit Sauer-
stoff und Wasserstoff sei nur noch kurz das Hydroxylamin,
NH,OH, erwihnt, das ein gutes Reduktionsmittel ist.

Die Halogenverbindungen des Stickstoffs sind sehr explo-
sive Substanzen, die aber wegen ihrer leichten Zersetzlich-
keit nicht handhabungssicher und daher fiir die Praxis nicht
zu brauchen sind. Auch die Verbindungen des Stickstoffs mit
Schwefel, Selen und Tellur explodieren mehr oder weniger
leicht durch Stof3, Schlag oder Erhitzung. Sie haben eben-
falls kein praktisches Interesse.

XIII. Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut.

Der Phosphor wurde entdeckt von dem Alchemisten Brand
in Hamburg, als er bei Versuchen, den Stein der Weisen dar-
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zustellen, Urin eindampfte und den Riickstand aus einer
tonernen Retorte destillierte. Die menschliche Nahrung ent-
hilt Phosphor in Form von Sauerstoffverbindungen, die teil-
weise durch den Urin ausgeschieden werden. Beim Eindamp-
fen blieben sie zusammen mit nichtflichtigen organischen
Verbindungen zuriick. Beim stérkeren Erhitzen verkohlten die
organischen Substanzen, und die Kohle entzog den Phosphor-
sauerstoffverbindungen den Sauerstoff, so daf3 der freiwer-
dende Phosphor iiberdestillierte. Spéter ging man von an-
deren Stoffen aus, um Phosphor zu gewinnen, nimlich von
den Phosphaten, das sind die Salze der Phosphorsiure, die,
wie wir gesehen haben, leicht entsteht, wenn sich das Ver-
brennungsprodukt des Phosphors in Wasser auflost. Als
Phosphat findet sich der Phosphor in der Natur als Apatit
und Phosphorit. Das Kalziumphosphat ist der Bestandteil
der Knochen, der ihnen Festigkeit verleiht. Komplizierte or-
ganische Phosphorverbindungen, wie das Lezithin, finden
sich im Gehirn, andere, wie die Nukleine, im Kern der tieri-
schen und pflanzlichen Zelle, so daf} der Phosphor fir den
Aufbau der lebenden Organismen eine sehr wesentliche Be-
deutung hat.

Zur Darstellung des Phosphors erhitzt man heute Phos-
phate oder Knochenasche, die zuriickbleibt, wenn Knochen
zur Zerstorung der organischen Substanz gebrannt werden,
mit Kohle und Sand in elektrischen Ofen. Der Quarzsand ist
eine Verbindung des Elementes Silizium, nimlich das Sili-
ziumdioxyd oder das Anhydrid der Kieselsiure, das sich bei
der hohen Temperatur mit dem Kalzium verbindet, wihrend
der Sauerstoff von dem Kohlenstoff weggenommen wird, so
dafy der Phosphor frei wird, iiberdestilliert und unter Was-
ser aufgefangen werden kann. Der Dampf verdichtet sich
zuerst zur Fliissigkeit, die bei weiterer Abkiihlung erstarrt.

Im reinen Zustand hat der Phosphor eine weifle bis gelb-
liche Farbe. Er schmilzt schon bei 449 und siedet bei 287°.
An der Luft oxydiert er sich, wobei ein weifler Rauch auf-
tritt, und gleichzeitig leuchtet er mit griinlichem Licht. Die-
ser Eigenschaft verdankt er seinen Namen, der von dem grie-
chischen Wort pwopdgos = lichttragend abgeleitet ist. Schon
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bei miBiger Erwirmung geht die langsame Oxydation, die
das Leuchten bedingt, in die schnelle Verbrennung iiber, der
Phosphor entziindet sich und brennt mit heller Flamme. Da
diese Entziindung von selbst eintreten kann, wenn der Phos-
phor auf einer schlecht wirmeleitenden Unterlage liegt, so
daf3 die bei der langsamen Oxydation entstehende Wirme
nicht abgeleitet wird, so bewahrt man den Phosphor unter
Wasser auf, um ihn vor der Beriihrung mit der Luft zu
schiitzen. Will man eine Phosphorstange — in dieser Form
kommt der Phosphor in den Handel — zerkleinern, so legt
man sie am besten in eine Schale, ibergief3t sie mit Wasser
und zerschneidet sie unter Wasser mit dem Messer. Der
Phosphor ist in Wasser unldslich, er 1ost sich in Schwefel-
kohlenstoff, Ather, Terpentingl und in fetten Olen. In Leber-
tran geldst, kann der Phosphor in kleinen Dosen dem Orga-
nismus zur Unterstiitzung der Knochenbildung zugefiihrt
werden, und der Phosphorlebertran, den man auch mit ge-
schmacksverbessernden Zusitzen versehen kann, ist ein in der
Kinderheilkunde viel verordnetes Arzneimittel. In gréferen
Dosen ist der Phosphor ein starkes Gift, sei es, daf3 er in den
Magen gelangt, in welchem Fall schon ein Zehntelgramm
einen erwachsenen Menschen totet, sei es, daf3 die Phosphor-
dimpfe eingeatmet werden. Wegen seiner Giftwirkung dient
er auch zur Vertilgung von Ratten und Mausen in der Form
der Phosphorlatwerge, die aus Mehl, das man in Fett rostet,
unter Zusatz von 10o Phosphor bereitet wird.

Erhitzt man Phosphor unter Luftabschluf auf eine Tempe-
ratur von etwa 3000, so geht er allmihlich in eine rote
Masse iiber, den roten Phosphor. Destilliert man diesen und
kiihlt den Dampf rasch ab, so erhilt man den weiflen Phos-
phor zuriick. Es bestehen also zwei allotrope Formen des
Phosphors, die sich restlos ineinander umwandeln lassen, die
aber in ihren Eigenschaften vollig verschieden sind. Der rote
Phosphor ist nicht giftig, er ist ganz unlgslich, er leuchtet und
raucht nicht an der Luft und ist viel schwerer entziindlich,
so daf man ihn nicht unter Wasser aufzubewahren braucht.

Fir die Herstellung von Ziindmitteln ist der rote Phosphor
fast unentbehrlich geworden, und erst nach seiner Entdeckung,
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im Jahre 1845, war es moglich, ungiftige, ungefihrliche und
sicher wirkende Ziindholzer zu fabrizieren, mit denen sich
bequem Feuer entfachen lieff. Bis zum Beginn des 19. Jahr-
hunderts hatte sich die Menschheit in einer rithrenden An-
spruchslosigkeit oder Riickstindigkeit mit der primitiven Me-
thode beholfen, die zur Erzeugung des Feuers bereits in den
iltesten Zeiten gebrduchlich war. Man schlug mit Feuerstein
und Eisenkies, spiter mit Stahl Funken, die, in leicht ent-
ziindlichem Material aufgefangen, dies zum Glihen brach-
ten. An dieser Glut konnte dann entweder weiches Holz oder
Schwefel entflammt werden.

Erst im Jahre 1812 erfand Chancel in Paris das Tunk-
feuerzeug. Holzchen, am einen Ende mit geschmolzenem
Schwefel iiberzogen und mit einem Kopf aus chlorsaurem
Kalium und Schwefel versehen, tauchte man in ein Gefif3,
das mit konzentrierter Schwefelsiure getrinkten Asbest ent-
hielt. Durch die freiwerdende Chlorsiure wurde dann der
Zucker so lebhaft oxydiert, daf3 eine Flamme entstand, die
sich auf den Schwefel und dann auf das Holz fortpflanzte.
Da die Oxydation aber hiufig mit explosionsartiger Heftig-
keit erfolgte und Schwefelsiure verspritzt wurde, so fithrten
sich die Tunkhélzchen nicht ein. Das Feuerzeug von Débe-
reiner, das auf der katalytischen Vereinigung von Luft-
sauerstoff mit Wasserstoff beruhte, der aus einem kleinen
Gasentwickler gegen Platinschwamm stromte und sich ent-
ziindete, war zu wenig handlich.

Im Jahre 1832 kamen gleichzeitig zwei Arten von Ziind-
holzchen in Gebrauch. Die eine Sorte hatte Kopfchen, die
aus chlorsaurem Kalium und gemahlenem Grauspief3glanz-
erz als brennbarer Beimengung bestanden; sie wurden durch
Reiben mit Sandpapier zur Entziindung gebracht. Bei der an-
deren Sorte war das Holzchen wieder am einen Ende mit
Schwefel iiberzogen und hatte einen Kopf, der aus 19 Phos-
phor, sauerstoffabgebenden Stoffen, wie Kalisalpeter oder
Kaliumchlorat, und Bindemitteln, wie Leim oder Gummi-
arabikum, hergestellt wurde. Sie entziindeten sich an jeder
rauhen Fliche, aber sie wurden wegen ihrer Feuergefahrlich-
keit gleich wieder verboten und kamen erst 1845 in den Han-
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del. Sie erfreuten sich grofier Beliebtheit, bis sie, mit Riick-
sicht auf ihre zu grofie Entziindlichkeit, ihre Giftigkeit und
die Schidigungen, denen die Arbeiter bei ihrer Herstellung
durch die giftigen Phosphordimpfe ausgesetzt waren, durch
Reichsgesetz vom 10. Mai 1903 verboten wurden. Sie wurden
ersetzt durch die von dem deutschen Chemiker Boettger
bereits 1848 erfundenen ,,schwedischen Ziindholzer, die kei-
nen Schwefel am Holz und keinen Phosphor im Kopf hatten,
sondern nur eine Mischung von chlorsaurem Kalium, einem
brennbaren Sulfid, und so viel Bindemittel, daf} eine Ent-
ziindung durch Reiben allein nur sehr schwer moglich war.
Erst wenn von der Reibfliche, auf der sich roter Phosphor
oder andere leicht oxydierbare Stoffe befinden, kleine Teil-
chen losgerieben werden, die sich mit Kaliumchlorat ent-
ziinden, tibertréigt sich die Entziindung auf die ganze Masse
des Kopfchens und von da auf das Hélzchen, das zur Er-
héhung der Entflammbarkeit mit Paraffin getrinkt ist.
Neuerdings werden wieder Ziindholzer hergestellt, die sich
bei kriftiger Reibung an jeder rauhen Fliche entziinden. Man
hat aber in ihnen den giftigen weiffen Phosphor durch roten
ersetzt oder durch eine Verbindung, die aus Schwefel und
Phosphor besteht und Schwefelphosphor heif3t.

Wenn Phosphor verbrennt, so gibt er, wie wir schon ganz
im Anfang sahen, einen weiffen Rauch, das Phosphorpent-
oxyd, P,O;, eine Substanz, die hygroskopisch ist, d.h. an der
Luft begierig Wasser anzieht, so dafl man sie zum Trock-
nen von Gasen verwenden kann. Lost man dieses Phosphor-
pentoxyd in Wasser auf, so entsteht eine sauer reagierende
Losung. Es ist demnach ein Siureanhydrid und vereinigt sich
mit Wasser zu einer Sdure, und zwar zuerst zu der soge-
nannten Metaphosphorsiure, dann unter Aufnahme eines
weiteren Molekiils Wasser zur Orthophosphorsiure, der ge-
wohnlichen Phosphorsiure:

P,0; + H,0 =2 HPO, HPO; + H,0 = H;PO,
Metaphosphorsaure Orthophosphorssure
Da die freie Sdure schwer fliichtig ist, kann man durch Ein-
dampfen das Wasser verjagen und die Sdure im konzentrier-
ten Zustand darstellen. Sie ist eine schwache Siure, denn
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ihre wisserige Losung enthilt nur ein Viertel soviel Wasser-
stoffionen wie die Salzsiure, wenn man Ldsungen vergleicht,
die dieselbe Menge Wasserstoffatome in dem gleichen Volum
Losung enthalten. Sie dissoziiert stufenweise in die Ionen
H,PO,/ und HPO,”, das letzte Wasserstoffatom wird nur
sehr schwer als Ion abgegeben. Sie bildet drei Reihen Salze,
zwel saure und ein neutrales, die man je nach der Zahl der
durch Metall ersetzten Wasserstoffatome als primir, sekun-
dér und tertiir benennt. Die beiden letzten reagieren alka-
lisch, da sie stark hydrolytisch gespalten werden (vgl. S. 83).
Anstatt Phosphor zu verbrennen, kann man ihn auch auf
nassem Wege durch Erwirmen mit Salpetersiure zu Phos-
phorsdure oxydieren. In der Technik geht man von dem in
der Natur vorkommenden Kalziumphosphat aus und zersetzt
es mit Schwefelsidure. Es entsteht das schwerlsliche Kalzium-
salz der Schwefelsiure, der Gips, und die Phosphorsiure wird
in Freiheit gesetzt. Das Kalziumsulfat wird durch Filtration
beseitigt und die Sdure, wenn notig, durch Eindampfen kon-
zentriert. Wichtiger als die freie Sdure sind ihre Salze, und
zwar besonders die Kalksalze, da sie wertvolle Diingemittel sind.

Wie schon erwihnt, nehmen wir mit der Nahrung Phos-
phorverbindungen auf, und zwar entweder in den Pflanzen,
die auf dem Boden wachsen, oder in dem Fleisch der Tiere,
die sich von Pflanzen nihren. Aller Phosphor also, den Tier
und Mensch verbrauchen, wird in letzter Linie dem Boden
entzogen. Nur ein kleiner Teil davon kann dem Boden als
Dung oder Mist zuriickgegeben werden, ein weit grofierer
Teil geht verloren. Deshalb muf fiir diesen Verlust dadurch
ein Ersatz geschaffen werden, dafl man phosphorhaltigen
kiinstlichen Diinger auf den Acker bringt. Als phosphor-
haltiger Diinger kommt in Betracht das Superphosphat, ein
Gemisch aus primirem Kalziumphosphat und Kalziumsulfat,
das aus dem natiirlich vorkommenden tertiiren Kalzium-
phosphat durch Behandlung mit Schwefelsiure gewonnen
wird. Das natiirliche Kalziumphosphat Ca;(PO,), lost sich
nicht in Wasser und ist daher fiir die Pflanze nicht genief3-
bar. Durch Zugabe berechneter Mengen von Schwefelsiure
wird es in Kalziumsulfat und das primére Kalziumphosphat
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Ca(HyPO,), ibergefiihrt, das loslich und fiir die Pflanze ver-
wertbar ist. Bei der Stahlfabrikation muf man dem Roh-
eisen, das aus phosphorhaltigen Eisenerzen stammt, den
Phosphor entziehen. Aus dem dabei verwendeten Kalk ent-
steht ebenfalls Kalziumphosphat, die sogenannte Thomas-
schlacke, die ohne weitere Vorbereitung fein gemahlen auf
den Acker gebracht werden kann, weil sie durch den Regen
und ein in der Luft befindliches Gas, das Kohlendioxyd, zer-
setzt und 16slich gemacht wird. Ein Diinger, der neben Phos-
phor auch noch Stickstoff dem Boden zufiihrt, ist der Guano,
der sich auf manchen Inseln der Siidsee und des indischen
Ozeans findet. Er ist entstanden aus den Ausscheidungspro-
dukten, die die Vogel, die das Meer bewohnen, dort abgelagert
haben und in denen stickstoffhaltige harnsaure Salze und die
an Kalziumphosphat reichen Skeletteile der verzehrten Fische
enthalten sind.

Die anderen Sduren des Phosphors haben neben der wich-
tigen Phosphorsiure nur untergeordnetes Interesse und kon-
nen daher hier unerértert bleiben. Der Phosphorwasserstoff
PH; ist in seiner Zusammensetzung dem Ammoniak analog,
aber er neigt weniger zur Salzbildung als dieses. Eine zweite
Verbindung des Phosphors mit dem Wasserstoff P,H,, der
fliissige Phosphorwasserstoff, ist durch seine Selbstentziind-
lichkeit ausgezeichnet. Halogenphosphorverbindungen sind
ebenfalls bekannt. Sie werden in der organischen Technik
vielfach verwendet, um Halogen in organische Verbindungen
einzufiihren. Sie entstehen durch direkte Einwirkung von
Halogen auf Phosphor.

Ein dem Phosphor sehr nahestehendes Element ist das
Arsen, das ebenfalls in zwei Modifikationen auftritt, nimlich
als gelbes Arsen, das keine metallischen Eigenschaften zeigt,
und als graues bis schwarzes metallisches Arsen. Die gelbe
Form ist sehr unbestindig; sie bildet sich aus dem Dampf
des Arsens, wenn er durch rasche Abkiihlung fest nieder-
geschlagen oder in ein geeignetes, stark gekiihltes Losungs-
mittel, z. B. Schwefelkohlenstoff, eingeleitet wird. Bei ge-
wohnlicher Temperatur und unter der Einwirkung des Tages-
lichtes verwandelt sich das gelbe Arsen rasch in das metal-
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lische. In der metallischen Form findet sich das Arsen in der
Natur. Von den Bergleuten, die aus dem schweren Mineral,
das sich in Topfscherben dhnlichen Stiicken fand, ein wert-
volles Metall zu erschmelzen hofften und sich enttiuscht
sahen, wenn es als Rauch davonging, ist es Scherbenkobalt
genannt worden. Auch mit dem Namen Fliegenstein hat man
dieses Arsen belegt, weil es sich zur Vertilgung von Fliegen
verwenden liefl. In die scherbenformigen Stiicke gofl man
etwas Sirup. Durch langsame Oxydation an der Luft entsteht
aus dem Arsen ein giftiges Oxyd, As,O5, das den Sirup ver-
giftete und die Fliegen, die davon naschten, totete. Das gleiche
Oxyd entsteht auch bei der raschen Verbrennung des Arsens
an der Luft. Es wird durch Résten, d. h. Erhitzen unter Luft-
zutritt, aus arsenhaltigen Erzen dargestellt und ist unter dem
Trivialnamen Arsenik bekannt. Es ist ein starkes Gift, das
schon in Mengen von 0,2 g meist todlich wirkt. Wegen seiner
Giftwirkung dient es als Rattengift. In Wasser ist es nur
schwer 15slich, dagegen 15st es sich in Basen wie Natronlauge
oder Kalilauge, da es ein Siureanhydrid ist, unter Bildung
von Salzen auf. Die Losung des arsenigsauren Kaliums, die
Fowlersche Losung, ist sowohl ein Arzneimittel wie ein
Konservierungsmittel, mit dem man Tierbdlge vor Insekten
schiitzt. Noch eine ganze Reihe anderer Arsenverbindungen
gehéren dem Arzneischatz an, und Quellwésser, die Arsenik
enthalten, wie die von Levico und die Diirkheimer Max-
quelle, sind wegen ihrer Heilkraft sehr geschitzt. Durch Zu-
fithrung kleiner Mengen von Arsenik kann man den Organis-
mus allméhlich an das Gift gewdhnen, so daf3 Dosen bis zu
1/, g vertragen werden. In Tirol und Steiermark gibt es Ar-
senikesser, die regelmifig Arsenik zu sich nehmen, um die
Anstrengungen des Bergsteigens und des Lasttragens besser
aushalten zu koénnen. Im Laufe der Zeit stellen sich bei ihnen
Schidigungen ein, die aber nach der vorsichtig und allmih-
lich durchzufithrenden Entziehung des Giftes wieder zuriick-
gehen. Nicht nur die lebenden Organismen, sondern auch die
rein anorganischen Katalysatoren werden durch die Gift-
wirkung des Arsens geschddigt. Wenn bei der Schwefelsdure-
fabrikation arsenhaltige Sulfide gerostet werden, so miissen
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die Rostgase sorgfiltig durch Filter von dem beim Rosten
entstehenden Arsentrioxyd befreit werden, ehe sie mit der
Kontaktmasse in Berithrung kommen, da sonst der Platin-
katalysator vergiftet wird.

Eine dem Ammoniak entsprechende Wasserstoffverbindung
ist der Arsenwasserstoff AsH;. Er entsteht, wenn Wasser-
stoff im Entstehungszustand auf Arsenik oder andere Arsen-
verbindungen einwirkt. Ubergie3t man Zink mit Salzsiure
und bringt zu der Flissigkeit, aus der sich der Wasserstoff
entwickelt, eine ganz geringe Menge aufgelostes Arsenik hin-
zu, so mischt sich dem Wasserstoff alsbald Arsenwassertoff
bei, der die Wasserstoffflamme fahlblau firbt. Hilt man ein
Stiick kaltes Porzellan in die Flamme, so verbrennt das Arsen
des Arsenwasserstoffs nicht mehr vollstindig und scheidet
sich als schwarzer Fleck an dem Porzellan ab. Man kann an
der Bildung solcher Flecke, die sich in einer Mischung von
Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge auflésen, die Gegen-
wart von Arsen erkennen.

AuBer dem Oxyd As,O;, in dem das Arsen dreiwertig ist,
gibt es noch ein Arsenpentoxyd, As,O,, mit fiinfwertigem
Arsen, das Anhydrid der Arsensiure, H;AsO,, die eine der
Phosphorsiure analoge Zusammensetzung hat. Den Sauer-
stoffverbindungen entsprechen zwei Schwefelverbindungen,
As,S; und As,S;, das Arsentrisulfid und das Arsenpentasul-
fid, von denen das erstere als Mineral vorkommt und Auri-
pigment heif3t.

Ein Element, das dem Arsen sehr dhnelt, ist das Antimon,
dessen Symbol Sb von dem lateinischen Wort stibium ge-
nommen ist. Es findet sich in kleinen Mengen frei in der
Natur. Sein hauptsichlichstes Vorkommen ist aber das bei
der Ziindholzerfabrikation bereits erwihnte Grauspiefiglanz-
erz, das schon seit den #ltesten Zeiten bekannt ist; schon in
frither Zeit bemalten und vergréfierten die Frauen des Orients
ihre Augenbrauen mit Schminken, die aus Grauspiefiglanz
hergestellt waren, und die Darstellung des Antimons findet
sich bereits in den Schriften, die dem Basilius Valenti-
nus zugeschrieben werden, als altbekannt erwihnt. Man kann
es leicht aus dem Grauspiefiglanzerz, dem Antimontrisulfid,
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gewinnen, wenn man dieses mit Eisen schmilzt. Das Eisen
entzieht dem Antimon den Schwefel, bildet damit Schwefel-
eisen, und das Antimon wird frei:
Sh,S, +3Fe =3FeS +25b
Antimontrisulfid Eisen Schwefeleisen

Es ist'weif3, metallglinzend und sprode, hat also stark me-
tallischen Charakter. Es wird daher auch zu Legierungen
verschmolzen, die vielfach praktisch verwendet werden. So
ist das Letternmetall, aus dem die Buchdruckerlettern ver-
fertigt werden, eine Legierung von Antimon mit Blei und
etwas Zinn, das Britanniametall besteht aus Antimon, Zinn
und Kupfer. Seine Verbindungen sind denen des Arsens
analog zusammengesetzt. Sowohl das Metall wie die Ver-
bindungen spielten in der Medizin des Mittelalters eine grofie
Rolle; auch heute sind noch einige Antimonpriparate offi-
zinell, wie der Brechweinstein, eine Antimonverbindung der
Weinsiure, und der Goldschwefel, das Antimonpentasulfid,
Sb,S.. Letzterer hat allerdings groflere Bedeutung als Vul-
kanisierungsmittel fiir Kautschuk gewonnen, und Brechwein-
stein wird mehr als Beize in der Firberei verarbeitet.

Noch stirker betont ist der metallische Charakter bei dem
Element Wismut, das sich in der Natur meist gediegen findet
und aus dem Multtergestein ausgeschmolzen werden kann.
Es schmilzt schon bei 2719 und liefert, mit anderen leicht
schmelzbaren Metallen zusammengeschmolzen, Legierungen,
die sich schon unterhalb des Siedepunktes des Wassers ver-
flisssigen. Woodsches Metall, aus 4 Teilen Wismut, 2 Tei-
len Blei, je einem Teil Zinn und Kadmium schmilzt bei 659,
Roses Metall aus 2 Teilen Wismut und je 1 Teil Zinn und
Blei schmilzt bei g4°. Eine Mischung aus gleichen Teilen
Wismut, Blei und Zinn schmilzt bei 1309 und ist fir Kli-
schees sehr geeignet. Die Sauerstoffverbindungen des Wismuts
haben basische Eigenschaften und bilden bei der Losung in
Siuren Salze, die leicht hydrolytisch gespalten werden und
basische Salze geben, aus denen sowohl Arzneimittel wie kos-
metische Priparate bereitet werden. Neuerdings haben auch
einige organische Verbindungen des Wismuts therapeutische
Bedeutung erlangt.
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XIV. Kohlenstoff. Sauerstoffverbindungen des
Kohlenstoffs. Die Flamme. Zyan. Schwefel-
kohlenstoff.

Ein Element, das sich durch eine ganz besonders hohe
Verbindungsfihigkeit auszeichnet, ist der Kohlenstoff. Seine
Atome treten nicht nur mit den Atomen anderer Elemente
zusammen, sondern sie vereinigen sich auch untereinander,
so daf3 lange Atomketten und Ringsysteme mit verschiedener
Kohlenstoffatomzahl entstehen. Die sehr zahlreichen Ver-
bindungen, die auf diese Weise zustande kommen, bezeichnet
man auch heute noch als organische Verbindungen, und sie
bilden einen besonderen Teil des Wissensgebietes der Chemie,
die organische Chemie. Alle Organismen, alle Lebewesen
bauen sich nidmlich aus Substanzen auf, die Kohlenstoff als
unumgiinglichen, nie fehlenden Bestandteil enthalten, und
man hat lange geglaubt, da die organischen Verbindungen,
~die man zuerst aus pflanzlichen oder tierischen Organismen
isolierte, durch eine Lebenskraft zusammengehalten wiirden,
so daf} sie im Gegensatz zu den Verbindungen der anderen
Elemente, den anorganischen Verbindungen, nicht kiinstlich
dargestellt werden konnten. Als es im Jahre 1828 Wohler
gelang, den Harnstoff, ein Stoffwechselprodukt von Mensch
und Tier, auf rein chemischem Wege zu bereiten, da wurde
zwar dieses Unterscheidungsmerkmal zwischen anorganischer
und organischer Chemie hinfillig, aber man behielt die Ein-
teilung aus Zweckmifigkeitsgriinden bei, und man behandelt
in der anorganischen Chemie nur den elementaren Kohlen-
stoff sowie seine Verbindungen mit Sauerstoff, Stickstoff
und Schwefel.

Der elementare Kohlenstoff, dessen Symbol C vom lateini-
schen carbo = Kohle genommen ist, zeigt besonders auffillig
die Eigenschaft der Allotropie. Denn der funkelnde und
glitzernde Diamant und die schwarze Substanz, die wir als
Kohle verbrennen oder die wir in den Bleistiften zum Schrei-
ben benutzen, sind nur zwei Modifikationen des Elementes
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Kohlenstoff. Erhitzen wir einen Diamantsplitter in einem mit
Sauerstoff gefiillten Kolben, indem wir ihn in eine elektrisch
zu heizende Spirale aus Platindraht legen, so vereinigt er sich
mit dem Sauerstoff, er verbrennt mit glinzender Lichterschei-
pung zu dem gleichen Verbrennungsprodukt, das wir beim
Verbrennen eines Stiickchens Kohle oder Graphit erhalten,
ndmlich zu Kohlendioxyd. Die grofien dufleren Unterschiede,
die uns bei der Betrachtung der verschiedenen Modifikationen
auffallen, sind bedingt durch die Verschiedenheit in der La-
gerung der Atome zueinander. Im Diamant sind die Atome,
wie sich aus der Untersuchung mit Roéntgenstrahlen ergibt,
tetraedrisch angeordnet, so dafy jedes Atom mit vier anderen
in Verbindung steht; beim Graphit sind die Atome in Sechs-
ecken angeordnet, die derart schichtweise iibereinander ge-
lagert sind, dafl die Ecke eines Sechsecks iiber die Mitte des
darunterliegenden kommt, wodurch die blitterige Struktur
des Graphits gegeben wird. Wihrend man frither in den
verschiedenen Kohlearten noch Formen einer dritten Modi-
fikation des amorphen Kohlenstoffs sah, glaubt man heute,
dafl die Unterschiede, die zwischen dem Graphit und dem
sogenannten amorphen Kohlenstoff bestehen, auf der mehr
haufenartigen Anordnung der Teilchen und auf dem Ver-
teilungszustand beruhen, so dafl er als ein ganz besonders
fein verteilter Graphit aufzufassen ist. Dafiir spricht, daf} es
eine ganze Reihe von Ubergangszustinden zwischen dem
Graphit und dem amorphen Kohlenstoff gibt, und daff an-
dererseits die Bildungsform durch den Bildungsort bestimmt
wird. Scheidet sich Kohlenstoff an glatten Flichen ab, so ent-
stehen graphitartige Formen, wihrend anderenfalls kohle-
dhnlichere Abscheidungen auftreten. Die Umwandlung des
Diamanten in Graphit erfolgt durch Erhitzen auf hohe Tem-
peraturen unter Luftabschluf}. Die Umkehrung dieses Vor-
gangs, die eine kinstliche Darstellung von Diamanten wire,
ist bis jetzt nur in vereinzelten Fillen gegliickt. Sie konnte
sich nur unter dem EinfluB} eines auflerordentlich hohen
Drucks vollziehen. Der franzdsische Forscher Moissan hat
winzige Diamanten erhalten, als er reine Zuckerkohle in ge-
schmolzenem Eisen bei etwa 30000 im elektrischen Ofen auf-
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l6ste und die Schmelze schroff abkiihlte, so dafy die Ober-
fliche schnell erstarrte. Unter dem im Innern der Schmelze
entstehenden starken Druck kristallisierte der Kohlenstoff in
Form kleiner Diamanten, die maximal 1/, mm Durchmesser
hatten. Der Diamantenhandel bleibt somit auf die in der
Natur vorkommenden angewiesen. Hauptfundorte sind Sid-
afrika und Brasilien. Wegen seines hohen Lichtbrechungs-
vermogens, das durch geeigneten Schliff noch besonders zur
Geltung gebracht wird, seiner Durchsichtigkeit und seiner
Hirte ist er ein sehr beliebter Edelstein, dessen Wert nach dem
Gewicht bemessen wird. Gewogen werden Diamante nach
Karat. Ein Karat ist 1/, g, ungefihr gleich dem Gewicht
eines Johannisbrotkerns, der auf griechisch xeodriov heif3t.
Die grofie Hirte des Diamanten macht ihn auch fiir prak-
tische Zwecke brauchbar. Abfallpulver von der Diamantver-
arbeitung dient zum Schleifen harter Edelsteine und des Dia-
manten selbst, der von keinem anderen Material angegriffen
wird. Diamantsplitter und geringe Steine verarbeitet man zu
Glaserdiamanten oder man besetzt die Gesteinsbohrer damit.
Besonders geeignet fiir praktische Zwecke sind die schwarz-
gefiarbten Karbonados, die sich als Schmucksteine nicht eig-
nen. Gegen chemische Agentien ist der Diamant sehr wider-
standsfihig. Basen und Sduren, auch Flufisiure greifen ihn
nicht an, dagegen wird er von Salpeter im Schmelzfluf} oxy-
diert.

Wesentlich reichlicher als der Diamant findet sich der
Graphit, fiir den als Hauptfundorte Sibirien, Ceylon, die Ver-
einigten Staaten, die Gegend von Iglau in Mahren und Pas-
sau in Betracht kommen. Da er so weich ist, daf} er auf
Papier einen Strich gibt, wird er in grofien Mengen in der
Bleistiftfabrikation verarbeitet, und zwar unter Zugabe ver-
schieden grofier Mengen Ton, um die Abstufung in der Harte
fiir die einzelnen Bleistiftsorten zu erzielen. Aus Gemischen
von Ton und Graphit stellt man ferner feuerfeste Schmelz-
tiegel her, wie sie bei der Stahlfabrikation gebraucht werden,
die sehr hohe Temperaturen vertragen und auflerdem ihren
Inhalt vor Oxydation schiitzen, da der Graphit den Sauer-
stoff selbst verbraucht. Da der Graphit die Elektrizitit gut
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leitet, so verfertigt man aus ihm Elektroden, die man bei
Elektrolysen, bei denen stark aggressive Stoffe, wie Chlor, ent-
stehen, als Anode benutzt. In der Galvanoplastik reibt man
die Formstiicke, die dadurch mit Metall {iberzogen werden,
dafl man sie als Kathoden in eine Metallsalzlosung einhiingt
und durch einen elektrischen Strom das Metall darauf nieder-
schldgt, mit Graphitpulver ein. Die diinne Graphitschicht
macht die Form leitend und verhindert gleichzeitig, daf3 der
Abdruck sich in der Form festsetzt. Durch die schichtweise
Lagerung seiner Atome, die ein Gleiten der einzelnen Schich-
ten gegeneinander gestattet, kann er die Reibung in Achsen-
lagern und an sonstigen bewegten Maschinenteilen ver-
mindern und vermag daher als trockenes Schmiermittel die
Maschinenéle zu ersetzen.

Kiinstlichen Graphit hat man auf verschiedenen Wegen
gewonnen. Nach dem Verfahren der Acheson Graphite
Company an den Niagarafillen erhitzt man ein Gemisch von
Koks und Quarz im elektrischen Ofen. Dadurch vereinigt sich
der Kohlenstoff mit dem Silizium zu einer Verbindung, die
Siliziumkarbid genannt wird. Infolge der hohen Temperatur
verfliichtigt sich aber das Silizium wieder aus dieser Ver-
bindung, und der Kohlenstoff bleibt als Graphit zuriick.
AuBerdem scheidet sich aus kohlenstoffreichen gasférmigen
organischen Verbindungen an glatten, auf dber 20000 er-
hitzten Flichen Graphit ab. Auch der Graphit ist gegen che-
mische Agentien wenig empfindlich. Bei seiner Gewinnung
wird er durch Siure von anhaftenden erdigen Bestandteilen
befreit. Er verbrennt etwas leichter als der Diamant und er
wird auch von Salpetersiure und Kaliumchlorat oxydiert,
wobei er eine Verbindung, die Graphitsiure genannt wird,
liefert.

Den amorphen Kohlenstoff kennen wir in verschiedenen
Arten, die teils kiinstlich hergestellt werden, teils in der Na-
tur vorkommen. Reinen Kohlenstoff erhilt man, wenn man
Zucker verkohlt, die entstandene Kohle mit Siure auskocht
und schliefflich, um die letzten Reste Wasserstoff zu be-
seitigen, einige Zeit in einem Chlorstrom glitht. Der Ruf} ist
gleichfalls eine recht reine Form des Kohlenstoffs. Er schei-
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det sich aus der Flamme von kohlenstoffreichen Olen ab,
wenn sie an kalten Flichen sich abkiihlen, so daf3 die Ver-
brennung unvollstindig bleibt. Wegen seiner feinen Ver-
teilung und seiner rein schwarzen Farbe ist er ein ausge-
zeichnetes, altbekanntes Firbemittel, das besonders fiir die
Bereitung von Druckerschwirze geeignet ist. Durch Erhitzen
von Knochen und tierischen Geweben unter Luftabschluf3
wird die Tierkohle oder Knochenkohle hergestellt. Da die
Kohle zunichst noch Salze — Phosphate und Karbonate, das
sind Salze der Kohlensiure — enthilt, wird sie mit Salz-
sure gereinigt. Man braucht sie bei der Zuckerfabrikation
zur Entfirbung der Zuckersifte, da sie firbende und auch
iibelriechende Stoffe auf ihrer Oberfliche festhdlt. Auch bei
der Trinkwasserreinigung wird sie verwendet. Holzkohle wurde
frither hauptsichlich in Meilern gebrannt. Heute ist sie ein
Nebenprodukt bei der trockenen Destillation des Holzes, die
man in Retorten vornimmt, um die wertvollen Destillations-
produkte, den Holzgeist, das Azeton, den Holzessig und den
Holzteer zu bekommen. Sie behilt die Form des Holzes bei
und ist wegen ihrer Porositit imstande, bedeutende Mengen
von Gas in ihren Poren zu verschlucken oder zu adsorbieren, die
durch Auspumpen oder Erwirmen wieder ausgetricben wer-
den kénnen. Man kann sie daher zur Beseitigung stark oder
schlecht riechender Gase benutzen. Eine besonders wirksame
Kohle, die sogenannte ,,aktive Kohle”, wird aus Laubholz-
spanen durch Trinken mit Salmiaklsung und méBiges Er-
hitzen unter vermindertem Druck auf etwa 4000 gewonnen.
Sie dient in der Technik zur Bindung flichtiger Stoffe, z. B.
teurer Losungsmittel, die wiedergewonnen werden sollen. Die
Filllung der Gasmasken, des Schutzmittels gegen Kampfgase
im Krieg, bestand ebenfalls aus aktiver Kohle. Fiir die Fa-
brikation des alten Schiefpulvers verarbeitete man eine Spe-
zialsorte von Holzkohle, nimlich die Faulbaumkohle, die man
durch Erhitzen des Holzes mit gespanntem Dampf auf 300
bis 3509 darstellte, und die durch ihre besonders grofie Ent-
ziindlichkeit ausgezeichnet war.

Als Brennmaterial kommen in erster Linie Steinkohlen,
Braunkohlen und Torf in Betracht. Diese Kohlenarten sind
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Verwesungs- und Vermoderungsprodukte von Pflanzen. Die
beiden ersten stammen aus fritheren geologischen Epochen,
der Torf bildet sich auch noch in unserer Zeit. Je weiter die
Zeit dieses Vermoderungsprozesses zuriickliegt, um so weiter
ist auch die Zersetzung der Kohlenstoffverbindungen, aus
denen diese Pflanzen dereinst bestanden, fortgeschritten und
um so reicher ist die Kohle an reinem Kohlenstoff. Stein-
kohle, besonders Anthrazit, ist die #lteste und daher auch
kohlenstoffreichste Kohle. Neben dem Kohlenstoff enthalten
die Kohlen je nach ihrem Alter gréfiere oder geringere Men-
gen von Verbindungen des Kohlenstoffs mit Wasserstoff und
Stickstoff. Beim Erhitzen der Steinkohlen unter Luftabschluf3
entweichen diese Verbindungen, withrend nahezu reiner Koh-
lenstoff, der Koks, mit geringen mineralischen Beimengungen
zuriickbleibt. Er ist eine feste, harte, mehr oder weniger
blasige und pordse Masse von eisengrauer Farbe und metalli-
schem Glanz. In grofiter Menge wird er als Brennmaterial,
zu metallurgischen Zwecken und als Fiillmasse fiir Absorp-
tionstiirme in der chemischen Industrie gebraucht. Fiir diese
Zwecke stellt man Koks direkt her, indem man in grofien
Verkokungsiéfen nasse kleinstiickige Kohlen rasch und hoch
erhitzt, so daf} sie unter dem Druck ihres eigenen Gewichtes
zu dichtem, festem Hiittenkoks zusammensintern. Dabei er-
hilt man als Nebenprodukt den wertvollen Steinkohlenteer
und gasférmige Verbindungen, die man als Heizgas verwer-
tet, nachdem man mit Wasser das Ammoniak, das auf Am-
monsulfat verarbeitet wird, herausgewaschen hat.

Bei der Fabrikation des Leuchtgases wird die Kohle in
Retorten trocken erhitzt. Dabei entsteht der Gaskoks, der hier
ein allerdings recht brauchbares Nebenprodukt ist. In luft-
gekiihlten Vorlagen scheidet sich der Teer ab, durch Waschen
mit Wasser entziecht man dem Gas das Ammoniak, worauf
es nach weiterer Reinigung von stérenden Beimengungen in
die Gasbehilter geleitet wird, von denen aus es dann an die
Verbrauchsstelle gelangt.

Senken wir in einen mit Sauerstoff gefiillten Kolben ein
Stiick Holzkohle, das an einem Draht befestigt und bis zum
Gliithen erhitzt ist, ein, so verbrennt es mit lebhafter Licht-
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erscheinung zu Kohlendioxyd nach der Gleichung:
C+ 0,=CO,
Wir gieflen nun in den Kolben etwas destilliertes Wasser,
verschliefen mit dem Handballen und schiitteln kriftig um.
Es wird ein Teil des Gases im Kolben vom Wasser absorbiert,
was wir daran merken, daf3 der Handballen angesogen wird.
In das Wasser tauchen wir nun einen Streifen blaues Lack-
muspapier und stellen an der allerdings nur schwachen Ro-
tung fest, da} eine saure Substanz entstanden ist. Das Koh-
lendioxyd muf3 also, da es mit Wasser eine Siure liefert,
ein Siureanhydrid sein. Es ist das Anhydrid der Kohlenséure.
Der Kohlensiure kommt demnach die Formel H,COz; zu.
Daf} bei der Auflssung des Kohlendioxyds in Wasser eine
Sdure entsteht, kann man auch durch Zugabe von etwas
Kalkwasser nachweisen. Kalkwasser enthilt die Base Kalzium-
hydroxyd Ca(OH),; bringen wir dazu die Losung des Koh-
lendioxyds, so fillt ein schwerldsliches Salz als Niederschlag
aus, dessen Zusammensetzung nach der Analyse CaCO; ist.
Ersetzen wir in diesem Salz das Kalzium durch Wasserstoff,
so erhalten wir die Formel der freien Siure H,CO;. Die
Sdure ist aber sehr wenig bestindig. Versuchen wir sie frei-
zumachen, indem wir das Salz CaCO;, das Kalziumkarbonat,
das sich in der Natur als Kalkstein, Marmor, Kreide und
Kalkspat findet, mit Séure zersetzen, so erhalten wir das gas-
formige Anhydrid, das Kohlendioxyd. Da die Zersetzung sehr
leicht vor sich geht, kann man sie in einem mit Marmorabfall
und Salzsiure beschickten Kip pschen Apparat (S. 24) vor-
nehmen und leicht grofiere Mengen Kohlendioxyd entwickeln.
Im grofien zerlegt man das Kalziumkarbonat auch durch star-
kes Erhitzen. Man erhilt dann neben dem Kohlendioxyd nach
der Gleichung
CaCO; = CaO + CO,

das Kalziumoxyd, den gebrannten Kalk, der beim Hausbau
und in der Industrie in gewaltigen Mengen verbraucht wird.

Das Kohlendioxyd ist ein schweres Gas, rund anderthalb-
mal schwerer als die Luft, das weder die Verbrennung noch
die Atmung zu unterhalten vermag. Eine brennende Kerze er-
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lischt sofort, wenn man sie in einen mit Kohlendioxyd ge-
fillten Zylinder einsenkt. Auflerdem erzeugt Kohlendioxyd
mit Kalkwasser den uns bereits bekannten weiflen Nieder-
schlag und unterscheidet sich dadurch vom Stickstoff, in dem
ebenfalls keine Verbrennung méglich ist.

An vielen Orten der Erde, besonders an Stellen vulkani-
schen Charakters, am Vesuv, in der Eifel und auch am Rhein,
stromt das Gas aus der Erde aus, und zwar mitunter in sol-
chen Mengen, daff es praktisch verwertet werden kann. Da
es leicht kondensierbar ist — bei 00 verfliissigt es sich unter
einem Druck von 35 Atmosphiren —, pref3t man es in eiserne
Flaschen und bringt es im fliissigen Zustand in den Handel.
Laf3t man aus’ einer solchen eisernen Flasche, die man so
schrig gestellt hat, dafl das Ventil nach unten kommt, flis-
siges Kohlendioxyd ausstrémen, so verdunstet der grofite Teil
bei dem gewdShnlichen Druck von einer Atmosphire sofort
und kiihlt dabei den Rest so stark ab, daf} er zu einer weifden,
schneeartigen Substanz, dem festen Kohlendioxyd, erstarrt.
Mit dem festen Kohlendioxyd, das eine Temperatur von
—n80 hat, kann man sehr betrichtliche Kihlwirkungen er-
zielen, besonders dann, wenn man es mit Ather mischt, wo-
durch die Berithrung mit den zu kiihlenden Gegenstinden er-
leichtert und die Verdunstung beschleunigt wird, so daf3 man
Kiltebader von — 800 erhilt. Wegen seiner Schwere bleibt
das Kohlendioxyd, wenn es dem Boden entstrémt, in den un-
teren Luftschichten. In der Hundsgrotte bei Neapel tritt es
aus dem gegen den Eingang vertieft liegenden Boden der
Grotte aus und fillt den unteren Teil bis zur Grottenschwelle
etwa 1/, m hoch an. Ein Mensch kann daher die Grotte be-
treten, ohne von dem Gase beléstigt zu werden, wihrend kleine
Tiere, wie Hunde, darin ersticken. Da das Kohlendioxyd bei
Fiulnis- und Verwesungsprozessen entsteht, so sammelt es
sich auch in alten Brunnenschichten, in Abfallgruben und in
Kandlen. Um Ungliicksfille zu vermeiden, sollte man stets an
solchen Stellen die Beschaffenheit der Luft vor dem Ein-
steigen durch ein hinabgelassenes Licht priifen.

In vielen Mineralwissern, den sogenannten Séuerlingen, ist
Kohlendioxyd enthalten, das ihnen den angenehmen prickeln-
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den Geschmack verleiht. Besondere Bedeutung haben solche
Waisser fir die Heilkunde. Man trinkt sie und man badet
darin und sucht damit die verschiedensten Stérungen der
Gesundheit zu beheben. Eine kiinstliche Nachahmung solcher
Wisser ist das sogenannte Sodawasser, eine Losung von
Kohlendioxyd in Wasser, die man, da 1 Liter Wasser bei
150 nur 1 Liter Kohlendioxyd 16st, unter Druck herstellt
und aus der das eingeprefite Gas beim Offnen der Flasche
entweicht. In dhnlicher Weise werden auch die verschiedenen
Limonaden bereitet. Man setzt dem Wasser vor dem Ein-
pressen des Kohlendioxyds etwas Fruchtither zu und firbt
mit einem passenden Farbstoff.

Bei dem Girungsprozefl, durch den wir unsere geistigen
Getrianke herstellen, wird durch die Hefe Zucker in Alkohol
und Kohlendioxyd gespalten, das bei manchen Getrinken
— beim Bier und Sekt — in betriichtlichen Mengen in der
Flissigkeit gelost bleibt. Weil an den Gehalt an Kohlen-
dioxyd, gewdhnlich sagt man filschlich Kohlensiure, der er-
frischende Geschmack des Bieres ‘gebunden ist, setzt man bei
langsamem Ausschank das Bierfa3 mit einer Flasche, die
fliissiges Kohlendioxyd enthilt, in Verbindung, wodurch Koh-
lendioxyd in das Faf3 geprefit wird. Dieser Druck verhindert,
dafy Kohlendioxyd aus dem Bier entweicht, und er treibt auch
das Bier durch die Rohrleitung der ,,Pression‘‘ an die Zapf-
stelle.

Beim Backen veranlafit eine langsame Kohlendioxydent-
wicklung das Aufgehen und das Lockerwerden des Teigs.
Diese Kohlendioxydentwicklung erzeugt man entweder durch
Hefe, die hier ebenso wirkt wie bei der Girung, oder durch
Backpulver. Ein sehr beliebtes und ausgiebiges Backpulver
ist das Ammonkarbonat, auch Hirschhornsalz genannt, weil
es frither aus Horn dargestellt wurde. Es zerfillt bei der Back-
temperatur in Kohlendioxyd und Ammoniak. Andere Back-
pulver bestehen aus einem kohlensauren Salz, aus dem durch
ein saures Salz einer anderen Siure im Backofen Kohlen-
dioxyd entwickelt wird.

Bei dem Lebensprozeff von Mensch und Tier, der ja nichts
anderes ist als eine langsame Verbrennung von Kohlenstoff,
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entsteht ebenfalls Kohlendioxyd. Der aus der Luft in das Blut
aufgenommene Sauerstoff verbrennt den mit der Nahrung zu-
gefiihrten Kohlenstoff, durch welchen Prozeff die Korper-
wirme erzeugt wird. Das Produkt der Verbrennung, das Koh-
lendioxyd, geht im Blut gel6st wieder zur Lunge, wird hier
gegen Sauerstoff ausgetauscht und ausgeatmet. Das ausge-
atmete Kohlendioxyd — beim erwachsenen Menschen etwa
6 g in 10 Minuten — konnen wir leicht nachweisen, wenn wir
die ausgeatmete Luft durch Kalkwasser blasen, mit dem sie
den weiflen Niederschlag von Kalziumkarbonat gibt. Die
Pflanzen nehmen aus der Luft Kohlendioxyd auf und spalten
es in ihren griinen Zellen in Kohlenstoff und Sauerstoff. Der
Sauerstoff wird wieder an die Luft abgegeben, wihrend der
Kohlenstoff zuriickgehalten und in Verbindungen iibergefiihrt
wird, die beim Aufbau des Pflanzenkorpers erforderlich sind.
Durch diesen Vorgang, den man als Assimilation bezeichnet,
wird der Sauerstoff, der durch die Atmung von Menschen
und Tieren und durch die vielen Verbrennungsvorginge, die
sich auf der Erde abspielen, verbraucht wird, stindig rege-
neriert.

Aus der Verbrennung des Kohlenstoffs mit Sauerstoff ist
mit grofier Genauigkeit das Atomgewicht des Kohlenstoffs
ermittelt worden, und als Beispiel einer Atomgewichtsbestim-
mung soll das Verfahren hier kurz angedeutet werden. In
einem Schiffchen aus Platin wurde eine gewogene Menge
Graphit oder Diamantsplitter in eine Porzellanrohre gebracht,
die man erhitzte und durch die ein Strom von Sauerstoff ge-
leitet wurde. Das Kohlendioxyd, das bei der Verbrennung
entstand, wurde in einem mit Kalilauge gefiillten Absorptions-
apparat aufgefangen und gewogen. Die Menge des verbrann-
ten Kohlenstoffs ermittelte man durch Zuriickwigen des Pla-
tinschiffchens mit der Asche. Man konnte so berechnen,
wieviel Sauerstoff mit der gewogenen Menge Kohlenstoff sich
verbunden hatte. Durch Bestimmung der Gasdichte findet
man das Molekulargewicht des Kohlendioxyds zu 44. Aus dem
Verbrennungsversuch ergab sich, daf§ mit je 3 Teilen Kohlen-
stoff immer 8 Teile Sauerstoff zusammentreten. Im Molekiil
miissen also 12 Gewichtsteile Kohlenstoff mit 32 Gewichts-
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teilen Sauerstoff verbunden sein. Bestimmt man nun noch in
vielen Verbindungen die Menge Kohlenstoff, die in einem Mol
enthalten ist, so findet man nirgends weniger als 12 Ge-
wichtsteile. Da aber die kleinste Gewichtsmenge eines Ele-
mentes, die sich im Molekiil einer Verbindung findet, das
Atomgewicht ist, so nehmen wir fiir den Kohlenstoff die
Zahl 12 als relatives Atomgewicht an.

Fiihrt man dem Kohlenstoff bei der Verbrennung nur un-
zureichende Mengen Sauerstoff oder Luft zu, so bildet sich
als Verbrennungsprodukt das Kohlenoxyd CO. Andererseits
kann man auch dem Kohlendioxyd durch gliihende Kohle
Sauerstoff entziehen und es zu Kohlenoxyd reduzieren. Die-
ser Vorgang vollzieht sich in den Feuerungen, bei denen die
Koble auf dem Rost verbrennt und die Luft von unten zu-
tritt. In der untersten Schicht, zu der die Luft unmittelbar
zustromt, ist die Verbrennung am lebhaftesten und voll-
stindig; hier verbrennt die Kohle zu Kohlendioxyd. Kommt
dieses in den hdheren Schichten, wo es bereits an Sauerstoff
mangelt, mit dem glithenden Kohlenstoff zusammen, so muf3
es an diesen einen Teil seines Sauerstoffs abgeben, und der
Kohlenstoff verbrennt zu Kohlenoxyd im Sinne der folgen-
den Gleichung:

In dem Raum, der iiber der Kohlenfillung liegt, findet das
Kohlenoxyd wieder Luft und verbrennt hier wieder zu Koh-
lendioxyd, wobei die kleinen blauen Flimmchen auftreten,
die man in Ofen iber der gliihenden Kohle aufflackern sieht.
Hat der Ofen keinen ausreichenden Zug oder ist die Ver-
bindung nach dem Schornstein unterbrochen, so kann Koh-
lenoxyd in Wohnridume entweichen und Gesundheitsstérun-
gen bei den Insassen hervorrufen. Das Kohlenoxyd lagert sich,
da an dem vierwertigen Kohlenstoff erst zwei Valenzen abge-
sittigt sind, leicht an den Blutfarbstoff, das Hamoglobin, an,
mit dem bei der Atmung der Sauerstoff aus der Luft auf-
genommen wird, und bildet damit eine ziemlich bestindige
Verbindung, das Kohlenoxydhdmoglobin. Vollzicht sich die-
ser Yorgang in erheblicherem Mafle, so kommt die Atmung

116



und damit auch der Lebensprozeff zum Stillstand. Auch das
Leuchtgas enthilt Kohlenoxyd, und auf diesen Umstand ist
seine Giftigkeit zuriickzufiihren. Es ist weniger gefihrlich
als das Kohlenoxyd selbst, weil es sich durch seinen unan-
genehmen Geruch verrit, wihrend das geruchlose und ge-
schmacklose Kohlenoxyd zunichst sich iiberhaupt nicht be-
merkbar macht.

In der Industrie verwendet man kohlenoxydhaltige Gas-
gemische in groflem Mafistab als Heizmaterial. Durch Uber-
leiten von Luft iiber gliithenden Koks erzeugt man das aus
Kohlenoxyd, Stickstoff und Kohlendioxyd bestehende Gene-
ratorgas in einem Vorgang dhnlich dem, der sich im Ofen
abspielt. Schickt man Wasserdampf statt Luft iber gliihen-
den Koks, so entsteht Wassergas, ein Gemisch von Wasser-
stoff und Kohlendioxyd, das einen sehr betrichtlichen Heiz-
wert hat, nach der Gleichung:

C+ H,0=CO0+H,

Durch den Wasserdainpf werden die gliihenden Kohlen ab-
gekiihlt, und die Reaktion miifite bald aufhdren, wenn man
nicht durch Anblasen mit Luft die Kohlen wieder zu neuer
Glut anfachte, wobei wieder Generatorgas erzeugt wird. Die
beiden Gase kann man entweder getrennt aufsammeln oder
man liBt sie in einen Gasbehilter strdmen und bekommt so
ein Gemenge, das mit dem Namen Mischgas oder Kraftgas be-
zeichnet wird. Dieses Verfahren, aus der Kohle erst brennbare
gasformige Stoffe herzustellen, ermdglicht eine bessere Aus-
nutzung, namentlich, wenn es sich um sehr aschehaltige
Kohlen handelt. Sollen derartige Gase als Leuchtgas ver-
wendet werden, so pflegt man sie zu karburieren, d. h. man
mengt ihnen Dampf von leicht siedenden, kohlenstoffreichen
Kohlenwasserstoffen bei, z. B. Benzoldampf, wodurch sie mit
leuchtender Flamme verbrennen. Zur Erzeugung von Gas-
glithlicht kdnnen sie ohne weitere Bearbeitung dienen, da es
ja hierbei nur darauf ankommt, den Glithkdrper zu erhitzen,
der das Licht aussendet.

Wenn Gase verbrennen, so entsteht eine Flamme, wihrend
bei der Verbrennung fester Stoffe, wie Kohlenstoff oder Eisen,
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nur ein Glithen beobachtet wird. Wenn eine Kerze oder Stein-
kohle mit Flamme verbrennt, so riihrt das daher, daf3 aus
dem verbrennenden Gegenstand zuerst ein gasformiges Pro-
dukt entsteht, das brennbar ist. Da somit die Flamme durch
Vereinigung eines brennbaren Gases mit Sauerstoff hervor-
gerufen wird, so kann sie auch umgekehrt werden. Es kann
ebensogut, wie ein brennbares Gas, z. B. Leuchtgas in Sauer-
stoff oder Luft mit einer Flamme brennt, auch eine Flamme
von Luft oder Sauerstoff in Leuchtgas brennen. Sogar ohne
Sauerstoff kann bei der Verbindung zweier Gase eine Flamme
entstehen. Wenn eine Wasserstofflamme in einen mit Chlor
gefiillten Zylinder eingesenkt wird, so brennt sie weiter, und
ebenso kann auch Chlor in einer Atmosphire von Wasserstoff
brennen; in beiden Fillen ist das Verbrennungsprodukt Chlor-
wasserstoff. Das Leuchten der Flamme kommt dadurch zu-
stande, daf} in der Flamme ein fester Stoff zum Gliithen er-
hitzt wird. Beim Leuchtgas ist es der Kohlenstoff, der nicht
vollstindig verbrennt und der sich daher als Ruf3 abscheidet,
wenn ein kalter Gegenstand in die Flamme gehalten wird.
Leitet man Luft von innen in die Flamme, so leuchtet sie
nicht mehr und wird heifier, da jetzt der Kohlenstoff voll-
stindig verbrennt, wie das in der Flamme des bereits friiher
erwihnten Bunsenbrenners geschieht. Hilt man ein eng-
maschiges Drahtnetz in eine Flamme, so breitet sie sich unter
dem Drahtnetz aus und schligt erst dann durch, wenn das
Netz glithend geworden ist. Laf3t man andererseits aus einem
Brenner Gas unangeziindet durch ein etwa 2 cm iber die
Brennermiindung gehaltenes Drahtnetz ausstromen und ziin-
det es oberhalb des Netzes an, so brennt die Flamme iiber
dem Netz und schligt nicht nach der Brennermiindung zu-
riick. Beim Passieren des Drahtnetzes kiihlen sich ndmlich die
Gase soweit ab, dafi sie unter die Temperaturgrenze kommen,
bei der eine Verbrennung mdglich ist. Auf dieser Beobach-
tung beruht die von Davy angegebene Sicherheitslampe fiir
Bergleute, bei der die Flamme zunichst von einem Zyﬁnder
aus dickem Glas und, an diesen dicht anschlieflend, von
einem engmaschigen Drahtnetz rings umgeben und nach
auflen rings abgeschlossen ist. Kommt man mit einer solchen
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Lampe an eine Stelle, an der sich ein explosives Gasgemisch
befindet, so kann sich zwar dieses Gasgemisch im Innern der
Lampe an der Flamme entziinden, aber die Entziindung
pflanzt sich nicht nach auflen fort. Es erscheint nur in der
Lampe tiber der Flamme eine bliuliche Haube, die den Tri-
ger der Lampe auf die Gefahr aufmerksam macht.

Mit dem Stickstoff verbindet sich der Kohlenstoff, wenn in
einer Stickstoffatmosphire ein elektrischer Lichtbogen zwi-
schen Graphitelektroden iiberschligt, zu Zyan. Bequemer er-
hilt man es durch Erhitzen seiner Quecksilberverbindung, des
Quecksilberzyanids, in dem gleichen Apparat, in dem aus
Quecksilberoxyd Sauerstoff entwickelt wurde. Das Zyan, auch
Dizyan genannt, hat die Formel (CN),, besteht also aus zwei
Zyanradikalen, die sich untereinander verbunden haben, ge-
rade wie die Atome eines Elementes zum Molekiil zusammen-
treten. Das Zyanradikal verbindet sich auch leicht mit vielen
anderen Elementen, besonders mit Metallen zu Zyaniden, die
als Salze der Wasserstoffverbindung, der Zyanwasserstoff-
siure, aufzufassen sind. Die Zyanwasserstoffsiure selbst kann
durch Séuren leicht aus den Salzen in Freiheit gesetzt werden,
da sie sowohl eine schwache als auch eine leichtfliichtige
S#ure ist. Thren Trivialnamen Blausiure hat sie erhalten, weil
sie aus einer blau gefirbten Zyanverbindung, dem Berliner-
blau, dargestellt wurde. Sie ist eine farblose, wasserhelle
Flissigkeit, die bei 269 siedet und sehr starke Giftwirkung
besitzt.

Leitet man Schwefeldampf iiber glithende Kohlen, so ver-
bindet sich der Schwefel mit dem Kohlenstoff zu Schwefel-
kohlenstoff, CS,, der als Dampf entweicht und kondensiert
wird. Er siedet bei 460 und ist im reinen Zustand eine leicht-
bewegliche, wasserhelle, nicht unangenehm riechende Flissig-
keit. Der schlechte Geruch des handelsiiblichen Schwefel-
kohlenstoffs riihrt von geringen Verunreinigungen her. Er hat
ein sehr starkes Lichtbrechungsvermédgen, d. h. weifles Licht
wird beim Passieren einer Schwefelkohlenstoffschicht in die
Regenbogenfarben, aus denen es zusammengesetzt ist, zerlegt.
Wie wir bereits gesehen haben, ist Schwefelkohlenstoff ein
gutes Losungsmittel fiir Schwefel und Phosphor, ebenso lost
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er auch Fette, Harze, Kampfer und Kautschuk. Schwefel-
kohlenstoffdampf explodiert, mit Luft oder mit Sauerstoff
gemischt, sehr heftig, und diese Gasgemische sind besonders
gefdhrlich, weil sie sich sehr leicht, schon an einem heifien
Glasstab, entziinden kdénnen. Aulerdem sind die Dimpfe des
Schwefelkohlenstoffs recht giftig, so dafd beim Arbeiten mit
diesem Priparat Vorsicht geboten ist. Wegen seiner giftigen
Eigenschaften hat man versucht, mit ihm schidliche Insekten,
z. B. die Pelzmotten, zu bekdmpfen, aber diese Verwendung
wird durch die grofie Entziindlichkeit der Dampfe stark be-
eintrichtigt.

XV. Silizium. Kolloidale Losungen. Bor.

Das Element Silizium — der Name ist vom lateinischen
silex = Kiesel abgeleitet — kommt nirgends frei vor, in Ver-
bindungen ist es aber sehr hiufig, denn die Erdrinde besteht
zu 259 aus Silizium in der Form von Quarz und Silikaten.
Quarz ist Siliziumdioxyd oder das Anhydrid der Kieselsiure
und hat die Formel SiO,. Man kann daraus durch Reduk-
tion mit Magnesium das freie Silizium darstellen. Erhitzt man
ein Gemisch aus feinem Quarzsand mit Magnesiumpulver in
einem Reagensrohr, so verbindet sich das Magnesium mit dem
Sauerstoff, und das Silizium wird frei. Man erhilt auf diese
Weise die amorphe Modifikation in Form eines braunen Pul-
vers. In seiner kristallisierten Modifikation sieht es fast
schwarz aus und bildet glinzende Oktaeder oder Blattchen
oder Tafeln, die sehr hart sind und Glas schneiden. Man ge-
winnt es in neuerer Zeit technisch durch Erhitzen von Sili-
ziumdioxyd mit Kohle durch den elektrischen Flammen-
bogen, den man in dem Gemisch oder an seiner Oberfliche
erzeugt. Die Kohleelektroden liegen dabei, um die Hitze zu-
sammenzuhalten, zwischen Kalksteinblocken, in denen eine
Hgohlung zur Aufnahme des Tiegels angebracht ist. Bei der
hohen Temperatur des elektrischen Ofens entzieht der Kohlen-
stoff dem Siliziumdioxyd den Sauerstoff und setzt das Ele-
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ment in Freiheit. Ein Uberschufy von Kohlenstoff mufi dabei
vermieden werden, weil sich sonst der Kohlenstoff mit dem
frei gewordenen Silizium verbinden kann. Ebenso wird das
Silizium aus Siliziumdioxyd und Kalziumkarbid im elektri-
schen Ofen dargestellt. Man benutzt es zur Wasserstoffdar-
stellung fiir Ballonfiillungen, da es mit Natronlauge nach fol-
gender Gleichung reagiert:

Si + 4 NaOH = Si(ONa), + 2 H,

Von Siuren wird es nicht angegriffen, mit Ausnahme der
Fluf3sdure, in der es sich unter Wasserstoffentwicklung auf-
lost. Mit Koks und Kochsalz im elektrischen Ofen geschmol-
zen, gibt es das Siliziumkarbid, SiC, auch Karborundum ge-
nannt. Wegen seiner grofien Hirte — es ist fast so hart wie
der Diamant — fertigt man aus dem Karborund Schleifrider
und Schleifsteine. Es ersetzt das Schmirgelpulver, ja sogar
das Diamantpulver, mit dem die Diamanten geschliffen wer-
den. Da es ein Leiter der Elektrizitit ist, so macht man Heiz-
réhren daraus, die nach dem Einlegen des zu erhitzenden
Gegenstandes direkt mit der Stromquelle verbunden werden.
Ebenso heizt man kleine Ofen zum Erhitzen von Tiegeln und
Rohren mit Stiben aus Siliziumkarbid, die beim Stromdurch-
gang glithend werden. Trotzdem das Produkt aus zwei ver-
brennlichen Elementen besteht, verindert es sich beim Er-
hitzen an der Luft nicht. Auch Oxydationsmittel, wie schmel-
zendes Kaliumchlorat oder Salpeter, wirken nicht ein. Rau-
chende Salpetersiure und Flufisdure greifen es nicht an, nur
schmelzendes Kaliumhydroxyd spaltet bei Luftzutritt allméh-
lich in Karbonat und Silikat.

Das Siliziumdioxyd findet sich in der Natur in reinster
Form als Bergkristall, der in vollig klaren und fehlerfreien
Stiicken ein sehr wertvolles Material fiir die Herstellung
optischer Gerite ist. Durch geringe Beimengungen gefirbte
Abarten sind der violette Amethyst, der gelbe Zitrin, der
Rauchquarz. Achat, Karneol, Opal und Jaspis sind amorphe
Formen des Siliziumdioxyds. Fast alle diese Steine sind Halb-
edelsteine, sie werden geschliffen und zu Schmuck verarbeitet.
Aus Quarz und Opal besteht der Feuerstein, der infolge seiner
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Hérte und der Eigenschaft, beim Zerschlagen Stiicke mit
scharfkanﬁgem Bruch zu liefern, dem primitiven Menschen
der Steinzeit die Moglichkeit gab, Beile, Messer, Lanzenspitzen
zum Kampf gegen Mensch und Tier zu verfertigen, und der
ihm, mit Eisenkiesstiicken geschlagen, den Funken lieferte,
aus dem die wirmende Flamme entstand. Als Festigungsmittel
wird das Siliziumdioxyd in Halmen und Grisern gefunden.
Im Bambusrohr und im spanischen Rohr ist es enthalten und
wird, wenn das Rohr fiir feine Geflechte weich gemacht wer-
den soll, mit Flufisiure herausgeldst. In den Vogelfedern
steckt es ebenfalls in Form von organischen Verbindungen
und kann in der Asche, die mitunter bis zu 7790 Silizium-
dioxyd enthilt, nachgewiesen werden. Der Kieselgur ist nichts
anderes als das Uberbleibsel von Kieselalgen, die sich mit
einem Panzer von Siliziumdioxyd umgaben, der zuriickblieb,
als die organische Substanz lingst verwest war. In der Liine-
burger Heide gibt es betrichtliche Lager dieses Produktes,
das auch Infusorienerde genannt wird und das zu den ver-
schiedensten Zwecken verwendet werden kann. Dadurch, dafy
die kleinen hohlen Kieselpanzer sich mit Fliissigkeit fiillen,
kann der Kieselgur Nitroglyzerin aufsaugen und den Dynamit
Liefern. Kieselgur leitet ferner die Wirme und den Schall
schlecht. Deshalb ist er ein sehr gutes Isoliermaterial fir
Dampfrohre, und als Zwischenschicht zwischen den Stahl-
platten der feuerfesten Geldschrinke schiitzt er sie vor dem
Aufschweiflen durch Einbrecher. Beim Hausbau dient er
schlieilich bei der Herstellung schallsicherer Decken und
Wiinde.

Das Siliziumdioxyd ist erst im Knallgasgeblise schmelzbar.
Aus dem geschmolzenen Quarz lassen sich in der Knallgas-
flamme Rohren ziehen und Gefifie blasen genau wie aus Glas.
Die Quarzgerite haben den grofien Vorzug, daf3 sie von che-
mischen Agentien nur wenig angegriffen werden und dafi sie
sehr schroffen Temperaturwechsel vertragen. Man kann ein
in der Flamme gliihend gemachtes Quarzgefifd sofort in
Wasser eintauchen, ohne dafl es springt.

Obwohl das Siliziumdioxyd ein Siureanhydrid ist, ver-
bindet es sich nicht mit Wasser, wohl aber bildet es beim
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Schmelzen mit Natriumhydroxyd oder mit Natriumkarbonat
ein Natriumsalz, wobei es aus dem Karbonat das fliichtige
Kohlendioxyd austreibt. Das Salz, das Natriumsilikat, auch
Wasserglas genannt, ist in Wasser loslich. Man verwendet die
Wasserglaslosung im Haushalt zum Kitten von Glas und
Porzellan sowie zum Konservieren von Eiern, da sie die
pordsen, aus Kalziumkarbonat bestehenden Eierschalen dich-
ter macht, so dafl der Inhalt des Eis nach auflen vollig ab-
geschlossen ist und fiulniserregende Bakterien nicht ein-
dringen konnen. Theaterdekorationen schiitzt man durch einen
Anstrich mit Wasserglaslosung, aus der sich beim Verdunsten
Siliziumdioxyd als unverbrennlicher Uberzug abscheidet, vor
dem leichten Anbrennen.

Wird eine Wasserglasldsung mit Sidure versetzt, so wird
aus dem Salz die Kieselsiure frei gemacht, und es entsteht
ein gallertartiger Niederschlag. L&t man umgekehrt eine
Wasserglaslosung in Sdure einflieffen, so fillt kein Nieder-
schlag aus, obwohl auch in diesem Fall freie Kieselsdure vor-
handen ist. Es ist unter diesen Versuchsbedingungen ecine
kolloidale Losung entstanden.

Die kolloidalen Losungen sind keine echten Losungen, wie
etwa eine Kochsalzlosung. Zunichst unterscheiden sie sich
von den Ldsungen der kristallisierenden Stoffe, der Kristal-
loide, dadurch, daf3 beim Eindunsten keine Abscheidung von
Kristallen aus der gesiittigten Losung erfolgt; die Losung wird
vielmehr dickfliissig und zih und trocknet schliefilich zu
einer hornartigen Masse ein, wie eine Losung von Leim, von
dessen griechischer Bezeichnung x4ila der Name Kolloid ab-
geleitet ist. Weiter kann man Kolloide und Kristalloide
voneinander unterscheiden und sogar trennen durch die
Dialyse.

Bringt man in ein Gefif3, dessen Boden durch ein Stiick
Tierblase oder ein Stiick Pergamentpapier gebildet wird,
— einen Dialysator — oder in einen Schlauch aus Perga-
mentpapier — einen Dialysierschlauch — die kolloidale
Losung von Kieselsiure, die durch Zersetzen des Natrium-
silikats entstand, und setzt das Ganze in ein grofles Gefif3 mit
reinem Wasser, so kann die Kochsalzlosung, die durch die
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Membran diffundiert, ausgewaschen werden, und die Kiesel-
siureldsung, die von der Membran zuriickgehalten wird, ist
nach Beendigung der Dialyse frei von Salz. Zur Erkldrung
dieser Erscheinung stellen wir uns vor, dafl in dem L&sungs-
mittel das Kolloid in sehr feiner Verteilung suspendiert oder
aufgeschwemmt ist, und daf3 die einzelnen Teilchen durch die
Poren der Membran nicht durchkommen konnen. Dafiir
spricht auch, dal man den Gang eines seitlich einfallenden
Lichtstrahls in einer kolloidalen Losung verfolgen kann, da
das Licht an den einzelnen schwebenden Teilchen gebeugt
wird, so dafl die Losung im Bereich des Lichtstrahls triibe
aussieht, eine Erscheinung, die man als Tyndalleffekt be-
zeichnet. Man unterscheidet daher heute zwischen kristal-
loiden und kolloiden Substanzen nicht mehr so scharf wie
Graham, der sich zuerst mit der Untersuchung der Kol-
loide beschiftigt hat, und der von ,zwei Welten der Ma-
terie” sprach, denn es besteht zwischen den Suspensionen,
den kolloidalen Losungen, und den echten Ldsungen ein kon-
tinuierlicher Ubergang, und die Erscheinungen, die man
frither als Unterscheidungsmerkmale betrachtete, sind durch
die verschiedene Grofie der Teilchen bedingt.

Beim Durchgang des elektrischen Stroms verhalten sich
die kolloidalen Losungen ganz anders als die Losungen der
Kristalloide. In diesen wandern die entgegengesetzt geladenen
Ionen nach den beiden Elekiroden, in jenen wird durch
einen starken Strom das Kolloid als Ganzes nach der einen
Elektrode, und zwar meist nach der Anode gefiihrt und nach
dem Ausgleich seiner Ladung an dieser abgeschieden. Ebenso
kann durch Zusatz von Elektrolyten eine kolloidale Ldsung
koaguliert oder ausgeflockt werden, weil die kolloidalen Teil-
chen entgegengesetzt geladene Ionen absorbieren, wodurch
die Ladung des kolloidalen Teilchens neutralisiert wird. Haben
die kolloidalen Teilchen aber keine Ladung mehr, so stofien
sie sich auch nicht mehr gegenseitig ab, und die Ausflockung
tritt ein.

Fir die kolloidalen L3sungen hat man die Bezeichnung
Sol, eine Abkiirzung des lateinischen solutio = Lsung ge-
wihlt. Je nach dem L&sungsmittel unterscheidet man Hydro-
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sole, die mit Wasser, oder Organosole, die mit organischen
Losungsmitteln hergestellt sind. Die abgeschiedene gelatindse
Masse wird als Gel oder als Hydrogel bezeichnet. Quillt ein
abgeschiedenes Gel mit dem Ldsungsmittel wieder auf and
gibt wieder ein Sol, so handelt es sich um ein reversibeles
Sol, anderenfalls ist das Sol irreversibel. Der Erkenntnis, daf3
man es bei dem kolloidalen Zustand mit einer sehr feinen
Verteilung eines Stoffs in einem anderen za tun hat, wird
auch neuerdings durch eine andere Benennung Rechnung ge-
tragen. Den kolloidal verteilten Stoff nennt man disperse
Phase, und das Losungsmittel heif3t richtiger Dispersions-
mittel.

Die aus der Wasserglasldsung durch Siure abgeschiedene
gallertartige Kieselsdure hat einen sehr wechselnden Wasser-
gehalt, so dafl sich eine einfache Formel dafiir nicht auf-
stellen 1af3t. Nach dem Trocknen an der Luft ist sie ein feines,
weifles Pulver, das in seiner Zusammensetzung ungefihr der
Formel H,Si0; entspricht. Durch Zusammentreten mehrerer
Molekiile Kieselsiure unter Abspaltung von Wasser entstehen
die Polykieselsduren, die man noch nicht im freien Zustand
isoliert hat, die aber als die Stammsubstanzen der zahlreichen
Silikate zu betrachten sind.

Von den anderen Verbindungen des Siliziums seien noch die
Wasserstoffverbindungen erwiihnt, die Silane, die wenig be-
stindig und teilweise selbstentziindlich sind. Im Chlorstrom
erhitzt, verbindet sich Silizium mit diesem Element zu Si-
liziumtetrachlorid SiCl,, einer farblosen Fliissigkeit, die mit
Wasser in gallertige Kieselsiure und Salzsiure zerfillt. Die
Fluorverbindung des Siliziums, das Siliziumfluorid SiF,, ist
ein Gas, das entsteht, wenn man Quarzsand mit Flufispat und
Schwefelsdure erhitzt; mit Wasser zersetzt, gibt es gallertige
Kieselsdure und FluB3siure, die sich mit einem weiteren Mole-
kil Fluorid zu Kieselfluorwasserstoffsiure, SiFgH,, ver-
einigt.

Das Bor kommt ebenso wie das Silizium nicht frei vor, son-
dern als Borsiure. Diese findet sich gebunden in einigen
Mineralien und frei in den Wasserdimpfen, die in vulka-
nischen Gegenden der Erde entstrdmen; besonders bekannt
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sind die Fumarolen und Soffionen in der Gegend von Tos-
kana, wo betrichtliche Mengen von Borsdure gewonnen wer-
den. Aus der Borsiure kann das Bor durch Reduktion mit
Magnesium dargestellt werden. Die Borsiure, der die Formel
B(OH); zukommt, wird zuniichst geschmolzen. Dabei verliert
sie Wasser und geht in ihr Anhydrid tiber:
2B(OH); = 3H,0 + B,0,
Bors#ureanhydrid

Dem Anhydrid entzieht das Magnesium den Sauerstoff, mit
dem es sich zu Magnesiumoxyd verbindet, und Bor wird frei.
Von den Verbindungen des Bors hat nur die Borsiure prak-
tische Bedeutung. Sie ist fest und kristallisiert in gléinzenden
Blattchen, die sich in kaltem Wasser schwer l5sen. Verdiinnte
Losungen von Borsiure werden medizinisch als Gurgelwasser
und zu Umschligen verwendet. In festem Zustand dient sie
als Streupulver gegen starke Schweiflabsonderung. Als Kon-
servierungsmittel fiir Fleisch wird sie ebenfalls benutzt. Sie
wirkt aber nur unvollkommen, da sie zwar die Fiulnis und
den damit verbundenen schlechten Geruch des Fleisches
nicht aufkommen lif3t, die Bakterien aber, die das Wurstgift
erzeugen, nicht zu téten vermag. Beim Erhitzen auf 1000
geht die Borsdure unter Abgabe eines Molekiils Wasser in die
Metaborsiure HBO, iiber; bei 1400 spalten sich aus vier
Molekiilen Borsiure fiinf Molekiile Wasser ab,

4B(OH), = 5H,0 + H,0,B,
Tetraborsaure
und es entsteht die Tetraborsiure. Ihr Natriumsalz ist der
Borax NayB,0;, der aus dem Wasser einiger Seen Kali-
forniens und Tibets durch Eindampfen gewonnen und als
Tinkal in den Handel gebracht wird. Beim Erhitzen schmilzt
der Borax zu einer glasigen Masse, die Metalloxyde aufzuldsen
vermag. Man verwendet ihn deshalb beim Lten von Metallen,
um die Lotstellen von Oxyden zu reinigen, da nur blankes
Metall das Lot annimmt. In wisserigen Losungen ist der
Borax als Salz einer schwachen Sdure hydrolytisch gespalten
und reagiert alkalisch. Er dient daher auch als Ersatz fiir
Seife und als Waschmittel. In neurer Zeit hat man durch Zu-
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sammenbringen von Borax mit Wasserstoffsuperoxyd oder
Natriumsuperoxyd oder auch durch Elektrolyse sodahaltiger
Natriumboratldsungen eine Reihe von Wasch- und Desinfek-
tionsmitteln hergestellt, die als Perborate in den Handel ge-
bracht werden.

XVI. Das periodische System.

Wenn wir die Atomgewichte der bisher besprochenen Ele-
mente betrachten, so finden wir, daf3 es méglich ist, Gruppen
zu bilden, deren Glieder in ihren Eigenschaften sehr ihnlich
sind, und bei denen die Differenz der Atomgewichte zwischen
je zwei Elementen annihernd gleich ist. In der Gruppe Chlor,
Brom, Jod ist die Differenz Br—Cl 44 und J—Br 47. In der
Gruppe Schwefel, Selen, Tellur unterscheiden sich die Atom-
gewichte von Schwefel und Selen um 47, Selen und Tellur um
48 voneinander. Das Atomgewicht des Phosphors ist um
‘44 Einheiten kleiner als das des Arsens und dieses wieder um
46 kleiner als das des Antimons. Andererseits kénnen wir aus
der Atomgewichtstabelle Gruppen von Elementen zusammen-
stellen, deren Atomgewichtszahlen sich nur um ganz geringe
Betrige unterscheiden und die sich in ihrem chemischen Ver-
halten ebenfalls stark #hneln. So bilden Eisen mit 55,8,
Kobalt mit 59 und Nickel mit 58,7 eine solche Gruppe, und
zwel weitere ergeben sich aus den Platinmetallen, d. h. aus
den Metallen, die dem Platin dhnlich sind und es bei seinem
Vorkommen in der Natur begleiten. Solche Betrachtungen hat
schon im Jahre 1829 Débereiner angestellt und danach
die Elemente in Gruppen, die er Triaden nannte, einzateilen
versucht. Schon damals kam man zu dem Schluf3, daf} diese
zahlenmifiigen Beziehungen nicht zufillig sein kdnnten, son-
dern dafi ein Zusammenhang zwischen Atomgewicht und che-
mischem Verhalten bestehen miisse. Noch deutlicher trat dies
zutage, als 1869 Lothar Meyer und Mendelejeff die
Elemente nach dem Atomgewicht in einer Reihe anordneten.
Sie begannen, indem sie vom Wasserstoff absahen, mit dem
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Lithium und fanden, dafy sich mit steigendem Atomgewicht
die Eigenschaften der Elemente allmihlich &nderten. Das
Anfangsglied der Reihe, das Lithium, war stark elektropositiv,
d. h. es bildet Kationen, und seine Sauerstoffverbindung ist
ein Basenanhydrid. Dieser Charakter ging bei den folgenden
Gliedern immer mehr verloren und schlug sogar in das Gegen-
teil um, denn das Fluor, das siebente Glied, war stark elektro-
negativ, denn seine Wasserstoffverbindung ist eine Siure and
es bildet ein Anion. Das nichste Element in der Reihe aber,
das Natrium, war wieder stark elektropositiv, stand in seinem
sonstigen Verhalten in krassem Gegensatz zum Fluor und
zeigte Ahnlichkeit mit dem Anfangsglied, dem Lithium. Des-
halb brach man die Reihe ab und begann mit dem Natrium
eine neue, deren Glieder genau wieder die gleichen Regel-
mifligkeiten zeigten wie die der ersten. Auch hier kam man
vom positiven Natrium zam negativen Chlor, auf das wieder
das positive Kalium folgte, das abermals zum Abbruch der
Reihe nétigte. So entstanden schlieBlich zwei kurze und vier
lange Reihen oder Perioden, innerhalb derer die Elemente eine
allmihliche Anderung der Eigenschaften zeigten, wihrend in
den Vertikalreihen, die durch das Ubereinanderstellen der
horizontalen Reihen sich ergaben, einander &hnliche Elemente
standen. So gestaltete sich das periodische System. In der
folgenden Tabelle sind die langen Perioden abgeteilt, so daf3
in den Vertikalreihen jeweils links eine Hauptgruppe und
rechts eine Nebengruppe sich findet. Das von Lothar
Meyer und Mendelejeff aufgestellte System wies damals
noch eine grofie Anzahl Liicken auf, Plitze fiir noch aufzu-
findende Elemente; heute ist die Mehrzahl dieser Liicken aus-
gefiillt, und durch die Entdeckung der Edelgase ist eine ganze
neue Vertikalreihe gebildet worden, die o-Gruppe, da die in
ihr stehenden Edelgase keine Valenz zeigen und sich mit kei-
nem anderen Stoff verbinden. In den anderen Reihen steigt
die Wertigkeit oder Valenz gegen den Sauerstoff von links
nach rechts an bis zur Achtwertigkeit, die bei den Platin-
metallen erscheint. Die Wertigkeit gegen Wasserstoff dagegen
steigt nur an bis zur vierten Gruppe, um dann wieder zu fal-
len, so dafy von den Elementen in der achten Gruppe Wasser-
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stoffverbindungen nicht gebildet werden. In den Horizontal-
rethen geht, wie bereits erwithnt, der elekirochemische Cha-
rakter von positiv nach negativ {iber, in den Vertikalreihen
dndert er sich derart, daf3 von oben nach unten auf der posi-
tiven Hilfte der elektropositive Charakter zunimmt, wihrend
auf der negativen Hilfte der elektronegative Charakter ab-
nimmt. So bildet z. B. in der finften Gruppe das oberste
Element, der Stickstoff, mit dem Sauerstoff das Stickstoff-
pentoxyd, eine Verbindung, die das Anhydrid der Salpeter-
siiure, einer starken Siure ist, wihrend die Sauerstoffver-
bindung des Wismauts, des untersten Elementes der Gruppe,
rein basischen Charakter hat. Man schlof3 aus dieser Regel-
mifligkeit, daf3 die Eigenschaften der Elemente tatsichlich
im Zusammenhang stinden mit den Atomgewichten, daf} sie
periodische Funktionen der Atomgewichte seien und daf} sich
aus der Stellung eines Elementes im periodischen System sein
chemisches Verhalten ergebe. Mendelejeff konnte sogar,
und das war der Triumph des periodischen Systems, aus den
Stellen der Liicken die Eigenschaften dreier noch unbekann-
ter Elemente voraussagen, die diese Liicken fiillen sollten, und
diese Voraussage hat sich, als die Elemente gefunden wur-
den, glinzend bestitigt. Daneben bestanden allerdings auch
kleine Differenzen, insofern als einzelne Elemente nach ihrem
Atomgewicht an Stellen kamen, an die sie nach ihren Eigen-
schaften nicht paBten. So wire das Jod nach seinem Atom-
gewicht in die Sauerstoffgruppe, das Tellur zu den Halo-
genen gekommen, was nach ihrem chemischen Verhalten un-
moglich ist. Diese ‘Unstimmigkeiten sind in neuerer Zeit be-
hoben worden durch die Erweiterung unserer Kenntnisse vom
Wesen der Atome. Friither glaubte man, dafl das Atom eine
kompakte Masse sei, heute nehmen wir nach einér Theorie
von Rutherford an, daf} jedes Atom ein kompliziertes Ge-
bilde ist, bestehend aus einem positiv geladenen Kern, um den
auf bestimmten Bahnen Elektronen, das sind Elektrizitits-
atome, kreisen, die negativ sind und in ihrer Gesamtheit den
Kern neutralisieren, so daf3 das Atom nach aufien elektrisch
neutral erscheint. Mit komplizierten Methoden, die hier
nicht erortert werden konnen, hat man die Kernladungszahl
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und die damit in unmittelbarer Beziehung stehende Ord-
nungszahl der Elemente unabhiingig vom Atomgewicht er-
mittelt, wihrend sie bis dahin nur durch die auf dem Atom-
gewicht beruhende Anordnung im periodischen System ge-
geben war. Dabei hat sich herausgestellt, daf3 die so ge-
fundene Anordnung mit der des periodischen Systems im
wesentlichen iibereinstimmt. Da, wo sie von ihr abweicht, be-
seitigt sie die oben erwiihnten Unstimmigkeiten, die bei der
Anordnung nach dem Atomgewicht sich herausstellen, und
bringt die Elemente an den Platz, an den sie nach ihrem che-
mischen Verhalten gehoren. Wir konnen heute sagen, dafy
die Eigenschaften der Elemente nicht periodische Funktionen
der Atomgewichte, sondern der Ordnungszahlen und der
Kernladung ihrer Atome sind.

XVIIL. Die Metalle.

Die Metalle, zu deren Betrachtung wir jetzt iibergehen,
haben eine Anzahl von physikalischen und chemischen Eigen-
schaften gemeinsam, die, um Wiederholungen zu vermeiden,
vorweg besprochen werden sollen.

Zunichst sind die Metalle undurchsichtig und besitzen, da
sie namentlich an glatten Flichen das Licht reflektieren,
Metallglanz, der allerdings hauptsichlich an kompakten
Stiicken wahrgenommen wird. In feiner Verteilung sehen die
Metalle meist schwarz aus, abgesehen von Magnesium und
Aluminium, die auch in Pulverform den Metallglanz noch
zeigen. Mit Ausnahme des gelben Goldes und des roten Kup-
fers ist die Farbe der Metalle gewdhnlich weif3.

Besonders charakteristisch ist fiir die Metalle die Leit-
fahigkeit fir den elektrischen Strom. Die Metalle sind Leiter
erster Klasse, im Gegensatz zu den Losungen, die als Leiter
zweiter Klasse gelten. Der elektrische Strom wird von den
Metallen geleitet, ohne daff dabei ein Transport von Materie
oder eine Zersetzung stattfindet, wihrend in den Losungen
der Stromdurchgang mit einer Zerlegung des Elektrolyten ver-
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bunden ist. Bei den Lodsungen wird die Leitfihigkeit mit
steigender Temperatur grofier, wihrend sie bei den Metallen
mit sinkender Temperatur wichst. Diese Eigenschaften sind
verkniipft mit dem Bestechen des festen oder fliissigen Zu-
standes. Wird ein Metall verdampft, so leitet der Dampf, der
sich mit jedem Gas mischt, den Strom nicht mehr und ist
durchsichtig.

Auch fir die Wirme sind die Metalle gute Leiter. Sie
fithlen sich kalt an, weil sie die ihnen mitgeteilte Wirme
rasch fortleiten und dadurch der sie berithrenden Hand
Wairme entziehen. Thre spezifische Wirme, d. h. die Warme-
menge, die erforderlich ist, um 1 g um einen Grad in der
Temperatur zu erhohen (vgl. S. 39), ist gering. Fiir die
meisten Metalle gilt die von Dulong und Petit aufgefun-
dene Regel, daf3 das Produkt aus spezifischer Warme und
Atomgewicht, die sogenannte Atomwiérme, konstant ungefihr
6,4 ist. Bestimmt man also, was mit geeigneten physikalischen
Methoden nicht schwer ist, die spezifische Wirme eines Me-
talls, so kann man durch Division der Zahl 6,4 mit diesem
Wert das Atomgewicht des Metalls in grofier Anndherung
finden. Man kann auf diese Weise entscheiden, ob das auf
analytischem Wege gefundene Aquivalentgewicht eines Metalls
bereits auch das Atomgewicht ist oder ein Bruchteil des-
selben. In Losungen bilden die Metalle positiv geladene
Ionen, die bei der Elektrolyse zur Kathode wandern, wo das
Metall in elementarem Zustand abgeschieden wird. Die Nei-
gung, in den Ionenzustand iiberzugehen, ist bei den einzelnen
Metallen verschieden groff. Ihr Betrag lifit sich mit elek-
trischen Methoden messen, und man kann daher die Metalle:
und den Wasserstoff nach ihrer Neigung, elektrische Ladun-
gen anzunehmen, oder nach ihrer Elektroaffinitit in folgende
Reihe ordnen: '

Li K Ba Na Mg Mn Zn Fe Ni Pb Sn H Cu Ag Hg Au.
In dieser Reihe kann jedes Element dem Ion des ihm folgen-
den die elektrische Ladung entziehen und seine Abscheidung
im elementaren Zustand herbeifiihren. Wir haben von dieser
Gesetzmiifligkeit bereits Gebrauch gemacht bei der Wasser-
stoffentwicklang und, da es eine dhnliche Reihe auch bei den
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Metalloiden gibt, bei der Darstellung von Brom und Jod, die
durch Chlor elementar abgeschieden werden. Im geschmolze-
nen Zustand sind die meisten Metalle miteinander mischbar,
und aus der gemeinsamen Schmelze entsteht beim Erstarren
die Legierung, die sich von den Metallen, die zu ihrer Her-
stellung verwendet wurden, oft sehr stark unterscheidet. Ob
in einer solchen Legierung die Metalle unverindert nebenein-
ander existieren, ob Mischkristalle entstanden sind, oder ob
sich Verbindungen gebildet haben, ist schwer zu entscheiden,
zumal da alle drei Fille gleichzeitig eingetreten sein kdnnen.
Durch spezielle Methoden der thermischen Analyse hat man
in neuerer Zeit versucht, iiber das Wesen der Legierungen
Aufschlufy zu erhalten, aber es ist noch nicht gelungen, die
Fragen, die hier bestehen, vollig zu kldren.

Das spezifische Gewicht der Metalle ist sehr verschieden.
Metalle, deren spezifisches Gewicht kleiner ist als 5, betrachtet
man als Leichtmetalle, die anderen als Schwermetalle.

XVIII. Die Alkalimetalle und das Ammonium.

Als Alkalimetalle werden die in der ersten Hauptgruppe des
periodischen Systems stehenden Metalle Lithium, Natrium,
Kalium, Rubidium und Zisium bezeichnet. Die wichtigsten
von ihnen sind Natrium und Kalium.

Natrium.

Die wichtigste Verbindung des Natriums, das frei nicht
vorkommt, ist das Natriumchlorid oder das Kochsalz. Es
findet sich sowohl im Meerwasser als auch in vielen Mineral-
wiissern und in Salzsolen. Als Steinsalz bildet es grofie Lager,
von denen die bei Stafifurt und Wieliczka in Galizien die be-
deutendsten sind. Dort wird das Steinsalz zunéchst berg-
minnisch abgebaut und dann, da es in dem Zustand, in dem
es gefordert wird, meist nicht verwendbar ist, durch Auf-
lésen und Kristallisation gereinigt. Aus dem Meerwasser ge-
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winnt man Kochsalz in warmen Lindern mit den sogenann-
ten Salzgirten, grofien abgedimmten Bassins, in die man das
Seewasser einlaufen und durch die Sonnenwirme verdunsten
1af3t, wobei sich zuerst Kochsalz abscheidet. Salzsolen, die der
Erde entstromen und gewdhnlich ziemlich verdiinnt sind, 143t
man in Gradierwerken iber Dornreisig, das zu hohen Win-
den aufgeschichtet ist, herabrinnen. Durch die grofie Ober-
fliche, die die Flissigkeit der Luft bietet, verdunstet ein Teil,
und die Losung wird soweit konzentriert, daf} sie jetzt bis zar
Kristallisation eingedampft werden kann. Das rohe Kochsalz,
das gewohnlich noch Natriumsulfat, Kalziumchlorid und
Magnesiumchlorid enthélt, wird durch das Salzsieden ge-
reinigt. Man 1ost es zu diesem Zweck in der erforderlichen
Menge Wasser auf und dampft die Losung ein, wobei sich
das Kochsalz in dem Mafde ausscheidet, wie das Wasser ver-
dampft. Die Kristallisation aus heif3gesittigten Losungen, wie
man sie sonst zur Reinigung anwendet, ist beim Kochsalz
nicht moglich, da seine Loslichkeit in Wasser bei gewdhn-
licher Temperatur und bei Siedehitze annihernd gleich ist.
Schlecht gereinigtes Kochsalz enthilt noch kleine Mengen von
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat, ‘die aus der Luft
Feuchtigkeit anziehen, wodurch das Salz zusammenbackt.

Beim Erhitzen mit Schwefelsiure auf hohe Temperatur
entsteht, wie wir frither sahen, aus dem Kochsalz unter
gleichzeitiger Bildung von Salzsiure Natriumsulfat. Wird die-
ses Salz, das nach seinem Entdecker auch Glaubersalz heif3t,
aus Wasser kristallisiert, so enthilt es zehn Molekiile Kristall-
wasser, was man mit der Formel Na,SO,-+10H,0 aus-
driickt. Die Elemente des Wassers stehen also mit dem Salz
in chemischer Verbindung und die Menge des Wassers ist
dem Gesetz der Verbindungsgewichte unterworfen. Beim Er-
wirmen entweicht das Kristallwasser entweder als Dampf in
die Luft, oder die Salze schmelzen in ihrem Kristallwasser,
wie es auch beim Glaubersalz geschieht. Bei weiterem Er-
hitzen verdampft auch hier das Kristallwasser, und das
wasserfreie Salz bleibt zuriick. Das Natriumsulfat dient in
der Heilkunde als Abfithrmittel und ist technisch ein wich-
tiges Zwischenprodukt bei der Sodafabrikation.
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Schmilzt man Natriumsalfat mit Kohle und Kalkstein zu-
sammen, so entsteht daraus in letzter Linie Natriumkarbonat
oder Soda und Kalziumsulfid. Die Kohle nimmt zuerst dem
Sulfat den Sauerstoff und reduziert es zu Sulfid. Das Sulfid
setzt sich mit dem Kalkstein um zu Natriumkarbonat und
Kalziumsulfid nach folgenden Gleichungen:

Na,80, + 4C = 4CO + Na,S

Natriumsulfid
Na,S 4 CaCO; = Na,CO, 4 CaS
Kalkstein Calciumsulfid

Die Schmelze wird dann mit Wasser ausgelaugt, wobei die
Soda in Losung geht, wihrend das schwerlosliche Kalzium-
sulfid ungeldst bleibt. Aus der Losung kann dann die Soda
durch Auskristallisieren gewonnen werden. Auf dieses Ver-
fahren erhielt im Jahre 1791 der franzosische Arzt Leblanc
ein Patent, und danach produzierte er in einer Fabrik, zu der
ihm der Herzog von Orléans das Geld gegeben hatte, Soda,
fiir die damals schon ein betrichtlicher Bedarf bestand. Sie
wurde ndmlich in der Seifensiederei gebraucht zur Herstel-
lung der zur Verseifung der Fette erforderlichen Lauge. Fiir
die Bereitung dieser Lauge war man entweder auf die Barilla
angewiesen, das war die Asche von Seepflanzen, die besonders
an der Kiiste von Nordspanien hergestellt wurde und die mit-
unter recht schlecht war, da sie gelegentlich nur 505 Soda
enthielt, oder man muf3te Holzasche verwenden, die Kalium-
karbonat, die sogenannte Pottasche, enthielt. Als aber in den
Revolutionskriegen in Frankreich alle Pottasche auf Salpeter
fiir SchieSpulver verarbeitet wurde und die Zufuhr von Tang-
asche durch die englischen Kriegsschiffe gesperrt war, da
folgte Leblanc im Jahre 1794 der Aufforderung des Wohl-
fahrisausschusses, alle bis dahin aufgefundenen Verfahren
zur Sodafabrikation bekanntzugeben, und stellte seine Fabrik
gegen eine geringe Entschidigung zur Verfiigung. Erst im
Jahre 1799 erhielt er seine Fabrik zuriick, konnte sie aber
aus Mangel an Geld nicht wieder in Betrieb setzen, so daf} er
in Not geriet und im Jahre 1806 schlieilich im Armenhaas
durch Selbstmord endete. Acht Jahre spéter wurde sein Ver-
fahren von den Englindern aufgenommen und zu einer
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bliithenden Industrie entwickelt. Allerdings mufite die Soda
anfangs in London verschenkt werden, um den Seifensiedern
die Barilla abzugewdhnen, als sie aber merkten, daf} sich mit
dem neuen Priparat viel sicherer und besser arbeiten lasse als
mit der unzuverlissigen Barilla, da nahmen sie sogar die
rohen Schmelzen und laugten sie selber aus. Nachdem so die
Soda erst in England festen Fuf3 gefafst hatte, kam ihre
Fabrikation auch in Deutschland auf, und zwar zuerst im
Jahre 1830 in einer Fabrik in Schénebeck an der Elbe. Zwei
Schwierigkeiten gab es bei dem Leblanc-Prozef3 zu iiber-
winden. Zunichst wufite man mit der Salzsiure, die bei der
Umsetzung des Natriumchlorids mit Schwefelsiure entstand,
nichts anzufangen, bis man sie auf Chlor und Chlorkalk zu
verarbeiten lernte. Gar nicht zu verwenden war aber das Kal-
ziumsulfid, das man in England zuerst auf das Meer hinaus-
fuhr, um es dort zu versenken. Es war ndmlich nicht mgglich,
das Produkt auf Halden liegen zu lassen wegen der Entwick-
lung von Schwefelwasserstoff, die eintrat, wenn es naf3 wurde
und wenn das Kohlendioxyd der Luft darauf einwirkte. Heute
zersetzt man das Kalziumsulfid mit Kohlendioxyd und ver-
brennt den Schwefelwasserstoff zu Schwefel und Schwefel-
dioxyd. Auflerdem oxydiert man es an feuchter Luft zu Kal-
zumthiosulfat, aus dem sich das Natriumthiosulfat machen
1af3t, das wir bereits als Derivat der Thioschwefelsiure ken-
nengelernt haben.

In der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts, nach dem
Jahre 1860, hat ein anderes Verfahren dem Leblanc-Prozef
starke Konkurrenz gemacht und es heute fast ganz zuriick-
gedringt, ndmlich das Ammoniak-Sodaverfahren oder der
Solvay-Prozel. Bei diesem Verfahren werden Kohlendioxyd
und Ammoniakgas in eine Kochsalzlosung eingeleitet, wo-
durch sich zunidchst saures Ammoniumkarbonat bildet:

NH, + CO, + H,0 = NH,HCO,
saures Ammoniumkarbonat
Dieses setzt sich mit Kochsalz zu saurem Natriumkarbonat
und Ammoniumchlorid um:

NH,HCO, + NaCl = NaHCO, 1+ NH,

saures Natriumkarbonat Ammoniumchlorid
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weil das Natriumbikarbonat — ein anderer Name fiir das
saure Salz — schwerldslich ist und sich abscheidet. Durch
Erhitzen des sauren Salzes erhilt man schliefilich die Soda:

2 NaHCO, = Na,CO; + H,0 -+ CO,

Das dabei freiwerdende Kohlendioxyd geht in den Betrieb zu-
riick. Das verbrauchte Kohlendioxyd wird ersetzt durch Bren-
nen von Kalkstein, wobei gebrannter Kalk entsteht, der nach
dem Loschen zur Darstellung von Ammoniak aus Chlorammo-
nium, das gleichfalls im Betrieb abfillt, dienen kann. Die
Soda wird ohne Auslaugen und direkt rein erhalten, aufier-
dem ist das saure Natriumkarbonat, das auch noch doppelt-
kohlensaures Natron genannt wird, ein wertvolles Neben-
produkt. In der Heilkunde wird es zur Neutralisation iiber-
schiissiger Magensdure verordnet und geht hier auch als
Bullrichs Salz. Ferner ist es ein Bestandteil der Brausepulver
und der Backpulver. Die Soda kristallisiert mit zehn Mole-
kiilen Kristallwasser, die sie bei gewohnlicher Temperatur
schon teilweise abgibt, sie ,,verwittert” an der Luft. Sowohl
im Haushalt als auch in der Technik, besonders in der Glas-
und Seifenindustrie, werden betrichtliche Mengen Soda ver-
braucht.

Ein grofier Teil wird auf Natriumhydroxyd verarbeitet, und
zwar noch nach dem gleichen Verfahren, nach dem die
Seifensieder von jeher ihre Lauge herstellten, nimlich durch
Umsetzen einer Sodaldsung mit geldschtem Kalk, der Hy-
droxylverbindung des Elementes Kalzium, im Sinne der Glei-
chung:

Na,CO,; + Ca(OH), = CaCO, + 2 NaOH

Das Kalziumhydroxyd vermag hier das Natriumhydroxyd, ob-
wohl dieses eine stirkere Base ist, aus seinem Salz zu ver-
dringen, weil das Kalziumion mit den Karbonationen eine
schwerldsliche Verbindung, das Kalziumkarbonat, gibt. Nach
dem Abfiltrieren des Kalziumkarbonats und dem Eindampfen
der Losung hinterbleibt das Natriumhydroxyd als weifie
Masse, die geschmolzen und in Stangen gegossen wird, in
welcher Form das Priiparat dann in den Handel kommt.
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Heute wird Natriumhydroxyd auch elektrolytisch gewon-
nen. Man elektrolysiert Kochsalzlosung und trennt die Elek-
troden durch ein Diaphragma, das ist eine pordse Wand, die
dem Strom den Durchgang gestattet, aber verhindert, dafy das
an der Anode entstehende Chlor mit dem aus dem Natriam
und dem Losungswasser an der Kathode sich bildenden
Natriumhydroxyd zusammenkommt. Die Losung kann dann
in der oben abgegebenen Weise konzentriert oder auf festes
Natriumhydroxyd verarbeitet werden. Das Natriumhydroxyd
ist eine sehr starke Base, die praktisch viel verwendet wird,
so in der Seifenfabrikation — daher der Name Seifenstein —,
in der organischen Chemie zu Natronschmelzen, ferner bei
der Gewinnung von Zellulose aus Holz und Stroh. Aufierdem
wird durch Neutralisation der elektrolytisch gewonnenen
Natriumhydroxydldsung mit Kohlendioxyd die Elektrolytsoda
gemacht.

Aus dem Natriamhydroxyd kann man schliefSlich das me-
tallische Natrium darstellen. Entweder lif3t man geschmol-
zenes Natriumhydroxyd auf gliihende Kohlen tropfen, wobei
der Kohlenstoff den Sauerstoff bindet, so daf3 das Natrium
frei wird und abdestilliert, oder man zersetzt das geschmol-
zene Natriumhydroxyd durch den elektrischen Strom, wobei
das Natrium sich an der aus Eisen bestehenden Kathode an-
sammelt und abgeschopft wird. Das metallische Natrium ist
ein weilles, silberglinzendes Metall, das das Wasser zersetzt,
sich an der Luft durch die Feuchtigkeit und den Sauerstoff
sofort verindert und daher auch seine blanke Oberfliche sofort
verliert. Man hebt es, um es vor der Luft zu schiitzen, unter
Petroleum auf. Es schmilzt bei 970, ist weich und lafit sich
mit dem Messer schneiden. Durch feine Offnungen lif3t es
sich durch den ndtigen Druck zu diinnem Draht hindurch-
pressen. Beim starken Erhitzen an der Luft verbrennt es zu
Natriumoxyd Na,O und Natriumsuperoxyd Na,O,. Man be-
nutzt das metallische Natrium, um andere Metalle aus ihren
Oxyden oder aus den Chloriden abzascheiden, auflerdem dient
es in der organischen Chemie als gutes Reduktionsmittel.
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Kalium.

Dem Natrium gleicht in seinem chemischen Verhalten
ziemlich weitgehend das Kalium. Die Ahnlichkeit zwischen
beiden hat dazu gefiihrt, daf3 man manche Verbindungen der
beiden Elemente, z. B. die kohlensauren Salze, fiir identisch
hielt. Erst im 18. Jahrhundert erkannte man den Unter-
schied zwischen dem Natriumkarbonat, das man mineralisches
Alkali nannte, und dem Kaliumkarbonat, das man aus Pflan-
zenasche erhielt und das man deshalb als vegetabilisches Al-
kali bezeichnete. Die Pflanzenasche war dann zunichst auch
das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung der Kaliumverbin-
dungen, in erster Linie der Pottasche, die man durch Aus-
laugen der Holzasche mit Wasser und Eindampfen der
Losung und Glithen des Riickstandes in Topfen (Pot) dar-
stellte. Jetzt wird das Produkt, dessen wissenschaftlicher
Name Kaliumkarbonat ist und das durch die Formel K,CO,
ausgedriickt wird, in einem dem Leblanc-Prozefy nachgebilde-
ten Verfahren aus Kaliumchlorid oder Kaliumsulfat technisch
gewonnen. Es dhnelt in seinem Verhalten der Soda sehr stark,
unterscheidet sich aber von ihr darin, da3 es an der Luft
Wasser anzieht und zerflieit. Das Ausgangsmaterial fiir die
Fabrikation der Pottasche entnehmen wir heute den Salz-
lagern der norddeutschen Tiefebene, von denen die bei Staf3-
furt am bekanntesten sind. Dort lagern die Kaliumsalze iiber
den Natriumsalzen, so daf3 man sie abriumen mufite, um zu
dem Kochsalz zu gelangen. Daher riihrt der Name Abraum-
salze, der jetzt nicht mehr berechtigt ist, da die fritheren Ab-
raumsalze heute wertvoller sind als das Chlornatrium, das
man beim Abbau der Abraumsalze wieder in die Grube schafft,
um Hohlriume auszufiillen. Besonders reichlich findet sich
hier der Karnallit, der aus Kaliumchlorid und Magnesium-
chlorid besteht. und der durch Spaltung mit Wasser bei
hoherer Temperatur auf Chlorkalium verarbeitet wird. Das
Chlorkalium, KCl, das mineralisch als Sylvin jedoch nur in
geringeren Mengen sich findet, ist ein wertvolles Diingemittel.
Das gleiche gilt von dem Salz der Schwefelsédure, dem Kalium-
sulfat, K,SO,, das als Kainit in den Abraumsalzen ver-
lreten ist.
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Ebenfalls als Diingemittel kommt das Salz der Salpeter-
siure, das Kaliumnitrat, oder Salpeter, KNO;, in Betracht.
Hinsichtlich dieses Salzes war man frither ausschlie3lich auf
das Ausland angewiesen. Man erhielt es aus dem Natrium-
nitrat, dem Chilesalpeter, indem man heif3gesittigte Losungen
dieses. Salzes mit gesittigten Chlorkaliumlésungen zasammen-
goB3. Da das Natriumchlorid in der Hitze und in der Kilte
in Wasser ungefihr gleich 15slich ist, so schied sich aus der
Losung, die die Ionen Na’, NO4’, K’ und Cl’ enthielt und die
an Kochsalz iibersittigt war, dieses schon in der Hitze aus,
wihrend der in der Hitze leichtlosliche Salpeter erst beim
Erkalten auskristallisierte. Der so gewonnene Salpeter wurde
Konversionssalpeter genannt. Vor Einfithrung dieses Ver-
fahrens, das etwa hundert Jahre alt ist, machte man Salpeter
in den Salpeterplantagen. Stickstoffhaltige organische Sub-
stanzen wurden mit Kalk, Holzasche oder anderen kalium-
haltigen Stoffen auf Haufen oder in Gruben geschiittet und
der Verwesung iiberlassen. Unter Mitwirkung von Bakterien
bildeten sich dann die salpetersauren Salze des Kaliums und
des Kalziums. Letzteres wurde mit Pottasche zerlegt, wobei
das Kalzium als kohlensaurer Kalk abgeschieden wurde. Den
Salpeter reinigte man durch Umkristallisieren. Jetzt erhilt
man ihn durch Neutralisation der aus Luftstickstoff darge-
stellten Salpetersiure (vgl. S. g5). Da der Salpeter leicht
Sauerstoff abgibt und verbrennliche Stoffe sehr lebhaft oxy-
diert, spielte er frither bei der Schiefipulverfabrikation eine
wichtige Rolle. Das SchiefSpulver bestand aus 7504 Salpeter,
159 Kohle und 1090 Schwefel. Bei der Explosion des Pul-
vers verbrennt die Kohle auf Kosten des Salpeterstickstoffs
zu Kohlendioxyd, Stickstoff wird frei, das Kalium tritt mit
dem Schwefel zu Kaliumsulfid zusammen. Neben dem festen
Kaliumsalz, das, den Rauch bildet, entwickeln sich also zwei
Gase, die namentlich bei der hohen Temperatur der Explosion
einen grofien Raum einnehmen gegeniiber dem kleinen Volumen
der Patrone. Der Druck, der dadurch entsteht, treibt das Ge-
scho fort. Heute ist das alte Schwarzpulver durch das rauch-
lose Pulver, das beim Verbrennen nur gasférmige Produkte lie-
fert und deshalb eine grofiere Triebkraft hat, véllig verdringt.
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Auch das Kaliumchlorat, KClO;, das, wie wir friiher sahen,
aus Chlor und heifler Kalilauge (Losung von Kaliumhydr-
oxyd) entsteht, hat man, da es noch leichter Sauerstoff ab-
gibt als der Salpeter, bei der Pulverfabrikation zu verwenden
gesucht, jedoch nicht mit dem gewiinschten Erfolg, da die
mit ihm hergestellten Pulvermischungen zu wenig hand-
habungssicher waren. Erst in neuerer Zeit hat man wieder auf
die Chloratsprengstoffe zuriickgegriffen, nachdem es gelungen
ist, durch Zusatz von Fetten und Olen die Empfindlichkeit
des Chloratgemisches herabzusetzen. Aus kalter Kalilauge und
Chlor entsteht Kaliumhypochlorit KOCI, dessen Losung Eau
de Javelle genannt wird. Ausgedehnte Verwendung fiir thera-
peutische Zwecke finden das Bromkalium, KBr, und das Jod-
kalium, KJ.

Die Basis der Kaliumsalze, das Kaliumhydroxyd, erhilt
man, dhnlich wie das Natriumhydroxyd, aus der Pottasche
durch Umsetzen mit Kalk oder elektrolytisch aus Kalium-
chlorid. Es ist dem Natriumhydroxyd sehr ghnlich.

‘Erhitzt man ein Gemenge von Kaliumkarbonat und Kalium-
hydroxyd unter Zusatz von Eisen als Katalysator mit Kohle
im Ammoniakstrom, so entsteht das Zyankalium, KCN, das
Salz der Blausiure. Da es die Eigenschaft hat, das Gold in
eine wasserlosliche Verbindung, das Kaliumgoldzyanid, iiber-
zufiihren, benutzt man es, um Gold aus dem Gestein heraus-
zulosen. Allerdings ist es jetzt durch das billigere Natrium-
zyanid stark zuriickgedringt worden.

Das metallische Kalium kann duarch Zersetzung der Pott-
asche mit Kohle bei heller Rotglut abdestilliert werden, in
einem Verfahren, das der Darstellung des Natriums nachge-
bildet ist. Beim Kalium ist aber diese Arbeitsweise nicht ganz
unbedenklich, da als Nebenprodukt eine Verbindung von der
Formel C4O.K,, das Kohlenoxydkalium, sich bildet, die an
feuchter Luft explosive Zersetzungsprodukte liefert. Besser ist
daher die Darstellung durch Elektrolyse von Kaliumhydroxyd.
Das Metall ist dem Natrium sehr &hnlich. Es schmilzt
schon bei 620 und oxydiert sich ebenfalls so leicht an der
Luft, da3 es unter Petroleum aufbewahrt werden muf3.
Praktisch wird es weniger verwendet als das Natrium, weil

1Az



es teurer ist und weil es fiir viele Zwecke auch zu stiir-
misch reagiert.

Ammoniumsalze.

Schon bei der Betrachtung des Stickstoffs wurde erwihnt,
dafy sich seine Wasserstoffverbindung, das Ammoniak, mit
Wasser zu einer Base vereinigt, fiir die man aus der Zusam-
mensetzung der Salze die Formel eines Ammoniumhydroxydes
NH,OH herleitete. Sie wiire also die Hydroxylverbindung eines
Radikals Ammonium, das sich wie ein Alkalielement verhlt
und Salze bildet, die denen des Kaliums in vieler Beziehung
entsprechen. Alle diese Salze sind ausgezeichnet durch ihre
Fliichtigkeit bzw. ihre Zersetzlichkeit bei hsherer Temperatur.
Beim Chlorammonium, dem Salmiak, sahen wir, daf3 es beil
hoherer Temperatur in Chlorwasserstoff und Ammoniak zer-
fallt, daf3 sich die Spaltstiicke bei tieferer Temperatur wieder
vereinigen, so daf} das Salz scheinbar sublimiert. Man benutzt
daher Salmiak beim Loten zum Reinigen der Lotstelle, da der
Chlorwasserstoff das Metalloxyd wegnimmt. Aus Salzen mit
schwerfliichtigen Siuren kann man beim Erhitzen das Am-
moniak austreiben, wie z. B. aus dem Ammoniumsalz der
Phosphorsiure. Bei der Besprechung des Kohlendioxyds wurde
bereits das Ammonkarbonat oder Hirschhornsalz erwihnt.
Man stellt es heute meist aus Salmiak und Kreide, d. 1. koh-
lensaures Kalzium, durch Sublimation dar. Es ist kein ein-
heitliches Produkt, sondern ein Gemisch aus dem sauren und
dem neutralen Salz, oft auch noch mit einer Verbindung, die
karbaminsaures Ammonium heifit, verunreinigt. Ungefihr ent-
spricht es gewdhnlich der Formel (NH,),CO;-+2 NH,HCO,.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur, nicht erst beim Er-
wirmen, verfliichtigt es sich, so daf3 es nach Ammoniak
riecht und als Riechsalz verwendet wird. Eine vollige Zer-
setzung erleiden bei hoherer Temperatur die Ammoniumsalze
der salpetrigen Séure und der Salpetersiure. Aus Losungen,
die die Ionen des Ammoniumnitrits NH," und NO,’ enthalten,
entweicht beim Erwirmen aller Stickstoff, weil sich der Sauer-
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stoff des Nitritions mit dem Wasserstoff des Ammoniumions
zu Wasser vereinigt, eine bequeme Darstellungsweise fiir
Stickstoff. Die Zersetzung des Ammoniumnitrates erfolgt
noch nicht beim Kochen der wisserigen Losung. Erst,
wenn das Salz geschmolzen wird, zerféllt es in Stickoxydul,
N,O, und Wasser. Dabei kann bei Uberhitzung der Schmelze
der Zerfall explosionsartigen Charakter annehmen. Bringt
man eine mit Knallquecksilber, einem starken Explosivstoff,
gefiillte Metallhiilse, eine Sprengkapsel, auf einer Probe von
einigen Gramm Ammoniumnitrat mit einer Ziindschnur zur
Explosion, so explodiert das Ammoniumnitrat ebenfalls. Man
stellt daher Sprengstoffe daraus her, indem man ihm, um
den Sauerstoff besser auszuniitzen, noch leicht verbrennliche
organische Verbindungen zusetzt. Diese Sprengstoffe haben
eine ziemlich niedrige Explosionstemperatur; sie entziinden
daher bei ihrer Explosion nicht auch Gemische aus Kohlen-
staub und Luft oder die unter dem Namen Schlagwetter be-
kannten explosiven Gemische des Grubengases mit Luft. Man
verwendet sie daher in Steinkohlenbergwerken als Sicher-
heitssprengstoffe an Stelle des Dynamits. Das Ammonium-
hydroxyd ist im Gegensatz zu den beiden Hydroxyden des
Kaliums und des Natriums eine schwache Base. Eine wisse-
rige Losung von Kaliumhydroxyd, die ein Zehntel eines Mols
im Liter gelSst enthilt, ist zu 9190 in Ionen gespalten, eine
gleich konzentrierte Lisung von Ammoniumhydroxyd enthilt
dagegen nur 59/ ionisierte Molekiile.

Von den drei tbrigen Alkalimetallen findet sich das
Lithium, aber stets nur in kleinen Mengen, in vielen Silikaten,
wie sein Name andeutet, der von dem griechischen 1édoc
= Stein abgeleitet ist. Auch in vielen Mineralquellen ist es zu
finden. Weil das Lithiumsalz der Harnsiure in Wasser 1s-
lich ist, sucht man die in den Gelenken abgeschiedene, Gicht
verursachende Harnsidure durch Darreichung von Lithium-
verbindungen und Trinken von lithiumhaltigen Mineralwissern
zu losen und aus dem Organismus hinauszuspiilen. Zdsium
und Rubidium sind wesentlich seltener als das Lithium. Sie
finden sich als Begleiter des Kaliums in sehr geringen Men-
gen in den Abraumsalzen und in Mineralquellen. Beide Ele-
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mente sind von Bunsen gemeinsam mit Kirchhoff mit
Hilfe der Spektralanalyse gefunden worden.

Die Spektralanalyse wird ausgefiihrt mit dem von Bun-
sen und Kirchhoff erfundenen Spektralapparat (Abb. 12).
In diesem Apparat wird, wie aus der schematischen Darstel-
lung (Abb. 13) ersichtlich, ein von einer Lichtquelle her-

N kommendes, durch
einen Spalt einfallen-
des  Strahlenbiindel
in dem Spaltrohr A
durch eine Linse L
parallel gemacht und
durch ein Prisma P
-gebrochen. DieStrah-
len gelangen dann in

| ein Fernrohr B, das
Abb. 12. Spektralapparat. auf parallele Strahlen
eingestellt ist und sie
zu einem Bild des Spalts vereinigt. Wird der Spalt mit rein
einfarbigem Licht beleuchtet, so wird auch nur ein Spaltbild
entstehen. Laf3t man aber weifles Licht durch den Spalt ein-
treten, so werden die Lichtarten, aus denen das weifle Licht
sich zusammensetzt, im Prisma verschieden stark abgelenkt,
die roten Strahlen am wenig-

¢ sten, die violetten am stirksten.

Dadurch entsteht eine ganze

A 8 Reihe von Spaltblldern neben-
P einander, fiir jede im weifien

Abb. 13. Strahlengang im Licht enthaltene Lichtart eins,
Spektralapparat. so dafl man ein Band sieht,

ein kontinuierliches Spektrum,
das die Regenbogenfarben Rot, Orange, Gelb, Griin, Blau,
Indigo, Violett enthilt. Feste Stoffe oder Fliissigkeiten senden
bel heller Glut weifdes Licht aus, das ein kontinuilerliches
Spektrum gibt. Werden aber Gase oder Dampfe bis zum
Leuchten erhitzt, so enthilt das von ihnen ausgestrahlte Licht
nicht alle Lichtarten; es gibt daher auch kein kontinuierliches
Spektrum, sondern ein diskontinuierliches oder ein Linien-
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spektrum, weil die Spaltbilder, die den einzelnen Lichtarten
entsprechen, nicht mehr unmittelbar nebeneinander liegen,
sondern infolge der ausfallenden Lichtarten durch dunkle
Stellen getrennt sind. Diese Linienspektren sind charakte-
ristisch fiir die einzelnen Elemente. Jedes hat sein eigenes
Spektrum, und die Linien des Spektrums eines Elementes fal-
len niemals mit den Spektrallinien eines anderen Elementes
zusammen. Um den Ort der Linien eines Spektrums bestim-
men zu konnen, bringt man in dem dritten Rohr des Spek-
tralapparats, dem Skalenrohr C, eine kleine zu beleuchtende
Glasskala an, die von der Prismenfliche in das Fernrohr ge-
spiegelt wird. Man sieht daher die Skala mit dem Spektrum
zusammen und kann die Lage der Linien auf der Skala be-
stimmen. Aus den Linien des Spektrums 1aft sich feststellen,
von welchem Element das Spektrum herriihrt, und anderer-
seits kann man auf die Gegenwart eines neuen Elementes
schlieBen, wenn in einem Spektrum Linien beobachtet werden,
die in den Spektrallinien der bisher bekannten Elemente
nicht zu finden sind. Zur Erzeugung eines Spektrums schmilzt
man am einfachsten eine kleine Probe des zu untersuchenden
Stoffs an einen Platindraht an und erhitzt sie in der nicht-
leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners, der so gestellt wird,
daf} das von den gliihenden Ddmpfen ausgehende Licht in das
Spaltrohr des Spektralapparats fallt. Alle Natriumsalze geben
so eine gelbe Flammenférbung und eine gelbe Spektrallinie.
Kaliumsalze firben die Flamme violett, ihr Spekirum zeigt
eine rote und eine blaue Linie. Beim Lithium, das die
Flamme rot farbt, sehen wir im Spektrum eine besonders
helle rote Linie. Bei der Untersuchung der Eindampfriick-
stinde des Diirkheimer Mineralwassers fanden Bunsen und
Kirchhoff Linien, die auf keins der damals bekannten
Elemente pafiten. Zwei helle rote und zwei blaue Linien ver-
rieten die Anwesenheit des Elementes, das Rubidium genannt
wurde, zwei auffallende blaue Linien veranlaften die Ent-

deckung des Zisiums.
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XIX. Kupfer. Silber. Gold.

Von diesen Elementen, die die Untergruppe der ersten
Gruppe des periodischen Systems bilden, ist das Kupfer das
haufigste, das sogar im gediegenen Zustand in betrichtlichen
Mengen gefunden wird. Da aber das gediegene Vorkommen
den gewaltigen Bedarf an Kupfer nicht zu decken vermag, so
wird es auch noch aus seinen Erzen, meist Schwefelverbindun-
gen, die auch noch Eisen enthalten, dargestellt. Die schwefel-
freien Erze, wie das Rotkupfererz, das nur aus Kupfer und
Sauerstoff besteht, werden dazu nur mit Kohle geschmolzen,
wodurch das Rohkupfer abgeschieden wird. Die Schwefelerze,
wie der Kupferkies, werden zunéchst an der Luft erhitzt oder
gerdstet, um den Schwefel za verbrennen und das Metall in
Oxyd iiberzufithren. Dann werden sie mit Kohle und kiesel-
sdurehaltigen Zusitzen verschmolzen, wodurch das Eisen
verschlackt wird. Man erhilt dann ein Gemisch von Kupfer-
oxyd und Kupfersulfid, da der Schwefel beim R&sten nicht
ganz verbrennt; durch mehrfaches weiteres Rosten und Glii-
hen und schlieBliches Erhitzen mit Kohle wird dann das
Kupfer metallisch abgeschieden. Zur Reinigung bedient man
sich der elektrolytischen Raffination. Dabei werden Platten
aus Rohkupfer in eine Losung eines Kupfersalzes, gewdhnlich
des schwefelsauren Kupfers gehiingt und mit der Anode einer
Stromquelle verbunden. Diinne Kupferbleche, die mit der
Kathode der Stromquelle verbunden sind, tauchen in die
gleiche Kupfersulfatlssung ein. Geht nun ein Strom durch die
Losung, so wird an der Anode Kupfer aufgelost und an der
Kathode niedergeschlagen. Auf diese Weise werden die Ka-
thodenbleche immer dicker, wihrend das Rohkupfer an der
Anode allmahlich verschwindet. Die verunreinigenden Metalle
werden dabei in Losung gehalten oder sie fallen als Pulver
nieder.

Ganz #hnlich verfihrt man bei der Verkupferung von
Gegenstiinden aus anderem Metall, bei der Galvanostegie. Hier
wird der zu verkupfernde Gegenstand als Kathode in die
Kupfersalzlssung gebracht, und als Anode dient eine Kupfer-
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platte, die sich in dem Mafle aufldst, wie sich die Kathode
mit Kupfer iiberzieht. Bei der Galvanoplastik werden von den
nachzubildenden Gegenstinden Formen aus Gips oder einem
anderen geeigneten Material hergestellt, die durch Einreiben
mit Graphit leitend fiir den elektrischen Strom gemacht wer-
den. Kommen sie dann als Kathode in die Kupfersalzlssung,
so scheidet sich auf ihnen beim Stromdurchgang das Kupfer
ab. Nach geniigender Arbeitsdauer hat dann der Uberzug eine
solche Stirke gewonnen, dal man ihn abheben kann, und
man hat dann ein genaues Abbild des Originals.

Das Kupfer ist ein rotes, dehnbares und zihes Metall vom
spezifischen Gewicht 8,93, das die Elektrizitit vortrefflich
leitet, weswegen Kupferdraht in ausgiebigstem Mafe fiir Lei-
tungen verwendet wird. Wegen seiner schonen Farbe und
seiner Festigkeit wird es zu den verschiedensten Geriten ver-
arbeitet. Besonders wertvoll sind die Legierungen des Kupfers,
die noch den Vorzug einer grofleren Gufifihigkeit besitzen.
Mit Zink zusammengeschmolzen, liefert es die verschiedenen
Sorten von Messing, mit Zinn die Bronze. Als Miinzmetall ist
es ebenfalls in verschiedenen Staaten in Gebrauch. An trocke-
ner Luft hilt es sich unverdndert, an feuchter und kohlen-
dioxydhaltiger Luft dagegen bedeckt es sich allmihlich mit
einer Schicht von kohlensaurem Kuapfer oder Kupferkarbonat.
Dieser schon griin gefirbte Uberzug, der sich an Denkmaélern
oder an kupfernen Kirchendichern unter dem Einfluf3 der
atmosphdrischen Luft bildet, die sogenannte Patina, hat neben
der dekorativen Wirkung auch noch den Vorteil, daf} sie das
Metall vor weiterer Berithrung mit der Luft schiitzt und wei-
teren Angriff verhindert. Beim Erhitzen verliert das Kupfer
seine rote Farbe und bedeckt sich mit schwarzem Kupfer-
oxyd, das leicht abblattert, dem sogenannten Kupferhammer-
schlag. Gegen verdiinnte Siuren ist es ziemlich bestindig.
Von konzentrierten Siuren wird es angegriffen und aufgeldst.
Es bildet eine grofie Reihe von Salzen, von denen der schon
blau gefirbte Kupfervitriol das Kupfersulfat, CuSO, + 5H,0,
das bekannteste ist. In seinen Verbindungen erscheint das
Kupfer als einwertiges und als zweiwertiges Metall, d. h. es
kann ein oder zwei Wasserstoffatome vertreten. Die Verbin-
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dungen des einwertigen Kupfers werden als Kupfer(1)verbin-
dungen bezeichnet, wihrend man die des zweiwertigen Kup-
fers als Kupfer(2)verbindungen benennt. Frither waren die
Benennungen Kupro- und Kupriverbindungen iiblich.

Das Silber, dem man das Zeichen Ag, abgeleitet vom latei-
nischen argentum, zuerteilt hat, ist als Edelmetall schon zu
allen Zeiten geschitzt worden. Es findet sich in der Natur so-
wohl gediegen als auch in Erzen, von denen hier nur der
Silberglanz, die Schwefelverbindung, der Kupfersilberglanz,
der aus Schwefelkupfer und Schwefelsilber besteht, und das
Rotgiiltigerz, die neben Schwefelsilber auch noch Schwefel-
arsen oder Schwefelantimon enthalten, erwihnt werden sollen.
Aufierdem kommt es hiufig in Bleierzen als Begleiter des
Bleis vor und wird auch aus dem Rohblei in betrichtlichen
Mengen gewonnen.

Auch zur Aufarbeitung der Silbererze kann man diese mit
Blei zusammenschmelzen und dadurch das Silber ausziehen.
Die entstandene Bleisilberlegierung wird dann ebenso wie das
Rohblei auf Silber verarbeitet. Bei silberarmen Bleilegierungen
wendet man zuerst das Pattinson-Verfahren an. Die Blei-
silberlegierung wird geschmolzen, dann léit man sie langsam
abkiihlen. Es erstarrt zuerst das reine Blei, das ausgeschopft
werden kann, und die Legierung reichert sich an Silber an.
Wenn der Silbergehalt hoch genug ist, wird das Blei abge-
trieben. Man schmilzt auf dem sogenannten Treibherd unter
Luftzutritt, bis alles Blei in Bleioxyd iibergegangen ist, das ab-
fliefit und das reine Silber zuriickld3t. Bei einem anderen
Verfahren, das von Parkes angegeben wurde, fiigt man dem
geschmolzenen silberhaltigen Blei bei einer den Schmelzpunkt
des Zinks wenig iibersteigenden Temperatur Zink zu. Beim
Umriihren vereinigt sich dieses mit dem Silber und scheidet
sich beim langsamen Abkiihlen auf der Oberfliche als Schaum
ab, aus dem man das Zink durch Destillation oder durch Be-
handlung mit Wasserdampf entfernt. Durch Erhitzen mit
Kochsalz kann man das Silber der Erze in Chlorsilber iiber-
fithren, dieses mit Eisen, das das Chlor bindet, zerlegen und
das metallische Silber mit Quecksilber aasziehen. Wird das
Quecksilber abdestilliert, so bleibt das Silber zuriick. Auch
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mit Zyankalium oder Zyannatrium, das mit dem Silber was-
serlosliche Verbindungen bildet, kann das Silber aus den
Erzen ausgezogen werden. Die vollige Reinigung erfolgt auch
hier auf elektrolytischem Wege.

Silber ist ein weifles Metall, stark glinzend, weich und
dehnbar, so dafy man es zu Draht ziehen und zu diinnen Blat-
tern ausschlagen kann. Es schmilzt bei 9600 und hat das
spezifische Gewicht 10,5. Fiir Wirme und Elektrizitit hat es
von allen Metallen das grofite Leitvermdgen. Es verbindet
sich leicht mit den Halogen und mit Schwefel so leicht, dafy
silberne Gerite an Luft, die nur einen geringen (ehalt an
Schwefelwasserstoff hat, schwarz anlaufen. Mit Sauerstoff
verbindet es sich auch bei hoher Temperatur nicht. Es gibt
vielmehr den Sauerstoff, den es beim Erhitzen absorbiert,
unter ,,Spratzen” wieder ab, wobei sich Blasen und Hohl-
rdume bilden. Fiir die praktische Verwendung ist Silber zu
weich. Es wird daher mit Kupfer legiert. Der Silbergehalt
einer solchen Legierung wird heute in tausendstel Teilen an-
gegeben. So enthilt gooer Silber goo Teile Silber und
100 Teile fremdes Metall. Frither dachte man sich jede Silber-
legierung in sechzehn Teile geteilt. Bestanden alle Teile aus
Silber, so war das Silber sechzehnlstig oder Feinsilber. Ent-
hielt die Legierung drei Viertel Silber und ein Viertel frem-
des Metall, so war sie zwdlflotig. Wegen seines schonen
Glanzes wird das Silber zu Schmuck- und Kunstgegenstinden
verarbeitet, auferdem dient es auch als Miinzmetall. Von
Salzsdure wird es nur oberflichlich angegriffen, da unlds-
liches Chlorsilber entsteht, das eine Schutzschicht auf dem
Metall bildet. Heifle Schwefelsiure 16st das Metall, ebenso
Salpetersdure. Das salpetersaure Salz, das Silbernitrat, AgNO;,
wird in der Medizin als Atzmittel verwendet und fiihrt den
Trivialnamen Hbllenstein.

Die Halogenverbindungen des Silbers sind wegen ihrer
Lichtempfindlichkeit unentbehrlich fiir die Photographie. Die
photographischen Platten oder Films werden mit einer war-
men Emulsion von Bromsilber, AgBr, in Gelatine gegossen,
die erstarrt und die Unterlage mit einer diinnen lichtemp-
findlichen Schicht iiberzieht. Schon die Belichtung von der
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Dauer einer tausendstel Sekunde geniigt, um ein Bild auf der
Platte zu erzeugen. Dieses Bild ist zunichst ,1latent”, d. h.
nicht sichtbar; es wird hervorgerufen durch die Entwicklung,
die durch Behandlung der Platte mit einer Losung redu-
zierender Stoffe, mit einem sogenannten Entwickler, bewirkt
wird. Es scheidet sich dabei aus dem Halogensilber an den
vom Licht getroffenen Stellen metallisches Silber ab, und zwar
erfolgt die Ausscheidung am stirksten an den am meisten
belichteten Stellen und wird schwiicher an den weniger stark
belichteten. So entsteht ein Negativ, das die im Bild hellen
Partien dunkel und die Schatten hell zeigt. Um die ent-
wickelte Platte zu fixieren, d. h. sie unempfindlich gegen das
Licht zu machen, muf nun das iiberschiissige, unverénderte
Halogensilber herausgelost werden. Das geschieht mit einer
Losung von Natriumthiosulfat, dem sogenannten Fixiersalz,
das sich mit dem unldslichen Bromsilber zu Natriumbromid
und Silbernatriumthiosulfat, Ag,(S;05);Na,, umsetzt, die
beide 1oslich sind und durch Auswaschen aus der Platte ent-
fernt werden. Wird unter dem getrockneten Negativ ein Stiick
Lichtempfindliches Papier belichtet, so vertauschen sich auf
dieser Kopie wieder Licht und Schatten, und es entsteht nun
ein positives Bild des aufgenommenen Gegenstandes. Das
Papierbild wird in der gleichen Weise wie die Platte fixiert,
nachdem man ihm durch Einlegen in Gold- oder Platinldsun-
gen eine braune bis schwarze Farbe gegeben hat, die dadurch
zustande kommt, daf sich an Stelle des Silbers metallisches
Gold oder Platin in der Schicht des Papiers abscheidet.

Unter geeigneten Bedingungen kann das Silber aus seinen
Salzljsungen durch Reduktionsmittel in Form eines zusam-
menhiéingenden Uberzugs, eines Spiegels, abgeschieden wer-
den: Man macht von dieser Erscheinung Gebrauch bei
der kalten Versilberung von Glaskugeln und Spiegeln. Eine
andere Art der Versilberung ist die galvanische, die in
der gleichen Weise ausgefiihrt wird, wie es beim Kupfer
beschrieben ist.

Werden Silbersalze in sehr verdiinnter Losung reduziert,
50 scheidet sich das Metall nicht als Niederschlag“ab, sondern
bleibt in feinster Verteilung in der Fliissigkeit suspendiert
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oder kolloidal geldst. Solche kolloidalen Silberldsungen haben
in neuerer Zeit in der Heilkunde vielfach Verwendung ge-
funden. Sie kénnen auch dadurch erzeugt werden, dafy man
zwischen zwei Silberdrihten unter Wasser einen elektrischen
Lichtbogen tiberschlagen 1df3t. Dabei wird Silber verdampft.
Der Dampf verdichtet sich durch die Kiihlung im Wasser
sofort wieder zu feinsten Metallteilchen, die im Wasser sus-
pendiert bleiben, so daf3 eine kolloidale Silberlgsung, ein Sil-
bersol, entsteht.

Das Gold wird mit dem Symbol Au, abgeleitet vom lateini-
schen aurum, bezeichnet. Da es in der Natur fast immer ge-
diegen vorkommt, ist es seit den &ltesten Zeiten bekannt und
als wertvolles Edelmetall geschitzt worden. Goldfiihrendes
Gestein und goldhaltiger Flufisand sind in allen Erdteilen
angetroffen worden; heute kommt die Hauptmenge des Gol-
des aus Siidafrika, Nordamerika und Australien. Friiher fand
man es in Indien und Arabien, und aus dem Sand der deut-
schen Fliisse wurde ebenfalls Gold in kleineren Mengen ge-
waschen. So wurden aus dem Rhein in' den Jahren von 1804
bis 1874 noch etwa 30o0okg Gold gewonnen. Heute hat man
diese Goldwischerei in Deutschland ganz aufgegeben, da-
gegen wird noch eine bescheidene Menge aus Rohsilber er-
halten. Die primitivste Methode der Goldgewinnung ist das
Waschen der goldhaltigen Sande. Mit Wasser wurden diese
in flachen Pfannen aufgeschwemmt. Das schwere Gold setzt
sich zuerst zu Boden, wihrend der leichtere Sand wegge-
schwemmt werden kann. Goldhaltiges Gestein wird erst durch
Pochen zerkleinert und dann extrahiert. Die Extraktion wird
entweder mit Quecksilber ausgefiithrt, das mit Gold ein
Amalgam gibt, aus dem das Gold durch Abdestillieren des
Quecksilbers gewonnen wird, oder mit einer verdiinnten Lo-
sung von Zyankalium oder Zyannatrium. Alkalizyanid lost
Gold unter Luftzutritt auf unter Bildung wasserloslicher Ver-
bindungen, die den Formeln Au(CN),K und Au(CN),Na ent-
sprechen, aus denen das Gold entweder durch Eintragen von
Zink oder durch den elektrischen Strom abgeschieden wird.
Das Gold ist ein schon gelb gefirbtes Metall von so enormer
Dehnbarkeit, dafy man es zu Draht ausziehen kann, der so
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fein ist, daB3 1 g davon die Linge von 2 km besitzt. Ebenso
a3t es sich zu Bldttchen ausschlagen, deren Dicke geringer
als 0,0001 mm ist. Das Gold gehért zu den schwersten Stof-
fen, die wir kennen, sein spezifisches Gewicht betriigt 19,3.
Da das Metall sehr weich ist, wird es fiir den praktischen Ge-
brauch mit anderen Metallen, besonders mit Silber oder Kup-
fer, legiert. Der Goldgehalt der Legierungen wird entweder
in Tausendsteln oder auch noch in Karat ausgedriickt. Bei
letzterer Ausdrucksweise denkt man sich die Legierung in
24 Teile geteilt. Bestehen alle Teile aus Gold, so ist das Gold
2 karitig oder reines Gold. Ein 7boer Gold, das also zu
drei Vierteln aus Gold besteht, wire 18karitig. Zu Schmuck-
sachen wird meist 14karitiges oder 585er Gold verwendet.
Die Goldmiinzen, die einst in besseren Zeiten in Deutschland
im Umlauf waren, bestanden aus einer Legierung, die
goo Teile Gold und 100 Teile Kupfer enthielt. Bei der Ver-
goldung benutzt man, wenn es sich um Gegenstinde aus Holz
handelt, das Blattgold; auf Metall wird eine diinne Gold-
schicht aufgewalzt oder es wird in der beim Kupfer beschrie-
benen Weise galvanisch vergoldet. Schliefflich kann man Me-
talle auch dadurch vergolden, dal man eine Losung von
Gold in Quecksilber, ein Goldamalgam, daraufstreicht und
das Quecksilber durch Erhitzen vertreibt, so daft das Gold
als Uberzug auf dem Metall zuriickbleibt. Beim Erhitzen bleibt
das Gold unverindert, da es sich als Edelmetall auch bei
héherer Temperatur nicht mit dem Sauerstoff verbindet; von
Salzsiure und Salpetersdure wird es nicht angegriffen, da-
gegen geht es in Losung in einer Mischung aus den beiden
Séduren, die Konigswasser heif3t, weil sie den Kénig der Me-
talle aufzulgsen vermag. In seinen Salzen ist es entweder ein-
wertig oder dreiwertig, d. h. es kann ein oder drei Wasser-
stoffatome ersetzen. Das wichtigste Salz ist das Aurichlorid
oder Gold(3)chlorid, AuCl;, das in der Photographie zur
Bereitung der Goldbédder dient. Wird das Gold aus den Lo-
sungen seiner Salze bei grofler Verdiinnung durch Reduk-
tionsmitte] metallisch abgeschieden, so bleibt es in feiner Ver-
teilung suspendiert und bildet ein Goldsol. Auch in Glas-
flissen ldBt sich Gold in feiner Verteilung auflosen. Beim
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schnellen Abkiihlen entsteht dann zuniéichst eine farblose feste
Losung, die beim Erwirmen prachtvoll rot anlduft und das
Goldrubinglas darstellt.

XX. Die Erdalkalimetalle.

Zu diesen Metallen, die die Hauptgruppe der zweiten Ver-
tikalreihe des periodischen Systems bilden, gehoren Beryl-
lium, Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium. Alle diese
Metalle sind zweiwertig, d. h. sie konnen zwei Atome Wasser-
stoff ersetzen. IThre Oxyde sind weifde Pulver und haben den
Charakter von Basenanhydriden. Mit Wasser gehen die Oxyde
mehr oder weniger leicht in Hydroxyde iiber. Diese sind
Basen, deren Stirke mit dem steigenden Atomgewicht des
Metalls wiichst. Ebenso verhilt es sich mit der Léslichkeit in
Wasser; das Magnesiumhydroxyd ist ziemlich unléslich, das
Bariumhydroxyd kristallisiert aus heifiem Wasser.

Das Beryllium ist sehr selten. Es ist ein Bestandteil ge-
schitzter Edelsteine. Der Beryll ist eine Verbindung von Be-
rylliumoxyd, Aluminiumoxyd und Kieselsiure. Durch kleine
Verunreinigungen von Chromoxyd erhilt er die prachtvoll
griine Firbung, die ihn unter dem Namen Smaragd unter die
teuersten Edelsteine versetzt. Hellbliulicher Beryll heifst Aqua-
marin. Aus Aluminiumoxyd und Beryllium allein besteht der
Chrysoberyll, der in einer je nach der Beleuchtung von Griin
nach Rot wechselnden Form vorkommt, die im Edelstein-
handel als Alexandrit bezeichnet wird.

Das Magnesium dagegen ist sehr verbreitet in Form seines
Karbonates, des Magnesits. Mit dem Kalziumkarbonat zu-
sammen bildet es als Dolomit ganze Gebirgsteile und in Ver-
bindung mit Kieselsiure erscheint es in vielen Mineralien.
In manchen Mineralwissern, den Bitterwissern, ist das Ma-
gnesiumsulfat als wirksamer Bestandteil enthalten, und mit
Kaliumsalzen zusammenkristallisiert findet es sich in den
Staf3furter Salzlagern. Das Metall gewinnt man aus einem
solchen Kaliummagnesiumsalz, dem schon erwéihnten Kar-
nallit, durch Elektrolyse. Man schmilzt das Ausgangsmaterial
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in einem eisernen Tiegel, der als Kathode dient; ein Kohlen-
stab ist die Anode. Das Metall ist silberweify und kann in der
Hitze zu Band oder Draht gezogen werden. Im Gegensatz zu
den Alkalimetallen zersetzt es das Wasser in der Kilte nicht,
in der Hitze nur langsam. Beim Erhitzen an der Luft ver-
brennt es mit glinzendem Licht zu Magnesiumoxyd, MgO.
Man verwendet es daher mit oder ohne Zusatz sauerstoffab-
gebender Substanzen in der Feuerwerkerei, ferner zum Er-
zeugen von Lichtsignalen und, da das Magnesiumlicht reich
ist an chemisch wirksamen Strahlen, bei der Photographie.
Blitzlichtpulver bestehen meist aus Mischungen von Magne-
siumpulver und Kaliumchlorat oder, wenn langsameres Ab-
brennen fiir lingere Exposition gewiinscht wird, aus Ma-
gnesiumpulver und Kieselgur.

Das Magnesiumoxyd, das Verbrennungsprodukt des Ma-
gnesiums, entsteht auch aus dem Magnesit durch Glihen,
wobei Kohlendioxyd abgegeben wird. Noch leichter erhilt
man es durch Erhitzen des kiinstlich hergestellten Karbonats.
Giefft man zur Losung eines Magnesiumsalzes Sodalosung,
so fillt ein Niederschlag aus, der nach dem Abfiltrieren und
Trocknen ein lockeres weifies Pulver ist, das in der Apotheke
als Magnesia alba oder Magnesia carbonica verkauft wird. Es
ist kein reines Karbonat, sondern es enthilt je nach der Zu-
bereitung wechselnde Mengen von Magnesiumhydroxyd. Beim
Erhitzen zerfillt es in Kohlendioxyd, Wasser und Magnesium-
oxyd, das wegen dieser Bildung- durch Erhitzen oder Brennen
gebrannte Magnesia oder in der Apothekersprache Magnesia
usta genannt wird. Beide Priparate werden medizinisch ver-
wendet zur Neutralisation von @berschiissiger Magensdure.
Das Magnesiumoxyd benutzt man auflerdem wegen seiner
Feuerbestindigkeit zur Fabrikation von Schmelztiegeln. Riihrt
man Magnesiumoxyd mit einer konzentrierten L&sung von
Magnesiumchlorid zusammen, so erhilt man zunichst eine
plastische Masse, die aber nach einigen Stunden steinhart
wird, so dafy sie fiir Lithographiesteine verarbeitet werden
kann. Durch Zugabe von Sigespinen oder Kork zu der Mi-
schung erhilt man eine als Xylolith bezeichnete Masse, die
als Fufibodenbelag dient, wihrend man durch einen Zusatz
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von Baumwollfasern oder Holzschliff ein Produkt erzielt, das
eine Art Elfenbeinersatz ist und sich zur Herstellung von
Kunstgegenstinden oder auch von Knépfen oder Billardkugeln
eignet.

Das Kalzium ist das wichtigste und am meisten verbreitete
Erdalkalimetall. In Form seines Karbonats, des Kalksteins,
bildet es ganze Gebirge. Die Kreide ist ebenfalls Kalzium-
karbonat, geradeso wie der Marmor, der ein besonders
schénes und reines Vorkommen des Kalziumkarbonats ist.
Schon kristallisiert findet sich das Kalziumkarbonat als Kalk-
spat, der auch Doppelspat genannt wird, weil Striche oder
Schriftzeichen doppelt erscheinen, wenn man ein Stiick Kalk-
spat darauflegt und sie durch dieses betrachtet. Dieser Eigen-
schaft der Doppelbrechung verdankt er seine Verwendung
bei der Fabrikation optischer Apparate. Eine andere kristalli-
sierte, aber unscheinbar aussehende Form des Kalziumkarbo-
nats ist der Aragonit. Das Kalziumkarbonat ist in reinem
Wasser nicht loslich, dagegen 16st es sich in kohlensdure-
haltigem Wasser auf. Einen geringen Kohlensiuregehalt pflegt
das in der Natur vorkommende Wasser meistens zu haben, da
es ja in letzter Linie vom Regen stammt, der auf seinem Weg
durch die Luft hinreichend Gelegenheit hat, Kohlendioxyd
aufzunehmen und daraus Kohlensiure zu bilden. So ist das
durch den Boden sickernde Wasser imstande, Kalziumkarbo-
nat, das es auf seinem Wege trifft, zu losen, indem es das
neutrale Salz in das l6sliche saure Kalziumkarbonat iiber-
fithrt im Sinne der Gleichung:

Ebenso wird von dem Wasser noch ein anderes Kalzium-
salz, das schwefelsaure Kalzium, das ohne Kristallwasser
als Anhydrit, mit zwei Molekiilen Kristallwasser als Gips,
CaSO, + 2 H,0, sich findet, aufgenommen. Diese Auﬂﬁsung
der Kalksalze durch Wasser bringt fiir seine praktische Ver-
wendung gewisse Nachteile mit sich, ist aber auch die Ur-
sache fiir prachtvolle Naturerscheinungen. Wenn Wasser, das
beim Durchsickern durch Erdreich Kalziumkarbonat geldst

hat, an der Decke einer unterirdischen Hohle in Tropfen
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herauskommt, so verdunstet etwas von dem Wasser, solange
der Tropfen hiingt, und es scheidet sich eine kleine Menge
des gelosten Kalksalzes ab, weil sich aus dem sauren Salz
durch Verlust von Kohlendioxyd das neutrale zuriickbildet.
Fillt der Tropfen auf den Boden, so verdunstet er ginzlich,
und das noch gelste Kalziumkarbonat scheidet sich vollig
ab. Wiederholt sich dieser Prozefy im Laufe der Jahrtausende
geniigend oft, so wichst allmihlich vom Boden ein Stalagmit
dem von der Decke herabwachsenden Stalaktit entgegen, und
sie vereinigen sich zu den siulenartigen Gebilden, die wir in
den Tropfsteinhohlen bewundern. Die gleiche Reaktion der
Zuriickbildung des neutralen Salzes aus dem sauren Kalzium-
karbonat nach der Gleichung:

Ca(HCO;), = CaCO; -+ H,0 + CO,

vollzieht sich auch, wenn das Wasser zum Sieden erhitzt
wird, wie das im Teekessel des Haushalts und im Dampf-
kessel der Technik geschieht. Hier setzt sich das Kalzium-
karbonat an den Kesselwinden ab und bildet den Kesselstein.
Bei Dampfkesseln kann der Kesselstein, da er die von aufien
zugefithrte Wiarme an das Wasser schlecht weitergibt, eine
Uberhitzung der Kesselwiinde herbeifiihren. Platzt dann ein
grofieres Stiick Kesselstein von der Wand ab, so kann durch
die plotzliche Dampfentwicklung an der iiberhitzten Kessel-
wand, die nun mit dem Wasser in Beriihrung kommt, der
Kessel gesprengt werden. Wasser, das reich ist an Kalksalzen,
nennt man hartes Wasser, Regenwasser und kalksalzarmes
Wasser ist weiches Wasser. Hartes Wasser ist beim Waschen
ebensowenig beliebt wie als Kesselspeisewasser, denn es ver-
braucht viel Seife. Seifen sind die Alkalisalze der Fettsiuren,
und Fettsduren bilden schwerlosliche Kalksalze. In einem
harten Wasser wird also zunichst viel Seife ausgefillt und
wirkungslos gemacht, ehe die erwiinschte Schaumbildung auf-
tritt. Man benutzt diese Erscheinung, um die Hirte des
Wassers zahlenmifiig zu bestimmen, indem man gemessene
Mengen einer Seifenlosung von bestinmtem Gehalt zugibt
und feststellt, wieviel Seifenlosung bis zur Bildung eines
dauernden Schaums erforderlich ist. Man unterscheidet da-
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bei die vom Kalziumkarbonat hervorgerufene Hirte, die tem-
porire oder voriibergehende Hirte, weil sie beim Kochen des
Wassers infolge des Zerfalls des sauren Salzes schwindet,
und dic bleihende, die vom Kalziumsulfat herrithrt, das beim
Kochen in Losung bleibt. Ein Zusatz von Soda zum Wasch-
wasser macht es weicher, weil es die Kalksalze als Kalzium-
karbonat ausfillt, und wirkt daher seifesparend.

Erhitzt man Kalkstein auf Rotglut, so verliert er Kohlen-
dioxyd und geht in Kalziumoxyd iiber, den gebrannten Kalk,
den man schon in den iltesten Zeiten herstellte und ver-
wendete. Bringt man den gebrannten Kalk mit Wasser zu-
sammen, so verbindet er sich damit unter lebhafter Wirme-
entwicklung, die das Wasser teilweise zum Verdampfen bringt,
und man erhilt das Kalziumhydroxyd, den geloschten Kalk.
Das Kalziumhydroxyd ist schwer loslich in Wasder, aber es
ist eine starke Base, deshalb benutzt man eine Aufschlim-
mung davon in Wasser, die sogenannte Kalkmilch, zum Neu-
tralisieren oder Abstumpfen von Siuren, und die Technik
nimmt den billigen Kalk gern als Ersatz fiir die wesentlich
teureren Alkalihydroxyde. Auf seine Verwendung zur Ge-
winnung von Ammoniak und zur Darstellung von Natron-
lauge und Kalilauge aus Soda und Pottasche wurde schon
hingewiesen. Am allermeisten aber wird der Kalk zur Be-
reitung von Mortel fir bautechnische Zwecke gebraucht. Zur
Bereitung des an der Luft erhirtenden Mortels, des soge-
nannten Luftmortels, wird Kalk mit Wasser zu einem Brei
angeriihrt, der mit Quarzsand innig vermischt wird. Dieser
Brei wird entweder zwischen die Steine als Bindemittel ge-
bracht oder er wird als Verputz aufgestrichen. Mit dem
Kohlendioxyd der Luft verbindet sich das Kalziumhydroxyd
des Mortels zu Kalziumkarbonat, und dadurch erhirtet der
Moértel. Der Zusatz von Sand verhindert, daf5 der Mortel sich
ungleichmiflig zusammenzieht oder schwindet, und er be-
giinstigt den Zutritt des Kohlendioxyds zu dem Kalzium-
hydroxyd. Der Erhértungsprozefs des Mortels, der wihrend
des Trocknens des Baus schon vor sich geht, wird beschleu-
nigt, wenn die Riume bewohnt werden und wenn in ihnen
durch Atmung und Verbrennung Kohlendioxyd erzeugt wird.

157



Da nun bei dem Ubergang des Kalziumhydroxyds in Karbonat
Wasser frei wird nach der Gleichung:

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0
so ist es leicht einzusehen, daf} in neugebauten Hiusern beim
Trockenwohnen sich an den Winden zundchst Feuchtigkeit
zeigt, auch wenn vorher alles trocken zu sein schien.

Ein anderes Salz des Kalziums, das ebenfalls technisch und
im Haushalt viel verwendet wird, ist das Sulfat, der Gips.
Das Mineral, das in der Natur mit zwei Molekiilen Kristall-
wasser sich findet, verliert bei méfligem Erhitzen einen Teil
seines Kristallwassers, so daf3 auf zwei Molekiile Gips noch
ein Molekiil Wasser kommt. Wird das so entstandene lockere
Pulver, der im Handel befindliche Gips, mit Wasser ange-
rithrt, so nimmt er wieder das abgegebene Wasser auf, und
der Gipsbrei erhirtet, indem sich wieder Kristalle bilden, zu
einer festen Masse. Darauf beruht seine Verwendung zum
Abformen, zum Eingipsen, zur Herstellung von Gipsverbinden
und auch zum Verputzen von Winden, die im Hause liegen
und der Einwirkung des Regens nicht ausgesetzt sind, da der
Gips nicht ganz unldslich in Wasser ist.

Die Kalziumsalze der Phosphorsiure sind, wie wir beim
Phosphor und seinen Verbindungen bereits gesehen haben,
wichtige Diingemittel. Ein Desinfektionsmittel, das viel ge-
braucht wird, ist der Chlorkalk, der auch als Bleichmittel
grofie Bedeutung hat. Er entsteht, wenn gasférmiges Chlor
iber geloschten Kalk geleitet wird, nach der Gleichung:

OH C .
CaCop + a1 = Cxgr + HaO
Chlorkalk

Er ist ein gemischtes Salz des Kalziumhydroxyds mit der
Salzsiure und der unterchlorigen Siure HOCI, d. h. die eine
Hydroxylgruppe des Kalziumhydroxyds ist durch Chlorwas-
serstoffsiure, die andere durch unterchlorige Sdure neutrali-
siert. Beim Zersetzen mit Sdure gibt er so viel Chlor, wie
er aufgenommen hat, wieder ab, wie aus folgender Gleichung
ersichtlich ist:

1 HC
Ca<81C + Hgl = CaCl, + H,0 + Cl,
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Da die Zersetzung schon durch das Kohlendioxyd der Luft
im Verein mit Feuchtigkeit erfolgt, gibt er stindig Chlor ab
und wirkt daher stark desinfizierend. Zum Bleichen riihrt
man Chlorkalk mit Wasser an, lifit vom Ungeldsten sich
absetzen und befeuchtet mit der klaren Lésung das zu blei-
chende Gewebe, das man dann der Luft aussetzt. Nach er-
folgter Bleiche spiilt man das Gewebe mit einer Lésung von
Natriumthiosulfat oder Antichlor, um eine weitere Wirkung
auf die Faser zu verhiiten, und dann mit Wasser. Auch zum
Desinfizieren von Trinkwasser wird Chlorkalk verwendet.

Vom Chlorkalk ist zu unterscheiden das Chlorkalzium, das
einfache Salz der Chlorwasserstoffsiure, CaCl,. Es ist sehr
hygroskopisch, d.h. es zieht die in der Luft enthaltene
Feuchtigkeit an, so dafl es als Trockenmittel fiir Gase viel
verwendet wird. Es dient auch als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung des metallischen Kalziums, das man durch Elek-
trolyse eines Gemisches von Chlorkalzium und Fluorkalzium,
das ist Flufispat, erhilt, das aber bis jetzt noch keine grof3e
Bedeutung erlangt hat.

Wichtig ist noch das Kalziumsilikat, das im Gemenge mit
Alkalisilikaten das Glas darstellt, das keine chemische Ver-
bindung, sondern eine als Gemisch amorph erstarrte Flis-
sigkeit ist. Das Glas war schon anderthalb Jahrtausend vor
Christo den Agyptern bekannt, kam von da nach Phénizien,
dann nach Rom und Byzanz. Im 13. Jahrhundert war Venedig
schon beriihmt wegen seiner Gliser, im 1/. Jahrhundert gab
es in Deutschland schon Spiegel aus Glas, das mit Metall
belegt war, und am Ausgang des Mittelalters brachte man
auch in Wohnhiusern gliserne Fenster an, was vorher nur
in Kirchen geschehen war. Grofie Fensterscheiben kennt man
allerdings erst seit dem 17.Jahrhundert. Anfiinglich diente
das Glas iberhaupt nur als Material zur Verfertigung von
Schmuckgegenstinden oder kleinen Flaschen oder Dosen, in
denen man Arzneien oder Salben aufbewahrte.

Das Glas wird auch heute noch durch Zusammenschmel-
zen von Soda, Quarzsand und Kalkstein bereitet. Zuerst wird
bei gelinder Hitze geschmolzen, bis die Kohlendioxydentwick-
lung zu Ende ist, dann erhitzt man kriftig, damit alle Gas-
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blasen aus dem Fluff entweichen und die Verunreinigungen
sich absetzen kénnen. Das so erzeugte Glas ist weich, d.h.
leicht schmelzbar. Es wird zur Herstellung von Fensterglas
und vielen Glasgeriten benutzt. Wird an Stelle der Soda
Pottasche bei der Schmelze genommen, so entsteht das Kali-
glas, das schwerer schmilzt und widerstandsfihiger gegen
Chemikalien ist. Wenn der Kalk durch Bleioxyd ersetzt wird,
so entsteht ein Kaliumbleiglas, das Flintglas, das wegen seines
hohen Lichtbrechungsvermégens beim Bau optischer Instru-
mente verwendet wird. Neuerdings gibt man dem Flintglas
noch einen Zusatz von Borsiure. Ein dhnliches Gemisch aus
Blei, Kalium, Natrium, Kieselsiure und Borsiure ist der
Straf3, der wegen seines hohen Glanzes und seiner Schleif-
barkeit als Imitation der teuren Diamanten in billigen
Schmucksachen verarbeitet wird. Gefirbte Gliser entstehen
durch Zusatz von Metalloxyden oder auch Metallen zur
Schmelze. Eisenoxydul liefert die Farbung der gewdhnlichen
Wein- und Bierflaschen. Kobaltoxyd gibt intensiv blaue Gla-
ser, kleine Mengen Gold, die sich kolloidal in der Schmelze
losen, geben das prachtvolle Rubinglas.

Die beiden Elemente Strontium und Barium finden sich
als Karbonate und Sulfate in der Natur. Die Mineralien des
Strontiums hat man zuerst in der Grafschaft Strontian in
Schottland gefunden. Das Karbonat erhielt den Namen Stron-
tianit, und daraus ergab sich der Name Strontium fiir das
daraus gewonnene Metall. Das Sulfat wurde, da es durch
Verunreinigungen gefirbt mitunter himmelblau aussieht, Zé-
lestin (coelum, der Himmel) genannt. Beim Barium heif3t
das Karbonat Witherit, das Sulfat Schwerspat wegen seines
hohen Gewichtes. Auch der Name Barium hingt damit zu-
sammen, denn das griechische Wort Bagis, von dem er ab-
geleitet ist, bedeutet schwer. Beide Metalle konnen durch
Elektrolyse aus den Chloriden erhalten werden, haben aber
keine praktische Bedeutung.

Von den Salzen wird zunichst das Strontiumnitrat in der
Feuerwerkerei verarbeitet. Man macht damit rotes bengali-
sches Feuer. Von den Bariumsalzen ist das Sulfat durch sein
hohes spezifisches Gewicht und durch seine grofie Unléslich-
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keit in Wasser ausgezeichnet. Man weist mit l6slichen Ba-
riumsalzen Schwefelsiure nach, denn wenn selbst minimale
Mengen von Sulfationen mit Bariumionen in wisseriger Lo-
sung zusammentreffen, so bildet sich sofort das unldsliche
Bariumsulfat, das als Niederschlag ausfillt. Wegen seiner
rein weiflen Farbe dient es auch als Malerfarbe und fiihrt
hier die Bezeichnung Permanentweif3, weil es unverinderlich
an der Luft ist und sich nicht dunkel firbt. Bei der Papier-
fabrikation wird es dem Papierbrei zugesetzt, um dem Papier
die glatte weifle Oberfliche zu geben. Bariumchlorat oder
Bariumnitrat sind die Hauptbestandteile des bengalischen
Griinfeuers.

XXI. Zink, Kadmium, Quecksilber.

Diese Elemente bilden die Untergruppe der zweiten Ver-
tikalreihe des periodischen Systems. Zink und Kadmium sind
stets zweiwertig, das Quecksilber bildet zwei Reihen von Sal-
zen, in denen es ein- und zweiwertig auftritt, die Quecksilber-
(1)salze und die Quecksilber(2)salze, friiher als Merkuro- und
Merkurisalze bezeichnet.

Das Zink ist ein im tiglichen Leben viel verwendetes Me-
tall. Die im Haushalt gebrauchten Wannen und Eimer be-
stehen aus Zink, Eisschrinke werden mit Zink ausgeschlagen,
zur Dachbekleidung und fiir Dachrinnen wird es gleichfalls
verwendet. Eisendraht, mit dem man Girten und andere
Grundstiicke einfriedigt, wird verzinkt, und ebenso wird Eisen-
blech durch einen Zinkiiberzug vor Rost geschiitzt. Um das
Eisen mit Zink zu dberziehen, wird es zunichst mit Sdure
vollig von Oxyd gereinigt und dann in geschmolzenes Zink
eingetaucht. Das Zink verindert sich ndmlich an trockener
Luft so gut wie gar nicht, bei Gegenwart von Feuchtigkeit
wird es von dem Kohlendioxyd der Luft oberflichlich ange-
griffen, aber das entstehende Karbonat bildet eine fest an-
haftende Schutzschicht, die einen weitergehenden Angriff ver-
hindert. Als Zinkkarbonat, ZnCO,, oder Galmei findet sich

11 Strecker, Anorganische Chemie. 161



das Zink auch in der Natur, und aus diesem Mineral sowie
aus dem Sulfid, der Zinkblende, ZnS, wird es auch technisch
gewonnen. Die Zinkblende wird gerdstet und liefert dabei
Zinkoxyd und Schwefeldioxyd, das auf Schwefelsiure ver-
arbeitet wird. Der Galmei geht schon beim einfachen Er-
hitzen unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Zinkoxyd iiber.
Das Zinkoxyd wird mit Kohle gemischt in t6nernen Rohren
oder Retorten auf 1300—14000 erhitzt, und die abdestillie-
renden Zinkdimpfe werden in Vorlagen verdichtet. Anfangs
schligt sich bei der Destillation der Zinkdampf sofort in
fester Form nieder, verunreinigt durch etwas Zinkoxyd, das
durch Verbrennen von Zink entstanden ist, und gibt den Zink-
staub. Spiter, wenn die Vorlagen warm geworden sind, kon-
densiert sich das Zink fliissig und wird in Blocke gegossen.
Das metallische Zink ist bldulichweifs und hat das spezifische
Gewicht von 6,9—7,1. Bei gewdhnlicher Temperatur ist es
sprode; bei hoherer Temperatur nimmt seine Sprodigkeit ab,
so daf es bei 100—1500 gedehnt und gewalzt werden kann.
Bei noch hoherer Temperatur wird es wieder sprode, und bei
2009 kann es sogar gepulvert werden. Bei 4190 schmilzt das
Zink und bei go60 siedet es. Beim starken Erhitzen an der
Luft verbrennt es zu einem lockeren, leichten weiflen Pro-
dukt, dem Zinkoxyd, das man friiher als Lana philosophica
bezeichnet hat. Mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure
entwickelt das Zink lebhaft Wasserstoff und 15st sich auf.
Ist das Zink ganz rein, so wird es von reiner Siure nur wenig
angegriffen, da sich das Metall rasch mit einer Wasserstoff-
gasschicht umhiillt, die die Reaktion zum Stillstand bringt.
Beriithrt man dann das Zink mit einem Platindraht, so ent-
wickeln sich an diesem die Gasblasen, wihrend das Zink in
Losung geht. Der gleiche Effekt wird erzielt, wenn man auf
dem ka durch Zugabe von etwas Kupfervitriol metallisches
Kupfer niederschligt. Auch mit Basen, z. B. mit Natronlauge,
kann Zink Wasserstoff entwickeln, indem es nach der Glei-
chung
Zn + 2NaOH = Zn (ONa), + H,

ein Zinkat bildet. Zinkate sind Salze, in denen das Zink Be-
standteil des Anions ist, und die auch entstehen, wenn man
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Zinkhydroxyd, das mit Natronlauge aus Zinksalzen gefillt
wird, in einem Uberschufl von Natronlauge wieder auflost.
Zinkhydroxyd hat nimlich amphoteren Charakter, d.h. es
16st sich sowohl in starken Sduren, indem es sich wie eine
Base verhilt, als auch in starken Basen, indem es die Rolle
einer Siure spielt.

Von den Verbindungen des Zinks haben mehrere praktische
Bedeutung. Das Zinkoxyd gibt mit Ol angerieben eine sehr
brauchbare Malerfarbe, das Zinkweif3, das zwar nicht die
gleiche Deckkraft hat wie das spiter noch zu betrachtende
Bleiweif3, das aber dafiir auch mit Schwefelwasserstoff nicht
schwarz wird. Eine andere weif3e Anstrichfarbe ist das Litho-
pon, ein Gemisch von Zinksulfid und Bariumsulfat, das beim
Vermischen von Zinksulfatlésung mit Bariumsulfidlésungent-
steht. Die als Hausmittel geschitzte Zinksalbe besteht aus
1090 Zinkoxyd und go9/o Vaseline oder Lanolin. Zinksulfat,
ZnSO, + 7H,0, wird in verdiinnter Losung in der Augen-
heilkunde verordnet. Chlorzink, ZnCl,, ist hygroskopisch; es
dient daher als Trockenmittel und bei organischen Synthesen
als wasserabspaltendes Mittel. Man imprégniert ferner Holz,
besonders Eisenbahnschwellen damit, um sie vor Faulnis zu
schiitzen. Seine desinfizierende Wirkung, die darauf beruht,
daf} es mit Eiweifistoffen feste Verbindungen bildet, bedingt
auch seine Verwendung in der Chirurgie als Atzmittel. Wird
in die wisserige Losung von Zinkchlorid festes Zinkoxyd ein-
getragen, so entsteht eine plastische Masse, die bald erhirtet
und die in der Zahnmedizin als Zahnzement zur Fillung von
Zshnen benutzt wird. Eine mit Salzsiure versetzte Losung
von Chlorzink dient schlieflich noch als Lotwasser, da sie die
Oberfliche der zu 15tenden Metalle von der Oxydschicht befreit.

Legierungen des Zinks sind Messing und Argentan oder
Neusilber. Messing setzt sich aus Zink und Kupfer zusam-
men, wihrend das Argentan auch noch Nickel enthilt. Wegen
seiner Harte und Politurfihigkeit werden viele Gegenstinde
des tiglichen Gebrauchs daraus hergestellt, besonders Tisch-
gerite.

Das Kadmium ist ein Element, das das Zink in seinen
Erzen begleitet. Da es flichtiger ist als das Zink, destilliert
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es bei der Verhiittung der Zinkerze zuerst iiber. Gereinigt
wird es entweder durch mehrfache Destillation oder dadurch,
dafl man die Losung der beiden Metalle in Siure mit Schwe-
felwasserstoff fillt. Das Kadmium fillt als Sulfid aus, wih-
rend das Zink in Losung bleibt. Aus dem Kadmiumsulfid
kann durch Rosten das Oxyd und durch Reduktion daraus das
Metall erhalten werden. Seine praktische Verwendungist gering.
Niedrigschmelzende Legierungen wie W o o d sches Metall ent-
halten Kadmium, und als Malerfarbe wird unter dem Namen
Kadmiumgelb das lebhaft gelb gefirbte Sulfid verwendet.

Das Quecksilber, das mit dem Symbol Hg, abgeleitet vom
lateinischen Hydrargyrum, bezeichnet wird, findet sich in
kleinen Mengen gediegen in Form von kleinen Tropfchen, die
im Erz eingeschlossen sind, hauptséchlich aber als Sulfid,
HgS, das den Trivialnamen Zinnober fiihrt. Aus diesem Mi-
neral wird es auch technisch dargestellt, indem man entweder
das Sulfid rostet, wobei der Schwefel zu Schwefeldioxyd ver-
brennt, wihrend das iiberdestillierende Quecksilber verdichtet
und aufgefangen wird, oder dadurch, daf3 man den Zinnober
mit Eisenspinen destilliert; der Schwefel verbindet sich dann
mit dem Eisen zu Schwefeleisen, und das Quecksilber destil-
liert iber.

Das Quecksilber ist das einzige Metall, das bei gewdhn-
licher Temperatur fliissig ist, es erstarrt erst bei — 38,9 und
hat das spezifische Gewicht von 13,6. Bei 357,30 siedet es,
aber es verdampft schon bei gewdhnlicher Temperatur. Da
die Diampfe sehr giftig sind, mufl man sorgfiltig darauf
achten, dafy in Wohnriumen verschiittetes Quecksilber nicht
in Ritzen des Bodens oder in Ecken liegenbleibt, weil da-
durch die Bewohner gesundheitlich geschéidigt werden kon-
nen. Da das Quecksilber sich bei der Erhitzung sehr gleich-
mifliig ausdehnt, fiillt man die Thermometer damit, und im
Barometer mif3t man den Luftdruck durch die Hohe einer
Quecksilbersiule, die ihm das Gleichgewicht hilt. Medizinisch
wird das Quecksilber verwendet in Form der grauen Salbe,
die durch Verreiben des metallischen Quecksilbers mit Talg
oder Schweineschmalz bereitet wird. Erhitzt man Quecksilber
an der Luft, so bedeckt es sich mit Schuppen von rotem
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Quecksilberoxyd, aus dem, wie wir frither gesehen haben, bei
hoherem Erhitzen der Sauerstoff wieder abgegeben wird. In
Salpetersiure und in Konigswasser ist Quecksilber loslich. Es
bildet zwei Reihen Salze, in denen es ein- und zweiwertig er-
scheint. Von den Salzen des einwertigen Quecksilbers ist hier
das Kalomel zu erwihnen, das Quecksilber(1)chlorid, das als
Arzneimittel Verwendung findet. Der Name Kalomel, der ins
Deutsche {ibersetzt ,,schon schwarz’‘ bedeutet, ist dadurch
veranlaBt, dafy das Salz, das an sich weifl aussieht, beim
Ubergieflen mit Ammoniak schwarz wird. Als Desinfektions-
mittel fiir die Hinde wird in der Chirurgie das Quecksilber-
(2)chlorid, das Sublimat, sehr viel verwendet, da es stark
keimtétend wirkt. Sublimat heif3t es deshalb, weil es schon
seit langer Zeit beim Erhitzen von Quecksilbersulfat mit Koch-
salz als Sublimat erhalten wird. Fiir die &drztliche Praxis
kommt es in Form von Pastillen in den Handel, die neben
dem Quecksilberchlorid noch Kochsalz enthalten, das die Auf-
16sung des Sublimats in Wasser begiinstigt, und die mit einem
zugefiigten Farbstoff rot gefirbt sind, um die sonst farblose
Losung zu kennzeichnen und Verwechslungen zu vermeiden.
Durch Zugabe von Natronlauge wird aus den Losungen der
Quecksilber(2)salze gelbes Quecksilberoxyd abgeschieden. Die
hellere Farbe, durch die allein es sich von dem durch Er-
hitzen entstehenden roten Quecksilberoxyd unterscheidet, ist
bedingt durch den feineren Verteilungszustand, der es auch
besonders geeignet macht zur Bereitung von Salben. Das
Sulfid dagegen kennt man in zwei allotropen Formen: als
Zinnober, der sich als Mineral findet, und als schwarzes Pul-
ver, das entsteht, wenn man Schwefelwasserstoff in Lésungen
von Quecksilber(2)salzen leitet. Das schwarze Sulfid 143t sich
durch Erwirmen mit Alkalisulfidlssung in rotes iiberfiihren.
So gewinnt man den kiinstlichen Zinnober, der als Malerfarbe
dient. Bei der Gewinnung des Goldes und bei der Feuerver-
goldung wurden bereits die Amalgame erwihnt. Sie sind Le-
gierungen des Quecksilbers, die meist durch Auflssung des
anderen Metalls im Quecksilber entstehen. Bei geringem Ge-
halt am anderen Metall sind die Amalgame fliissig, anderen-
falls fest. Verschiedene Amalgame hat man bisher in der

165



Zahnmedizin zur Fiillung hohler Zihne benutzt, eine Ver-
wendung, gegen die in neuester Zeit ernste Bedenken erhoben
worden sind. Besonders der Kupferamalgam erscheint be-
denklich, da aus ihm Quecksilber abgegeben wird, das zu
chronischen Vergiftungen Anlaf3 geben kann.

XXII. Die Erdmetalle.

Vorn den Erdmetallen interessiert uns hier nur das Alu-
minium niher, wihrend die Metalle der seltenen Erden nur
ganz kurz erwihnt werden kénnen. Das Aluminium ist in
Verbindungen auf der Erde weit verbreitet. Es ist Bestand-
teil sehr vieler Mineralien, von denen hier nur der Feldspat,
der Kaolin oder der Porzellanton und der Bauxit genannt
werden sollen. Das reine Aluminiumoxyd in kristallisierter
Form bildet den geschitzten Edelstein Korund. Noch wert-
voller ist der Rubin, ebenfalls kristallisiertes Aluminiumoxyd,
dem eine kleine Verunreinigung von Chromoxyd die schone
rote Farbe verleiht. Durch Beimengung von Titan und Eisen
erhilt das Aluminiumoxyd die schéne blaue Farbe, die den
Saphir auszeichnet. Auch der unscheinbar aussehende Schmir-
gel, der aber durch seine Hirte als Schleifmaterial brauch-
bar ist, ist nichts anderes als Aluminiumoxyd.

Die Darstellung des Metalls aus dem Oxyd ist nur sehr
schwer zu erreichen. Die von Wohler 1828 zuerst ange-
gebene Methode, das Aluminium aus dem Chlorid durch Na-
trium abzuscheiden, lieferte nur relativ kleine Mengen, und
die Darstellung der heute gebrauchten Massen war erst mog-
lich, als das von Bunsen gefundene elektrolytische Verfah-
ren verbessert wurde und als man dazu iiberging, Losungen
von Tonerde in geschmolzenem Kryolith, das ist eine Ver-
bindung aus Aluminium, Fluor und Natrium von der Formel
AlF Nag, die sich in betriichtlichen Mengen als Mineral fin-
det, zu elektrolysieren. Aluminium ist ein silberweifies Me-
tall, das durch ein sehr geringes spezifisches Gewicht ausge-
zeichnet ist, dabei aber eine betrichtliche Festigkeit besitzt,
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so daf} es darin dem bekannten Metall Kupfer nicht nach-
steht. Es kann daher zu den verschiedensten Geriten des tig-
lichen Bedarfs verarbeitet werden. Mit anderen Metallen lie-
fert es Legierungen von wertvollen Eigenschaften. Das Dur-
aluminjium wird aus Aluminium, Magnesium und Kupfer her-
gestellt, Legierungen von Aluminium und Kupfer allein, so-
genannte Aluminiumbronzen, sind wegen ihrer Elastizitit und
Festigkeit sehr geschitzt. Die Balken analytischer Wagen
werden daraus gefertigt. Setzt man diesen Aluminiumbronzen
Zink zu, so wird die Legierung geeigneter zum Guf} und lif3t
sich leichter mechanisch bearbeiten. Infolge seiner grofien
Dehnbarkeit 146t sich Aluminium auch zu diinnen Drihten
ziehen und zu sehr diinnen Blittern auswalzen. Durch Zer-
reiben dieser Blitter entsteht ein Pulver, das in #hnlicher
Weise wie eine Farbe angeriihrt und als Rostschutz auf eiserne
Gerite gestrichen werden kann. Ein Aluminiumgriefs und
ein Aluminiumpulver wird schliefilich dadurch erhalten, daf3
man das Metall auf 6000 erhitzt und es, wenn es bei dieser
Temperatur sprode geworden ist, pulverisiert. Das metallische
Aluminjum ist an der Luft recht bestindig, da es sich mit
einer diinnen Oxydhaut bedeckt, die es vor weiterer Ein-
wirkung schiitzt. Dagegen wird es von Sduren und Laugen
und auch von Kochsalzlosungen merklich angegriffen; selbst
verdiinnte organische Sduren, wie Essigsiure und Zitronen-
sdure, greifen das Metall bei 1000 an, was seine Verwendbar-
keit natiirlich etwas einschrinkt.

Wie wir gesehen haben, lifit sich das Aluminium nur sehr
schwer unter grofiem Energieaufwand aus dem Oxyd ab-
scheiden. Um so lebhafter verlduft die umgekehrte Reaktion,
die Vereinigung des Aluminiums mit dem Sauerstoff, wenn
das Metall auf die ndtige Temperatur gebracht ist. Kompakte
Stiicke lassen sich zwar nicht in der Flamme verbrennen, weil
die Wirme infolge des guten Leitvermdgens zu rasch abge-
leitet wird, so dafy die Entziindungstemperatur nicht erreicht
wird, wohl aber brennt Blattaluminium, wenn man es in die
Flamme hilt, oder Aluminiumpulver, das in die Flamme ge-
blasen wird, mit glinzendem Licht; bei Feuerwerkskdrpern
wird daher den Leuchtsitzen neben Magnesium auch Alu-
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miniumpulver zugesetzt. Nicht nur mit freiem Sauerstoff
verbindet sich das Aluminium, sondern es vermag auch Me-
talloxyden den Sauerstoff zu entziehen und die Metalle in
freiem Zustand abzuscheiden. Diese Reaktion, die, wenn ein-
mal eingeleitet, mit duflerster Lebhaftigkeit und unter enor-
mer Wirmeentwicklung ablduft, hat H. Goldschmidt in
sehr eleganter Weise in seinem Thermitverfahren ausgenutzt.
Dieses Verfahren dient einerseits dazu, hohe Temperaturen
zu erzeugen dadurch, daf} ein billiges Oxyd, etwa Eisenoxyd,
mit Aluminium umgesetzt wird, oder man benutzt es, um
schwer schmelzbare Metalle aus ihren Oxyden freizumachen
und sie bei der hohen Reaktionstemperatur gleich zusammen-
zuschmelzen. Um die Reaktion durchzufiihren, wird das Me-
talloxyd mit der erforderlichen Menge Aluminiumgrieff ge-
mischt. Auf die Mischung streut man ein Ziindgemisch aus
Aluminium und Bariumsuperoxyd, und darauf setzt man eine
,,Liindkirsche*, die aus Bariumsuperoxyd und Aluminiam ge-
formt ist und in der ein Stiick Magnesiumband zum Anziin-
den steckt. Wird das Magnesiumband entziindet, so setzt es
die Ziindkirsche in Brand, die Reaktion pflanzt sich auf das
"Ziindgemisch fort, und die beim Abbrennen des Ziindgemisches
entstehende Wirme geniigt, um nun auch die Umsetzung
des Metalloxyds mit dem Aluminiummetall einzuleiten. Das
Metall wird bei der hohen Temperatur flissig und setzt sich
am Tiegelboden ab. Gemische aus Eisenoxyd und Aluminium
sind unter dem Namen Thermit im Handel. Man verwendet
sie beim Schweiflen von Eisenbahnschienen. Das bei der Re-
aktion entstehende Aluminiumoxyd schmilzt ebenfalls und er-
starrt beim Erkalten kristallinisch. Es wird als Ersatz fiir
den natiirlich vorkommenden Schmirgel benutzt und Alundum
genannt. Auch im Knallgasgeblise 1af3t sich das Aluminium-
oxyd schmelzen, und dieses Schmelzverfahren wird bei der
Herstellung der kiinstlichen Edelsteine angewendet. Tonerde-
pulver wird mit einer Streuvorrichtung in eine Knallgas-
flamme derart eingestreut, daf} die einzelnen geschmolzenen
Partikel auf einen kleinen Kegel von Tonerde fallen, wo sie
sich zu einem grof3en birnenférmigen Tropfen vereinigen, der
geschliffen werden kann. Zur Erzeugung kiinstlicher Rubine
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wird dem Tonerdepulver ein Zusatz von Chromoxyd gegeben;
um die blaue Saphirfarbe herauszubringen, mischt man dem
Tonerdepulver Titanoxyd und etwas Eisenoxyd bei.

Das Hydroxyd des Aluminiums zeigt die auch beim Zink-
hydroxyd schon beobachtete eigentiimliche Eigenschaft, daf es
sowohl sauren wie basischen Charakter haben kann. Mit starken
Basen bildet es Salze, Aluminate, in denen das Aluminium ein
Teil des Anions AlO4” ist, wihrend es mit starken Séuren zu
Salzen zusammentritt, die ein Aluminiumkation in die Lo-
sung schicken. Die Aluminiumsalze sind in ihren Lésungen
ziemlich stark hydrolytisch gespalten, enthalten also Alu-
miniumhydroxyd. Sie kénnen deshalb in der Firberei als
Beize dienen. Man kocht die Stoffe, um sie zu beizen, mit
Losungen von Aluminiumsalzen. Dabei scheidet sich auf der
Faser Aluminiumhydroxyd ab, das nun mit einem sauren
Farbstoff, in dessen Losung das Gewebe eingelegt wird, ein
schwerldsliches Aluminiumsalz, einen sogenannten Farblack
liefert, der fest auf der Faser haftet.

Die Losungen der Aluminiumsalze wirken schwach antisep-
tisch und adstringierend, weshalb sie medizinisch verwendet
werden. Besonders das Azetat, die essigsaure Tonerde, wird
zu Umschligen, Gurgelwasser und #hnlichen Zwecken ver-
ordnet. Das gleiche gilt von dem Alaun, einem Doppelsalz
von Aluminiumsulfat und Kaliumsulfat, das schon im Alter-
tum bekannt war. Von dem alumen der Romer, die mit die-
sem Wort den Alaun bezeichneten, ist ja der Name des Ele-
mentes abgeleitet worden. Er kristallisiert aus der Mischung
einer gesittigten.Aluminiumsulfatlosung mit einer gesittigten
Kaliumsulfatlosung aus. Er hat die Formel

AL,(SO,), - K,SO, + 24 H,0,

besteht also aus zwei selbstindig existenzfihigen Salzen und
dissoziiert in der wisserigen Losung so in die Ionen der
Salze, aus denen er besteht, dafl die Losung des Alauns von
der Losung des Gemisches der beiden Salze nicht zu unter-
scheiden ist. Eine wichtige Aluminiumverbindung ist schlief3-
lich noch das Silikat, das als Kaolin und als gewdhnlicher Ton
vorkommt. Es entsteht in der Natur durch Zersetzung des
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Feldspats durch das Wasser und das Kohlendioxyd der Luft
und hat eine Zusammensetzung, die der Formel Si,O,ALH,
entspricht. Bleibt das Silikat nach der Zersetzung an seiner
urspriinglichen Lagerstitte, so bildet es den Kaolin. Wird
dieser von seiner Lagerstitte weggewaschen und an anderer
Stelle, meist mit Eisenverbindungen, Kalzium- und Magne-
siumkarbonat verunreinigt, wieder abgelagert, so haben wir
den gewdhnlichen Ton. Beide bilden das Ausgangsmaterial
fiir die Porzellan- und Tonwaren. Bei der Fabrikation dieser
Erzeugnisse wird der Ton mit Wasser zu einer plastischen
Masse geknetet, die dann bei der Erhitzung erhiirtet, ohne
zu schmelzen. Man unterscheidet bei den Tonwaren einmal
die Fabrikate mit verglastem Scherben, wie Porzellan und
Steinzeug, und daneben solche mit pordsem Scherben, wie
Steingut, Fayence und die unglasiert bleibenden Blument6pfe
und Terrakotten. Porzellan wird aus einer Masse, die aus
Kaolin und Feldspatpulver besteht, der auch fiir bestimmte
Sorten noch Quarzpulver an Stelle eines Teils des Feldspats
zugesetzt wird, zuerst bei etwa goo0 gebrannt. Dann werden
die Gegenstinde mit einer Glasurmasse, die hauptsichlich aus
Feldspatpulver, das in Wasser aufgeschlimmt ist, bereitet
wird, iiberzogen und nun bei etwa 1500 ¢ nochmals gebrannt.
Die Porzellanfabrikation war den Chinesen schon im 6. Jahr-
hundert nach Christo bekannt. In Deutschland ist das erste
Porzellan von Bottger hergestellt worden. Bottger war
als Alchemist an den sichsischen Hof gekommen und wurde,
da seine Leistungen nicht befriedigten, gefangengesetzt. In
der Gefangenschaft gliickte ihm dann um 1709 die Erfindung
des Porzellans, das dann in Meiflen zuerst fabrikmifiig ge-
macht wurde. Das Steinzeug wird aus unreinerem Material in
einem Brand gewonnen. Die Glasur erzeugt man durch Ein-
streuen von Kochsalz in den Brand. Die Natriumdampfe bil-
den dann mit der Kieselsdure des Tons leicht schmelzbare
Silikate, durch die eine oberflichliche Verglasung der Gegen-
stinde bewirkt wird. Fiir das Steingut und die anderen Fa-
brikate mit pordsem Scherben wird die Masse aus weifibren-
nendem Ton mit Quarzsand und Feldspat zusammengesetzt.
Man brennt zuerst bei 1150—13309, beim zweiten Brand
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geht man nur bis goo 0. Topfergeschirr besteht aus unreinem
Ton, der durch Eisen gewShnlich rot gefirbt ist. Die Glasur
wird hier auch durch verdampfendes Kochsalz erzielt.

Ein Natriumaluminiumsilikat, das noch Schwefel enthilt,
ist der Lasurstein, der friither als Lapis Lazuli sehr geschitzt
wurde, sowohl als Halbedelstein wie als Malerfarbe im ge-
pulverten Zustand. Seit etwa 100 Jahren wird diese Ver-
bindung durch Zusammenschmelzen von Kaolin mit Natrium-
sulfid in geschlossenen Gefifien bei heller Rotglut kiinstlich
hergestellt und unter der Bezeichnung Ultramarin in den
Handel gebracht. Die Zusammensetzung dieses Produktes ist
noch nicht mit voller Sicherheit ermittelt.

Wird ein feingemahlenes Gemisch von Kalkstein und Ton
bis zum Sintern erhitzt, so entsteht der Zement, den man
auch hydraulischen Mortel nennt, weil er im Gegensatz zu
dem Kalkmértel, dem Luftmértel, auch unter Wasser bindet.
Je nach der Zusammensetzung und der Brennweise unter-
scheidet man verschiedene Arten von Zement, wie Portland-
zement oder Romanzement. Durch Zusatz von Kies, Sand
oder kleingeschlagenen Steinen erhilt man den Beton. Er ist
kein Bindemittel mehr, sondern ein selbstindiges Baumate-
rial, das, durch Einlegen von Eisenstangen oder Eisenschienen
noch zugfester gemacht, als Eisenbeton in der modernen Bau-
technik eine wichtige Rolle spielt. -

An das Aluminium schliefen sich dann mehrere Elemente
an, die hier nur kurz erwihnt werden kénnen. Das Gallium
und das Indium sind sehr selten; sie finden sich gelegentlich
in Mineralien mit dem Zink zusammen. Das Thallium wird
aus dem Bleikammerschlamm der Schwefelsdurefabriken ge-
wonnen, da es in den Pyriten, die abgerostet werden, ent-
halten ist. Die Elemente Skandium, Yttrium und Lanthan
sind ebenfalls selten und finden sich nur in einigen Mine-
ralien, wie Euxenit, Gadolinit und Allanit. Auf3erdem gehdrt
hierher noch eine Gruppe von Elementen, deren Oxyde man
gewohnlich unter der Bezeichnung seltene Erden zusammen-
faBt. Es sind dies die Elemente: Praseodym, Neodym, Sa-
marium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Hol-
mium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Cassiopeium.
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XXIII. Zinn und Blei.

Das Zinn ist ein Metall, das schon im Altertum bekannt
war. Die Agypter bezogen es aus Persien, die Phénizier hol-
ten es aus England. Die Rémer nannten es stannum, und von
diesem Wort rithrt das Symbol Sn her, mit dem wir das Zinn
bezeichnen. Aus dem einzigen wichtigeren natiirlichen Vor-
kommen, dem Zinnstein, SnQ,, ist es durch Reduktion mit
Kohle leicht abzuscheiden, und durch mehrfaches Umschmel-
zen wird es vollig gereinigt. Es ist ein silberweifles Metall,
das bei 231,90 schmilzt und kristallinisch erstarrt. Beim Bie-
gen einer Zinnstange reiben sich die einzelnen Kristalle an-
einander, und es entsteht ein knirschendes Geriusch, das
»»Zinngeschrei*. Friiher, als das Porzellan noch nicht bekannt
war, verfertigte man aus Zinn viele Haus-, Kiichen- und
Tischgeriite sowie Kunstgegenstinde, da sich das Zinn im
reinen Zustand gut gieflen 1a3t und auch sehr brauchbare
Legierungen gibt, die heute noch in Gebrauch sind, wihrend
die Verwendung des reinen Zinns zuriickgegangen ist. Da das
Zinn sehr geschmeidig und dehnbar ist, lif3t es sich bei ge-
wohnlicher Temperatur zu Bléittern ausschlagen und lLiefert
die Zinnfolie oder das Stanniol, das als luftundurchlissiges
Verpackungsmaterial dient, das aber jetzt in steigendem Mafie
durch Aluminiumfolie ersetzt wird. Grof3e Mengen Zinn wer-
den verbraucht fiir die Fabrikation von Weif3blech, das durch
Eintauchen von weichem Eisenblech in geschmolzenes Zinn
hergestellt wird. Um dem Eisen eine Oberfliche zu geben,
an der das Zinn gut haftet, wird es mit Salzsiure vorher ab-
gescheuert. Durch Behandeln mit fliissigem Chlor i3t sich
das Zinn vom Eisen wieder ablésen, ein Verfahren, das heute
praktische Bedeutung hat fiir die Riickgewinnung des Zinns
aus alten Konservenbiichsen. Mit Quecksilber gibt Zinn ein
Amalgam, das man frither zum Belegen der Spiegel benutzte.
Mit Riicksicht auf die Giftigkeit des Quecksilbers ist man jetzt
von diesem Verfahren abgekommen und gibt den Spiegeln
einen Belag von Silber, das man in diinner Schicht auf dem
Glas niederschligt. Das Zinn zeigt ferner eine Eigenschaft,
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die uns beim Sauerstoff und beim Phosphor bereits begegnet
ist, es kommt in zwei allotropen Formen vor, als weifies und
als graues Zinn. Das weifle Zinn, das wir aus dem tiglichen
Leben kennen, ist die unbestindige Form, die nur bei einer
Temperatur oberhalb 13°¢ dauernd haltbar ist. Unterhalb
dieser Temperatur geht das Zinn in die bestindige, graue
pulverformige Modifikation iiber. Die Umwandlung, die ziem-
lich langsam vor sich geht, wird sehr stark beschleunigt, wenn
das weifle Zinn mit dem grauen in Beriihrung kommt. An
den Stellen, an denen die Beriihrung stattgefunden hat, be-
ginnt der Zerfall des kompakten Metalls oft unter Bildung
warzenférmiger oder beulenartiger Anschwellungen, die mit
dem grauen Pulver erfiillt sind, so daff man die Erscheinung
Zinnpest genannt hat. Sie ist als Museumskrankheit bekannt
und kann Kunstgegenstinde aus Zinn véllig zerstoren, wenn
die Umwandlung nicht rechtzeitig bemerkt wird. Der Vor-
gang kann aufgehalten werden durch Ubergieflen mit hei-
Bem Wasser, da dadurch alle Keime des grauen Zinns in
weifles iibergefiithrt und vernichtet werden.

In Salzsiure lost sich Zinn unter Wasserstoffentwicklung
auf und bildet ein Salz, das Stannochlorid oder das Zinn(2)-
chlorid, SnCl,, das auch Zinnsalz genannt wird, ein in der
Technik und im Laboratorium viel verwendetes Reduktions-
mittel. Im Chlorstrom verbrennt Zinn zu Zinntetrachlorid,
SnCl,, einer rauchenden Fliissigkeit, die nach ihrem Ent-
decker im Beginn des 17.Jahrhunderts Spiritus fumans Li-
bavii genannt wurde. Mit Wasser bildet das Zinnchlorid, das
auch als Stannichlorid und als Zinn(4)chlorid bezeichnet
wird, ein Hydrat von der Formel SnCl, -5H,0, das in der
Fiarberei und besonders zum Beschweren der Seide gebraucht
wird. Durch Glihen des Metalls an der Luft bildet sich eine
Sauerstoffverbindung, das Zinndioxyd, auch Stannioxyd oder
Zinn(4)oxyd genannt, von der Formel SnO,, die als Siure-
aphydrid beim Schmelzen mit Alkalihydroxyden Salze, die
Stannate, bildet, von denen das Natriumsalz, Na,Sn(OH),,
das sogenannte Pripariersalz, in der Firberei Verwendung
findet. Das Musivgold, das zu Malereizwecken und zum Bron-
zieren dient, ist eine Schwefelverbindung des Zinns, nimlich
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das Zinn(4)sulfid von der Formel SnS,. In der Porzellan-
malerei wird das Zinndioxyd benutzt zur Herstellung von
Email, und ebenso dient es zur Fabrikation des Milchglases,
da es Glasfliisse milchigweif3 triibt und gleichzeitig ihre Be-
stindigkeit gegen Temperaturwechsel und chemische Agen-
tien erhoht.

Zur Gewinnung des Bleies, dem man, vom lateinischen
Wort plumbum abgeleitet, das Symbol Pb gegeben hat, geht
man hauptsichlich von dem Sulfid, dem Bleiglanz, aus, der
sich im Harz, in Oberschlesien und im Erzgebirge in betricht-
lichen Mengen findet und aus dem sich das Blei ziemlich
leicht abscheiden lifit. Man kann entweder das Sulfid mit
Eisenabfillen oder mit Eisenerz und Kohle zusammenschmel-
zen, wobei im Sinne der Gleichung

PbS + Fe = FeS + Pb

das Eisen den Schwefel bindet, so daf3 das Blei in Freiheit ge-
setzt wird, oder man kann ein Rostverfahren anwenden. Da-
bei wird der Bleiglanz zunichst unvollkommen gerdstet, so
daf} ein Teil davon in Oxyd und in Sulfat iibergeht, was man
durch die Gleichungen

2PbS +30,=2PbO + 250, ; PbS + 20, =PbSO,

wiedergeben kann. Dann wird das entstandene Gemisch hoher
erhitzt, und zwar unter Luftabschluf3, wodurch der Schwefel
zu Schwefeldioxyd verbrennt und das Blei metallisch abge-
schieden wird im Sinne der Gleichungen:

PbS +- 2PbO = 3 Pb + SO,, ; PbS 4+ PbSO, = 2Pb + 250,

Blei ist ein bliulichweifies Metall, das das hohe spezifische
Gewicht von 11,4 besitzt und bei 3270 schmilzt; es ist dehn-
bar, so dafl es zu Blittern ausgewalzt und zu Draht gezogen
werden kann, der aber nur sehr geringe Festigkeit zeigt. Es
ist so weich, daf3 es sich mit dem Messer schneiden la3t, und
auf der frischen Schnittfliche zeigt es schonen Metallglanz,
der aber an der Luft rasch verloren geht, da es sich mit einer
Oxydschicht bedeckt, so dafl es gewdhnlich grau aussieht.
Diese Oxydschicht schiitzt das Metall vor weiterer Verinde-
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rung, und es ist infolgedessen vollig luftbestindig. Von reinem
Wasser wird Blei angegriffen; es entsteht zunichst unter
Mitwirkung des im Wasser gelosten Sauerstoffs Bleihydroxyd,
das in reinem Wasser loslich ist. Auch Wasser, das freie
Kohlensiure gelost enthilt, kann Blei unter Bildung von
Bikarbonat auflgsen, dagegen bedeckt sich das Blei in Was-
ser, das die Bikarbonate der Erdalkalien oder deren Sulfate
gelost hat, mit einer unldslichen Schicht von Karbonat, die
jede weitere Beriihrung des Metalls mit dem Wasser ver-
hindert, so daf3 in gewShnlichem Quellwasser das Blei prak-
tisch unléslich ist. Man kann daher Bleirohren zu Leitungen
fiir gewdhnliches Quellwasser verwenden, nicht aber fiir de-
stilliertes Wasser oder Regenwasser. Salzsiure und Schwefel-
siure greifen Blei nur wenig an, da sich das Metall mit einem
schiitzenden Uberzug der schwerldslichen Salze bedeckt; aus
dem gleichen Grunde kommt auch bei der Einwirkung von
konzentrierter Salpetersiure die Reaktion alsbald zum Still-
stand, wihrend in verdiinnter Salpetersiure, die das ent-
stehende Bleinitrat aufnimmt, das Metall in Losung geht.
Wegen seiner Bestindigkeit gegen Schwefelsiure benutzt man
Bleiplatten zum Auskleiden der Bleikammern der Schwefel-
sdurefabriken und zur Herstellung der Pfannen, in denen die
Schwefelsdure durch Eindampfen konzentriert wird. Seit der
Erfindung der Handfeuerwaffen verarbeitet man Blei zu Ge-
wehrkugeln und Flintenschrot; letzteren stellt man aus Blei
her, das etwas Arsen enthilt und daher hirter ist als das
reine Blei. Man treibt das geschmolzene Metall durch Siebe
und 143t die entstehenden Tropfen aus grofer Hohe in Was-
ser fallen. Wihrend des Falls durch die Luft nehmen die
einzelnen Tropfen Kugelgestalt an und erstarren in dieser
Form, wenn sie ins Wasser kommen. Auch durch Zusatz von
Antimon kann man dem Blei grofere Hirte verleihen; das
Letternmetall, aus dem die Lettern fiir den Buchdruck ge-
fertigt werden, besteht aus einer Legierung von Blei und An-
timon, die meistens auch noch etwas Zinn enthilt. Aus Blei
und Zinn setzt sich das Schnellot zusammen, das zur Ver-
bindung von Metallstiicken dient; es ist hirter als seine bei-
den Komponenten, hat aber einen tieferen Schmelzpunkt.

175



Von den Verbindungen des Bleies haben wir das Blei(2)-
oxyd, die sogenannte Bleigldtte, bereits kennengelernt als
Nebenprodukt bei der Gewinnung des Silbers aus silberhal-
tigem Blei, wo sie durch das Erhitzen des Bleies an der Luft
entsteht. Man braucht sie bei der Bereitung von Bleiglisern,
von Firnis und von Pflastern. Das zugehorige Hydroxyd,
Pb(OH),, hat dhnlich wie die Hydroxyde von Zink, Aluminium
und Zinn amphoteren Charakter und l6st sich in Alkalilauge
unter Bildung von Plumbit auf. Vierwertig ist das Blei im
Bleisuperoxyd oder Blei(4)oxyd, PbO,, mit dem die Platten
der Akkumulatoren belegt sind.

Zum Bau eines Akkumulators prefit man in zwei gitter-
formige Geriiste, die aus Blei bestehen, eine Paste von Blei-
oxyd ein und stellt die so entstandenen Platten in einem Ge-
fa}, das 209pige Schwefelsdure enthilt, parallel miteinander
und nahe beieinander auf. Dann verbindet man sie mit einer
starken Batterie oder mit einer Dynamomaschine und laft
den Strom so lange wirken, bis an beiden Platten eine gleich-
miiflige Gasentwicklung einsetzt, die durch die Zersetzung
der Schwefelsiiure bedingt ist. Das Bleioxyd ist dann an der
einen Platte zu Blei reduziert, an der anderen zu Bleisuper-
oxyd oxydiert worden. Zwischen den beiden Elektroden, die
nun verschieden geworden sind, besteht jetzt eine Spannung,
und eskann aus dem Akkumulator Strom entnommen werden,
bis die beiden Platten wieder gleich sind. Bei der Entladung
gibt nimlich das Bleisuperoxyd mit der Schwefelsiure Blei-
sulfat, PbSO,, wobei es sich reduziert, und das Blei liefert
ebenfalls Bleisulfat und oxydiert sich dabei im Sinne der
Gleichung:

Pb + Pb0, + 2H,S0, = 2PbSO, -+ 2 H,0

Durch die Entladung wird also Schwefelsiure verbraucht,
die Konzentration der Schwefelsiure sinkt und ihr spezifi-
sches Gewicht nimmt ab. Wird der Akkumulator aufgeladen,
so geht der in der Gleichung formulierte Vorgang riickwiirts,
es wird freie Schwefelsiure zuriickgebildet, bis Konzentration
und spezifisches Gewicht ihren anfinglichen Betrag wieder
erreicht haben.
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Das Bleisuperoxyd ist ebenso wie das Zinn(4)oxyd ein
Sdureanhydrid und kann mit Basen Salze bilden, die soge-
nannten Plumbate, die sich von einer Bleisdure, Pb(OH),,
oder der wasserirmeren Form PbOgH, ableiten. Als ein Blei-
salz der Bleisiure ist das Oxyd Pb;O, aufzufassen, die Men-
nige, die mit Ol angerieben eine uniibertreffliche Anstrich-
farbe fiir Eisen ist und auch sonst als rote Farbe Verwendung
findet. Mit Glyzerin angerieben gibt sie einen gasdichten Kitt,
mit dem die Verschraubungen bei Gasleitungsrohren gedich-
tet werden. Man stellt sie aus der Bleiglitte her, indem man
diese an der Luft auf 300—/4000 erhitzt.

Von den Salzen des Bleies hat besonders das Karbonat, das
Bleiweif3, als Malerfarbe praktische Bedeutung. Man gewinnt
es nach dem hollindischen Verfahren, indem man Bleiplatten
in irdene Tépfe stellt, die etwas Rohessig enthalten und die
in ein Gemisch von Gerberlohe und Mist eingestellt werden,
nachdem man sie mit Bleideckeln lose verschlossen hat. Der
girende Mist entwickelt Wirme und Kohlendioxyd, das auf
das im Essig geloste Blei einwirkt und es als Karbonat fillt.
In dem Maf3e, in dem die Fillung erfolgt, wird das Bleisalz
nachgebildet, bis schliefilich die Platten vollstindig in Blei-
weily iibergegangen sind. Beim deutschen Verfahren setzt
man Bleiblechstreifen den Ddmpfen von Essigsiure aus, die
gleichzeitig mit Kohlendioxyd, das von einer Koksfeuerung
geliefert wird, durch den durchlocherten Boden der Kam-
mern, in denen die Bleistreifen aufgehéingt sind, eindringen.
Das Bleiweifs wird wegen seiner Deckkraft besonders ge-
schitzt, wenn es auch den Nachteil hat, dafy es mit Schwefel-
wasserstoff, der als Verunreinigung hiufig in der Luft ent-
halten ist, infolge der Bildung schwarzen Schwefelbleies sich
dunkel firbt. Durch Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd
kann man das Bleisulfid in weifles Bleisulfat iberfiihren
und dadurch die nachgedunkelten Weilen auf alten Bildern
wiederherstellen.

Sowohl das metallische Blei wie die Bleiverbindungen sind
giftig und erzeugen, wenn sie in den Organismus aufgenom-
men werden, schwere Krankheitserscheinungen. Auch kleine
Mengen von Blei, wie sie sich z. B. von Lettern beim Ge-
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brauch abreiben, wirken schédlich, ebenso wie bleihaltige Ol-
farben, die besonders leicht durch die Haut aufgenommen
werden. Die Giftmischer des Altertums und des Mittelalters
stellten aus Bleisalzen die sogenannten ,,Erbschaftspulver”
her, mit denen man einen Menschen unter relativ unauffilli-
gen Krankheitserscheinungen beseitigen konnte. Die Pulver
bestanden gewShnlich aus Bleiweifs oder aus Bleiazetat, dem
sogenannten Bleizucker, den man wegen seines siifien Ge-
schmacks gesiifiten Speisen oder Getrinken unauffillig bei-
muschen konnte.

XXIV. Die seltenen Elemente der Kohlenstoff-
und Stickstoffgruppe.

Das Germanium gehért zu den Elementen, die von Men-
delejeff auf Grund des periodischen Systems mit ihren
Eigenschaften und Verbindungen richtig vorausgesagt wor-
den sind. Es wurde zuerst im Argyrodit von Winkler ent-
deckt und es findet sich als geringe Verunreinigung (0,01 90)
in einigen Zinkblenden. Neuerdings hat man in Siidwest-
afrika bei Tsumeb ein sulfidisches Kupfererz gefunden, das
6,20 Germanium enthdlt und das man daher Germanit ge-
nannt hat.

Das Titan findet sich in der Natur als Dioxyd TiO,. Die
Mineralien Rutil, Brookit, Anatas und Edisonit sind kristallo-
graphisch verschiedene Formen des Titandioxyds. Basalt ent-
hilt meist nachweisbare Mengen von Titandioxyd, und schlief3-
lich ist es ein Bestandteil vieler eisenhaltiger Erze, besonders
des Titaneisens, (FeTi),05. Das Metall dient zur Herstellung
von Titanstahl, der wegen seiner hohen Widerstandsfihigkeit
gegen Schlag und Stof3 besonders zu Eisenbahnridern ver-
arbeitet wird. Das Dioxyd benutzt man bei der Porzellan-
malerei zur Erzeugung gelber Farbténe und dementsprechend
auch bei der Fabrikation kiinstlicher Zihne.

Das Zirkonium findet sich hauptsichlich als Bestandteil
einer Siliziumverbindung, ZrSiO,, die Zirkon genannt wird.
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Das Oxyd ZrO, ist weify und hat die Eigenschaft, dhnlich wie
Zinndioxyd, Glasfliisse weify zu triiben; es findet daher bei der
Emaillefabrikation Verwendung. Infolge seines hohen Schmelz-
punktes (etwa 2500 0) eignet es sich besonders zur Fabrikation
von Schmelztiegeln und anderer feuerfester Geritschaften. Im
Knallgasgeblise erhitzt, leuchtet es sehr intensiv und liefert
ein fiir Projektionsapparate und photographische Aufnahmen
geeignetes Licht, das sogenannte Zirkonlicht. Da es Rontgen-
strahlen absorbiert, wird es bei der Untersuchung von Magen
und Darm mit Réntgenstrahlen den Patienten als schatten-
erzeugendes Mittel eingegeben und ersetzt das friiher ver-
wendete Bariumsulfat. Wegen ihrer volligen physiologischen
Indifferenz sind die unter dem Namen Kontrastin gehenden
Zirkonerdepriparate fiir diesen Zweck besonders geeignet.

Mit dem Zirkonium gehort eng zusammen das Hafnium,
das in neuester Zeit von G. v. Hevesy und D. Coster in
Zirkonmineralien aufgefunden wurde und seinen Namen nach
Hafniae = Kopenhagen erhalten hat. Es ist in seinem ana-
lytischen Verhalten dem Zirkonium so dhnlich, daff die Tren-
nung nur sehr schwer zu erreichen war.

Das Cerium findet sich hauptsichlich im Monazitsand, der
im wesentlichen aus den Phosphaten der seltenen Erden be-
steht und den man in Unkenntnis seiner Zusammensetzung
wegen seines hohen spezifischen Gewichts als Ballast in die
von Brasilien nach Hamburg heimkehrenden Schiffe verlud.
Es bildet zwei Oxyde, von denen sich zwei Salzreihen ableiten.
Das Metall, das aus dem Chlorid durch Elektrolyse gewonnen
wird, ist eisengrau und verbrennt an der Luft leicht zu Cer-
dioxyd CeO,. Kleine Partikel, wie sie durch Feilen oder
Schaben entstehen, entziinden sich sogar freiwillig an der
Luft. In den Cereisenfeuerzeugen werden von einer Legie-
rung, die 709 Cer und 30% Eisen enthilt, Spine abgefeilt
oder abgerieben, die sich an der Luft entziinden und den
benzingetrinkten Docht in Brand setzen.

Das Thorium findet sich ebenfalls im Monazitsand und
wird in Form seines Nitrats, Th(NO;), -6 HyO, in grofiem
Maf3stab in der Beleuchtungstechnik fiir die Herstellung der
Glithstriimpfe verwendet. Bei der Fabrikation der Gliith-
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striimpfe, die beim Auerlicht durch die nichtleuchtende
Flamme eines Bunsenbrenners zum Glithen und Leuchten er-
hitzt werden, trinkt man Seidengewebe mit einer Losung von
Thornitrat, der eine kleine Menge Cernitratldsung zugesetat
ist. Nach dem Trocknen wird die organische Substanz des
Strumpfs abgebrannt, so dafy ein Aschenskelett hinterbleibt,
das zu 99% aus Thoroxyd und zu 19 aus Ceroxyd besteht.
Um dem Strumpf fiir Verpackung und Transport die ndtige
Festigkeit zu geben, wird er durch Trénken mit einer Kollo-
diumlésung mit einer diinnen Kollodiumhaut iberzogen, die
bei der Benutzung abbrennt.

Das Vanadium findet sich in der Natur in Form von Vana-
daten, das sind die Salze einer Vanadinsiure, die der Phos-
phorsiure entspricht. Das freie Metall, dessen Darstellung
sehr schwierig war und das man heate durch Reduktion des
Oxydes V,0; mit Aluminium erhélt, ist hart und eisenihnlich.
Bei der Stahlfabrikation wird es dem Werkzeugstahl zugesetzt
und erhoht dessen Hérte und Leistungsfihigkeit. Beim Er-
hitzen an der Luft verbrennt es za einem Pentoxyd, das in der
Technik bei manchen Oxydationsprozessen als Katalysator zu-
gesetzt wird.

Niob und Tantal finden sich in der Natur in Form von
Niobaten und Tantalaten. Die freien Metalle kénnen aus den
Pentoxyden, den Anhydriden der Niob- und Tantalsdure durch
Reduktion mit Aluminium dargestellt werden. Sie sind dann
allerdings noch mit Aluminium verunreinigt, das aber durch
starkes Erhitzen im Vakaum verdampft werden kann. Beide
Metalle sind eisengrau und haben hohe spezifische Gewichte.
Das Tantal wird wegen seines hohen Schmelzpunktes (2850 0)
za Metallfdden fiir elekirische Gliihlampen verarbeitet.

XXV. Chrom, Molybdin, Wolfram, Uran.

Diese Elemente gehoren in die Sauerstoffgruppe des perio-
dischen Systems. Sie haben alle durchaus metallischen Cha-
rakter, bilden aber alle ein Trioxyd, das dem Schwefeltrioxyd
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entspricht, also ein Siureanhydrid ist, von dem sich Salze,
die Chromate, Molybdate, Wolframate, Uranate herleiten.
Das Chrom bildet meist gefirbte Verbindungen, daher hat
es seinen von yodua = Farbe stammenden Namen und das
Symbol Cr bekommen. Man gewinnt es aus dem Chromoxyd
Cry0; durch Reduktion mit Aluminium nach dem Gold-
schmidtschen Verfahren. Es ist ein silberweifies, sehr
hartes Metall, das Glas ritzt und sich an der Luft nicht oxy-
diert. Wichtiger als das Metall, das nur zur Verbesserung von
Stahl verwendet wird, sind die Verbindungen, in denen es
drei- und sechswertig erscheint. Vom dreiwertigen Chrom
leitet sich das Chrom(3)oxyd, Cry,O4, ab, das als Malerfarbe
verwendet wird. Das Hydroxyd, Cr(OH)g, ist die Basis der
Chromi- oder Chrom(3)salze. Da es aber amphoteren Cha-
rakter hat, so bildet es auch mit Basen Salze, die man Chro-
mite nennt. Ein Doppelsalz, das aus Chrom(3)sulfat und
Kaliumsulfat besteht, ein Analogon des Aluminiumalauns, ist
der Chromalaun, der in der Gerberei bei der Herstellung
des Chromleders gebraucht wird. Sechswertig ist das Chrom
in den Chromaten und Bichromaten, die fiir die Bereitung
von Farben und von Beizen fiir die Firberei benutzt werden.
Man gewinnt sie aus dem wichtigsten Chromerz, dem Chrom-
eisenstein, durch Erhitzen an der Luft unter Zusatz von Kalk
und Pottasche und nachheriger Umsetzung des Kalzium-
chromates mit heifler Kaliumsulfatlssung, durch die das Kal-
ziumchromat (CaCrO,) in Kaliumchromat (K,CrO,) iber-
gefiihrt wird, wihrend sich das Kalzium als unlgsliches Sul-
fat abscheidet. Aus der Losung kristallisiert das Kaliom-
chromat. Durch Zusatz einer Sdure gehen die Chromate in
Bichromate iiber, von denen das Kaliumbichromat (K,Cr,0;)
und das Natriumbichromat (Na,Cr,0;) die wichtigsten sind.
Chromate und Bichromate und ebenso das Chromsiure-
anhydrid CrO;, das durch konzentrierte Schwefelsdure aus
gesittigter Bichromatldsung abgeschieden wird, sind starke
Oxydationsmittel, die in der organischen Grof3technik viel
benutzt werden. Auch in der Photographie und bei der Auto-
typie finden sie Anwendung, da Gelatine oder Leim, die mit
Bichromatlgsungen behandelt wurden, durch Belichtung in
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Wasser unldslich werden. Bei der Autotypie wird eine Metall-
platte mit chromathaltiger Gelatine oder chromathaltigem
Leim iiberzogen und dann unter einem photographischen
Negativ belichtet. Es wird nun an allen hellen Stellen des
Negativs die Gelatine unldslich, wihrend sie unter den dun-
keln Stellen loslich bleibt, und nach einer Behandlang mit
warmem Wasser ist an den unbelichteten Stellen das Metall
fiir eine Atzung freigelegt. Das photographische Verfahren
des Pigmentdrucks beruht darauf, dafy von einem Papier, das
mit einer farbhaltigen Gelatineschicht tiberzogen ist und das
in einer Kaliumbichromatlésung gebadet und dann wieder ge-
trocknet wurde, nach dem Belichten unter einem Negativ die
Farbe an den vom Licht getroffenen Stellen mit warmem
Wasser nicht abgespiilt werden kann, wihrend an den un-
belichteten Stellen die Gelatine loslich bleibt und samt der
Farbe weggewaschen wird. Eine sehr wertvolle, prachtvoll
gelbe Malerfarbe, mit der auch die Postwagen angestrichen
werden, ist das Bleichromat, PbCrO,, das Chromgélb, das
durch Fillen einer Bleisalzldsung mit Natriumchromatlosung
erhalten wird.

Das Molybdin wird aus dem Molybdinglanz, MoS,, durch
Zusammenschmelzen mit Kalk und Flufispat im elektrischen
Ofen dargestellt. Setzt man es dem Stahl zu, so entsteht der
wertvolle Molybdinstahl. Das Oxyd MoO; ist das Anhydrid
der Molybdénsiure H,MoO,, der Muttersubstanz der Molyb-
date.

Das Wolfram wird ebenfalls besonders in der Stahlindustrie
gebraucht. Der Wolframstahl ist sehr hart, so daf man dar-
aus Messer zum Glasschneiden machen kann. Auch Bohrer
fir Stahl stellt man aus Wolframstahl her und kann mit
thnen das Eisen auch in der Hitze bearbeiten, weil der
Wolframstahl im Gegensatz zum gewohnlichen Stahl beim
Erhitzen nicht weich wird. Von allen Metallen hat das Wolf-
ram den hochsten Schmelzpunkt (33800); es ist infolgedessen
sehr geeignet zur Herstellung der feinen Drihte, die in den
elektrischen Lampen durch den Strom zum Glihen und
Leuchten erhitzt werden. Auch die Antikathoden der Ront-
genrohren macht man aus Wolfram, ebenso wie die Heiz-
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rohren fiir elektrische Ofen. Das Metall erhilt man aus dem
Trioxyd durch Erhitzen im Wasserstoffstrom oder durch
Reduktion mit Aluminium. Fiir das Trioxyd ist das beste
Ausgangsmaterial der Wolframit, ein Eisenwolframat, FeWO,,
das mit iiberschiissiger Soda im Flammofen zwei Stunden
auf 8000 erhitzt wird. Das entstandene Natriumwolframat:
zetzt man zunidchst mit Kalziumchlorid zu schwerlsslichem
Kalziumwolframat um und zerlegt dieses Salz mit Salpeter-
sdure, wobei das Trioxyd sich abscheidet.

Das Mineral, das fiir die Darstellung des Urans und seiner
Verbindungen hauptsichlich in Betracht kommt, ist das Uran-
pecherz, das im wesentlichen aus dem Oxyd U;O4 und etwas
Bleiuranat besteht, aber noch eine Reihe anderer Elemente als
Beimengungen enthilt. Aus ihm erhilt man durch Schmelzen
mit Soda und Salpeter und Auslaugen der Schmelze mit
Wasser das unldsliche Natriumuranat Na,UO,. Dieses lost
man in Schwefelsiure und gibt Soda im Uberschuff zu. Es
fallen die verunreinigenden Metalle als Karbonate, und das
Uran bleibt als Namumuranylkarbonat in Ldsung. Aus
dieser Losung kann es mit Siuren als Natriumdiuranat,
Na,U,0; 4 6 H,O, abgeschieden werden. Aufier diesen Sal-
zen, in denen das Uran sechswertig ist, gibt es auch noch
Verbindungen des vierwertigen Elementes. So kennt man noch
das Oxyd UO,, das rein basisch ist und durch Erhitzen im
Wasserstoffstrom aus den anderen Oxyden erhalten wird, so
dafl man es zuerst fiir das Metall selbst ansah. Die Uranylsalze
sind Derivate des Hydroxyds UO4(OH),, das sowohl basisch
wie sauer sein kann und in dem sich die Gruppe UO, wie
ein Radikal verhilt. Das wichtigste von den Uranylsalzen ist
das Nitrat UO4(NOg), +6 HyO. Durch Reduktion dieser
Uranysalze mit Zink und Siure entstehen die Uranosalze, die
griin gefiarbt sind, wihrend die Uranysalze gelbe Farbe mit
griiner Fluoreszenz zeigen. Das Metall wird aus dem Uran-
tetrachlorid gewonnen, das man mit metallischem Natrium
zusammenschmilzt. Mit Uranoxyd farbt man Glasfliisse inten-
siv gelb, und Uranylsalze werden in der Photographie als Ton-
bider fir Bromsilberkopien und als Verstirker im Negativ-
prozef3 verwendet.
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XXVI. Mangan.

Das Mangan ist auf der Erde ziemlich verbreitet. Zu seinen
wichtigsten Verbindungen gehort der Braunstein, MnO,, der
schon lange bei der Glasfabrikation zum Entfirben des Glases
dient, ferner der Hausmannit, MngO,, der Manganspat,
MnCOj;, und andere. Das Mangan selbst kann aus den Oxyden
leicht dargestellt werden durch Reduktion mit Aluminium
nach dem Goldschmidtschen Verfahren. Es ist ein wei-
Bes, hartes Metall vom spezifischen Gewicht 7,1, das beim Er-
hitzen an der Luft Anlauffarben zeigt, Wasser zersetzt und
von Séuren leicht geldst wird. Das Metall wird fiir sich allein
technisch nicht verwendet, wertvoll sind aber seine Legierun-
gen, das Ferromangan, der Manganstahl und die Mangan-
bronze, die aus 309 Mangan und 709 Kupfer besteht. Bei
der Salzbildung und in seinen sonstigen Verbindungen zeigt
das Mangan eine sehr wechselnde Wertigkeit. Zweiwertig ist
es zunichst in den Manganosalzen, den Mangan(2)salzen, die
rosa gefirbt sind und von denen das Sulfat das bekannteste
ist. Dreiwertig ist es in den Manganisalzen, den Mangan(3)-
salzen, die wenig bestindig sind und praktisch nur sehr selten
vorkommen. Im Braunstein ist es vierwertig. Vom Braunstein
leiten sich Salze in zweierlei Weise ab. Einerseits kann das
Mangandioxyd, auch Mangan(4)oxyd bezeichnet, bei der Salz-
bildung sich wie ein basisches Oxyd unter Wasserbildung in
der Sdure auflosen, dann entstehen Salze des vierwertigen
Mangans, die nicht sehr bestindig sind. Wie wir beim Chlor
sahen, zersetzt sich das Mangantetrachlorid unter Abgabe von
Chlor und geht in das Mangan(2)chlorid iiber. Andererseits
kann das Hydrat des Braunsteins, MnO,H,, mit Basen Salze
bilden, die Manganite, von denen das Kalziummanganit prak-
tische Bedeutung hat. Bei der technischen Darstellung von
Chlor aus Braunstein und Salzsiure muf3 der relativ teuere
Braunstein aus der abfallenden Manganchloriirlauge zuriick-
gewonnen werden. Zu diesem Zweck wird der Lauge gelosch-
ter Kalk zugesetzt und Luft hindurchgeblasen. Es oxydiert
sich das zuerst ausfallende Manganhydroxyd, Mn(OH),, zu
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bydratischem Braunstein, MnO(OH),, der mit dem iiber-
schiissigen Kalziumhydroxyd das Kalziummanganit, MnO,Ca,
bildet, den nach dem Entdecker des Verfahrens genannten
Weldonschlamm, ein Produkt, das ohne weiteres wieder zur
Chlorentwicklung mit Salzsiure dienen kann.

Schmilzt man eine Manganverbindung mit Soda und Sal-
peter oder Kaliumchlorat auf dem Platinblech oder in einem
kleinen Tiegel zusammen, so entsteht eine tiefgriin gefirbte
Schmelze, die aus Kalium- und Natriummanganat besteht.
Die Manganate sind Salze der Mangansiure, H,MnO,, die
sich von dem Oxyd MnOj ableitet, in dem das Mangan sechs-
wertig ist. Mit steigender Wertigkeit dndern die Oxyde des
Mangans also ihren chemischen Charakter. Wihrend die
niederen Oxyde basisch sind, erweisen sich die hoheren als
Sdureanhydride. Die den Manganaten zugrunde liegende Man-
gansdure ist im freien Zustand wenig bestéindig. Sie oxydiert
sich selbst zur Ubermangansiure, indem ein Molekiil Mangan-
siure in Braunstein iibergeht, so dafl ein Atom Sauerstoff
zur Oxydation zweier anderer Molekiile verfiigbar wird im
Sinne der Gleichung:

H 0\ 20

e Mn
O . Vet LN
HO' ‘0 H 0\ - HO
............... i oMy
+2 195D
Ubermangans#ure

Da die Ubermangansiure und ihre Salze intensiv violette
Losungen bilden, so ist der Oxydationsvorgang mit einem auf-
fallenden Farbwechsel verbunden. Die Mangansiure wird nun
aus ihren Salzen schon durch das Kohlendioxyd der Luft in
Freiheit gesetzt, und eine Losung von Manganat &ndert, wenn
sie an der Luft steht, nach einiger Zeit von selbst ihre Farbe,
so dafl man das Manganat friiher mineralisches Chamileon
genannt hat, ein Name, der dann auch auf das iibermangan-
saure Kalium iibergegangen ist. Das iibermangansaure Ka-
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lium, das Kaliumpermanganat, ist ein sehr gutes Oxydations-
mittel, das in der Technik viel benutzt wird. Auch im Arznei-
schatz hat es seinen Platz gefunden, da es wegen seiner stark
oxydierenden Eigenschaften auch desinfizierend wirkt und als
Gurgelwasser und zu Spiilungen Verwendung findet. Wenn
es oxydierend wirkt, so geht es bei Gegenwart von Sdure in
das Manganosalz tber, das in Ldsung nahezu farblos ist.
Wegen dieses frappanten Farbenwechsels ist es zum Nach-
weis reduzierender Substanzen sehr geeignet. Im festen Zu-
stand bildet das Kaliumpermanganat bronzebraune Kristalle,
die metallischen Glanz zeigen.

Ebenfalls in die siebente Reihe des periodischen Systems
gehoren noch zwei Elemente mit den Ordnungszahlen 43 und
75. Yon W. und J. Noddack sind in Gemeinschaft mit
O. Berg kiirzlich im norwegischen Kolumbit zwei neue Me-
talle gefunden worden, die die bisherige Liicke ausfiillen. Sie
haben die Namen Masurium und Rhenium erhalten.

XXVII. Eisen, Nickel, Kobalt.

Von allen Metallen ist das Eisen das wohlfeilste und das
niitzlichste. Im gediegenen Zustande findet es sich nur ganz
selten, und zwar ist es dann in Gestalt von Kornern in man-
chen Gesteinen, wie Basalt oder Glimmerschiefer, einge-
sprengt. Blocke von gediegenem Eisen hat man bis jetzt nur
an der Westkiiste von Gronland auf der Insel Disko gefunden.
Eisenmeteore, die gelegentlich aus dem Weltenraum auf die
Erde fallen, bestehen zum grofiten Teil aus gediegenem Eisen,
enthalten aber immer noch Nickel als Beimengung. Solches
gediegenes, gefundenes Eisen, das kalt gehimmert werden
konnte, lieferte dem Menschen wohl zuerst das Material fiir
eiserne Gerdte und Waffen. Aber auch die Gewinnung des
Eisens aus den Erzen scheint schon friihzeitig betrieben wor-
den zu sein, wenn auch zuerst mit sehr primitiven Methoden.
Im ganzen Altertum erhitzte man Eisenoxyd, das man als
Erz fand, in Gruben oder niedrigen Tondfen unter Ver-
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wendung von Blasebilgen zur Glut, bis nach einigen Stunden
ein schwammiger Eisenklumpen entstanden war, der geschmie-
det werden konnte. Bei den Romern hief das Eisen ferrum.
Von diesem Wort ist das Symbol Fe genommen. Auch heute
noch sind die Sauerstoffverbindungen des Eisens das beste
Ausgangsmaterial fiir seine Gewinnung. Vier Erze sind es, die
in erster Linie in Betracht kommen: das Magneteisenerz,
Fe;O4, der Eisenspat, FeCO,, das Roteisenerz, Fe,O5, und
das Brauneisenerz, dem etwa die Formel FeO(OH) zukommt.
Weniger gut ist der Eisenkies oder Pyrit, FeS,, der erst durch
Rosten vom Schwefel befreit und in Oxyd
tibergefiihrt werden muf3. Die Gewinnung
des Eisens aus den Sauerstoffverbindun-
gen erfolgt durch Reduktion mit Kohlen-
oxyd und Kohle im Hochofen, von dem
die Abb. 1/ einen schematisch gezeichne-
ten Schnitt darstellt. Ein Hochofen ist ein
Schachtofen, ein turmartiger Bau von 20
bis 30 m Hohe, der innen mit feuerfesten
Steinen ausgemauert ist. Von oben durch
die Gicht G wird er umschichtig mit Erz,
Koks und Zuschlag beschickt. Der Zu-
schlag hat den Zweck, mit dem Gestein
des Erzes beim Schmelzen eine leicht-
flissige Schlacke zu bilden, daher richtet
er sich auch nach der Zusammensetzung des Gesteins, das
das Erz begleitet. Besteht dieses aus Silikaten, so benutzt
man Kalk als Zuschlag, besteht es aber aus den Karbo-
naten von Kalzium und Magnesium, so wird Quarz oder Feld-
spat zugesetzt, damit sich das leicht schmelzende Kalzium-
silikat bilden kann, das als Schlacke das Eisen vor der Be-
riihrung mit der Luft schiitzt. Die Erhitzung des Ofens er-
folgt durch heifle Luft, die durch Rhren oder Diisen D vom
Sockel des Ofens her eingeblasen wird. Innerhalb des Hoch-
ofens unterscheidet man verschiedene Zonen. In der Vor-
wérmezone, unterhalb der Gicht, wird das eingebrachte Ma-
terial zunidchst getrocknet und aufgelockert. In der darauf
folgenden Reduktionszone R, in der eine Temperatur von 500

L2220

Abb. 14. Hochofen.
(schematisch)
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bis goo® herrscht, wird das Eisenoxyd durch das von unten
kommende Kohlenoxyd zu Eisen reduziert. Das iiberschiissige
Kohlenoxyd verlifit den Hochofen durch die Gicht. Friiher
Lief man dieses Kohlenoxyd ungenutzt entweichen, heute
leitet man das sogenannte Gichtgas durch L ab und verbrennt
es entweder unter Dampfkesseln oder man treibt Explosions-
motore damit. In der Kohlungszone K nimmt das Eisen Kohle
auf, wird dadurch leichter schmelzbar und verfliissigt sich in
der Schmelzzone S unter gleichzeitiger vollstindiger Reduk-
tion durch den Koks, der dabei das zur ersten Reduktion des
Eisenerzes erforderliche Kohlenoxyd liefert. Ferner bildet
sich hier die fliissige Schlacke, und schlielich erfolgt hier
die Reduktion des Mangans und der Phosphorverbindungen
aus den Beimengungen des Eisenerzes. Unter der fliissigen
Schlacke sammelt sich das fliissige Eisen und kann bei A ab-
gelassen werden, wihrend bei B die Abstlchoffnung fir die
“fliissige Schlacke sich befindet. In dem Mafle, in dem das
geschmolzene Eisen unten den Ofen verlifit, wird von oben
Erz, Kohle und Zuschlag nachgefiillt, so daf3 der Ofen jahre-
lang in kontinuierlichem Betrieb bleiben kann.

Das im Hochofen gewonnene Eisen heifit Roheisen und
wird noch weiter in graues Gufieisen und weifles Roheisen
unterschieden. Ersteres ist reich an Kohlenstoff — es ent-
hilt davon 3—/49/o —, der sich beim Erkalten als Graphit
abscheidet und dadurch die dunkle Farbe bedingt. Es ist
sehr geeignet zum Gufl, da es die Formen gut ausfiillt, so
daBl die GuBstiicke scharfe Kanten bekommen. Es enthalt
meist 2,50 Silizium und nur wenig Mangan. Bei steigendem
Mangangehalt wird beim Erkalten kein Graphit abgeschieden,
und das Eisen ist dann weifles Roheisen oder auch Spiegel-
eisen, das bei einem Gehalt von 6—2000 Mangan 50/o Koh-
lenstoff enthalten kann. Das weifde Roheisen schmilzt schon
bei 10509, fiillt aber beim Guf3 die Formen nicht gut aus
und ist wegen seiner Hérte schwer zu bearbeiten. Wird graues
Roheisen in stark gekithlte Formen gegossen, so scheidet
sich infolge der raschen Abkiihlung der Graphit an der
Oberfliche nicht aus, und es entsteht der Hartgufl, das
sind Gufstiicke, die innen aus grauem Guf3eisen bestehen,
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wihrend die Oberfliche von hartem, weiflem Roheisen
gebildet wird.

Das Roheisen wird weiterverarbeitet zu Schmiedeeisen und
Stahl. Zur Erzeugung des Schmiedeeisens muf3 ihm der
Kohlenstoff zum allergrofiten Teil entzogen werden, da
Schmiedeeisen nicht mehr als 0,69y Kohlenstoff enthalten
soll. Ebenso werden auch alle anderen Beimengungen mdog-
lichst vollstindig entfernt. Der Schmelzpunkt steigt dadurch
auf 1450—15000. Schmiedeeisen wird daher nicht gegossen,
vielmehr wird es, da es schon weit unter seinem Schmelzpunkt
weich wird, durch Himmern und Pressen in die gewiinschte
Form gebracht. Es ist auch schweifibar, d. h. es konnen zwei
Stiicke bei geniigender Erhitzung durch Himmern mitein-
ander verbunden werden, wobei nur die Oberfliche frei von
Oxyd sein muf3, was durch Aufstreuen von Borax, der die
Oxyde lost, erreicht wird. Es ist sehr fest und dehnbar, aber
weich, und es lif3t sich durch rasches Abkiihlen nicht hirten.
Wird dem Schmiedeeisen Kohlenstoff zugefiihrt, so entsteht
der Stahl, der einen Kohlenstoffgehalt von 0,6-—1,50% hat
und der sich dadurch hirten lif3t, daff man ihn glihend in
Wasser taucht, ihn abschreckt. Er schmilzt bei 1300—14000,
laf3t sich daher gieflen und, da er, geradeso wie das Schmiede-
eisen, vor dem Schmelzen erweicht, auch schmieden. Zur
Erzeugung des Stahls dient heute fast ausschlieflich das
Bessemer-Verfahren und das Siemens-Martin-Verfahren.

Bei dem ersten Verfahren wird das geschmolzene Roheisen
in einen Konverter, das ist ein birnenférmiger Behilter, auch
Bessemerbirne genannt, gebracht, der senkrecht zu seiner
Lingsachse drehbar ist. Durch den Boden des Konverters, der
mit Sieblochern versehen ist, wird Luft eingepref3t, die durch
das geschmolzene Eisen hindurchstrémt und den Kohlenstoff,
das Silizium und das Mangan verbrennt, wobei die Tempera-
tur auf 20000 ansteigen kann. Der Behilter ist innen mit
einem feuerfesten Futter ausgekleidet, das je nach dem zu
verarbeitenden Roheisen entweder aus Ton und Quarzsand
oder aus Kalk und Magnesia besteht. Das kalkhaltige Futter
wird besonders bei phosphorhaltigem Roheisen benutzt. Es
nimmt das Phosphorpentoxyd, das aus dem verbrennenden
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Phosphor entsteht, auf und bildet damit Kalziumphosphat,
das im gemahlenen Zastand ein wertvolles Diingemittel ist,
das wir beim Phosphor schon unter dem Namen Thomas-
schlacke oder Thomasmehl kennengelernt haben. Aus dem
Schmiedeeisen, das in der Bessemerbirne entsteht, wird Stahl
hergestellt durch Zugabe der erforderlichen Menge geschmol-
zenen kohlenstoffreichen Eisens, das man mit dem im Konver-
ter befindlichen Schmiedeeisen durch kurzes Blasen vermischt.

Beim Siemens-Martin-Verfahren wird das Roheisen, von
dem man ausgeht, mit so viel Abfall von Schmiedeeisen zu-
sammengeschmolzen, daf3 das Gemisch den fiir den Stahl er-
wiinschten Kohlenstoffgehalt bekommt. Das Zusammenschmel-
zen wird auf einem Herd ausgefiihrt, auf dem das Eisen durch
Generatorgasfeuerung erhitzt wird, also mit dem Brennmate-
rial der Kohle nicht in Beriihrung kommt und demgemsf3
auch keine Kohle aus dem Brennmaterial aufnehmen kann.

Zur Verbesserung des Stahls werden ihm seit neuerer Zeit
noch verschiedene Metalle wie Chrom, Nickel, Wolfram,
Molybdéin und Vanadin zugesetzt, was bei der Betrachtung
dieser Metalle bereits erwihnt wurde. Der Zusatz dieser Me-
talle kann erst nach der Entziehung des Kohlenstoffs aus dem
Roheisen erfolgen, da bei dieser Operation die zugesetzten
Metalle mit verbrannt wiirden. Man schmilzt daher den ferti-
gen Stahl nach Zugabe der Beimengung noch einmal um.
Frither geschah dies in Graphittiegeln, deren Deckel mit
Lehm verkittet waren, um den Zutritt der Luft zu vermeiden,
heute erzeugt man die zum Schmelzen erforderliche Wirme
durch den elektrischen Strom in geschlossenen Ofen, weshalb
das Erzeugnis auch als Elektrostahl bezeichnet wird.

Reines Eisen erhilt man am besten durch Reduktion des
Eisenoxyds im Wasserstoffstrom. Auf diese Weise wird das
Ferrum reductum der Apotheken hergestellt. Unter geeig-
neten Versuchsbedingungen und bei richtiger Wahl der zu
reduzierenden Verbindung kann man das Eisen bei dieser
Reduktion in so fein verteilter Form erhalten, daf3 es pyro-
phorisch ist, d. h. es vergliiht an der Luft unter Oxydation,
und wenn man das fein verteilte Eisenpulver aus der Réhre,
in der es bereitet wurde, herausschiittet, so gibt es an der

190



Luft einen Funkenregen. Im kompakten Zustand wird das
Eisen von trockener Luft nicht angegriffen; an feuchter Luft
rostet es, indem das in der Luft enthaltene Kohlendioxyd mit
der Feuchtigkeit zusammen das Eisen zuerst in saueres Eisen-
karbonat tiberfithrt, das dann durch den Luftsauerstoff zu
Eisenhydroxyd oxydiert wird. Durch Zusatz von Chrom und
Nickel ist es gelungen, das Eisen gegen die Einwirkung
der feuchten Luft vollig unempfindlich zu machen. Der
nichtrostende V2a-Stahl von Krupp, der sogar gegen 309 ige
Salpetersdure bei einer Temperatur von 409 noch bestindig
ist, enthilt 250/p Kohlenstoff, 200 Chrom und 70/ Nickel.

In seinen Verbindungen ist das Eisen zwei- und dreiwertig.
Das einfachste Oxyd, das in der Natur rein nicht vorkommt,
hat die Formel FeO. Man nennt es heute Eisen(2)oxyd, frither
wurde es als Eisenoxydul oder als Ferrooxyd bezeichnet. Yon
ihm leiten sich die Eisen(2)salze, frither Ferrosalze, ab, die
entstehen, wenn Eisen in nichtoxydierenden Siuren aufgelost
wird, wie z.B. der Eisenvitriol FeSO,+-7H,0, der durch
Auflésen von Eisen in verdiinnter Schwefelsiure hergestellt
wird. Ein Abkémmling des dreiwertigen Eisens ist das Oxyd
Fe,0,, das Eisen(3)oxyd, frither Ferrioxyd genannt, zu dem
das Hydrat Fe(OH),, Eisen(3)hydroxyd, gehdrt, die Basis
der Eisen(3)salze, die man friiher Ferrisalze nannte. Das be-
kannteste von ihnen ist das Eisen(3)chlorid, FeCl;4-6H,0,
das auch in der Medizin als blutstillendes Mittel Verwendung
findet. Eine besondere Klasse unter den Eisensalzen bilden die
Eisenzyanverbindungen, in denen das Eisenatom mit sechs
Zyangruppen zu einem Komplex vereinigt ist, der sauren Cha-
rakter hat und mit Metallen sich zu Salzen vereinigen kann.
Das wichtigste von ihnen ist das Ferrozyankalium, K,Fe(CN)y,,
das gelbe Blutlaugensalz, so genannt, weil man es frither aus
tierischen Abfallen gewann durch Erhiizen mit Pottasche und
Eisenspinen und nachheriges Auslaugen der entstandenen
Masse. Jetzt wird es aus der Gasreinigungsmasse der Leucht-
gasfabriken dargestellt, die das Zyangas aus dem Leuchtgas
zuriickhilt. Diese Eisenzyanverbindungen bilden bei der Auf-
16sung im Wasser und bei der dabei eintretenden Dissoziation
ein komplexes Eisenzyanion, in dem das Eisen von den Zyan-
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gruppen umringt und so festgehalten wird, daf3 es durch
Reagentien, wie Natronlauge oder Ammoniak, die das Eisen-
ion als Hydroxyd fillen, nicht nachgewiesen werden kann.
Andererseits kann die Ferrozyanwasserstoffsiure, die diesem
Salz zugrunde liegt, ebenso wie mit Kalium und anderen Me-
tallen auch mit Eisen ein Salz bilden, das sogenannte Berliner-
blau, das entsteht, wenn man Ferrisalze mit Ferrozyankalium
zusammenbringt. Durch Oxydationsmittel 1463t sich das Ferro-
zyankalium in das Ferrizyankalium, das rote Blutlaugensalz,
iiberfiihren, das die Formel K;Fe(CN); hat.

Nickel, das, wie beim Eisen erwihnt, ein stindiger Be-
standteil der Meteorite ist, wird auf der Erde kaum gefunden,
ebenso sind reine Nickelerze selten. Am wichtigsten fiir die
Gewinnung des Nickels ist ein Magnesiumnickelsilikat, der
Garnierit, der in grofien Mengen aus Neukaledonien kommt,
und die aus Kanada stammenden nickelhaltigen Magnetkiese.
Die Isolierung des Nickels aus dem Erz durch Rést- und
Reduktionsoperationen ist sehr umstindlich und kompliziert.
Wesentlich einfacher ist das von Mond gefundene Verfah-
ren, bei dem das Nickel in feiner Verteilung im Kohlenoxyd-
strom erhitzt wird, wobei es sich mit dem Kohlenoxyd zu
einer leicht fliichtigen Fliissigkeit verbindet, dem Nickel-
tetrakarbonyl Ni(CO),. Man kann auf diese Weise das
Nickel aus dem durch Résten vorbereiteten Erz verfliichtigen.
Das Nickeltetrakarbonyl zerfillt beim Erhitzen auf héohere
Temperatur wieder in Kohlenoxyd und Nickel, das sich pul-
verformig abscheidet. Zu kompakten Stiicken zusammen-
geschmolzen ist es weif}; es schmilzt bei 14520 und ist an der
Luft unveriinderlich. Salzsiure und Schwefelsiure losen es
schwer, Salpetersiure leicht. Hauptsichlich wird es verwendet,
um andere Metalle zu iiberziehen, entweder durch Aufwalzen
oder auf galvanischem Wege in der beim Kupfer beschriebe-
nen Weise. Auch zu Legierungen ist es sehr geeignet. Das
Argentan oder Neusilber besteht aus 500/ Kupfer, 250
Nickel und 250/ Zink, und die Nickelmiinzen, die im alten
Deutschen Reich im Umlauf waren, enthielten 250/ Nickel
und 759 Kupfer. In seinen Salzen erscheint das Nickel stets
zweiwertig. Sie sind meist griin gefirbt. Ein Oxyd Ni,Og,
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das Nickeldioxyd, leitet sich vom dreiwertigen Nickel ab, ist
aber nicht zur Salzbildung befihigt.

Das Kobalt wird hauptsichlich aus dem Speiskobalt,
CoAs,, und aus dem Glanzkobalt, CoAsS, gewonnen, indem
man die Erze zuerst rostet, und das entstandene Kobaltoxydul-
oxyd, Co;O0,, mit Kohle oder Wasserstoff reduziert. Das
Metall schmilzt bei 14909, ist silberweif3 und wird von der
Luft nicht angegriffen. Salpetersidure 16st es leicht, in Schwe-
felsiure und in Salzsiure ist es schwer loslich. Wahrend des
Krieges wurde es hiufig an Stelle des knapp werdenden
Nickels zum Uberziehen von Metallen benutzt. Neuerdings
wird eine Legierung aus 10—159p Chrom und 85—go0%p
Kobalt, Stellit genannt, iusammengeschmolzen, die von Siuren
wenig angegriffen wird und die man wegen ihrer Hirte zu
Meifieln und Bohrern und &hnlichen stark beanspruchten
Werkzeugen verarbeitet. Abgesehen von dem bereits erwihn-
ten Kobaltoxyduloxyd bildet das Kobalt noch zwei weitere
Oxyde, dasOxydul CoO, das Kobaltooxyd oder auch Kobalt(2)-
oxyd, und das Kobaltioxyd oder Kobalt(3)oxyd, Co,0O;.
Die von dem Kobaltooxyd abgeleiteten Kobaltosalze oder Ko-
balt(2)salze sind in Losung oder im kristallwasserhaltigen
Zustand rot, wasserfrei dagegen blau. Schreibt man mit einer
Kobalt(2)chloridlssung auf Papier, wobei man keine Stahl-
feder benutzen darf, da diese die Kobaltlosung zersetzt, so
sind die Schriftziige nach dem Trocknen nicht zu sehen. Sie
treten aber mit blauer Farbe hervor, wenn das Papier erwidrmt
wird, weil dann das wasserarme Kobaltsalz entsteht. Losungen
von Kobaltchloriir wurden daher frither als sympathetische
Tinten benutzt. Auch den Feuchtigkeitsgehalt der Luft kann
man an der Firbung der Kobaltsalze ungefihr erkennen. Ein
mit alkoholischer Kobalt(2)chloridlosung getrinktes Lappchen
erscheint bei trockener Luft blau und bei feuchter Luft rot-
lich. Eine intensiv blau gefirbte Kobaltverbindung ist das
Silikat die Smalte, die in feinpulverisiertem Zustand eine wert-
volle Malerfarbe ist. Vom dreiwertigen Kobalt leiten sich die
zahlreichen Komplexsalze ab, die dieses Element bildet, von
denen die Kobaltamminsalze schon nach Tausenden zihlen
und auf die hier nicht niher eingegangen werden kann.

13 Strecker, Anorganische Chemie. 193



XXVIII. Die Platinmetalle.

Als Platinmetalle werden die Metalle bezeichnet, die sich
mit dem Platin zusammen finden, nidmlich das Ruthenium,
das Rhodium, das Palladium, das Osmium und das Iridium.
Ihr Hauptfundort ist der Ural, der 950 der Gesamtproduk-
tion liefert, andere Fundstitten liegen in Brasilien, Mexiko,
Borneo und in Tasmanien. Sie kommen stets gediegen vor
und werden aus den Sanden oder dem zertriimmerten Ge-
stein durch Waschen gewonnen. Man unterscheidet leichte
und schwere Platinmetalle. Zu den leichten gehgren die drei
erstgenannten, zu den schweren die zwei letzten und das
Platin selbst. Ruthenium ist ein sprédes, sehr schwer schmelz-
bares Metall. Der Schmelzpunkt liegt tiber 19509. Es ist un-
18slich in Sauren und wird selbst von Konigswasser, auch
wenn es fein verteilt ist, nur schwer angegriffen. Ihm &hn-
lich ist das Osmium, das das hdchste spezifische Gewicht von
22,48 hat und ebenfalls einen sehr hohen Schmelzpunkt,
gegen 25000. Es hat deswegen bei der Herstellung von Glith-
lampen als Gliihdraht Verwendung gefunden, ist aber vom
Tantal und dann vom Wolfram verdriingt worden. Das Rho-
dium ist durch seine schone silberweiffe Farbe und durch
seine  Widerstandsfihigkeit gegen Sduren — selbst Konigs-
wasser kann ihm nichts anhaben — ausgezeichnet. Es schmilzt
bei 19709, ist dehnbar und 1ifit sich gut himmern. Das
Palladium ist das Platinmetall, das am leichtesten schmilzt
(1557°) und das am leichtesten von Séuren angegriffen wird.
Es 15st sich leicht in Kénigswasser und auch in warmer Sal-
petersiure, in Salzsiure dagegen nur, wenn es in feiner Ver-
teilung ist. Besonders bemerkenswert ist seine Fihigkeit, gas-
formigen Wasserstoff aufzunehmen und sich damit zu legie-
ren. Am leichtesten erfolgt die Aufnahme des Wasserstoffs,
wenn man ein Palladiumblech als Kathode bei einer elektro-
Iytischen Zersetzung von Wasser verwendet. Aber auch gas-
formiger Wasserstoff wird von Blech oder Draht aufgenom-
men, wenn man es auf 1000 erwirmt und es dann 1m Was-
serstoffgas erkalten lif3t. Das dufiere Aussehen des Metalls
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verindert sich dabel nicht, obwohl es das Sechshundertfache
seines Volums an Wasserstoff aufnimmt. Das mit Wasserstoff
beladene Metall reduziert sehr energisch, da der Wasserstoff
durch das Palladium aktiviert oder noch reaktionsfihiger ge-
macht wird. Das Iridium ist im Platinerz gewshnlich mit dem
Platin zu Platiniridium und mit dem Osmium zu Osmiridium
legiert. Es ist hirter als das Platin, schmilzt schwerer
(23609) und wird auch von Sauren schwerer angegriffen. In
Konigswasser 16st es sich nur in feinverteiltem Zustand und
nach kriftigem Glithen iberhaupt nicht mehr. Es wird
hauptsichlich zu einer Platiniridiumlegierung verarbeitet, die
9o% Platin und 109 Iridium enthilt. Diese Legierung ist
hirter und widerstandsfihiger gegen chemische Einfliisse als
das Platin selbst und wird daher zur Herstellung der ver-
schiedensten Laboratoriumsapparate benutzt. Auch auf die
Spitzen der Goldfedern in den Fiillfederhaltern wird ein
Iridiumplittchen aufgesetzt, das durch seine Hirte die Ab-
nutzung verhiitet. Das wichtigste Element der Gruppe ist das
Platin. Es dhnelt den anderen im Aussehen, es ist grauweifs
und metallglinzend. Sein Schmelzpunkt liegt bei 177090. Es
ist weich und dehnbar, so daf} es zu diinnem Blech ausge-
himmert und zu feinen Drihten ausgezogen werden kann.
Dank seiner Widerstandsfihigkeit gegen S#ure und seiner
geringen Oxydationsneigung eignet es sich vorziiglich zur
Herstellung der verschiedensten Geritschaften fiir chemische
Arbeiten sowohl im Laboratorium als auch im technischen
Betrieb. Da es denselben Ausdehnungskoeffizienten wie das
Glas hat, konnen Platindriihte in Glas eingeschmolzen wer-
den, wie z. B. die Stromzufiihrungsdrihte in den elektrischen
Glithlampen. In der Zahntechnik fertigt man Zahnfassungen
aus Platin und ebenso die Stifte, die zur Befestigung der so-
genannten Stiftzihne dienen. Da das Feuer der Diamanten
und der sanfte Glanz der Perlen durch eine Fassung aus
Platin noch gehoben werden, ist das Platin auch zum Schmuck-
metall geworden, und die Preissteigerungen, denen es dauernd
unterworfen ist, gehen zum Teil auch auf den erhShten Be-
darf der Juwelierindustrie an Platin zuriick.

Lost man das Platin in Kénigswasser auf, wobei Platin-
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chlorwasserstoffsiure, H,PtCl;, entsteht, und fillt es dann
mit einem Reduktionsmittel wieder aus, so erhilt man ein fein
verteiltes samtschwarzes Pulver, das Platinschwarz oder Pla-
tinmohr genannt wird. Gibt man zu der Loésung der Platin-
chlorwasserstoffsiure eine Chlorammoniumlésung hinzu, so
entsteht der Platinsalmiak, (NH,),PtCl;, das Ammoniumsalz
der Platinchlorwasserstoffsiure, das sich, da es schwerldslich
ist, aus der Losung abscheidet. Filtriert man dieses Salz ab
und gliiht es, so bleibt der Platinschwamm zuriick. Platin-
mohr und Platinschwamm zeigen sehr stark katalytische Wir-
kungen. So kionnen sie beispielsweise die Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff schon bei gewohnlicher Tempe-
ratur herbeifiihren, worauf das Débereinersche Feuerzeug
(S. 99) beruht, ebenso wie die Gasanziinder der jetzigen Zeit.
Bei diesen sirdmt das Leuchtgas gegen eine aus Platinmohr
geprefite Pille, die an diinnen Platindrihten befestigt ist. An
dem Platinmohr vereinigt sich der im Leuchtgas enthaltene
Wasserstoff mit dem Sauerstoff der Luft. Durch die bei der
Vereinigung entwickelte Wirme kommen die Platindrihte
zum Glihen, und an den gliihenden Drihten entziindet sich
das Leuchtgas. Daf3 katalytische Reaktionen nicht nur im
kleinen, sondern im allergrofiten Maf3stab durchgefithrt wer-
den, haben wir bei der Fabrikation der Schwefelsiure und
der Salpetersiure bereits gesehen. Eine katalytische Wirkung
des Platins haben wir auch bei den Desinfektionslampen und
Rauchverzehrern, die zur Reinigung und Verbesserung der
Luft in Wohnriumen verwendet werden. Es sind dies ein-
fache Spirituslampen, iiber deren Docht eine Hiilse aus
Platinnetz oder durchlchertem Platinblech gesetzt ist. Man
fillt die Lampe mit reinem Spiritus oder auch mit Methyl-
alkohol, ziindet sie an und 18scht sie durch kurzes Bedecken
mit der glisernen Schutzkappe wieder aus, sobald das Platin
glithend geworden ist. Entfernt man dann sofort die Kappe
wieder, so gliiht das Platin in den Dimpfen, die von dem
Docht der Lampe ausgehen, weiter, und der Methylalkohol
wird zu Formaldehyd oxydiert, der desinfizierend wirkt. Da
die Verbrennung nicht vollstindig ist, lassen sich mit einer
solchen Lampe auch wohlriechende Stoffe, die man dem
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Brennstoff zusetzt, in einem Raum verteilen. Noch feiner ver-
teilt als Platinmohr ist Platin, das sich in kolloidaler Losung
befindet. Solche Losungen kann man erzeugen, wenn man
Platin elektrisch zerstiubt, indem man zwischen zwei Platin-
elektroden unter Wasser einen elektrischen Lichtbogen iiber-
schlagen 1iBt, oder dadurch, daf3 man Platin aus stark ver-
diinnten Losungen durch ein Reduktionsmittel abscheidet.
Solche Lésungen zeigen eine sehr starke katalytische Wirkung,
und Spuren davon kdnnen beispielsweise eine grofie Menge
Wasserstoffsuperoxyd zum Zerfall bringen. Besonders inter-
essant ist, dafy derartige Losungen und auch Katalysatoren im
festen Zustand vergiftet werden konnen durch Stoffe, die auch
auf Iebende Organismen als Gifte wirken. So kann ein Platin-
sol durch eine geringe Menge Blausiure vollig unwirksam ge-
macht werden. Ahnlich wirkt Arsenik auf den Platinkataly-
sator bei der Fabrikation der Schwefelsiure nach dem Kon-
taktverfahren, das sich erst erfolgreich ins grofie iibertragen
Lie}, als man erkannt hatte, daf3 es erforderlich sei, die Rost-
gase vollig von dem Arsentrioxyd zu befreien, das sich ihnen
beim Abrésten arsenhaltiger Schwefelerze beimischt.

XXIX. Die radioaktiven Elemente.

Im Jahre 1896 hat Becquerel beobachtet, daf3 Uran-
salze, die in die Nihe einer in lichtdichtes Papier gewickelten
photographischen Platte gebracht wurden, einen #hnlichen
Effekt hervorriefen wie Rontgenstrahlen und bewirkten, daf§
sich die Platte beim Entwickeln schwirzte. Noch stirker war
die Wirkung beim Uranpecherz, dem Ausgangsmaterial fiir
die Gewinnung der Uransalze, so dal Marya Curie, die
dieses Mineral zuerst priifte, zu der Auffassung kam, es miisse
in diesem Mineral noch eine Substanz enthalten sein, die
wesentlich wirksamer sei als das Uran. Aus den Riickstinden
der Uransalzfabrikation aus Pechblende gelang es dann zu-
sammmen mit dem Erdalkali Barium, das als Sulfat gefallt
wurde, das Sulfat eines neuen Elementes abzuscheiden. Nach
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Uberfithrung in die Halogenide ergab sich, daff es moglich
war, das Chlorid und spéter das Bromid des neuen Elementes
durch Unterschiede in der Loslichkeit durch Kristallisation
vom Bariumsalz zu trennen. Bei diesen Versuchen wurden
2000 kg Pechblenderiickstéinde verarbeitet, die schlieBlich
0,2 g des Bromides lieferten. Das freie Element selbst konnte
durch Elektrolyse dargestellt werden. Es wurde eine Losung
des Chlorids elektrolysiert, und als Kathode benutzte man
Quecksilber, mit dem sich das abgeschiedene Element amal-
gamierte. Beim Verdampfen des Quecksilbers aus dem Amal-
gam blieb es als ein glinzend weifles Metall zuriick, das bei
7000 schmolz, an der Luft sich verinderte und Wasser rasch
zersetzte. Sein Atomgewicht war 226. Wegen seiner Eigen-
schaft, Strahlen auszusenden, die auf die photographische
Platte wirken, erhielt das neue Element den Namen Radium,
das Strahlende, und die Eigenschaft, Strahlen auszusenden,
nannte man Radioaktivitit. Leichter und empfindlicher als
mit der photographischen Platte lief3 sich die Radioaktivitit
auf elektrischem Wege messen. Die von dem Radium aus-
gesandte Strahlung macht die Luft zu einem Leiter der Elek-
trizitit, so daff ein geladenes Elektroskop bei Anniherung
eines radioaktiven Stoffes entladen wird. Durch Beobachtung
der Zeit, in der die Blittchen eines geladenen Elektroskops
durch eine bestimmte Menge radioaktiver Substanz in be-
stimmtem Abstand zum Zusammenfallen gebracht werden,
kann man die Radioaktivitit messen und verschiedene Pripa-
rate miteinander vergleichen.

Es hat sich gezeigt, dafl die Strahlung, die vom Radium
ausgeht, nicht einheitlich ist, und man hat drei Strahlenarten
unterschieden. Die a-Strahlen sind Materieteilchen, die ab-
geschleudert werden, und zwar Heliumatome, die in der Luft
absorbiert werden und die durch eine Glasplatte oder durch
eine Metallplatte von o,1 mm Stirke aufgehalten werden. Die
zweite Strahlenart sind die B-Strahlen, die aus negativen Elek-
tronen bestehen und von dem Kern des Atoms abgegeben
werden. Sie sind viel durchdringender als die a-Strahlen. Die
y-Strahlen schlieflich, die dritte Strahlenart, sind Réntgen-
strahlen. Sie bestehen nicht aus Materie, sondern sie sind
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Atherwellen von einer Wellenlinge von 10~10cm. Sie durch-
dringen die Luft und auch mifig dicke Metallschichten und
erzeugen eine Wirkung wie die von einer Rontgenrohre aus-
gehenden Strahlen. Auch im magnetischen Feld zeigen die
drei Strahlenarten verschiedenes Verhalten: die y-Strahlen
werden iiberhaupt nicht, die a-Strahlen nach der einen, die
B-Strahlen nach der anderen Seite abgelenkt. Diese Aus-
sendung von Strahlen geht parallel mit einer freiwilligen Zer-
setzung des Radiums, auf die wir keinen Einfluf} haben, die wir
weder beschleunigen noch verlangsamen konnen, und die mit
einer sehr bedeutenden Wiarmeentwicklung verbunden ist. 1 g
Radium gibt in einer Stunde 132,6 cal ab und hat daher eine
etwas hohere Temperatur als seine Umgebung. Aufierdem
aber hat sich gezeigt, daf3 von dem Radium stindig eine Aus-
stromung ausgeht, die sogenannte Emanation. Diese Emanation
ist ein Gas, das man bei — 650 zu einer wasserhellen Flissig-
keit verdichten kann. Sie ist das, was von dem Radium nach Ab-
gabe eines Heliumatoms tbrigbleibt und sollte demnach das
Atomgewicht 226 — 4 = 222 haben; gefunden hat man den
Wert 223. Ebenso wie das Radium zerfillt die Emanation, fiir
die man den Namen Niton gewihlt hat, weiter in eine Reihe
von Zerfallsprodukten, die man als Radium A, B, C,D, E, F und
G bezeichnet hat. Von diesen Zerfallsprodukten sind die mei-
sten nur kurze Zeit bestindig und daher nicht in wégbarer
Menge isoliert worden; sie konnten nur durch ihr elektrisches
Verhalten erkannt und charakterisiert werden, wihrend andere
eine wesentlich lingere Lebensdauer haben. Das Radium F
ist das Polonium, das dem Wismut gleicht und das etwa
gleichzeitig mit dem Radium entdeckt wurde, und das Ra-
dium G ist das Blei. Ihm #hnelt so stark, da} es nicht von
ihm getrennt werden kann, das Radium D, das von K. A. Ho f-
mann und Straufl Radioblei genannt worden ist. Ebenfalls
ein Abkommling des Urans ist das Protoaktinium, das dem
Tantal dhnlich ist und aus dem das Aktinium entsteht. Unab-
hingig dagegen vom Uran ist das Thorium und seine Zer-
fallsprodukte, von denen das Mesothorium das bekannteste ist,
das im Monazitsand sich findet und vom Thor durch Ammo-
niakfillung getrennt werden kann. Die grofle Zahl der Zer-
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fallsprodukte der radioaktiven Substanzen machte erhebliche
Schwierigkeiten, als man versuchte, sie in das periodische
System einzureihen, denn es waren nichi mehr genug freie
Plitze vorhanden. Die Schwierigkeiten wurden aber beseitigt
durch den Begriff der Isotopie. Das Wort, das von dem grie-
chischen isoc = gleich und 7dmoc = Stelle abgeleitet ist, be-
sagt, daf mehrere Elemente sich an der gleichen Stelle des
periodischen Systems finden konnen, und es hat sich gezeigt,
dafy dies nicht nur bei den radioaktiven Elementen der Fall
ist, sondern auch bei einer ganzen Reihe der bestindigen Ele-
mente. Man hat fiir eine solche Gruppe von Elementen, die an
einer Stelle des periodischen Systems stehen, den Namen
Plejade angenommen. Eine Plejade haben wir z. B. beim
Blei, das mit Radium G, Radium B, Thorium B, Aktinium B,
Radium D, Thorium D und Aktinium D isotop ist. Solche
Isotopien kommen, wie Fajans gezeigt hat, zustande durch
die Entstehungsweise der einzelnen Zerfallsprodukte der radio-
aktiven Elemente. Wie schon erwihnt, werden beim Zerfall
des Radiums o-Strahlen ausgesandt, aus denen Helium ent-
steht. Durch diese Abgabe von Helium verringert sich das
Atomgewicht um vier Einheiten. Gleichzeitig vermindert sich
aber auch die Kernladung um die zwei Ladungen, die zu dem
o-Teilchen gehdren. Damit wird die Ordnungszahl, die von
der Kernladung abhingt, um zwei Einheiten kleiner, und das
Element riickt um zwei Plitze nach links. Werden nun durch
B-Strahlung zwei negative Ladungen aus dem Kern abge-
geben, wodurch das Atomgewicht sich praktisch nicht ver-
indert, so ist die Kernladung und damit die Ordnungszahl
wieder die gleiche geworden wie vorher, und das Zerfalls-
produkt steht wieder auf dem gleichen Platz wie das Mutter-
element, hat aber ein um vier Einheiten kleineres Atom-
gewicht als dieses. So geht das Uran I mit dem Atom-
gewicht 238 und der Ordnungszahl g2 durch a-Strahlung in
das Uran X, mit dem Atomgewicht 234 und der Ordnungs-
zahl go iiber. Dieses verwandelt sich unter Abgabe von
B-Strahlung in das Uran X, mit dem Atomgewicht 234 und
der Ordnungszahl g1 und geht dann unter abermaliger Ab-
gabe von B-Strahlung in das Uran II iber, das wieder die
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Kernladung 92 hat. Es ist somit isotop mit dem Uran I, hat
aber das Atomgewicht 234. Das Blei hat nach den genauesten
Bestimmungen das Atomgewicht 207,2. Radium G ist aus
dem Uran entstanden durch Abgabe von acht a-Teilchen
oder Heliumatomen, miifite also um 32 Einheiten im Atom-
gewicht niedriger sein und somit das Atomgewicht 206 haben.
Tatséchlich hat Honigschmidt fiir Blei aus einem reinen
kristallisierten Uranerz das Atomgewicht 206,05 gefunden.
Das Radium G oder das Uranblei ist also isotop mit dem ge-
wohnlichen Blei trotz deutlich verschiedenen Atomgewichts.
Durch die von den radioaktiven Substanzen ausgehenden
Strahlen werden chemische Wirkungen ausgelost. Das Ha-
logensilber der photographischen Platte wird verindert, wei-
Ber Phosphor wird in roten umgewandelt, aus Sauerstoff
bildet sich Ozon, Wasser wird zersetzt, und umgekehrt kann
durch die Strahlung die Vereinigung des Knallgases herbei-
gefiithrt werden. Auf die lebende Zelle wirkt die a-Strahlung
und noch mehr die B-Strahlung sehr energisch ein, und es
kénnen durch unvorsichtige Handhabung von Radiumpripa-
raten schwere Schidigungen der Haut und des Gewebes ver-
ursacht werden. Andererseits hat man gerade diese zersts-
rende Wirkung der Radiumstrahlung auf die Zelle zur Be-
kimpfung der wuchernden Krebszellen zu verwenden gesucht,
allerdings erst mit sehr bescheidenem Erfolg.

Eine ganz besonders interessante Wirkung der a-Strahlen
hat schlieBlich Rutherford festgestellt. Er hat gefunden,
dafl aus Stickstoff, der der Einwirkung von a-Strahlen aus-
gesetzt wurde, teilweise Wasserstoff wird, weil von a-Teilchen
getroffene Stickstoffatome zertriimmert werden und als Bruch-
stiicke Wasserstoffatome liefern. Die gleiche Erscheinung hat
sich bei spiteren Versuchen auch noch bei anderen Elementen
gezeigt. Wir sind daher wohl zur Annahme berechtigt, daf3
alle Elemente mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium
und vielleicht noch Lithium durch a-Strahlen von hoher Ge-
schwindigkeit zertriimmert werden kdnnen, so daf3 wir in den
Elementen Wasserstoff und Helium vielleicht die letzten Bau-
steine aller Elemente zu sehen haben.
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Kaltebader 113. Kochsalz 59, 133.

Kainit 139. Konigswasser 93, 152.

Kaliglas 160. Kohle, aktive 110.

Kalium 139. Kohlendioxyd 112.

Kaliumchlorat 63, 141. — -oxyd 116.

— -hydroxyd 141. — -oxydhiamoglobin 116.

— -hypochlorit 141. — -oxydkalium 141.

— -karbonat 139. — -sAure 112.

— -nitrat 140. — -stoff 106.

— -permanganat 186. Kohlungszone 188.
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Koks 111.

Kolloid 123.
Konstitutionsformeln 65.
Kontrastin 178.
Konversionssalpeter 140.
Konverter 189.
Korkbohrer 9.

Korund 166.

Kraftgas 117.

Kreide 155.

Kristalle 6.
Kristallisation 6.
Kryolith 166.

Kiihler 8.
Kiipenfiarberei 82.
Kupfer 146.

— -hammerschlag 147.
— -karbonat 147.

— -kies 146.

— -oxyd 147.

— -silberglanz 148.

— -sulfat 147.

-— -vitriol 147.

Lachgas 96.
Lackmustinktur 21.
Lanthan 171.

Lapis Lazuli 171.
Lasurstein 171.
Lavoisier 17.
Leblanc 135.
Legierung 133.
Leichtmetalle 133.
Leitfahigkeit 43.
Leitvermégen 43.
Letternmetall 105, 175.
Leuchtgas 111, 117.
Linienspektrum 144.
Lithium 143.
Lithopon 163.
Losungen, adquimolekulare 39.
—, gesattigte 7.

—, isomolekulare 39.
—, kolloidale 123.
—, iibersattigte 7.
Lotwasser 163.
Luftmortel 157.
Luftschiffe 23.

Magnesia alba 154.
— carbonica 154.
— usta 154.

206

Magnesit 153.
Magnesium 153.
— -oxyd 154.
Magneteisenerz 187.
Mangan 184.
Manganate 185.
Manganbronze 184.
Manganite 184.
Manganoxyde 184.
-— -salze 184.
— -spat 184.
— -stahl 184.
Marmor 155.
Masurium 186.
Mendelejeff 127.
Mennige 177.
Merkurisalze 161.
Merkurosalze 161.
Mesothorium 199.
Messing 147, 163.
Metaborsaure 126.
Metalle 5, 131.
Metaphosphorsaure 100.
Meyer, Lothar 127.
Mineralwasser 37, 113.
Mischgas 117.
Mortel 157.
—, hydraulischer 171.
Moissan 73, 107.
Mol 34.
Molekiile 29.
Molekulargewicht 34.
Molekulargewichtsbestimmung,
kryoskopische 40.
—, ebullioskopische 40.
Molybdan 182.
Monazitsand 179.
Mond 192.
Musivgold 173.

Natrium 133.

— -bikarbonat 137.
— -bisulfit 77.

-— -chlorid 133.

— -hydroxyd 63, 137.
— -hypobromit 68.
— -hypochlorit 63.
— -hyposulfit 81.
—, Metall 138.

— -jodat 71.

— -jodid 71.

— -karbonat 135.



Natriumoxyd 138. Platinmetalle 194.

— -sulfat 134. — -mohr 196.
— -sulfid 77. — -schwamm 196.
— -superoxyd 138. — -schwarz 196.
-— -thiosulfat 82. — -sol 197.
Natronlauge 62. Plejade 200.
Neodym 171. Plumbate 177.
Neusilber 163. Plumbit 176.
Neutralisation 45. Polonium 199.
Nichtmetalle 5. Polykieselsaure 125.
Nickeltetrakarbonyl 192. Porzellan 170.
Niob 180. Pottasche 135, 139.
Niton 199. Prapariersalz 173.
Nitrate 93. Praseodym 171.
Nitride 86. Proportionen, konstante u. multiple
Noddack, W. u. J. 186. 11.
Protoaktinium 199.
Opal 121. Purpur 66.
Ordnungszahl 131. Pyrit 187.
Organosol 124.
Ortizon 49. Quarz 120.
Orthophosphorsaure 100. — -gerate 122.
Osmium 194. Quecksilber 17, 164.
Osmiridium 195. — -oxyd 15, 17.
Oxyd 18. — —, rotes 164.
Oxydation 19, 85. — —, gelbes 165.
Ozon 50. — -salze 165.

Ozonrdhre 50.
Radierungen 93.

Palladium 194. Radikal 88.
Papinscher Topf 38. Radioblei 199.
Parkes-Verfahren 148. Radioaktivitat 198.
Patina 147. Radium 198.
Pattinson-Verfahren 148. Rauchquarz 121.
Perborate 127. Rauchverzehrer 196.
Perchlorsiaure 64. Reaktionen, endothermische 46.
Perhydrit 49. —, exothermische 46.
Perhydrol 48. Reduktion 35.
Permanentwei8 161. Reduktionszone 187.
Phase, disperse 125. Regenwasser 36.
Phlogiston 17. Rhenium 186.
Phosphate 97. Rhodium 194.
Phosphor 97. Roheisen 188.

—, roter 98. Roses Metall 105.
Phosphorit 97. Roteisenerz 187.
Phosphorlatwerge 98. Rotgiiltigerz 148.
— -lebertran 98. Rotkupfererz 146.
— -pentoxyd 100. Rubidium 143.

— -séure 101. Rubin 166.

-— -wasserstoff 102. — -glas 160.
Pigmentdruck 182. RuB 109.

Platin 195. Ruthenium 194.
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Rutherford 130, 201.
Rutil 178.

Sauerlinge 37.
Saureanhydrid 76.
Sduren 22, 42.

—, Definition 44.

—, einbasisch 44.

—, mehrbasisch 44.
—, schwache 44,

—, starke 44.

Salbe, graue 164.
Salmiak 142, 88.

— -geist 88.
Salpeter 140.
Salpeterplantage 140.
Salpetersaure 91.

-—, rote, rauchende 91.
—, Nachweis 92.

Salpetrigsaureanhydrid 94.

Salpetrige Saure 94.
Salzbildner 54&.
Salze 44.

—, basische 47.

—, gemischte 47.
—, neutrale 47.

—, saure 47.
Salzgiarten 134.
Salzsdure 58.

—, Nachweis 61.
Salzsieden 134.
Samarium 171.
Saphir 166.
Sauerstoff 13.

—, Darstellung 14.
— —, technische 18.
— -geblase 18.
Scheidewasser 93.
‘Scherbenkobalt 103.
‘SchieSpulver 140.
Schmelzzone 188.
Schmirgel 166.
Schmiedeeisen 189.
Schnellot 175.
Schénherr 95.
Schwarzpulver 92, 140.
Schwefel 74.
Schwefelblume 75.
Schwefeldioxyd 76.
Schwefeleisen 83.
Schwefelkies 79.
Schwefelkohlenstoff 119.
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Schwefelsaure 48, 78.
—, Nachweis 80.

—, rauchende 80.

— -anhydrid 79.
Schwefeltrioxyd 79.
Schwefelwasserstoff 83.
Schweflige Saure 76.
Schwermetalle 133.
Schwerspat 160.
Schiitzenberger 81.
Seifen 156.

Seifenstein 138.

Selen 85.

Selenzelle 85.
Sicherheitslampe 118.
Sicherheitssprengstoffe 92, 143.
Siedepunkt 38.
Siedepunktserhhung 39.
Siemens-Martin-Verfahren 189.
Silane 125.

Silber 148.

— -glanz 148.

— -lésung, kolloidale 151.
— -nitrat 149.

— -sol 151.

Silizium 120.

— -dioxyd 121.

— -fluorid 125.

— -karbid 121.

— -tetrachlorid 125.
Skandium 171.

Smalte 193.

Smaragd 153.

- Soda 135.

— -wasser 114.

Soffionen 126.

Sol 124.

SolvayprozeB 136.
Spaltung, hydrolytische 83.
Speiskobalt 193.
Spektralapparat 144.
Spektrum 144.

—, diskontinuierliches 144.
Spiegeleisen 188.

Spiritus fumans Libavii 173.
Spratzen 149.

Stahl 189.

—-, nichtrostend 191.
Stahl, G. E. 17.
Stahlwisser 37, 113.
Stalagmit 156.

| Stalaktit 156.



Stangenschwefel 75.
Stannate 173.

Stanniol 172.

Stein der Weisen 3.
Steingut 170.
Steinkohle 110.
Steinsalz 133.
Steinzeug 170.

Stellit 193.

Stickoxyd 93.
Stickoxydul 96.
Stickstoff 85.

— -dioxyd 94.

— -gewinnung aus Luft 95.
— -wasserstoffsaure 90.
Strahlen a, £, y 198.
Stra 160.

StraufB 199.
Strontianit 160.
Strontium 160.

— -nitrat 160.
Strukturformeln 65.
Sublimat 165.
Sublimation 68.
Sulfate 80.

Sulfide 8%.

Sulfitionen, Nachweis 81.
Summenformeln 65.
Superphosphat 101.
Sylvin 139.

Symbole 31.

System, periodisches 127.

Tantal 180.

Tellur 85.

Temperatur, kritische 38.
Terbium 171.
Tetraborsaure 126.
Tetramethylbasenpapier 53.
Thallium 171.
Thermitverfahren 168.
Thioschwefelsaure 82.
Thiosulfate 82.
Thomasschlacke 102, 190.
Thorium 179.

Thulium 171.

Thyrojodin 69.

Tierkohle 110.

Tinkal 126.

Tinten, sympathetische 193.
Titan 178.

— -dioxyd 178.

14 Strecker, Anorganische Chemie.

Titaneisen 178.

— -stahl 178.

Ton 169.

— -erde, essigsaure 169.
Torf 110.

Triaden 127.
Tunkfeuerzeug 99.
Tyndalleffekt 124.

Uberchlorsaure 6%.
Ubermangansaure 185.
Uberschwefelsaure 82.
Ultramarin 171.
Umbkristallisieren 8.
Unterchlorige Saure 62.
Unterbromigsaures Natrium 68.
Unterchlorigsaures Natrium 63.
Unterschweflige Saure 81.
Unterschwefligsatres Natrium 81.
Uran 183.

— -pecherz 183, 197.

— -verbindungen 183.

Vakuumdestillation 48.
Valenz 34.

—, variable 65.
Vanadium 180.

Varec 69.
Verbindungen 5.
Verbrennung 16.

—, Gewichtszunahme bei der 17.
Vergoldung 152.
Versilberung 150.
Vorwirmzone 187.
Vulkanisieren 75.

Wirme, spezifische 389.
Warmeténung 46.

Wasser, hartes, weiches 36, 156, 157.
Wassergas 117.

Wasserglas 123.

Wasserstoff 120.
Wasserstoffentwicklung mit Eisen 20.
— mit Natrium 21.

— mit Zink und Siure 23.
Wasserstoffsuperoxyd 47.
Wasserstoffionen 42.
Wassersynthese 27.
Wasserzersetzungsapparat 26.
WeiBblech 172.

Wertigkeit 34.

Winkler 178.
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Wismut 105.

Witherit 160.

Wolfram 182.
-Wolframit 183.
Wolframstahl 182.
Waohler 106, 166.
Woodsches Metall 105.

Xylolith 154.

Ytterbium 171.
Yttrium 171.

Zahnzement 163.
Zisium 143.
Zement 171.
Zink 161.

Zinkat 162.
Zinkblende 162.
— -chlorid 163.
— -karbonat 161.
— -oxyd 162.
— -salbe 163.
— -staub 162.

Zinksulfat 163.

— -weill 163.

Zinn 172.

— -dioxyd 178.

— -folie 172.

— -geschrei 172.
— -salze 172.

— -pest 173.

— -stein 172.
Zinnober 164%.

—, kiinstlicher 165.
Zirkon 178.
Zirkonium 178.
Zirkondioxyd 179.
Zirkonlicht 179.
Zolestin 160.
Zundholzer 99.

—, schwedische 100.
Ziundgemisch 168.
Ziindkirsche 168.
Zyan 119.

— -kalium 141.

— -patrium 149.
— -radikal 119.
— -wasserstoffsdure 119.





