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Vorwort.

Das vorliegende Buch, dessen ersten Teil ich hiermit der Offentlich-
keit iibergebe, verdankt seine IEntstehung einer freundlichen Aufforde-
rung des B. G. Teubnerschen Verlages, die in langjahrigem Unterricht
der Studierenden der Medizin und eigener wissenschaftlicher Titigkeit
auf medizinisch-chemischem Gebiet gewonnenen Erfahrungen in Buch-
form niederzulegen.

Fir die moderne Medizin ist die Chemie eine der wichtigsten Hilfs-
wissenschaften. Auf Schritt und Tritt begegnet der Arzt Dingen, die
chemische Kenntnisse erfordern: in der Physiologie, Pharmakologie,
Hygiene, bei den klinischen Untersuchungsmethoden. Der Lehrplan
fiir die Medizinstudierenden sucht dieser Tatsache wohl Rechnung zu
tragen, ist aber durch die Mannigfaltigkeit und den Umfang des Ge-
samtpensums darin stark gehemmt. In den vorklinischen Semestein
wird dem jungen Studenten aus den verschiedensten Wissenszweigen
eine Fiille von Material geboten, die eine wirklich intensive Beschafti-
gung mit den ,,Nebenfichern‘‘ sehr schwer macht. Die dadurch beding-
ten Folgen zeigen sich am deutlichsten bei der Chemie, zumal die chemi-
schen Kenntnisse, die von den hoheren Schulen auf die Universitit mit-
gegeben werden, oft recht geringe sind. Besonders auf dem humanisti-
schen Gymnasium ist die Chemie bis zum heutigen Tage ein rechtes
Stiefkind des Unterrichts geblieben.

Wie hat sich nun die chemische Ausbildung der Studierenden der
Medizin auf der Universitit zu gestalten?

Die Grundlage des Unterrichts ist in dem anorganischen und organi-
schen Experimentalkolleg zu erblicken, das, dem verschiedenen Grad
der Vorbildung Rechnung tragend, méglichst wenig voraussetzen soll,
wenn man nicht vorzieht, fiir die Studierenden der Medizin besondere
Einfthrungskollegs zu lesen. Die fundamentalen theoretischen Grund-
begriffe, erliutert an Hand leicht faBbarer Experimente, missen in
erster Linie klar verstindlich gemacht werden. Findet der Studierende
Gelegenheit zur Durcharbeitung des Gelernten, so stehen ihm eine Reihe
vorziiglicher Lehrbiicher zur Verfiigung. Allein in den weitaus meisten
Fillen fehlt auch hier die notige Zeit und iberdies die Fahigkeit, das
Wichtige vom Nebensichlichen zu trennen.

Vorliegendes Buch versucht, das fiir den Medizinstudierenden Wis-
senswerte in knappster Form zu bringen. Es umfaflt das Gebiet der
allgemeinen, anorganischen und organischen Chemie in zwei Teilen und
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greift aus der [Fulle des Materials nur das Wichtigste heraus, denn ich
wollte keine Zusammenstellung von Tatsachen geben, sondern lief3 mich
in erster Linie von didaktischen Gesichtspunkten leiten. Als Geriist ist
in der anorganischen Chemie die Besprechung der Elemente gewihlt,
die theoretischen Begriffe sind an passenden Stellen eingestreut. Sollte
in einem oder (em anderen Falle Interesse fiir Einzelheiten und weniger
wichtige Verbindungen vorhanden sein, so muf} auf die gréfieren Lehr-
bucher verwiesen werden, so fiir den anorganischen Teil besonders auf
das moderne Lehrbuch von K. A. Hofmann.

Dem Experimentalkolleg ist in der Ausbildung das chemische Prak-
tikum ebenbirtig an die Seite zu stellen, das eine Briicke bilden soll
zwischen theoretischer Anschauung und praktischer Ausfithrung. Die-
ser Unterricht des Medizinstudierenden bringt fir den leitenden Do-
zenten wohl die schwierigste Aufgabe und die grofite Mithe mit sich,
denn er steht in dem chemischen Praktikum nicht nur vor der Auf-
gabe der experimentellen Ausbildung seiner Schiiler, sondern auch vor
der viel schwierigeren, die theoretischen Kenntnisse zu erginzen und
unklare Vorstellungen durch Frage und Antwort zu kliren. Das chemi-
sche Praktikum ist infolgedessen der Hauptort des Unterrichts. Das
Buch, das dabei benutzt wird, soll also nicht nur eine Aufstellung von
Experimenten oder Analysenvorschriften enthalten, sondern gleichzeitig
das Studium der theoretischen Grundlagen erméglichen. Aus diesem
Gedankengang heraus ist vorliegendes Lehrbuch durch einen Anhang:
nAnleitung zur Ausfithrung einfacher Versuche im chemischen Prakti-
kum' ergidnzt. Es ist infolgedessen den Studierenden ein Leichtes, sich
iber die theoretischen Grundlagen der angegebenen Experimente vor-
her zu orientieren.

Meinem Freunde, Herrn Studienrat W. Bindseil, bin ich fir freund-
liche Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. Auch meines Bruders Dr.
W. Kaufmann, der mir bei der Durchsicht der Korrekturen half, und
meines Assistenten, des Herrn Dr. M. Schneider, der die Zeichnungen
ausfiihrte, mdochte ich an dieser Stelle gedenken.

Jena, September 1921. H. P. Kaufmann.
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Die Chemie ist keine abstrakte Wissenschaft wie die Mathematik.
Letztere geht von wenigen, uns selbstverstandlich erscheinenden
Grundsitzen aus und schichtet, systematisch vom Einfacheren
sum Verwickelteren fortschreitend, Baustein auf Baustein, bis
schlieflich das ganze Gebiude in durchsichtiger, fast kiinstlerisch
schoner Weise vor dem geistigen Auge dasteht. Anders liegen die
Dinge bei den Naturwissenschaften und vor allem bei der Chemie.
Sie ist eine Erfahrungswissenschaft. Hier wird zunichst das rein
Tatsichliche festgestellt, ohne daf3 dessen innerer Zusammenhang
von vornherein ersichtlich ist. Frst spéter, bei fortschreitenden
Kenntnissen, liiftet sich der Schleier und Ordnung und Gesetz-
miBigkeit kkommt in die Fiille der regellos anmutenden Vorgénge.

Deshalb verzichte derAnfanger darauf, gleichnach dem ,,Warum*
zu fragen ! Wenn spiter der innere Zusammenhang erfaf3t ist, moge
er jedoch die Arbeit nicht scheuen, das Lehrbuch noch einmal von
Anfang durchzulesen; sic wird sich reichlich bezahlt machen.



Das Wasser.

Das Wasser tritt uns in der Natur in reinem Zustande nicht entgegen.
Als FluBwasser fiihrt es wvielerlei mechanische Verunreinigungen,
Schlamm usw., mitsich, im Meerwasser sind eine ganze Reihe verschiede-
ner Salze gelost, und auch im Brunnen- und Quellwasser, das zu Trink-
zwecken dient, finden sich einige Salze des Bodens, wenn auch nur in
geringer Menge. Allgemein bekannt ist, daBl Heilquellen mancherlei ge-
16sten Bestandteilen ihre Wirkung verdanken. Gase, wie Kchlen-
sdure, verleihen dem Trinkwasser einen angenehmen, erfrischenden
Geschmack und auch das verhiiltnismifiig reinste Wasser, das Regen-
wasser. hat neben gelésten Gasen noch Staub und Ru8 und andere Ver-
unreinigungen auf seinem Wege durch die T.uft mitgerissen.

Von den mechanisch aufgeschwemmten Bestandteilen reinigen wir

das Wasser durch Filtrieren. Im Laboratorium verwenden A
wir zu diesem Zweck einen Trichter (Fig. 1), in dessen

Kegel ein Stiick zusammengefalteten ungeleimten Papiers, |
sog. Filtrierpapier, gelegt wird. Dieses wirkt wie ein sehr ‘[}0
feines Sieb, denn seine Poren haben einen Durchmesser

von nur einigen Tausendstel Millimetern (2—3 ). In der

Natur findet eine Reinigung durch Filtration statt, wenn

Wasser durch den Erdboden hindurchsickert. In dhnlicher / J ;
Weise arbeitet die Technik im Grofien, indem sie Wasser
durch Sandschichten hindurchleitet. Neuerdings wird
zu diesem Zweck vielfach Kieselgur (Infusorienerde) angewandt, die
aus den Skeletten ehemaliger Diatomeen besteht (Berkefeldfilter).

Sind im Wasser Gase, wie Luft, Kohlensdure usw. geldst, so geniligt
ein einfaches Aufkochen, um es von diesen Bestandteilen zu befreien, denn
sie entweichen mit den ersten Dampfblasen.

Zur Beseitigung der gelosten Salze miissen wir zum Destillieren
schreiten. Zu diesem Zweck wird das Wasser durch Erhitzen in Damp{-
form iibergefihrt und der Dampf durch Abkiihlen wieder verflissigt.
Die gelosten Salze bleiben dabei zuriick. Ein solcher Riickstand ist der

sich in Dampfkesseln absetzende Kesselstein.

Zum Destillieren im Arbeitssaal wird gewshnlich der Liebigsche Kiihler angewandt (Fig.2).
In einem Kolben wird Wasser zum Sieden erhitzt, seine Dampfe entweichen durch das Rohr R,
wo sie abgekithlt werden und sich verflissigen, sich ,,kondensieren®. Letztores ist mit

Fig.1. Filtration.



2 Das Wasser

einem Mantel umgeben, durch
den ein dauernder Strom von
Kithlwasser fliefit, der bei 1 zu-
tritt und bei 2 abfliefit; Dampf-
und Kiihlwasserstrom fliefien
also in entgegengesetzter Rich-
tung aneinander voriiber. Der
Vorteil dieses Prinzips des
Gegenstromes liegt darin,
daB bei 1 das kalte Kithlwasser
mit noch warmem Kondens-

Fig. 2. Destillation. wasser inBeriihrung kommtund
diesem weiterhin Wirme entzieht. Bei 2 trifft das nunmehr schon angewirmte Kiihlwasser
mit Dampf zusammen, der jedoch noch warmer ist und demzufolge seine Wirme an das
Kihlwasser abzugeben vermag. Das durch den Kiihler geleitete Wasser wird also in seiner
Wirme entziehenden Wirkung in vorteilhaftester Weise ausgenutzt.

In der Natur findet ein Destillationsvorgang in groflem Mafistabe
statt. Das Wasser auf der Erdoberflache verdampft durch die Wirkung
der wirmenden Strahlen der Sonne. Bei Abkithlung in den héheren
Luftschichten wird der Wasserdampf verflissigt und fillt als Regen
nieder. Im Winter, wenn die Temperatur unter dem Gefrierpunkt des
Wassers liegt, wandelt sich der Wasserdampf um in den kristallisierten
Schnee. Es ist also in diesem Falle die Abkihlung so grof}, daB der
flissige Zustand ibersprungen wird und gleich der feste erscheint.
Finen solchen Vorgang nennt man Sublimation.

Sehr schén kann man die Sublimation an der Benzoesiure sehen. Dieser Kérper schmilzt
bei 121% und verdampft bei weiterem Erhitzen. Fiihrt man den
Versuch in einem Reagenzglas aus, so scheiden sich an den kalten
Stellen des Rohres glitzernde Kristallflitterchen der Benzoesiure ab.
Bei niherer Beobachtung zeigt sich ein wahres Schneetreiben von
Kristillchen.

Reines Wasser leitet den elektrischen Strom so
gut wie gar nicht. Wird es jedoch mit etwas |
Schwefelsdaure versetzt, so wird es leitend. Gleich- ]
zeitig entwickeln sich an den beiden Zufiihrungs-
stellen des elektrischen Stromes, den Elektroden, '
Gasperlen. Benutzen wir einen Apparat, wie er :
in Fig. 3 abgebildet ist, so konnen wir feststellen, i
daf sich an der negativen Elektrode das doppelte i
Volumen Gas als an der positiven entwickelt. ?
Ersteres nennen wir Wasserstoff, letzteres Sauer- —_ it | it +
steff. Es drangtsich nun die Frage auf: Stammen /
diese beiden Gase aus dem Wasser oder aus der N\

Schwefelsdure?
Folgender Versuch gibt uns sofort Aufschluf.
Wir vermischen die beiden Gase in Volumen-

verhiltnisse 2:1 in einer Rohre, durch deren Fig. 3. Elektrolyse des Wassers.



Zusammensetzung des Wassers

[#F]

oben zugeschmolzenes Ende ein Platindraht
geht (Hofmannscher Apparat, Fig. 4), das
andere offene Ende versperren wir mit Queck-
silber. Bringen wir nun den Platindraht durch
einen elektrischen Strom zum Glithen, so be-
obachten wir eine Verpuffung und das Gas-
gemisch verschwindet. An der Gefiflwand
schlagen sich Tropfen nieder, die das aus
Wasserstoff und Sauerstoff entstandene Pro-
dukt darstellen und deren genauere Untersu-
chung (auf Dichte, Brechungsindexusw.) ergibt,
dafl es sich um Wasser handelt.

Dieses Ergebnis wvermittelt uns eine Fiille I
neuer Erkenntnis: Fig. 4 Hofmannscher Apparat.

I. Durch den elektrischen Strom wird das Wasser zersetzt; die
Schwefelsiure bleibt in der wifirigen Lésung und spielt eine Zwischen-
rolle, auf die erst spiter niher eingegangen werden soll,

2. Die Zersetzungsprodukte des Wassers sind Wasserstoff und Sauer-
stoff, ein drittes Produkt tritt nicht auf.

3. Durch Vereinigung, Verbrennung oder Verbindung, wie wir es
nennen wollen, dieser beiden Gase entsteht Wasser. Dieses besteht also
nur aus Wasserstoff und Sauerstoff.

4. Die beiden Gase sind im Wasser im Gewichtsverhiltnis 1: 8 ent-
halten, wie wir aus dem Volumenverhiltnis 2:1 und ihren spezifischen
Gewichten leicht ausrechnen kénnen. Werden sie in einem anderen
Verhiltnis als 2:1 in dem beschriebenen Apparat (Fig. 4) miteinander
in Verbindung gebracht, so bleibt der jeweils das genannte Verhiltnis
iibersteigende Teil ungebunden als Gas zuriick.

Die Tatsache, daf3 sich Wasserstoff und Sauerstoff nur in einem be-
stimmten Volumen- und Gewichtsverh#ltnis miteinander verbinden,
wird uns spiter noch beschiftigen.

In dem Gemisch der beiden Gase liegt ein Gemenge wvor, das
noch die Eigenschaften der Bestandteile hat. Spezifisches Gewicht und
andere physikalische Eigenschaften sind das entsprechende algebraische
Mittel der Ausgangsstoffe. Ein Gemenge 1483t sich auf mechanischem
Wege zerlegen; so koénnten wir in unserem Beispiel den schwereren
Sauerstoff durch eine geeignete Zentrifuge von dem leichteren Wasser-
stoff abschleudern. Ganz anders bei dem Produkt der Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff. Hier liegt eine Verbindung vor, in der
sich.die urspriinglichen Bestandteile nicht mehr erkennen oder mecha-
nisch trennen lassen. Sie erscheint vollig gleichmaflig (homogen) und
ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sind ganz andere als
die der Ausgangsstoffe,




4 Das Wasser

Dic Zersetzung durch den eclektrischen Strom stellt cine Trennung
des Wassers in seine Bestandteile, cine Analyse vor. Weil diese
durch den elektrischen Strom erzeugt wird, so spricht man von einer

Elektrolyse. Der umgekehrte Vorgdng der Bildung cines Stofles aus
seinen Bestandteilen, hier also des Wassers aus Wasserstolf und Sauer-
stoff, wird Synthes gemnnt

Die Chemie hat nun alle Stoffe, die sich ihr boten, analysiert, sie also
auf die zusammensetzenden Bestandteile untersucht. Dabei ist sie auf
ungefihr 90 Stoffe gestofien, die einer weiteren Analyse widerstanden.
Solche Substanzen, die sich nicht weiter auf chemischem
Wege in ungleichartige Bestandteile zerlegen lassen, werden
Grundstoffe oder Elemente genannt. Zur kiirzeren Bezeich-
nung werden sie mit Symbolen versehen, die meistens aus den Buch-
staben der lateinischen oder griechischen Be7elchnuno des Elementes ge-
wihlt sind, z. B. VVasserstoff H (Hydrogenium), Sluerstotf O (Oxy
genium), Schwefel S (Sulfur) usw.

Tabelle der Elemente
mit Angabe des Zeichens, des Atomgewichtes und der Ordnungszahl.?)

Zeichen Element und Ordnungszahl gﬁ&zl‘;t Zeichen | Element und Ordnungszahl gi;(;?l;t
Ac | Aktinium 89 226 Eu Europium 63 152,0
Ag Silber 47 107,88 i Fluor 9 19,0
Al Aluminium 13 27,1 Te Eisen 26 55,84
Ar Argon 18 39,88 Ga Gallium 31 69,9
As Arsen 33 74,96 Gd Gadolinium 64 157,3
Au Gold 79 197,2 Ge Germanium 32 72,5
B Bor 3 11,0 H Wasserstoff 1 1,008
Ba Barium 56 137,37 IHe Helium 2 4,00
Be Beryllium 4 9,1 Hg Quecksilber 80 200,6
Bi Wismut 83 208,0 Ho | Holmium 67 163,5
Br Brom 335 79,92
C Kohlenstoff 6 12,005 In Indium 49 114,8
Ca Calcium 20 40,07 Ir Iridium 77 193,1
Cd Cadmium 48 112,40 J Jod 53 126,92
Ce Cerium 58 140,25 K Kalium 19 39,10
Cl Chlor 17 35,46 Kr Krypton 36 82,92
Co Kobalt 27 58,97 La Lanthan §7 139,0
Cr Chrom 24 52,0 Li Lithium 3 6,94
Cs Casium 55 132,81 Lu Lutetium 71 175,00
Cu Kupfer 29, 63,57 Mg | Magnesium 12 24,32
Dy Dysprosium 66 162,5 Ma Mangan 25 54,93
Er Erbium 68 167,7 Mo | Molybdin 42 96,0

1) Uber den Begriff der Ordnungszahl siehe spiiter (S. 146)
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Zeichen | Element und Ordnungszahl Ato‘m- Zeichen | Element und Ordnungszahl Ato'm-
gewicht gewicht
N Stickstoff 7 14,01 Sc Scandium 21 44,1
Na | Natrium 11 23,00 Se Selen 34 79,2
Nb | Niobium 41 93:5 Si Silictam 14 28,3
Nd | Neodymium 6o 14443 Sm Samarium 62 150,4
Ne Neon 10 20,2 Sn Zinn 50 118,7
Ni Nickel 28 58,68 Sr Strontium 38 87,63
Nt Niton 86 222,0 Ta Tantal 73 181,35
6} Sauerstoff 8 16,000 Th Terbium 65 159,2
Os Osmium 76 190,9 Te Tellur 352 127,5
P Phosphor 15 31,04 Th Thorium 9o 232,4
Pa Protaktinium 91 230 Ti Titan 22 48,1
Pb Blet 82 207,20 Tl Thallium 81 204,0
Pd | Palladium 46 106,7 Tu I| Thulium 69 168,5
Po | Polonium 84 210 Tu IT| Thulium 72 178
Pr Praseodymium 59 140,9 U Uran 92 238,2
Pt Platin 78 195,2 A% Vanadium 23 51,0
Ra | Radium 88 226,0 w ‘Wolfram 74 184,0
Rb | Rubidium 37 85,45 X Xenon 54 130,2
Rh | Rhodium 45 102,9 Y Yttrium 39 88,7
Ru | Ruthenium 44 01,7 Yb Ytterbium 70 173,5
S Schwefel 16 32,06 Zn Zink 30 65,37
Sb Antimon 5I 120,2 Zr Zirkonium 40 90,6

Metalloide.

Die Einteilung der Llemente geschiebt aus praktischen Griinden
seit langer Zeit in Metalle und Nichtmetalle oder Metalloide. Eine
Besprechung der Gruppierung nach wissenschaftlichen Gesichtspunkten
wird spiter gebracht. (Periodisches System der Elemente, S. 146.)

Sauerstoff (Oxygenium).
Zeichen O, Atomgewicht 16.

Das Element Sauerstoff haben wir bereits bei der elektrolytischen
Zersetzung des Wassers kennen gelernt. Aufer dieser Herstellungsweise
gibt es jedoch noch eine Reihe anderer Methoden, nach denen man
in einfachster Weise reinen Sauerstoff gewinnen kann. Erhitzt man z. B.
chlorsaures Kali in einem Reagenzrohr aus schwer schmelzbarem Glase,
so steigen aus der geschmolzenen Masse Gasperlen auf, doch macht sich
das gasformige Produkt weder durch Farbe noch Geruch bemerkbar,
Hélt man einen glimmenden Holzspan in das Reagenzrohr, so
entflammt und brennt er mit leuchtender Flamme. In dieser Weise
erkennt man allgemein den Sauerstoff. Auch andere Stoffe, wie
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Schwefel oder gewalster Stahl (Uhrleder), verbrennen in reinem Sauer-
stoff mit prachtvoller Lichterscheinung.

In unserer Atmosphire gchen die Verbrennungserscheinungen weit
weniger stiirmisch vor sich. Das liegt daran, dafl die uns umgebende
Luft nur zu /4 aus Sauerstoff besteht. Durch einen einfachen Versuch
laft sich ihre Zusammensetzung ermitteln. Gelber Phosphor hat
die Eigenttimlichkeit, sich mit Sauerstoff bei Zimmertemperatur
ohne Flammenerscheinung zu verbinden. Stilpen wir nun iber
Phosphor, den wir in einem Schilchen auf Wasser schwimmen lassen,
eine Glasglocke, so steigt nach und nach das Wasser im Innern in die
Hohe, wiahrend sich der Phosphor in eine weifle zerflieffliche Masse um-
wandelt. Aber auch wenn wir grof3ere Mengen von Phosphor anwen-
den, so gelingt es nicht, das Wasser hoher steigen zu lassen, als bis /s
des abgeschlossenen Raumes von ihm eingenommen wird. Die ubrig-
gebliebenen */; bilden ein Gas, in welchem die weitere Verbrennung un-
moéglich ist, in dem auch lebende Wesen ersticken und das deshalb den
Namen Stickstoff fihrt. Die genaue Analyse der Luft zeigt, daf} sie
in der Hauptsache aus 219, Sauerstoff und 789, Stickstoff besteht.
Daneben finden sich rund 1% sog. Edelgase, kleine Mengen Kohlen-
dioxyd und wechselnde Mengen Wasserdampf.

Wenn wir den Sauerstoff auf sehr tiefe Temperatur abkiihlen und
gleichzeitig stark zusammenpressen, konnen wir ithn in eine Flissig-
keit umwandeln. Wir miissen dabei auf mindestens — 119 © herunter-
gehen und mindestens 54 Atmosphiren Druck anwenden (kritische
Temperatur und kritischer Druck). Der flissige Sauerstoff sieht
blau aus, siedet bei — 183%und wird bei — 218%fest. In gleicher Weise
1aBt sich auch die atmosphirische Luft bei Anwendung gentigend tiefer
Temperatur und geniigend hohem Druck verflissigen. Eine geeignete
Apparatur hat zuerst Linde angegeben. Die {lissige Luft dient zu
Kihlzwecken (Kiihlhallen), auch kann man daraus durch sog. fraktio-
nierte Destillation Stickstoff und Sauerstoff getrennt herstellen. Auf
Grund des verschiedenen Siedepunktes destilliert zuerst der niedriger
siedende Stickstoff ab, wihrend der Sauerstoff zuriickbleibt. Beide
Gase kommen in Stahlflaschen komprimiert in den Handel . Zu Zwecken
der kiinstlichen Atmung entnehmen wir den Sauerstoff diesen Bomben.
Da aber auch komprimierter Stickstoff in Bomben in neuester Zeit viel
Verwendung findet (kiinstlicher Pneumothorax), so sei an dieser Stelle
auf die gefahrlichen Folgen einer Verwechslung der Bomben hingewiesen.

Was entsteht nun bei der Verbrennung, d. h. bei der Verbindung von
Sauerstoff mit anderen Stoffen?

Das uns zunichst Auffallende ist das Auftreten von Warme. Wenn
wir Holz oder Kohlen in unseren Ofen verbrennen, so tun wir es in
der Absicht, Wirme zu erzeugen. Die sonst noch entstehenden gas-
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formigen Stoffe leiten wir als lastige Nebenprodukte zum Schornstein
hinaus. Durch Verbrennung von 1 kg Kohle kénnen wir rund 8ooo Ka-
lorien Wirme erhalten. Wenn I kg Phosphor mit Sauerstoff wver-
brennt, so entstehen 6000 Kalorien. Dieser vermag sich auch, wie
schon erwdhnt, langsam ohne Licht- und Flammenerscheinung mit
Sauerstoff zu verbinden, ohne dafl bei oberflidchlicher Beobachtung
Wirme wahrzunehmen ist. Die genaue Untersuchung zeigt jedoch,
daf} auch in diesem Falle 6000 Kalorien entwickelt werden.

Eisen ,rostet an der Luft, wie man sagt. Dieser Vorgang beruht
auf einer Vereinigung von Sauerstoff mit Eisen. Das materielle Produkt
ist der Rost, jene bekannte bréunliche Masse. Aber auch hier tritt
Wirme auf, und zwar dieselbe Menge von 1200 Kalorien, die entsteht,
wenn wir I kg Eisen in reinem Sauerstoff unter heller Lichterschei-
nung verbrennen.

Die Verbrennungen beruhen ihrem inneren Wesen nach auf der Ver-
einigung eines Korpers mit Sauerstoff. Diese Vereinigung vermag, wie
das Beispiel von Phosphor und Eisen zeigt, auch bei niederer Tempera-
tur ohne Licht- und Flammenerscheinung langsam vor sich zu gehen.
Man spricht hier ganz aligemein von Oxydationen. Oxydation ist
also der Vorgang der Verbindung eines Stoffes mit Sauer-
stoff; das materielle Produkt, die fertige Verbindung, wird Oxyvyd
genannt. Der Begriff der Oxydation ist der umfassendere, der den
der Verbrennung einschliefit. Oxydationen konnen nicht nur durch
Sauerstoff im Gaszustand bewirkt werden, sondern auch viele fliissige
oder feste Substanzen, die imstande sind, Sauerstofl abzugeben, er-
zielen die gleiche Wirkung. Sie sind Oxydationsmittel.

Viele Oxydationen fuihrt der Chemiker in waflriger Losung aus, ein
Umstand, der dem Laien, wenn er an eine Oxydation mit Verbrennungs-
erscheinungen denkt, im ersten Augenblick vielleicht paradox vorkomumt,
weil er gewohnt ist, Feuer mit Wasser zu loschen. Aber im Laufe unse-
rer Betrachtung wird uns die Oxydation in wafiriger Losung leicht ver-
standlich werden.

Am fesselndsten, aber auch am unaufgeklédrtesten sind die langsamen
Oxydationsvorgange im tierischen Organismus. Beim Atmen nimmt
der Mensch Sauerstoff in die Lungen auf, wo dieser durch die Zellwande
der Lungenblischen in das Blut hineinwandert. Hier wird er von dem
Blutfarbstoff, dem H&amoglobin, zu dem Oxyhimoglobin ge-
bunden, wodurch die hellrote Farbe des arteriellen Blates entsteht. Die
Bindung ist eine sehr lockere und wird schon im Vakuum gelést. Redu-
zierende Mittel, z. B. Schwefelammonium, binden den Sauerstoff des
Blutes, was fiir analytische Zwecke wichtig ist. Im Organismus ent-
ziehen in den Korperkapillaren die Gewebe dem Oxyhimoglobin den
Sauerstoff und die Oxydation der Sifte und Nahrungsstoffe erzeugt die
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Korperwiérine und Energic der Lebensvorginge. Die Produlte dieser
Oxydation werden als Abfallstoffe durch Lunge, Nieren, Darm, Haut
ausgeschicden; das reduzierte I1idmoglobin von mehr blauroter Farbe
ist in venosen Blut erkennbar.

Wenn wir 1 kg Fett z. B. in einer Tranlampe verbrennen, so erhalten
wir rund 9000 Kalorien. Nehmen wir 1 kg Felt in unseren Korper auf,
so entstehen in ihm auch wiederum 9ooo Kalorien, soweit diese nicht
etwa teilweise in die mechanische IEnergie unserer Muskeln oder in dic
ngeistige**  Arbeit des Gehirns umgesetzt werden. IEin erwachsener
Mensch benétigt in ciner Stunde etwas mehr als Yy cbm Luflt, von deren
Sauerstoffgehalt etwa !y zuriickgehalten wird.

Nun zu den materiellen Oxydationsprodukten. Das Wasser lernten
wir kennen als eine Verbindung des Wasserstoffs und des Sauerstoffs
und als Verbindungen des Eisens und Phosphors mit letzterem, den
Eisenrost und das Phosphorpentoxyd. Bei diesen Vorgangen und auch
bei allen anderen, die spiter besprochen werden, 148t sich ein wichtiges
Gesetz beobachten. Denken wir uns in eine stihlerne Bombe 1 g Wasser-
stoff und 8 g Sauerstoff hineingeprefit, das Ganze gewogen und auf
elektrischem Wege das Gasgemenge zur Vereinigung gebracht. Durch-
greifende Veranderungen finden im Innern statt. Die zusammengepref-
ten Gasmassen verschwinden und verdichten sich zu kleinen Wasser-
tropfchen, rlie im Verhiltnis zum Gasvolumen nur geringen Raum be-
anspruchen; des ferneren werden betrichtliche Wéarmemengen frei,
welche durch dic Metallwénde hindurch abwandern. Wiegen wir nun die
Stahlbombe aufs neue, so finden wir genau dasselbe Gewicht wie vorher.

Das gleiche gilt auch fiir die Umkehrung. Denken wir uns den Hof-
mannschen Apparat gewogen, sodann einen Teil des Wassers durch den
elektrischen Strom zersetzt, so werden wir bei einem abermaligen Wie-
gen keine Gewichtsverinderung feststellen kénnen. Die bei dem Vor-
gange gebildeten Stoffe wiegen gerade so viel wie die Ausgangsstoffe.
Diese GesetzmaBigkeit gilt fiir alle Stoffe und chemischen Vorginge
iberhaupt, eine Tatsache, die durch eine grofie Anzahl peinlich genauer
Versuche unzweideutig festgestellt wurde und zu dem Gesetz von
der Erhaltung des Stoffes, das zuerst von dem franzésischen
Forscher Lavoisier ausgesprochen wurde, fiihrte.

Eine weitere GesetzmiBigkeit kann bei den Oxydationsvorgingen be-
obachtet werden. Wie erinnerlich, verbinden sich Wasser- und Sauer-
stoff nicht in wechselnden Gewichtsméngen, sondern das Verhéltnis
(Proportion) der Verbindungsgewichte war konstant, namlich 1:8;
Wasserstoff benotigt zur restlosen Bindung 8 g Sauerstoff Des Welte-
ren 1afit sich feststellen, dafl 1 g Magnesium zur volligen Umwandlung
in Magnesiumoxyd genau 0,658 g Sauerstoff benstigt. Diese Erfahrung
machen wir nicht nur bei simtlichen Oxyden, sondern iiberhaupt bei
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allen ¢hemischen Umsetzungen. Elemente und Stoffe verbinden
sich nach ganz bestimmten Gewichtsverh#ltnissen (Gesetz der
konstanten Proportionen). Dieses ist so allgemein giltig, daBl man
bei Abweichungen den Schlufl ziehen kann, dafl keine Verbindungen,
sondern Gemenge vorliegen.

Diejenige Menge eines Elementes oder einer Verbindung, die 1g
Wasserstoff zu binden oder zu ersetzen vermag, nennt man Aqui 1va,-
lentgewicht.

Dieses betrigt z.B. fiir Sauerstoff '% =8, fiir Chlor 35,5, fiir Schwefelsaure °%/, = 49.
Bei den Elementen ist es gleich dem Quotienten aus Atomgewicht und Wertigkeit. Die Er-
lauterung dieser Begriffe siehe spiter.

Das genannte Gesetz er{dhrt durch eine Reihe von Reaktionen eine
Erweiterung. Wie das Wasser, so setzt sich auch das sog. Wasserstoff-
superoxyd nur aus Wasserstoff und Sauerstoff zusammen. Bei Fest-
stellung der genauen Gewichtsmengen ergibt sich, daf in letzterem sich
I g Wasserstoff mit 16 g Sauerstoff, also mit der doppelten Menge wie
im Wasser, verbunden hat. Beim Stickstoff kennen wir fiinf Verbindun-
gen mit Sauerstoff, und zwar kommt in ithnen auf 1g Stickstoff ent-
weder 0,57143 oder 1,14286 oder 1,71429 oder 2,28572 oder 2,85715 ¢
Sauerstoff. Die GesetzmaBigkeit springt hier sofort ins Auge. Bilden
wir ndmlich die vielfache (multiple) Proportiono,5714 : 1,14286:1,71429 :
2,28572:2,85715, so erkennen wir leicht ein einfaches Zahlenverhiltnis
1:2:3:4:5.

Die hier vorliegende GesetzmiBigkeit wird das Gesetz der mul-
tiplen Proportionen genannt. Es besagt: Wenn ein Element
sich in verschiedenen Mengen mit einem anderen verbin-
det, so stehen deren Gewichte in einem einfachen Zahlen-
verhiltnis zueinander.

Wasserstoff (Hydrogenium).
Zeichen H, Atomgewicht 1,008.

Zu Anfang unserer Betrachtungen lernten wir Wasserstoff als einen
Bestandteil des Wassers kennen. Zur Herstellung kleiner
Mengen cignen sich andere Darstellungsweisen besser.
Wird ein Metall, z. B. Zink, mit Schwefelsiure oder Salz-
sdure Ubergossen, so entwickelt sich ein Gas, das sich
als Wasserstoff erweist. Dazu benutzt der Chemiker
den Kippschen Apparat, dessen Einrichtung aus
g.5 zu ersehen ist. Wie Sauerstotf, so ist auch Wasser-
stoff geruchlos und farblos.

AuchWasser wird durch Metalle zersetzt. Schwermetalle,
z. B. Eisen, reagieren mit ihm erst bei hoher Temperatur,

Fi Ki
schor Apparse. die Leichtmetalle, z. B. das Natrium, jedoch schon bei

Kaufmann I 2
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Zimmertemperatur inheftiger Weise. Wirft man ein Stiickchen Natrium
aufl Wasser, so wird ¢s durch den sich stiirmisch entwickelnden Wasser-
stolf aul dem Wasser umhergetricben, bis es verbraucht ist. Ersterer
entweicht und kann aufgefangen werden, wihrend die zuriickbleibende
Losung eincn Jaugenartigen Geschmack besitzt und sich als Natronlauge
{(s.S.91) erweist.

Die hervorstechendste physikalische Eigenschaft des Wasserstoffs ist
sein auflerordentlich geringes Gewicht; er ist 14,4mal leichter als Luft.
Deshalb wird er zum Fiillen von Luftballonsund Luftschiffen verwandt.
Praktisch erreicht man einen Auftrieb von 1 kg pro cbm Wasserstoff.
Zu den genannten Zwecken stellt man das Gas auch dar durch Zer-
legung von Azetylen in Kohle und Wasserstoff oder Zersetzung des
Wassers mit Silizium.

Fir dic Gewinnung von Wasserstoff in grofien Mengen zu technischen Zwecken gibt es

einc ganze Anzahl von anderen Methoden. Neben der elektrolytischen Darstellung spielt in
neuester Zeit die Abscheidung des Wasserstoffs aus dem sog ,,Wassergas‘‘ (siehe S. 75) eine

grofie Rolle.
Bei der Verbrennung des Wasserstoffs werden erhebliche Wirme-

mengen {rei, namlich auf 1 g Wasserstoff 34,5 Kalorien. Die Heizkraft
des Leuchtgases beruht zum grofien Teil auf scinem hohen Gehalt an
Wasserstoff.

Mischen wir 1 Volumenteil Wasserstoff mit dem zur vollstindigen
Verbrennung nétigen 'y Volumenteil Sauerstoff und entziinden die Mi-
schung, so verbrennt sie mit explosionsartigem Knall (s. Versuch S. 3);
die Mischung fiihrt daher den Namen Knallgas. Verwenden wir an
Stelle von reinem Sauerstoff Luft zur Mischung, so miissen auf 1 Raum-
teil Wasserstoff 2,5 Raumteile Luft genomnmen werden. Wenn auch in
diesem Falle die Detonation nicht so heftig ist wie bei Verwendung von
reinem Sauerstoff, so kinnen gleichwohl Glasgefdfic zertrimmert wer-
den und Splitterschaden anrichten. Daher ist beim Arbeiten mitWasser-

stoff stets Vorsicht geboten.

Die hohe Temperatur des in reinem Sauerstoff verbrennenden Wasserstoffs macht man
sich im Knallgasgeblise zu-

0— I : A : nutze. Wegen der Explc?-
] fod sionsgefahr werden die bei-
den Gase erst unmittelbar vor
der Verbrennung im Da-
T nicllschen Hahn (s. Fig. 6) gemengt. Die Temperatur des Knallgas-
geblises (ca. 3000%) gestattet dic Verarbeitung schwer schmelzbarer

Kbérper, z. B. Platin oder Quarz.

Bei gewdshnlicher Temperatur ist das Knallgasgemenge ungefihrlich;
man kann es jahrelang aufbewahren, ohne eine Verinderung wahrzu-
nehmen. Erst von 500°ab 148t sich eine merkliche Wasserbildung fest-
stellen, und es bedarf einer Temperatursteigerung auf 7009, um dic be-
schriebene explosionsartige Vereinigung herbeizufithren. Es ist aber

Fig. 6. Daniellscher Hahn.
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anzunehmen, dafl schon bei gewohnlicher Temperatur die Wasserbildung
vor sich geht, doch mit solch geringer Geschwindigkeit, dafl wir in
mefibaren Zeiten die Reaktionsprodukte iiberhaupt nicht erkennen.
Bringen wir aber fein wverteiltes Platin, sog. Platinschwamm, in das
Knallgas, so tritt eine sofort erkennbare Reaktion ein. Das gleiche
laft sich beobachten, wenn wir Wasserstoff gegen Platinschwamm stré-
men lassen, wobei der Sauerstoff der umgebenden Luft zur Reaktion
herangezogen wird. Das Platin erhitzt sich und ruft eine Entziindung
hervor, ohne selbst an der Reaktion beteiligt zu sein. Es wirkt, wie
man sagt, als Katalysator. Solche katalytischen Prozesse werden
uns noch hiufig begegnen. Es handelt sich also bei der Wirkung des
Katalysators lediglich um eine Beeinflussung der Reaktionsgeschwin-
digkeit, nicht der Reaktion als solcher. Nach der genaueren Defini-
tion von Ostwald ist also der Katalysator eine Substanz,
die, ohne in dem Endprodukt der Reaktion in Erscheinung
zu treten, deren Geschwindigkeit verindert. Meist handelt
es sich um eine Beschleunigung der Reaktion (positive Katalyse), sel-
tener um eine Verzogerung (negative Katalyse). Fiir biologische Vor-
ginge hochbedeutsame Katalysatoren sind die Fermente.

Die oben beschricbene Entziindung des Wasserstoffs unter dem Einflu8 fein verteilten
Platins hat Déberciner zur Konstruktion ciner Ziindmaschine benutzt, bei der Wasserstoff
durch Eintauchen eines Stiickes metallischen Zinks in Schwefelsiure erzeugt und durch
cine enge Offnung gegen Platin geleitet wird.

Das Bestreben des Wasserstoffs, sich mit Sauerstoff zu verbinden, seine
Affinitit oder chemische Verwandtschaft zum Sauerstoff, ist
so grof}, daB er vielen Oxyden den gebundenen Sauerstoff zu ent-
reiflen vermag. Fillen wir z. B. schwarzes Kupferoxyd in eine Rohre
und leiten unter Erhitzen Wasserstoff hindurch, so schligt die schwarze
Farbe in das Rot des metallischen Kupfers um, wihrend sich an den
kiilteren Teilen des Rohres Wassertropfchen sammeln. Auch Eisen-
oxvd konnen wir auf gleiche Weise in metallisches Eisen umwandeln,
esreduzieren. Reduktion ist also die Entziehung von Sauer-
stoff oder in weiterem Sinne die Zufuhr von Wasserstoff.

Aufler mit Sauerstoff verbindet sich der Wasserstoff mit vielen
anderen Gasen, z. B. Chlor und Stickstoff. Zersetzt man Salzsdure
durch den elektrischen Strom, so erhilt man bei geeigneter Versuchs-
anordnung am negativen Pol einen Raumteil Wasserstoff, am positiven
Pol einen Raumteil Chlor. Umgekehrt vereinigt sich ein Raumteil
Wasserstoff restlos mit einem Raumteil Chlor zu zwei Volurnen Chlor-
wasserstoff, der in Wasser gelost die uns bekannte Salzsiure ergibt.
Auch diese Vereinigung kann unter Explosion vor sich gehen, z. B. bei
Belichtung mit kurzwelligem Licht, weshalb das Gemisch von Wasser-
stoff und Chlor den Namen Chlor-Knallgas fiihrt.

2*
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Ammoniak, das in Wasser gelost den im tédglichen Leben bekannten
,Salmiakgeist ergibt, kann in einen Raumteil Stickstoff und drei
Raumteile Wasserstoff zerlegt werden. Dic Umkehrung, namlich einen
Raumteil Stickstoff mit drei Raumteilen Wasserstoff zu zwei Raum-
teilen Ammoniakgas zu verbinden, ist gleichfalls moéglich. Bei allen
Gasreaktionen tritt, wie noch an vielen anderen Beispielen gezeigt
werden konnte, eine durchgehende Gesetzmifigkeit auf: wenn Gase
miteinander in Reaktion treten, so stehen die reagierenden
Raumteile und diejenigen der Reaktionsprodukte in Gas-
formin einem einfachen Zahlenverhiltnis zueinander. (Volum-
gesetz von Gay-Lussac.)

Zur Erklarung der besprochenen Gesetze dient die von Dalton (1803)
aufgestellte Atomhypothese, die Avogadro {1811} durch die Unter-
scheidung zwischen Atomen und Molekiilen ergianzt hat. Im Laufe fort-
schreitender wissenschaftlicher EErkenntnis hat sie immer mehr an Wahr-
scheinlichkeit gewonnen und bildet heute noch die theoretische Grund-
lage chemischer Forschung.

Wir kénnen uns, mathematisch gedacht, diec Materie bis ins Unend-
liche zerkleinert vorstellen. Physikalisch gedacht ist eine unendliche
Zerteilung nicht moglich, denn irgendwo mufll diese eine Grenze er-
reichen. Die kleinsten Teile, in die wir uns cin Element aufgeteilt
denken konnen, die also einer weiteren Zerteilung widerstreben, sind
seine At o me (griechisch atomos unteilbar). Die Atome eines Elementes
sindunter sichvollkommengleich hinsichtlich Gewicht und anderer Eigen-
schaften. Dagegen sind die Atome verschiedener Elemente untereinan-
der verschieden. Verbinden sich nun zwei Atome, z. B. ein Atom eines
Elementes mit einem zweiten des gleichen Elementes ocder Atome ver-
schiedener Elemente miteinander, so kommen wir zu einem neuen
Massenteilchen, das wir Molek il nennen.

Aus dieser Vorstellung erkldrt sich sofort das Gesetz der konstan-
ten und multiplen Proportionen. Denn hat das eine Atom das Ge-
wicht I und das andere das Gewicht 8, so kénnen sich die beiden LEle-
mente nur im Gewichtsverhdltnis 1:8 miteinander verbinden. Des
ferneren ist denkbar, dafl sich ein Atom eines Elementes nicht nur mit
einem, sondern mit mehreren Atomen eines anderen Elementes verbin-
det, womit die Verhiltnisse des Gesetzes der multiplen Proportionen
geschaffen sind.

Alle Gase, soweit sie von ihrem Kondensationspunkt hinreichend ent-
fernt sind, zelgen ein gleiches physikalisches Verhalten. Sie gehorchen
gegenuber einer Anderung von Druck und Temperatur dem aus der
Physik bekannten Gesetz von Boyle-Mariotte-Gay-TLussac, dasin
seiner allgemeinsten Form lautet

v =R-T.
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Auf Grund dieses gleichen physikalischen Verhaltens schlof3 Avo-
gadro auf eine gleiche innere Bauart der Gase und stellte die Regel
auf: Alle Gase enthalten bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur die gleiche Anzahl Molekiile. Dieser Regel liegt
die Annahme zugrunde, daf} die Gase nicht stetig den Raum erfiillen,
sondern in kleinste Teilchen aufgelgst sich in ihm bewegen. Zwischen
ihnen befindet sich das ,,Nichts*, das wir mit dem hypothetischen
,Ather** identifizieren.

Wir stehen nun vor der Tatsache: ein Raumteil Wasserstoff verbin-
det sich mit einem Raumteil Chlor zu zwei Raumteilen Chlorwasser-
stoff oder nach dem oben besprochenen Avogadroschen Gesetz ent-
stehen aus einem Molekiil Wasserstoff und einem Molekiil Chlor zwei
Molekiile Chlorwasserstoff. Dieser Vorgang ist nur méglich, wenn sich
der Wasserstoff und das Chlormolekiil bei der Reaktion in zwei gleiche
Teile aufspalten. In analoger Weise verbindet sich ein Raumteil Sauer-
stoff mit zwei Raumteilen Wasserstoff zu zwei Raumteilen Wasser-
dampf. Der Sauerstoff mufl also ein zwelatomiges Molekiil besitzen,
das sich bei der Vereinigung mit Wasserstoff aufspaltet, und das Wasser-
molekiil besteht aus zwei AtomenWasserstoff und einemAtom Sauerstoff.
Bei Ammoniak schlieflen wir in gleicher Weise auf ein Molekiil, das aus
drei Atomen Wasserstoff und einem Atom Stickstoff aufgebaut ist.

Das absolute Gewicht der Atome, das sich mit geeigneten Methoden
ermitteln 148t, ist ein auBerordentlich geringes. Es hat praktisch keiner-
lei Bedeutung, denn man rechnet nur mit relativen Atomgewichten,
indem man als Einheit den Wasserstoff als das leichteste Element mit 1
ansetzte. Das Atomgewicht gibt an, wievielmal schwerer das
betreffende Atom ist alsein Atom Wasserstoff. Der Sauerstoff
bestimmt sich danach zu 1588. Da jedoch die meisten Elemente in
ihrer Sauerstoffverbindung der quantitativen Analyse leichter zuging-
lich sind, so nimmt man in neuerer Zeit den Sauerstoff mit 16,00 als
Grundlage an. Durch einfachen Vergleich der Litergewichte verschie-
dener Gase mit dem eines bekannten Gases konnen wir nach obigen
Betrachtungen das Molekulargewicht und damit das Atomgewicht nun-
mehr feststellen.

Die Anzahl der Atome Wasserstoff, mit denen sich ein
Element verbinden kann, nennen wir seine Wertigkeit
(Valenz). Ein Atom Chlor verbindet sich mit einem Atom Wasserstoff,
es ist also einwertig. Um ein Atom Sauerstoff zu binden, sind zwei Atome
Wasserstoff notig; der Sauerstoff ist ein zweiwertiges Element. Stick-
stoff verbindet sich mit drei Atomen Wasserstoff, er ist dreiwertig.

Zur Erginzung seien folgende niherc Angaben hier eingefiigt.

In einem mm3 eines Gases befinden sich nach physikalischen Berechnungen bei o° und
760 mm Quecksilberdruck 4.5 1016 Molekiile(L oschm id tsche Zahl). Dacin mm® Wasserstotf
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0,00009 mg wiegt, so hat demnach 1 Molekiil Wasserstoff das Gewicht 2-10—*tmg.
Stickstolf ist 14mal, Sauecrstoff 16mal so schwer.

Der Durchmesser der Molckiile ist natiirlich dem geringen Gewicht entsprechend auch
schr Klein, niamlich ungefihr 5-10—7 mm.

Der Abstand der Molckiile voneinander betrigt 4.+ 10~% mm, ist also wesentlich gréfier
als der Durchmesser der Molekiile. Von dem Raum, den ein Gas einnimimt, ist also nur ein
schr kleiner Teil mit dem, was man ,,Materie‘‘ nennt, angefiillt. Hieraus erklirt sich dic leichte
ZusammenpreBbarkeit der Gase, dic allerdings dann ihre Grenze hat, wenn die Molckiile sich
stark genithert haben. Dies tritt ein bei starker Abkiihlung und starkem Druck. Bei solchen
Verhéltnissen verliert das Gesetz von Boyle-Mariotte p - v = p, ‘9, seine Giiltigkeit.

Die Gasmolekiile befinden sich nicht im Zustand der Ruhe, sic bewegen sich vielmehr
mit grofler Geschwindiglkeit, das cine langsamer, das andere schneller. Die durchschnittliche
Geschwindigkeit der Luftmolekiile betrigt 500 m/sec. dic der Wasserstoffmolekiile 2000 m/scc.

Die Wegstrecken, welche die Gasmolekiile zuriicklegen, sind nicht geradlinig. Auf ihrer
Bahn stofien sie an andere Molekiile, an die GefiBwand an, prallen ab usf. Der Druck, den
cin Gasteilchen auf die Winde des cinschliefSenden Gefidfles ausiibt, ist kein statischer wic
etwa der Druck eines Gewichtes auf die Tischplatte, sondern ein dynamischer. Wie ein
Wasserstrahl einen Druck ausiibt auf ein Brett, das in seinen Weg gehalten wird, so driickt
das Trommelfeuer von Gasmolekillen auf die Gefafiwand.

Trifft ein Gasteilchen auf eine Offnung in der Wand — und diese braucht entsprechend
dem geringen Durchmesser der Molekiile nur klein zu sein —, so dringt ‘es hindurch. Solche
Offnungen haben alle diinne Hiutchen wie Gummimembranen, Goldschligerhaut usw. Ein
Ballon, der mit Wasserstoff gefiillt ist, verliert mit der Zeit sein Gas. Man sagt, der Wasser-
stoff diffundiert durch die Hillle. Je leichter ein Gas, desto grofler die Geschwindigkeit
der Bewegung sciner Teilchen, desto gréf8er auch seine Diffusionsgeschwindigkeit.

Soweit die ,,kinetische Gastheorie”. Sie wurde erwihnt, weil wir spidter an anderer Stelle,
nimlich bei den Lésungen, in denselben Vorstellungskreis eintreten werden.

Zur Bezeichnung der Elemente und ihrer Verbindungen sind, wie ein-
gangs schon bemerkt wurde, geeignete Symbole eingefiihrt worden.
Diese haben aber nicht nur eine Bedeutung der Art nach, sondern auch
der Menge nach. So ist durch das Zeichen H nicht nur angedeutet,
daf} es sich um Wasserstoff handelt, sondernauchumein Atom Wasser-
stoff. Die Formel 1,0 sagt: 1. daB} in der Verbindung Wasserstoff und
Sauerstoff wvorliegen; 2. daBl 2 g Wasserstoff mit 16 g Sauerstoff zu
Wasser gebunden sind.

Um die Bildung der Verbindungen und den Reaktionsverlauf kurz zu

charakterisieren, greifen wir zu chemischen Gleichungen, z. B.:
2H, + O, = 2H,0
H, 4+ Cl, = 2HC(l
2NHy; = N, + 3H,.
Aus diesen Formeln lassen sich auf Grund der Atom- und Molekular-
gewichte rechnerisch jeweils gesuchte Groflen ermitteln. Wir nennen
dieses Verfahren Stéchiometrie.
Um die Anwendbarkeit der bisher besprochenen GesetzmiBigkeiten und Schreibweisen
darzutun, sollen folgende Ubungsbeispiele dienen.
Frage: Wie grof} ist der Raum von 1 1 Wasser als Wasserdampf ?

Auflssung: Nach dem Gesetz von Avogadro enthalten simtliche Gase bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur die namliche Anzahl von Molekiilen, oder umgekehrt, habe ich ein
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Grammolekiil eines beliebigen Gases, z. B. 32 g Sauerstoff, so nimmt dieses Gas den niimlichen
Raum ecin wie das Grammolekiil irgend eines anderen Gases. z. B. wie 2 g Wasserstoff oder
28 g Stickstoff. Wir rechnen aus, wie grofl der Raumteil eincs solchen Grammolekiils ist.
1,429 g Sauerstoff haben einen Raum von 1], 32 g Sauerstoff demnach cinen Raum von
32:1,429 = 22,4 L. Waren wir vom Wasserstoff oder Stickstoff ausgegangen, so hitten wir
das Molckularvolumen eines Gases auch zu 22,4 1 gefunden. Diese Zahl gilt fiir 0% und
760 mm Druck.

Das Grammol (= Molekulargewicht in Grammen) irgend einer Sub-
stanz nimmt im Gaszustand bei 0% und 760 mm Druck den Raum
von 22,4 1 ein.

Fiir eine Temperatur von 100? kime nach dem Gesetz von Gay-Lussac noch die Warme-

. ) 22,4 * 100
ausdehnung in der Gréflc von —-
2

30,3 1 betrigt.

Wieviel Grammolekiile stecken nun in 11 Wasser? Ein Molekiil Wasser wiegt der Formel
H, O entsprechend 18 g, in 1 1= 1000 g Wasser sind also 1000:18 == 55,55... Grammole-
kiile Wasser enthalten. Diese nehmen bei 100° einen Raum von 53,55+ 30,3 = 1673 1 ein.
Wasser dehnt sich also beim: Ubergang in den gasférmigen Zustand rund um das 160ofache
seines Raumes aus, eine Zahl, dic dem Techniker ganz vertraut ist.

hinzu, so dafl das Molekularvolumen bei 100° rund

Halogene.

Mit dem Namen Halogene = Salzbildner bezeichnet man die ein-
wertigen Elemente Chlor, Brom, Jod und'Fluor, die infolge ihrer grof3en
Reaktionsfahigkeit sich direkt mit Metallen zu Salzen verbinden. Sie
kommen daher frei nicht in der Natur vor, sondern nur in Form von
Salzen, in grofter Menge das Kochsalz, Natriumchlorid.

Chlor (Chlorum).
Zeichen Cl, Atomgewicht 335,46.

Erhitzt man Salzsdure mit Sauerstoff abgebenden Substanzen, wie
Braunstein, Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat, so entwickelt sich
ein Gas, das nach.seiner gelblich-griinen Farbe (griechisch chloros griin)
den Namen Chlor erhalten hat:

2 HCI + 0 = H,0 + Cl,.

Es wird also bei dieser Reaktion der Wasserstoff der Salzsidurc als
Wasser gebunden und dadurch das Chlor in clementarem Zustand in
Freiheit gesetzt.

Bei 10—12° nimmt das Wasser etwa drei Volumina Chlorgas auf
(die offizinelle Losung, aqua chlorata, enthdlt 0,4—0,5 % wirksames CI),
daher kann man es nicht tiber Wasser auffangen. Fiir kleinere Ver-
suche geniigt es, das Gas in trockene Flaschen einzuleiten. Denn da es
fast 2/, mal so schwer ist als Luft, so sammelt es sich am Boden der Ge-
faBe an. Technisch wird es in groflem MaBstab meist durch Elektrolyse
von Kochsalz hergestellt und in Stahlflaschen, bis zur Verflissigung
zusammengepref3t, in den Handel gebracht.
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Chlor besitzt einen erstickenden, stechenden Geruch. Die Atmungs-
organe werden von ihm auch in grofier Verdiinnung, z. B. bei einem Ge-
halt der Luft von 0,01Y%, heftig angegriffen. Es entstehen Veritzungen
und damit schwere Schidigungen der Lunge und, falls die eingeatmeten
Mengen gréfler sind, tritt Erstickungstod ein. Als Gegenmittel wird das
Einatmen von Weingeistdimpfen empfohlen, indem man z. B. ein mit
Weingeist getrinktes Tuch vor den Mund hilt.

Wie schon friiher erwidhnt, verbindet sich das Chlor mit dem gleichen
Raumteil Wasserstoff zu Chlorwasserstoff. In zerstreutem Tageslicht
geht diese Reaktion allmidhlich vor sich, unter dem Einflufl kurzwelli-
gen Lichtes, wie es in direktem Sonnenlicht oder in dem von brennendem
Magnesium ausgestrahlten Licht enthalten ist, jedoch mit explosions-
artiger Heftigkeit (Chlorknallgas). Die Affinitit des Chlors zum Wasser-
stoff ist so grof}, dafl es ihn schon bei gewshnlicher Temperatur auch
aus wasserstoffhaltigen Verbindungen, wie Schwefelwasserstoff, Ter-
pentin usw. herauszuholen vermag. Selbst dem Wasser entzieht Chlor
unter Mitwirkung des Lichtes den Wasserstoff, wihrend der Sauerstoff
entweicht und Chlorwasserstoff in Losung bleibt:

H,0 + Cl, = 2HCl + 0.

Im Dunklen geht dieser Prozefl sehr langsam vor sich und wird durch
einen entgegengesetzten Vorgang gehemmt. Es wirkt namlich der ent-
stehende Sauerstoff — entsprechend der eingangs des Kapitels gegebe-
nen Formel — seinerseits auf die entstandene Salzsdure unter Riickbil-
dung von Chlor und Wasser ein:

2 HCl 4+ O = H,0 + Cl,.

Fiir derartige umkchrbare Prozesse, dicin vielen Fallen von grofier
Bedeutung sind, hat man gewdhnlich folgende Schreibweise:

H,0 + Cl, == 2 HCl + O.

Wie die Gleichung zeigt, entsteht zunichst ein einzelnes Sauerstoffatom,
dieses vereinigt sich mit einem zweiten zu einem Molektl. Sind aber
andere Stoffe zugegen, so kann es mit ihnen Reaktionen eingehen und
Oxydationsprodukte liefern. Darauf beruht die bleichende Wirkung
des Chlors, denn die Oxydationsprodukte von gefarbten Stoffen sind
hiufig farblos. Bringen wir Blumen oder gefirbtes Gewebe in eine
Chlorgasatmosphire, so verlieren sie unwiederbringlich ihre Farbe. Be-
dingung dafiir ist, dal Wasser, also geniigend Feuchtigkeit, zugegen ist,
damit der Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden kann. Er ist im Augen-
blick seines Entstehens — im ,,status nascendi‘* — besonders reak-
tionsfahig, was schon daraus zu ersehen ist, dafl die gleichen Blumen
und Farbstoffe durch den Sauerstoff der Luft keine Veranderung ihrer
Farbe erleiden. Diefarbstoffzerstorende Wirkung des Chlors wird in der
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Technik zum Bleichen von Leinen, Papierstoffen usw. benutzt. Uber-
schiissige Chlorreste werden durch Natriumthiosulfat (daher Antichlor
genannt) unschddlich gemacht. Organische Farbstoffe, wie auch kom
pliziertere organische Stoffe des lebenden Organismus werden durch den
naszierenden Sauerstoff bei Einwirkung von feuchtem Chlor schnell zer
stort. So kann man durch Ausrduchern mit Chlor Riume von Bak-
terien befreien. Meist wendet man Chlor in Form des leicht zersetzlichen
Chlorkalks zu diesem Zwecke an, z. B. zur Desinfektion von Abort-
gruben, infektissern Material usw. Dem Gebrauch des Chlors zu Des-
infektionszwecken wird durch seine zerstérende Wirkung gegentiber
anderen in dén fraglichen Riumen befindlichen Gegenstinden eine ge-
wisse Grenze gesetzt.

Mit Metallen verbindet sich das Chlor zu Chloriden. Sogar das
sonst so bestindige Gold wird von Chlorwasser zu Goldchlorid gelost.
Mit weniger edlen Metallen, wie Antimon und Wismut, vereinigt sich
Chlor so energisch, dafB diese unter Feuererscheinung erglihen. Auch
viele Nichtmetalle verbinden sich mit Chlor. Phosphor z. B. liefert
Verbindungen von der Formel PCl; und P Clj.

Chlorwasserstoff und Salzsiaure. Die Darstellung des Chlorwasser-
stoffs aus seinen Elementen ist moglich, praktisch aber nicht von Be-
deutung. Die Technik stellt ihn her durch Erhitzen von Kochsalz, Na-
triumchlorid, mit konzentrierter Schwefelsdure:

2 NaCl + H,S0, = Na,SO, -+ 2 HCL
Da der Chlorwasserstoff ein fliichtiges Gas ist, wahrend die konzen-
trierte Schwefelsdure erst bei hoherer Temperatur siedet, lafit sich durch
Erwirmen der gebildete Chlorwasserstoff leicht in eine Vorlage iiber-
treiben, bis schlieBlich alles Kochsalz in Natriumsulfat umgewandelt ist.

Bei genauerer Beobachtung lassen sich zwei Phasen dieser Reaktion
feststellen:

I. bei maBigem FErwirmen bis 1309

NaCl + H,S O, = HCl + NaHS O, (Natriumbisulfat);
2. bei stirkerem Erhitzen:
NaCl + NaHSO, = HCI 4 Na,S0,.

Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas, das sich durch Abkiihlung und
starken Druck verfliissigen lift. Der trockene Chlorwasserstoff wirkt
nicht auf Metalle ein, verandert die Farbe von blauem Lackmuspapier
nicht, desgleichen der fliissige nicht, der auch den elektrischen Strom
nicht leitet. An der Luft raucht er stark, indem er mit den stets vorhan-
denen Wasserdimpfen Nebel bildet. In Wasser ist er sehr leicht 1&slich,
und zwar vermag ein Raumteil Wasser bei Zimmertemperatur 450 Raum-
teile Chlorwasserstoff aufzunehmen, Hierbei tritt eine ganz erhebliche



18 Metalloide — Halogene

Wirmeentwicklung auf, cin Zeichen, daf es sich nicht allein um einen
reinen Lésungsvorgang, sondern auch um cine chemische Reaktion
handelt. Die entstandene Losung heifit Salzséure, sie schmeckt sauer,
leitet den elektrischen Strom, rétet blaues Lackmuspapier, 16st Metalle
aufl unter Wasserstolfentwicklung, kurz zeigt alle Eigenschaften einer
Siure. Seit alters herkennt man verschiedenartige Siuren, wie Schwelfcl-
siure, LLssigséure, Zitronensiure usw., die alle in Wasser gelost die er-
wihnten Eigenschaften haben. Worauf beruht nun diese Gleichartigkeit
sonst ganz wverschiedener Stoffe?

Frither glaubte man dieses gemeinsame Prinzip in dem Gehalt an
Sauerstoff gefunden zu haben, den man dieser Anschauungsweise zufolge
Oxygenium (S#ureerzeuger) nannte. Nachdem sich aber herausgestellt
hatte, daf3 viele Sduren, z. B. Salzsdure, keinen Sauerstoff enthalten,
mufite diese vor allem von Lavoisier vertretene Vorstellung fallen ge-
lassen werden. Nun enthalten aber alle Sduren Wasserstoff, der durch
Metall ersetzbar ist und dabei Verbindungen liefert, welche als,,Salze*
bezeichnet- werden. Mit diesen Tatsachen ist aber das Problem noch
keineswegs geldst, denn, wie oben erwihnt, zeigt trockener Chlorwasser-
stoff keine Sdurereaktion; auch gibt es viele Wasserstoffverbindungen,
deren Wasserstoff durch Metalle ersetzbar ist, die aber keineswegs saure
Eigenschaften haben.

Im Jahre 1887 stellte der schwedische Forscher Arrhenius, auf
cigenen und vorhergehenden Arbeiten anderer Forscher fufiend, die sog.
lonentheorie auf, die eine einwandfreic Erklirung erméglicht.

Ionentheorie.

Zum Verstédndnis derlonentheorie miissen einige andere Lrorterungen
mehr physikalischer Natur vorausgeschickt werden.

Wirft man einen Kristall Kupfersulfat in einen mit Wasser gefiillten
Glaszylinder, so kann man an der blauen Farbe erkennen, wie es sich
l6st und schlieBlich das ganze Wasser durchdringt, ohne dafi das Gefaf
geschiittelt wird. Das Kupfersulfat spaltet sich in seine kleinsten
Teile, die Molekiile, und wie die Molekiile eines Gases herumschwirren
und den ganzen verfiigharen Raum gleichmifig einzunehmen trachten,
so verteilen sich die Kupfersulfatmolekiile durch das Wasser und er-
zeugen eine Losung gleichmidfliger Konzentration. Diesen Vorgang
nennt man Diffusion. Beim Anprallen gegen dic Glaswand des
Gefafles iiben die gelésten Molekiile einen kinetischen Druck aus,
der allerdings unter gewdhnlichen Verhiltnissen nicht zu bemerken
ist. Er wird der osmotische Druck genannt. Durch geeignete
Apparaturen 148t er sich aber feststellen und messen. Pergament-
papier oder tierische Blase vermag die Diffusion wohl zu verzogern, doch
nicht zu verhindern. s gibt aber Scheidewinde, die nur halbdurch-
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lissig sind (semipermeabel), die den Wassermolekiilen den Durchtritt
gestatten, nicht aber den in Wasser gelosten Stoffen. Solche fiir be-
stimmte Stoffe halbdurchlissige Membranen schafft die Natur in Form
der Zellwinde, und die ersten genaucren Studien der Osmose hatten
die Erklirung eines Naturphinomens, nimlich des Aufsteigens des
Wassers in den Pflanzen, zum Zweck. Kunstlich lassen sich solche
halbdurchlissigen Membranen z B. in der Weise erzeugen, daf man
eine pordse Tonzelle mit einer Losung von gelbem Blutlaugensalz fiillt
und in eine solche von Kupfersulfat einstellt. Beide Losungen dringen
in den Ton ein. Dort, wo sie sich begegnen, entsteht aus ihnen einc
Verbindung (Cupriferrocyanid, S.110), welche die Zwischenriuine des
pordsen Tons verstopft und eine Membran bildet, die zwar den Wasser-
molekiilen den Durchtritt gestattet, nicht aber gréferen Molekiilen.

Mit einer so hergestellten semipermeablen Membran lifit sich der
osmotische Druck in bequemer Weise beecbachten. Fiillt man z. B. den
beschriebenen Tonzylinder mit einer verdiinnten Zuckerlésung, schlieB3t
das offene Ende und setzt ein Steigrohr auf, so dringt
beim Einstellen in ein Gefafl mit reinem Wasser dieses

in den Zylinder ein und treibt die Zuckerlésung im Fig. 7.

Osmometer.

Steigrohr in die Héhe. Der héchste Stand wird dann [
erreicht sein, wenn der hydrostatische Druck der
Wassersiule dem osmotischenDruck dasGleichgewicht
hilt. Auch durch Aufsetzen eines mit Quecksilber
gefiillten U-Rohres kann man den osmotischen Druck
messen (Osmometer Fig. 7). Als man die Abhingig-
keit des osmotischen Drucks von Konzentration und
Temperatur untersuchte, fand man die merkwirdige
Tatsache, daf3 er v6llig den Gasgesetzen gehorcht.
Wiahlt man den halbdurchlissigen Tonzylinder so
grofB}, daf er22,4 | Wasser faBt (s.S.15) und 16st darinein Grammolekiil
Zucker, so steigt das Wasser im Steigrohr rund 10 m hoch, der osmo-
tische Druck ist also gleich einer Atmosphire. Eine Temperatursteige-
rung von 1° erhsht den osmotischen Druck genau wie bei den Gasen
um g3 Der geloste Zucker verhilt sich also in dieser Beziehung
wie ein Gas.

Lost man ein Grammolekiil eines anderen Stoffes in 22,4 1 Wasser
auf und stellt in eine Zuckerlgsung von gleichfalls molekularer Kon-
zentration ein, so findet kein Wasseraustausch zwischen den beiden
Losungen statt. Der osmotische Druck ist auf beiden Seiten gleich, dic
Lésungen sind ,,isotonisch* (gr.isos gleich, gr. tonos Spannung).

Von dem osmotischen Druck abhingig ist die Erniedrigung des
Gefrierpunktes der Losungen und die Erhéhung des Siedepunktes.
Nennen wir die Losungen, die die gleiche Anzahl Molekiile enthalten,
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dquimolekulare Losungen. so konnen wir mit van’t Hoff die Gesetz-
miiBigkeit [olgendermafien formulieren: Aquimolekulare Lésungen
verschiedener Stoffc in dem gleichen Losungsmittel zeigen
den gleichen osmotischen Druck, die gleiche Gefrierpunkts-
crniedrigung und Siedepunktserhéhung.

Wichtig ist der osmotische Druck des Blutes. Derselbe betrigt ca. § Atmosphiren und
ist damit gleich ciner Kochsalzlgsung, die 9,5 g Kochsalz im Liter enthilt. Diese physio-
logische Kochsalzlgsung wird daher vom Arzt zum Ersatz verlorenen Blutes viel an-
gewandt.

Die osmotischen Erscheinungen spielen in der Biochemie bei den Vorgingen in der Zelle
cine grofe Rolle. Ist diesc von reinem Wasser umgeben, so quillt sie auf, in konzentrierten
Lésungen schrumpft sic zusammen und bewirkt so die Aufnahme von Nihrstoffen. Es ist
bekannt, daf3 durch destilliertes Wasser infolge Diffusion in den Zellen der Magen- und Darm-
wand starke osmotische Drucke entstehen konnen, die unter Umstinden zum Zerreiflen
der Zellen und damit zu Blutungen fithren konnen. Die roten Blutkoérperchen haben keine
eigentliche Membran, wohl aber ecine dichtere peripherische Schicht, die dhnliche osmotische
Wirkungen wie die Plasmahaut der Pflanzenzelle erzeugt.

Die vollige Analogie der gelosten Stoffe mit den Gasen hat also van’t
Hoff durch seine ,Theorie der Losungen" festgestellt. Damit waren
neue Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes, vor allem
mit Hilfe der Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung in
geeigneten Apparaten (Beckmann), gegeben, wihrend man bis dahin
nur die Moglichkeit der Ermittlung desselben an Hand der Dampfdichte
hatte. Sie fithrten in sehr vielen Fillen zu den Molekulargewichten, die
man auf anderem Wege ermittclt hatte, versagten aber bei héheren Korn-
zentrationen und den wifirigen Losungen der Sauren, Basen und Salze,
die man ihrer Leitfahigkeit fir Elektrizitit halber als |, Elektrolyte®
bezeichnet. Die hier gefundenen Werte sind zu klein und passen
nicht auf die durch die Analyse ermittelten Prozentzahlen. In einer
Kochsalzlésung miifite sich das Molekulargewicht 58,5 finden lassen,
man fand aber in verdiinnten Losungen nur nahezu die Hélfte, bei
Schwefelsdure z. B. nur ein Drittel.

Es liegt nahe, diese abnormen Verhiltnisse der Losungen wieder mit
den Gasen in Analogie zu bringen. Und in der Tat teilen beide nicht
nur die GesetzmaBigkeiten, sondern auch die Abweichungen davon.
Wie die Gasgesetze bei stark komprimierten Gasen ihre Giiltigkeit ver-
lieren (s.S.14) und eine Erweiterung (van der Waals) erfahren, so
stimmt auch das van’t Hoffsche Gesetz fiir konzentrierte Losungen
nicht mehr. Weiterhin stiel man auch bei den Gasen bei Bestimmung
des Molekulargewichts mit Hilfe der Dampfdichte auf abnorme Werte,
deren Erklirungsweise man nun auf die Verhiltnisse in Losungen zu
ibertragen versuchen kann. Bei vielen Gasen lassen sich abnorme Mole-
kulargewichte auf eine experimentell genau festzustellende Spaltung —
eine ,,Dissoziation — zuriickfithren. So fithrt die Dampfdichte-
bestimmung des Phosphorpentachlorids PCl;, dessen Dampf bei niederer
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Temperatur farblos ist, bei hoherer Temperatur zu abnormen Werten, da
cine an der griinen Farbe des Chlors leicht erkkennbare Dissoziation in
Phosphortrichlorid PCl; und Chlor eintritt:

PCly —» PCl, + Cl,.
Welcher Art soll nun eine solche Dissoziation der gelosten Stoffe
sein?

Wir erkennen die Dissoziation geloster Stoffe leicht mit Hilfe der Prii-
fung auf die Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom, womit sich wich-
tige Zusammenhinge erdffnen. Es ist ja schon von vornherein auffallend,
daf} gerade die Stoffe, deren Losungen wir als Elektrolyte zu bezeichnen
pflegen, die Siuren, Basen und Salze, abnorme Molekulargewichte in
wiBriger Losung finden lassen!

Seit man die Elektrolyse kannte, hat es nicht an Bemithungen ge-
fehlt, Erklirungen fiir deren mannigfaltige Erscheinungen zu finden.
Die wichtigste GesetzmiBigkeit erkannte Fara day bereits 1834 in der
Tatsache, daB in verschiedenen Lisungen der gleiche Strom chemisch
dquivalente Mengen ausscheidet. Die Metalle und der Wasserstofl
treten stets am negativen Pol, der Kathode, auf, die Saurereste und
Hydroxylgruppen am positiven Pol, der Anode. Man nahm an, daB
durch den elektrischen Stromeine Zerreilung der Molekiile statt-
fand, worauf deren Spaltstiicke nach dem Gesetz der Coulombschen
Anziehung nach den entgegengesetzt geladenen Ilektroden wanderten.
Faraday nanate sie daher Ionen (gr. ion wandernd). Den Metallen
und dem Wasserstoff gab er den Namen , Kationen®, dem iibrig ge-
bliebenen Bestandteil denjenigen der ,,Anionen‘ War die Auffassung,
daf} der eingeleitete elektrische Strom die Sprengung der Elektrolyte
und Auﬂadunv der Spaltstiicke iibernimmt, richtig, so mufite natur-
gemil zumchst ein Teil desselben verbraucht werden, ehe die Abschei-
dung an der Elektrode begann. Nun setzt diese aber sofort ein, und die
Menge der an den Elektroden abgeschiedenen Stoffe entspricht genau
der angewandten elektrischen Energie. Es kann also kein Strom zu
einer Spaltung der gelosten Molekille verbraucht worden sein!

Mit dieser Betrachtung ist die Briicke geschlagen zu der oben fest-
gestellten Tatsache, daf3 in den Losungen der Elektrolyte eine ,,Disso-
ziation'* eingetreten ist, daf} darin Spaltstucke vorhanden sind. Diese
sind elektrisch geladen, es liegt also eine ,,elektrolytische Dissozia-
tion‘ vor. Dlese Erkenntnls die gewohnlich kurz als ,,Tonentheorie‘
bezeichnet wird, verdanken wir Arrhemus(1887), seltenhateine Theorie
zu schoéneren Erfolgen gefiihrt und nach anfanglichem Widerstand einen
glinzenderen Siegeslauf angetreten!

Mit Arrhenlus nehmen wir jetzt an, dafl schon durch die Auflosung
der Elektrolyte in Wasser deren Spaltung in Tonen eintritt. Lésen wir

z. B. Kochsalz in Wasser, so enthilt die Losung eine gleiche Menge
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positiv geladener Natrium-Tonen und negativ geladener Chlor-Tonen.
Unterwerfen wir sic der [Elektrolyse, so spiclt der eingeleitete elek-
trische Strom lediglich die Rolle eines Ordners. Er lenkt dic positiv
geladenen Na-Tonen nach dem negativen Pol, die negativ geladenen
Cl-Tonen nach dem positiven Pol. Damit ist natiirlich ein vorheriger
Verbrauch von elektrischer Ladung nicht verkniipft, denn die Spaltung
in Jonen ist schon durch den I’rozefl der Auflésung in Wasser vor sich
gegangen.

Dafl nach auflen die elektrische Ladung der Ionen in den Lésungen
der Elektrolyte nicht in Erscheinung tritt (Elektroneutralitit), erklért
sich ohne Schwierigkeiten daraus, daf stets die gleiche Anzahl ent-
gegengesetzt geladener Ionen vorhanden ist. Ein Ion ist durch seine
Verbindung mit Elektrizitit ein vollig anderer Korper als ein Atom.
Das jodatom ist violett, das Jodion ist farblos. Das kleine Elektri-
zitditsquantum, das sich mit dem Atom oder der Atomgruppe ver-
bunden hat, spielt gewissermafBen die Rolle des Atoms eines einwertigen
Elementes. Wie Chlor nach der Verbindung mit Wasserstoff kein Chlor
mehr ist, sondern den neuen Korper Chlorwasserstoff ergibt, so ist das
Chlorion, die Verbindung von Chlor mit Elektrizitdt, durch ganz be-
sondere KEigenschaften ausgezeichnet. Man konnte zur Versinnbild-
lichung auch fiir dic clektrolytische Dissoziation Formeln schreiben, z. B.:

H o+ ® =H® (0)
Wasserstoffatom  positives Elektrizititsquantum H-Ion

o+ e =Cle® (I
Chloratom negatives Elektrizititsquantum Cl-Ton

Die Kationen pflegt man durch Anbringung eines Punktes, die An-
ionen durch einen Strich zu kennzeichnen, wie aus der in Klammer ge-
setzten Schreibweise ersichtlich.

Woher kommt nun die elektrische Energie, mit der sich die Spalt-
stiicke der Elektrolyte aufladen? Woher nimmt beim Losen des HCI
in Wasser der Wasserstoff die positive, das Chlor die negative Elektrizi-
tit? Wie wir wissen, vereinigen sich Chlor und Wasserstoff im Gas-
zustand leicht zu HCl. Ein Teil der Energie der Elemente wird frei,
mit einem groflen Teil jedoch auch verketten sie sich gegenseitig im
Molekiil. Die moderne Elektrochemie hat nun mit grofier Wahrschein-
lichkeit die Ansicht begriindet, dafi die Verkettung der Atome inner-
halb der Molekiile iiberhaupt elektrischer Natur ist. Wir erkennen die
Elektrizitat bei dem nicht ionisierten Molekiil naturgemif nicht, denn
in ihm sind die entgegengesetzten Ladungen abgesattigt, zumal sie die
beste Moglichkeit dazu finden. Sie sind ja nur getrennt durch das Me-
dium, das wir hypothetisch als Ather bezeichnen und das ein absolutes
Vakuum vorstellt, womit der giinstigste Fall der Anziehung gegeben ist.
Losen wir aber das Molekiil eines Elektrolyten in Wasser, so schiebensich
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die Wassermolekiile zwischen
die Atome des ersteren und er-
schweren durch ihre hohe Di-
elektrizititskonstante die gegen-
seitige Bindung. Damit werden
die Atome beweglich, zu selbstdndigen Individuen, die wir Ionen nennen,
und die durch besondere Eigenschaften und Reaktionen charakterisiert
sind. ObigeZeichnung (Fig.8) versucht den Zustand im nichtdissoziierten
und dem ionisierten Molekiil in einfacher Weise zu versinnbildlichen.
Der Ubergang vom nichtdissoziierten zum dissoziierten Zustand oder
auch umgekehrt (wenn das Wasser z. B. durch Abdampfen entfernt
wird) geht ganz zwanglos und ohne Energieznderung vor sich, womit
eine weitere Stiitze fir die Annahme der gleichen Energieart im mole-
kularen und dissoziierten Zustand gegeben ist. Mit wachsender Ver-
diinnung steigt die elektrolytische Dissoziation, mit der Konzentrierung
fallt sie. Den jeweils in einer Losung vorhandenen Grad derselben kann
man, wie bei den Gasen, durch Messung der Abweichungen des osmo-
tischen Druckes, der Siedepunktserhéhung oder Gefrierpunktsernied-
rigung oder durch Messung der elektrischen Leitfdhigkeit, da nur die
freien Ionen die Leitung des Stromes, bewirken, erkennen. Beide Me-
thoden fithren, wie Arrhenius nachwies, zu den gleichen Ergebnissen.
Fassen wir das grundsitzlich Neue der Auffassung von Arrhenius
nochmals kurz zusammen: Geloste Stoffe gehorchen normalerweise,
geniigende Verdiinnung vorausgesetzt, den Gasgesetzen, nur Siduren,
Basen und Salze zeigen in wifiriger Losung Abweichungen in der Weise,
daf eine gréfere Anzahl freier Teilchen vorhanden ist, als zu erwarten
wire. Die GroBe der vorhandenen Abweichungen entspricht dem Wert
der elektrischen Leitfahigkeit. Dieses Verhalten erklirt sich in zwang-
loser Weise dadurch, daf3 die gelésten Stoffe nicht mehr ausschlie3lich
in molekularer Form, sondern mehr oder weniger weitgehend in elek-
trisch. geladenen Spaltstiicken, Ionen genannt, vorhanden sind. Die
Spaltung wird hervorgerufen durch den Prozef3 des Losens in Wasser,
dessen hohe Dielektrizitdtskonstante (80) die elektrostatischen An-
ziehungskrifte im Moleliil an der gegenseitigen Bindung hindert.

In anderenLisungsmitteln, z.B. organischen Stoffen (Alkohol), sind die Erscheinungen der
clektrolytischen Dissoziation entsprechend der wesentlich kleineren Dielektrizititskonstante
sehr gering.

Fig. 8. Elektrolytische Dissoziation.

Wir kommen nun auf die Ausgangsfrage zuriick, worauf die gemein-
samen Eigenschaften der sonst so verschiedenen Sauren beruhen. Die
saure Reaktion und die FErsetzbarkeit des Wasserstoffs durch Metalle
geniigte zu einer eindeutigen Erklirung der Sdure nicht, an der Hand der
Tonentheorie ist sie nunmehr leicht zu erbringen: Sduren sind Sub-
stanzen, die beim Lésen in Wasser Wasserstoffkationen in
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Liosung schicken. s wird damit sofort klar, warum {liissiger Chlor-
wasserstof{ oder wasserlreic Schwefelsiure die Reaktionen einer Siure
nicht zeigen. Lrst das Losen in Wasser 1i8t Wasserstoffkationen ent-
stehen und auf diese griinden sich die allen Siuren gemeinsamen Eigen-
schaften.  Durch vergleichende Messung der Anzahl der Wasserstof-
kationen verschiedener Siuren in der gleichen Verdiinnung it sich
nunmehr auch der Grad der Sédurenatur, die sog. ,,Stidrke* der Siure,
ermitteln. Die starke Salzsdure hat Lei der gleichen molekularen Kon-
zentration mehr Wasserstoffionen als die schwichere Schwefelsiure und
beide haben mehr als die sehr schwache Kohlensiure

Wir nehmen jetzt die Besprechung der Salzsiure wieder auf.

Die technische rohe Salzsiure ist hidufig durch Eisenchlorid gelblich
gefarbt und enthilt Arsen. Wird sie zum Beizen von Metallen verwandt,
so entwickelt sich der sehr giftige Arsenwasserstoff und gefahrdet die
Gesundheit der dabei beschiftigten Arbeiter.

Salzsdure gehort zu den stark wirkenden Desinfektionsmitteln. Sie
kann daher auch in der starken Verdiinnung des Magensaftes, in dem
sie zu 0,3 %, enthalten ist, gegentiber pathogenen FErregern (Typhus,
Cholera) eine gewisse Schutzwirkung gegen Infektion des Darmes
ausiiben.

Analytisches. Man erkennt die Salzsiure oder Chlorionen daran,
dafi sie mit Silbernitrat einen kdsigen, flockigen Niederschlag von Ag Cl
bilden, der unlislich in Salpetevsdure und loslich 1tn Ammonial ist.

Sauerstoffverbindungen des Chlors. Dic Sauerstoffverbindungen der
Elemente, die bisher als Beispiele angefilhrt wurden (Wasserstoff —
Wasser, Kohlenstoff — Kohlendioxyd, Eisen — Eisenoxyd usw.) haben
die Eigenschaft gemeinsam, dafl sie sich bilden unter Abgabe von
mehr oder weniger erheblichen Mengen Warme; es sind, wie man sagt,
nexotherme® Verbindungen. Mit dieser Figenschaft hangt eine zweite
ursidchlich zusammen: Es sind sehr bestindige Verbindungen, deren
Bindung nur durch erheblichen Energieaufwand zu 1ésen ist. Die Ener-
gie, die man bei der Bildung der Oxyde erhalten hat, mufl man eben
wieder zufiihren, wenn man sie wieder in ihre Bestandteile zerlegen
will, eine Operation, die sehr hiufig nur auf Umwegen auszufiihren ist.

2Fe 4 3 O = Fe,0, 4+ 195 Kal (geht unmittelbar vor sich)

Fe, Og -+ 195 Kal = 2 Fe “+ 3 (O (wird im Hochofenprozefl ausgefiihrt, wobei der
T ) freiwerdende Sauerstoff durch Kohle zu Kohlen-

oxyd gebunden werden mufl).

Das entgegengesetzte Verhalten zeigen die Sauerstoffverbindungen
des Chlors. Diese bilden sich unter Aufnahme von Energie; es sind
nendotherme* Verbindungen. Sie lassen sich nicht aus den Ele-
menten herstellen und zerfallen mitunter leicht in ihre Bestandteile



Chlor 25

unter Abgabe von Wiarme. Manchmal geht dieser Zerfall derartig rasch
vor sich, dal man ihn als eine Explosion bezeichnet. Die meisten
Sprengstoffe sind endotherme Verbindungen. Wir haben hier den oben
angefithrten Gleichungen entsprechend

Cl2 -+ 04 18 Kal = CL,0 (nur auf Umwegen erhiltlich)
C120 — C]2 4+ O 4+ 18 Kal (geht beim Erwirmen unter Explosion vor sich).

Das Chlor bildet drei Sauerstoffverbindungen und vier Sauerstoff-

sauren: Cl,0 Chlormoenoxyd HCIO wunterchlorige Siure

HCIO, chlorige Siure
Cl10, oder C1,0, Chlordioxyd
HCIO, Chlorsiure
Cl,0, Chiorheptoxyd HCIO, Uberchlorsiure.

Die Sauerstoffverbindungen des Chlors beanspruchen aufier ihrer
oben genannten Eigentiimlichkeit kaum weiteres Interesse. Dagegen
haben ihre Verbindungen mit Wasser eine gewisse Bedeutung.

Cl,0 4+ H,0 = 2 H (C10) unterchlorige Siure
2 Cl10, 4+ H,0 == HCl10, + HCIO, chlorige Sdure und Chlorsiure

Cl,0,+ H,0 = 2 HC1O, Uberchlorsiure.

Solche Oxyde, welche mit Wasser Sédure bilden, nennt
man ,Siureanhydride (gr.an-hydor ohne Wasser). Entzieht
man umgekehrt sauerstoffhaltigen Sauren Wasser, d. h. H, und O,
welche zu H,0 zusammentreten — bei Salzsdure ist die Anhydrid-
bildung nicht méglich, weil der Sauerstoff fehlt — so erhilt mau
Siureanhydride.

Unterchlorige Sauxe HCIO. Chlorwasser unterliegt allmihlich fol-
gender umkehrbaren Reaktion:

Cl, + H,0 == HOC + HCU
unterchlorige Siure Salzsiurce

Die unterchlorige Saure vermag leicht an oxydable Stoffe ihren
Sauerstoff abzugeben, indem sie selbst in Salzsdure tibergeht:

HOCI = HCl + O.

Die oxydierende Wirkung von feuchtem Chlor hatten wir auf S. 10
nach der Gleichung Cl, + H,0 =2 HCl + O erklart. In Wirklichkeit
wird aber die Zwischenstufe iiber die unterchlorige Saure durchschritten.

Leiten wir Chlor in kalte Natronlauge (Na OH), so bilden sich die
Natriumsalze der Salzsiure und der unterchlorigen Siure, Kochsalz
und Natriumhypochlorit (Eau de Javelle):

Cl, + 2 NaOH = NaCl + Na OCl + H,0.

Aus einer Losung von Natriumhypochlorit 148t sich mit Hilfe einer

Séure (es geniigt schon die Kohlensiure der Luft) die unterchlorige

Kaufmana [ 3
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Siure in Ifreiheit setzen, welche oxydierende, bleichende und des-
infizierende Wirkungen ausiibt. Iine Saure ist nach dem Typus H'R’
gebaut, wobei R’ der das Anion bildende Siurerest ist (s. S. 23). Die
unterchlorige Sdure wird nach der Gleichung in Freiheit gesetzt:

NaOCl + HR = NaR + HOCL

Die Ionentheorie erklirt den Vorgang in folgender Weise: H'R’ sei
eine starke Saure, die also in verdiinnter wifriger Lésung fast voll-
stindig in ihre Ionen H- -4 R’ aufgespalten ist. HOCI ist eine sehr
schwache S&ure, von der nur ein geringer Teil in H* und (OCI)’ lonen
dissoziiert ist. Gibt man sine Losung von Natriumhypochlorit und der
Sidure HR zusammen, so sind in der Losung vertreten: 1) Na OCl Mole-
kile, 2) Na-, 3) (OCl), 4) H, 5) R’. Diese Teilchen schwirren, getragen
vom Wasser, wie die Gasmolekiile durcheinander. Trifft hierbei H-
mit (OCI)” zusammen, so vereinigen sich diese entgegengesetzt gelade-
nen lonen zu den elektrisch neutralen Molekiilen der unterchlorigen
Séure HOCl, die ihrerseits, wie eingangs erwihnt, nicht wieder disso-
ziiert bzw. in nur sehr geringem Grade. Auf diese Weise werden die
H -Tonen der zugegebenen starken Siure verbraucht. Das Kation R’
derselben bildet nunmehr das Gegengewicht zu den Na-Anionen. Ist
die urspriingliche Siure fliichtiger als die zugesetzte, so kann sie durch
Erhitzen aus der Losung ausgetrieben werden.

Technisch in groflem Mafistabe wird das Calciumsalz der unterchlori-
gen Sdure dargestellt, cin Bestandteil des Chlorkalks, wortiber wir ge-
naueres auf S. 99 erfahren werden.

Chlorige Saure HCIO; ist in reinem Zustand nicht bekannt. Ihre
Salze nennt man Chlorite.

Chloxsdure HCIO;. Lifit man in der Wiarme Chlor auf Natron-
lauge wirken, so erhdlt man das Natriumsalz der Chlorsdure (Natrium-
chlorat NaClOQ,). Von Zwischenreaktionen abgesehen, verliuft der
Vorgang nach der Formel:

6 NaOH 4 3Cl, = NaClO, + 5 NaCl 4 3 H,0.

Versetzt man eine konzentrierte Losung von chlorsaurem Natrium
mit konzentrierter Salzsdure, so erhilt man freie Chlorsiure, aufierdem
aber durch weitergechende Prozesse Chlor und Chlordioxyd in der
Losung. Das Gemisch, wegen seiner gelben Farbe Euchlorin genannt,
wirkt sehr stark oxydierend und wird daher zur Zerstérung organischer
Stoffe, besonders in der Analyse (Giftanalyse), benutzt.

Uberchlorsiure HCIO,. Erhitzen wir vorsichtig {Kaliumchlorat, so
entweicht Sauerstoff, und es entsteht neben Kaliumchlorid Kalium-

perchlorat:
2 KClO; = 0O, + KCl + KCl1O,

Kaliumchlorat Kaliumchlorid Kaliumperchlorat
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Es ist das Kaliumsalz der Perchlorsiure oder Uberchlorsiure H C1 O,
die man aus ihren Salzen durch Zusatz von Schwefelsiure erhalten
kann. Diese Siure ist bestidndiger als dic anderen Sauerstoffsiuren des
Chlors —sie lafit sich unter vermindertem Druck sogar destillieren —,
wihrend man bei ihr die héchste Zersetzlichkeit erwarten sollte, ent-
sprechend ihrem hohen Gehalte an Sauerstoff. Das Kaliumperchlorat
ist relativ schwer 16slich in Wasser und wird daher zum Nachweis des
Kaliums in der Analyse benutzt.

Brom (Bromum).
Zeichen Br, Atomgewicht 8o,

Ein Element, das in seinen Eigenschaften vieles mit dem Chlor ge-
meinsam hat, ist das Brom. Es kommt frei nicht in der Natur vor; ist
jedoch gebunden an Kalium, Natrium und Magnesium in kleinen Men-
gen ein Bestandteil des Meerwassers, vieler Salzquellen und der Kali-
salzlager. Man kann es, entsprechend der Cl-Darstellung, erhalten, in-
dem man Bromnatrium (Natriumbromid Na Br) mit Braunstein mengt
und mit Schwefelsiure tbergiefit. Beim FErwirmen entwickeln sich
braune Dimpfe, welche so schwer sind, daf3 sie sich von einem Gefdf3
in ein anderes {ibergieflen lassen. Ihre Einwirkung auf die Atmungs-
organe ist noch viel stdrker als die des Chlors; sie verursachen starke
Veritzungen. Der Name Brom kommt von dem griechischen Wort bromos
Gestank. Neben Quecksilber ist Brom das einzige Element, das bei ge-
wohnlicher Temperatur flissig ist.

Eine andere Darstellungsweise des Broms besteht darin, dal man
Bromsalze mit Chlor behandelt, also z. B. eine Lésung von Brom-
natrium mit Chlorwasser versetzt. Das Chlor verdringt hierbei das Brom
aus seiner Verbindung mit Natrium:

NaBr + Cl = NaCl + Br.

In Wasser ist Brom verhiltnismiBig wenig 1slich (Bromwasser der
Analyse enthalt 3,5 9,), dagegen sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und
Chloroform. Aus wiflriger Losung lafit sich daher das Br mit geringen
Mengen eines dieser Stoffe leicht ausschiitteln.

Bromwasserstoff HBy ist wie Chlorwasserstoff durch die direkte Ver-
einigung der Elemente zu erhalten, nicht aber in reinem Zustand aus
Bromnatriumund Schwefelsiure, da diese ihn teilweise zu Brom oxydiert.
Von seinen Salzen, den Bromiden, sind einige von Bedeutung.

Bromwasserstoff kann durch Einwirkung von Wasser auf Phosphorpentabromid PBr,
gewonnen werden: PBr,+4H,0= H;P 0,4+ s HBr.

Die Sauerstoffverbindungen des Broms und die Salze ihrer Sduren
sind denen des Chlors sehr dhnlich. Sie sind jedoch von untergeordneter

3#
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Bedeutung. Erwahntsei, dafl auch Verbindungen mit Chlor, z. B. Chlor-
brom CIlBr, existieren.

Bromverbindungen finden ihrer nervenberuhigenden und schiafbrin-
genden Wirkung wegen therapeutische Anwendung.

Analytisches. Brom macht Fod aus K5 [rei und wird selbst durch
Chlor aus Bromaiden in Freiheit gesetzt. Bromwasserstoff und allgemein
Br-lonen geben mit AgN O; einen in Salpetersiure unidslichen gelblichen
Nicderschlag von AgBr, dev viel schwerer lislichin Ammoniak ist als AgCL.

Jod (Jodum).
Zeichen J, Atomgewicht 127.

Ein drittes Element, das Verbindunger von demselben Typus wic
Chlor und Brom ergibt, ist das Jod. Infestem Zustand bildet es schwarze
Schuppen von Metallglanz, bei gewdhnlicher Temperatur verdampft
es schon merklich und siedet bei 1849 Der Dampf ist von schoner
veilchenblauer Farbe, auf die der Name des Elementes (vom griechischen
iodes veilchenfarbig) zuriickgeht. Wenn auch Jodddmpfe lange nicht die
starke Wirkung des Chlors oder Bromgases haben, so sind sie dennoch
giftig und erzeugen oft beim Einatmen katarrhalische Entziindungen
(Jodschnupfen).

Die Hauptmenge des verbrauchten Jods wird in Chile gewonnen.
Die dortigen Salpeterlager enthalten bis zu0,1% Jod in Form von jod-
sauren Salzen, z. B. NaJ O, (entsprechend NaClO,). Auflerdem kom-
men im Meerwasser Jodverbindungen in sehr geringer Konzentration
vor, doch hiufen siesich in den Meerespflanzen an. Daher lassen sie sich
aus der Asche dieser Pflanzen (in England Kelp, in Frankreich Varech
genannt) gewinnen, was noch jetzt teilweise geschieht. Spuren von
Jod sind auch in der atmosphérischen Luft vorhanden, die moglicher-
weise fiir Stoffwechselvorginge von Bedeutung sind. Aus der Schild-
driise wurde ein EiweiBstoff isoliert, das Thyrojodin, das ca. 9%, Jod
enthdlt. Mangel an Jod verursacht die Bildung des Kropfes; die
Entfernung der Schilddriise fiihrt zu schweren Schidigungen des
Organismus (Kretinismus). Es ist demnach nicht zu verwundern,
daf} viele Jodpriparate mit gutem Erfolg bei mannigfaltigen Erkran-
kungen angewandt werden. Auch Quellen verdanken ihre Heilkraft
dem Gehalt an Jodverbindungen. In Wasser gelostes Jod zeigt schwi-
chere Desinfektionswirkungen als Brom. Da es darin sehr schwer lgs-
lich ist, wendet man als Lésungsmittel oft Jodkalium an (Lugolsche
Jedldsung). Dieweiteste Verbreitung gefunden hat die braune Losung des
Jodsin Alkohol, meist 10 prozentig, Jodtinktur(Tinctura jodi)genannt,
der zwar keine absolut sichere Desinfektionswirkung zukommt, die aber
speziell in der Dermatologie (Desinfektion der Haut bei Operationen, Be-
seitigung von Entziindungen und Wucherungen) eine grofle Relle spielt.
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Die Wasserstoffverbindung des Jods, der Jodwasserstoff HJ, ist eine
starke Saure, jedoch durch Oxydationsmittel sehr leicht angreifbar unter
Abscheidung von freiem Jod. Wihrend zur Darstellung des Chlors
aus Salzsiure ein Oxydationsmittel, wie Braunstein, nétig ist, genugt
hier schon der Luftsauerstoff. Die chemische Affinitit des Jods zum
Wasserstoff ist weit kleiner als die des Chlors und des Broms. Das
Kaliumsalz des Jodwasserstoffs ist von Bedeutung (s. S. 96).

Die Sauerstoffverbindungen des Jods sind @hnlich denen des Chlors, doch von geringerer
Wichtigkeit. DasNatriumjodat, das Salz der Jodsdure H J Og, wurde bereits als Beimengung
des Chilesalpeters erwihnt.

Auch Jod gibt mit anderen Halogenen Verbindungen, z. B. Chlorjod Cl1J oder Jodtri-
chlorid JCl;.

Analytisches. Fod lost sich in Chlovoform und Schwefelkohlenstoff
mit der violetten Farbe seines Dampfes, kann daher mit diesen Losungs-
mitteln ausgeschiittelt werden. Mit Stirkelosung erzeugt es eine Adsorptions-
verbindung von charakteristischer blauer Farbe, die in der Hitze verschwin-
det, in der Kilte wiederkehrt. Aus jodwasserstoffsauren Salzen scheiden
Chlor, Brom oder. Eisenoxydverbindungen elementares Fod ab. Stlber-
nitrat gibt mit loslichen Fodiden in salpetersaurer Lisung einen gelben
Niederschlag von AgF, der unloslich in Ammoniak ist.

Fluor (Fluorum).
Zeichen F, Atomgewicht 19,0.

Seinem Atomgewicht und seinen chemischen Eigenschaften nach
steht Fluor unter den Halogenen an erster Stelle. In der Natur nur
gebunden vorkommend, z B. als Fluispat CaF, Apatit (Cal-
ciumfluorid mit Calciumphosphat) und Kryolith Na,AlF; (Natrium-
aluminiumfluorid), finden sich kleine Mengen auch im Organismus,
z. B. im Blut, in den Knochen, vor allem aber als CaF, im Zahnschmelz.
Wihrend die chemische Verwandtschaft zum Wasserstoff in der Reihe
Cl — Br — J abnimmt, ist diese des Fluors so grof}, daf} kein Oxyda-
tionsmittel imstande ist, das Fluor aus seiner Verbindung mit Wasser-
stoff zu verdringen. Erst im Jahre 1886 gelang es Moissan durch
Elektrolyse wasserfreier FluBsiure (unter Zusatz von saurem Kalium-
fluorid) es in Freiheit zu setzen. Fluor ist ein schwach gelbgriines Gas
von stechendem Geruch, das duflerst reaktionsfidhig ist. Mit Wasser-
stoff verbindet es sich selbst bei tiefsten Temperaturen noch mit explo-
sionsartiger Heftigkeit zu HF, wogegen eine Mischung von Chlor mit
Wasserstoff erst einer Einleitung der Reaktion bedarf. Aus Wasser ver-
dringt das Fluor den Sauerstoff; es bleibt Fluorwasserstoff zuriick:

H,O + F, =2 HF -+ O.

Fluorwasserstoff H F, dessen wifirige Losung Flufsdure oder Fluof-
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wasserstoffsidure heifit, wird Jeicht gewonnen, wenn man Fluflspat mit
kenzentrierter Schwefelsiure erwirmt:

CaF, + H,S O, = CaSO, + 2 HF

Man muf3 allerdings Gefifle aus Platin oder Blei verwenden, weil Glas
von Fluorwasserstoff angegriffen wird (s. S. 83).

Die FlufBisdure ruft auf der Haut starke Verdtzungen, schmerzhafte
Geschwiire und eiternde Wunden hervor. Bei ihrer Verwendung ist da-
her gréBte Vorsicht geboten (Schutz der Augen!). Da die Sduren im all-
gemeinen in der Reihenfolge ihrer Dissoziation bakterizid wirken, so
steht die FluBsdure mit an erster Stelle. Eine 2prozentige Losung totet
die sehr widerstandsfdhigen Milzbrandsporen in 2 Stunden.

Analytisches. Freie Flufsdure oder Fluoride, erhitst mit konsen-
trierter Schwefelsiure, erzeugen Atzung des Glases, die an dem Mattwerden
desselben zu erkennen ist. Das dabei entweichende Gas iribt einen an
einem Glasstab hineingehaltenen. Wassertropfen (W assertropfenprobe).
Niheres tiber die chemische Natur dieser Reakiion s. S. 83.

Ozon (aktiver Sauerstoff).
Formel Oy, Molekulargewicht 45,

Sehr viele Elemente treten in zwei oder mehreren Formen auf, die
unter Umstédnden aulerordentliche Verschiedenheiten zeigen, z. B. in
bezug auf spezifisches Gewicht, Kristallform, Farbe, Loslichkeit. Die
Unterschiede kénnen aber nicht nur im physikalischen, sondern auch
im chemischen Verhalten sich @uflern. Diese Erscheinung, die zuriick-
zufiihren ist auf eine verschiedene Anordnung der Atome, nennt man
Allotropie. Allotrope Modifikationen eines Stoffes haben
also gleiche chemische Zusammensetzung, aber verschie-
dene physikalische und chemische Eigenschaften. Sind sie
an bestimmte Temperaturgebiete, innerhalb deren sie stabil sind, ge-
kniipft, so nennt mansie enantiotrope Modifikationen (z. B. Schwe-
fel); ist die eine Modifikation stets unbestindig (z. B. farbloser Phos-
phor), so spricht man von Monotropie.

Die Umwandlung der einen in die andere allotrope Form wird ermog-
licht durch Energiezufuhr bzw. Energieentzichung. Energie kann ange-
wandt werden als Wirme, Licht, Elektrizitit. So z. B. beim Sauerstoff.
Wird Sauerstoff hoch erhitzt und dann rasch abgekithlt, wird er mit kurz-
welligemn Licht bestrahlt oder der elektrischen Entladung ausgesetzt,
so wandelt er sich zu einem mehr oder weniger grof3en Teil in eine allo-
trope Modifikation um, die man Ozon nennt. Der Name (gr. ozein rie-
chen) geht zuriick auf die auffallendste Eigenschaft des Gases, nimlich
seinen Geruch, der mit dem des Knoblauchs eine entfernte Ahnlichkeit
hat. Die Geruchswirkung fiihrte zu der ersten Entdeckung des Gases
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nung der chemischen Natur ist \\

Schénbein (1848) zu verdan-

ken. Beide wandten die elek- ﬁ/j;— g
trische Entladung zui Erzengung 7 722
des Ozons an, die auch noch Fig. 9. Siemenssche Ozonrshre.

heute in Form der sog. stillen oder dunklen elektrischen Entladung zur
Herstellung benutzt wird. In der Siemensschen Ozonrohre (Fig. 9)
wird der Ausgleich hochgespannter elektrischer Stréme durch eine
zwischen.zwei Glasrohren befindliche Schicht von Sauerstoff von einigen
Millimetern Durchmesser bewirkt. Die ineinander gesteckten Glasréhren
sind durch einen Belag von Stanniol oder durch geeignete Berithrung
mit Flissigkeiten mit den Polen der Stromquelle in Verbindung ge-
bracht. Die in der Technik zur Ozonisierung angewandten stabilen
Apparaturen benutzen in verschiedenen Variationen dieses Prinzip der
Siemensschen Ozonrshre. Es gelingt damit Sauerstoff bis zu ca. 109,
in Ozon zu verwandeln.

Das Ozon stellt ein farbloses Gas dar von dem obenerwidhnten Ge-
ruch, das in kemprimiertem odei verflissigtem Zustand blaue Farbe
annimmt. Die Untersuchung auf die MolekulargriBe ergab ein Molekiil
Oz Die Ozonisierung folgt also der Gleichung:

30,=120,.

Die Struktur des Ozonmolekiils kann entweder erklirt werden durch die Annahme einer

ringférmigen Verkettung

0—0

\o/
oder durch Zugrundelegung eines 4 wertigen Sauerstoffatoms und zwei 2 wertiger Sauerstofi-
atome 0= 0= 0.

In organischen Verbindungen ist das Auftreten 4wertigen Sauerstoffs hiufiger beobachtet
worden.

Das Ozon zeigt die Eigenschaften des Sauerstoffs, besonders also
Oxydationswirkung, in verstirktem Mafle. Beim Zerfall des Molekiils
in O, + O wirkt der freiwerdende atomare Sauerstolf in statu nascendi
besonders kriftig. So wird Silber sofort zu schwarzem Silbersuperoxyd,
Bleihydroxyd zu Bleisuperoxyd oxydiert und aus einer Jodkaliumlésung
Jod in Freiheit gesetzt:

2KJ] 4+ H,04+0,=2KOH + 2] + 0,.
Diese Reaktionen kdnnen zum Nachweis des Ozons dienen, doch gibt
es noch eine.Anzahl schirferer Erkennungsmethoden, die nur spezielles

analytisches Interesse haben.

In der organischen Chemie wird die Anlagerung von Ozon an die sog. ungesittigte Kohlen-
stoffbindung, z. B. »C=C{

zu besprechen sein, unter Bildung von Ozoniden
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0—0-0
(Harries). Darauf beruht die Zerstorung von Kautschuk durch Ozon, weshalb Gummi-
schlauchverbindungen bei Ozonleitungen nicht angewandt werden diirfen.

Mit der starken Oxydationswirkung, dem beim Zerfall auftretenden
naszierenden Sauerstoff, hingen zwel weitere Eigenschaften zusam-
men, die bereits beim Chlor als Oxydationswirkungen erkannt wurdei:
bleichende und desinfizierende Eigenschaften. Farbstofflosungen, z. B.
Indigo oder Lackmus werden rasch entfiarbt. Die luftverbessernde
Eigenschaft des Ozons ist schon lange bekannt, aber erst als die Technik
Apparaturen zur Herstellung des Gases in groflem Mafistab zur Ver-
fiigung stellte, begann seine praktische Verwertung einen bedeutenderen
Umfang anzunehmen.

Ohlmiiller hat bewiesen, da cinc Desinfektion von Wohnriumen mit Ozon nicht in
Frage kommt, da fiir die Desinfektionswirkung die Anwesenheit grofler Feuchtigkeitsmengen
notig ist. Es werden besonders {lissige Medien mit Ozon sterilisiert und vor allem solche,
die arm an organischen Substanzen sind, da letztere zuerst von Ozon angegriffen werden. So
schen wir die wichtigste Anwendung des Ozons, bei der es uniibertroffen ist, in der Sterilisie-
rung des Trinkwassers. Ozonhaltige Luft wird mit letzterem in gecigneter Weise in Berith-
rung gebracht, wodurch darin enthaltene Bakterien abgetétet werden, wihrend iiberschissiges
Ozon durch kurze Liiftung daraus wieder entfernt werden kann.

Wasserstoffsuperoxyd H:0:. Als primires Produkt der Vereinigung
des Sauerstoffs mit Wasserstoff kann man die Anlagerung von zwei
Atomen Wasserstoff an das Molekiil Sauerstoff O = O annehmen:

0=0+H,~—>H—-0-0—-1IL
Gestiitzt wird diese Auffassung dadurch, daB bei sehr vielen Oxyda-
tionen wasserstoffhaltiger Substanzen die Verbindung H,0,, wenn
auch nur in sehr geringen Mengen, auftritt. Als hoheres Oxydations-
produkt des Woasserstoffs aufgefafit, nennt man sie gewohnlich Was-
serstoffsuperoxyd:

H,0 -+ O = H,0,
Wasser Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd.
(Wasserstoffoxyd)

Die Entdeckung der Verbindung geht zuriick auf Thénard (1818). Die
technische Darstellung geschieht meist noch in der von diesem ange-
gebenen Weise durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf
feuchtes Bariumperoxyd BaO,:

BaO, + H,S0, = BaS0, + H,0,.

Durch Filtration kann das unlésliche Bariumsulfat von der wasserstotf-
superoxydhaltigen Losung getrennt werden. Die kiduflichen Losungen
enthalten gewdhnlich ca. 3% (Hydrogenium peroxydatum solutum).
Durch Eindampfen im Vakuum kann eine joprozentige Losung erhal-
ten werden (Perhydrol), die frither zum Schutz gegen die Zersetzung
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durch Bestandteile des Glases in Flaschen aufbewahrt wurde, die innen
mit Paraffin ausgegossen waren. Durch Zusatz kleiner Mengen von
Sauren, z. B. Harnsdure, wird die Bestindigkeit der Losung erhoht. Rei-
nes H,O, ist ecine sirupartige, farb- und geruchlose Flissigkeit, die
beim Abkiihlen in farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt —2°erhalten
werden kann. Die Zersetzung in O und H,0 tritt jedoch leicht ein, beim
Erhitzen sogar unter Explosior.

Die Konstitution des H, O, kann in zwei Arten aufgefaf3t werden:

H—O0—O0—H oder 0= O<§

Durch den leichten Zerfall des H,0, in H,O -+ O hat es zunichst
stark oxydierende Eigenschaften. So werden niedere Oxyde zu héherenx
und sauerstoffarme Sauren in sauerstoffreichere iibergefiihrt.

Merkwiirdigerweise zeigt. H,0, auch gleichzeitig eine reduzierende Wir-
kung, die dadurch zu erkliren ist, daB bei einem Zerfall im Sinne
HyO, = O, + H, der Wasserstoff in Wirksamkeit treten kann. So
werden manche Metalloxyde zu Metall reduziert, z. B.:

Ag,0 + H,0, = 2 Ag + H,0 -+ O,

oder die Salze von Sduren héherer Oxydationsstufe zu solchen niederer
reduziert. Darauf beruht die sehr wichtige Entfirbung von Kalium-
permanganat inschwefelsaurer Lésung durch H, O, (s. S. 26 des Anhangs).

H,0, hat saure Eigenschaften, wenn auch nur in schwachem Mafie.
Seine Salze nennt man Peroxyde, z. B. Natriumperoxyd Na,0,. Der
sicherste Nachweis des H Oy beruht auf der Bildung des orangerotgefirbten
Titanperoxyds T10

Die oben erwihnte Zersetzung des H,0, in H,O und O wird durch ge-
wisse Stoffe, z. B. Platin oder Braunstein, beschleunigt, die also dabei
die Rolle von Katalysatoren spielen. Auch pflanzliche und tierische
Stoffe, im Blut, im Speichel usw. sich befindend, wirken in gleicher Weise
katalytisch. Diese organischen Katalysatoren gehoren zur Klasse der
biologisch duBerst wichtigen Fermente und werden bei der Klassifika-
tion der letzteren unter dem Namen der Peroxy dasen zusammengefaf3t.

Katalasen werden leicht durch Erhitzen zerstért oder wie die anorganischen Katalysatoren
durch bestimmte Stoffe in ihrer Wirksamkeit gehindert, wvergiftet’. So zersetzt Platin, das
mit Spuren gewisser Gase (Schwefelwasserstoff, Blausiure, Kohlenoxyd usw.) in Berithrung
war, H,O, nicht mehr katalytisch. Bei technischen Prozessen muf} auf die Abwesenheit
solcher Katalysatorgifte besonderer Wert gelegt werden. Umgekehrt kann man durch andere
Stoffe einen Katalysator noch wirksamer machen, ,aktivieren‘‘.

Die praktische Verwendung des H,0, griindet sich dhnlich wie die
des Ozons auf seine starke Oxydationswirkung. Diese verursacht das Ent-
larben und Bleichen vieler Stoffe, z. B. von Rohseide, Elfenbein, Haaren
usw. Auflerdem #uflert sich auch hiereine erhebliche sterilisierende und
entwicklungshemmende Kraft gegeniiber Bakterien. Zum Unterschied
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von Ozon ist dicselbe nicht nur in wilriger, sondern auch in eiweifhal-
tiger Losung vorhanden. Es wird also hier durch den naszieienden Sauer-
stoff zuerst die lebende Bakteriensubstanz angegriffen. Ganz neutrale
Losungen von H,0,zeigen sehr geringe Desinfektionskraft, sie steigt je-
doch stark an bei Zusatz von Alkali oder Sduren. Auch die Erhéhung
der Temperatur steigert die bakterizide Wirkung betrdchtlich. Man hat
festgestellt, daB gegeniiber den sehr widerstandsfihigen Milzbrand-
sporen das Wasserstoffsuperoxyd in der Form des Handels eine kraf-
tigere Wirkung hat als eine 0,Iprozentige Sublimatlésung. Es ist in-
folgedessen erklirlich, dafl in der Medizin das Wasserstoffsuperoxyd
als Antiseptikum eine groBle Rolle spielt, und zwar einmal bei der Wund-
behandlung, dann aber auch als bestes Mittel zur Auflerlichen Behand-
lung infektitser Erkrankungen der Mund- und Rachenhghle.

Da manche Peroxyde, vor allem die der Alkalien und Erdalkalien und manche sauer-
stoffreiche Sduren und deren Salze (z. B. Perborate) den Sauerstoff gleichfalls leicht abgeben,
so besitzen sie.dhnliche Wirkungen wie H,0,. Sie sind teils zur #ufleren Verwendung wasser-
loslich (Pergenol), teils zur inneren Verabreichung unlgslich (Magnesium-Perhydrol) und fin-
den wie das H,0, medizinische Anwendung

Schwefel (Sulfur).

Zeichen S, Atomgewicht 32.

In elementarem Zustand findet sich der Schwefel in den vulkanischen
Gegenden Siziliens und in Nordamerika (Louisiana). Durch Ausschmel-
zen, das teilweise unter Anwendung von iberhitztem Wasserdampf ge-
schieht, wird er von den anhaftenden erdigen Verunreinigungen befreit.
An Metalle gebunden, ist der Schwefel Bestandteil vieler Mineralien,
die als Blenden (Zinkblende ZnS), Glanze (Bleiglanz PbS)oder Kiese
(Eisenkies FeS,) bezeichnet werden. Die grofiten Mengen jedoch sind
in den Sulfaten der Natur, den Salzen der Schwefelsdure, vorhanden,
die groBle Lager bilden, z. B. Calciumsulfat CaSO,, Gips. Schliellich
enthalten organische Stoffe Schwefel in gebundener Form, z. B. Eiweif3-
stoffe, Horn, Haare usw., desgleichen die natiirlichen Kohlen. Aus
letzteren wird er bei der Leuchtgasfabrikation als Nebenprodukt ge-
wonnen. Die Reinigung des Schwefels geschieht durch Sublimation,
wobei er als feines hellgelbes Pulver kristallinischer Struktur sich nieder-
schlagt: Schwefelblumen (Sulfur sublimatum). Die weitere Reini-
gung, besonders zur Entfernung von Arsenverbindungen, fiir therapeu-
tische Verwendung geschieht durch Waschen mit Ammoniak (Sulfur de-
puratum). Eine andere Handelsform ist der sog. Stangenschwefel,
durch Ausgiefien des geschmolzenen Schwefels in Formen gewonnen. Ver-
wendung findet der elementare Schwefel zur Herstellung von Schwarz-
pulver, zur Bekimpfung von Weinschidlingen in den Weinbergen und
zur Herstellung der Schwefelsiure.
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Aus geeigneten Losungsmitteln (z. B. Schwefel-
kohlenstoff) kristallisiert der Schwefel in Form von
doppelten Pyramiden, deren gemeinsame Basis sich
bei genauerer Betrachtung als ein Rhombus erweist
(Fig. 10). Dieser rhombische Schwefel wird auch
a-Schwefel genannt. Er schmilzt bei 114 © zu einer
honiggelben, leicht beweglichen Flissigkeit. Lafit
man diese abkiihlen, so beobachtet man auf der er-
starrenden Oberfliche die Bildung langgestreckter
Kristalle. Beim Durchstoflen der gebildeten Kruste
und Ausgieflen des noch nicht erstarrten Inhaltes lassen sich im
Innern wiederum langgestreckte, fast farblose Kristalle erkennen, die
dem monoklinen System angehéren: monokliner Schwefel oder
B-Schwefel. Seine Bestindigkeit ist jedoch gering, denn mnach
einiger Zeit verwandelt er sich wieder in die stabilere Form der
rhombisch kristallisierenden Modifikation. Es gibt noch eine dritte
Form des festen Schwefels, die beim FEingieflen des fliissigen
auf ca. 4009 erhitzten Schwefels in kaltes Wasser entsteht.
Durch die rasche . Abkiihlung bildet sich eine weiche plastische
Masse, amorpher oder y-Schwefel. Auch diese Modifikation
wandelt sich allmzhlich in den rhombischen Schwefel zuriick. Es
ist demnach bei gewodhnlicher Temperatur der rhombische Schwefel,
oberhalb 93° der monokline die Schwefel bestdndige Form (Enan-
tiotropie).

Erhitzt man den geschmolzenen, dinnfliissigen Schwefel stirker, so
wird er voriibergehend z#hflissig, aber bei 400 © wieder diinnfliissig und
beginnt bei 444° zu sieden. Seine Dimpfe schlagen sich bei Abkiihlung
auf gewohnliche Temperatur in Form der bereits erwahnten Schwefel-
blumen nieder. Der fliissige Aggregatzustand (auch flissige ,,Phase
genannt) wird mithin iibersprungen, es liegt also hier wic bei dem Bei-
spiel auf S. 2 eine Sublimation vor,

Fig, 10.
Rhombischer Schwefel.

Verbindung des Schwefels mit Wasserstoff. Bei hoherer Temperatur
{3009 verbindet sich Woasserstoff mit Schwefel zu Schwefelwasser~
stoff HS nach der Gleichung:

H, + S = H,S.

Die Affinitit zwischen diesen beiden Elementen ist sehr gering. In
gleicher Richtung liegt die Tatsache, dal die Wirmeentwicklung bei der
Bildung von Schwefelwasserstoff aus seinen Elementen klein ist, nur
ein Achtel von der Bildungswirme der analogen Verbindung H,O.
Die Komponenten hangen also im Schwefelwasserstoff nur mit geringer
Kraft aneinander und kénnen leicht getrennt werden durch stirkere
Temperatursteigerung. Der Sauerstoff der Luft vermag dem imn Wasser
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gelosten IH,S den Wasserstoff nach und nach zu entziehen, wobei
Schwefel in elementarem Zustand sich ausscheidet:
H,S + O =H,0+ S.

Schwefelwasserstoff ist ein farbloses Gas von dem bekannten inten-
siven Geruch, der beim Faulen der Eier auftritt. Er wirkt stark giftig,
wenn er in konzentrierter Form eingeatmet wird. Geringe Mengen sind
weniger schédlich, kénnen aber bei hiufigem Einatmen — der analy-
tisch arbeitende Chemiker ist leicht dieser Gefahr ausgesetzt — sehr
nachteilig wirken, da das Gas mit dem eisenhaltigen roten Blutfarbstoff
in Reaktion tritt.

Wasser vermag bei gewohnlicher Temperatur das Dreifache seines
Volumens an H,S zu 16sen. Die Lgsung, Schwefelwasserstoff-
wasser genannt, reagiert schwach sauer, und stellt eine Siure dar,
die noch schwicher ist als die Kohlensidure. Die zu Heilzwecken ver-
wandten Schwefelwisser der Natur sind verdiinnte Losungen von H, S,
das sich in Vulkangasen findet oder durch faulende schwefelhaltige orga-
nische Stoffe in der Natur entstanden ist. Im Laboratorium wird der
Schwefelwasserstoff meist im Kippschen Apparat aus Schwefeleisen
und Salzsidure entwickelt:

FeS 4+ 2 HCl = H,S + FeCl,.

Auf S. 18 ist auseinandergesetzt worden, daf3 Salze dadurch ent-
stehen, daf} in Sduren der Wasserstoff durch Metalle ersetzt wird. Nun
enthilt die Sdure Schwefelwasserstoff 2 Atome Wasserstoff, sie ist, wie
man sagt, ,,zweibasisch”. Sind beide Wasserstoffatome durch Metall
ersetzt, z. B. in Na,S oder Fe S, so spricht man von normalen Sul-
fiden. An Stelle der Bezeichnung normale Salze findet man auch den
Ausdruck ,,neutrale’ Salze. Es ist aber auch méglich, nur ein Wasser-
stoffatom zu ersetzen, z.B. NaHS. Salze von dieser Zusammensetzung
nennt man saure Salze, hier saure Sulfide oder Hydrosulfide.

Die Schwermetallsalze des Schwefelwasserstoffs besitzen eine ausge-
prigte Firbung, an der man das fragliche Metall oft erkennen kann:

Gelb sind: Arsen-, Zinn-, Cadmiumsulfid.

Orangerot: Antimonsulfid.

Schwarz: Blei-, Quecksilber-, Silber-, Kupfer-, Eisen-, Kobalt- und
Nickelsulfid.

Fleischrot: Mangansulfid.

Weif: Zinksulfid.

Die wverschiedene Loslichkeit der Sulfide spielt in der analytischen
Chemie eine grofie Rolle und macht Schwefelwasserstoff fiir deren
Zwecke nahezu unentbehrlich,

In bequemer Weise kann man den Schwefelwasserstoff nachweisen
durch Filtrierpapier, das man mit essigsaurem Blei getrinkt hat (sog.
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Bleipapier). Dieses farbt sich zunichst braun, dann schwarz unter
Bildung von Bleisulfid. Auch das Schwarzwerden von Silbergegen-
stinden beruht auf der Anwesenheit von Schwefelwasserstoff, der selbst
in geringer Menge diese Wirkung noch zeigen kann. Da alle Schwefel-
verbindungen beim Glithen mit Soda auf Kohle Schwefelnatrium (Na, S)
bilden, so erzeugt die Schmelze nach Betupfen mit Wasser auf einer
Silbermiinze eine Schwarzfirbung, welche die Anwesenheit von Schwefel
anzeigt (Heparreaktion).

Kocht man lgsliche Sulfide, z. B. eine wiirige Losung von Schwefel-
natrium, mit Schwefel, so entstehen die gelben bis rotgelben ,,Poly -
sulfide®, wie Na,S,, Na,S, usw. Der uberschiissige Schwefel ist in
diesen Verbindungen auflerordentlich locker gebunden. In der Analyse
ist cin Polysulfid des Ammoniums, das ,,gelbe Schwefelammo-
nium‘ von Wichtigkeit. Sduert man derartige Losungen an, so miifitc
zuerst folgende Umsetzung eintreten:

Na,S, + 2 HCl=2NaCl + H,S,.
Dieser H,S,, éin Polvschwefelwasserstoff, zerfillt jedoch sofort in
H,S + S, Der gefallte Schwefel, milchweif3 bis gelblich gefarbt
(Sulfur praecipitatum), findet als Schwefelmilch oder kolloidal ge-
iost (Sulfidal) medizinische Anwendung besonders bei Hautkrankheiten
(Kritze).

Analytisches. Heparreaktion. H,S, aus in Salzsdure lislichen Sul-
fiden eventuell erst durch diese in Freiheit gesetzt, ldfjt sich durch seinen
Geruch und die bereits evwdhnte Reaklion mit Bleipapier nachweisen.

Schwefeldioxyd SO:2. Schwefel verbrennt an der Luft mit blaulicher

Flamme und bildet dabei ein Gas von typischem stechenden Geruch:
S+ 0,=S50,

Diese Bildung von Schwefeldioxyd beim Verbrennen des Schwefels wird

zum Nachweis des letzteren benutzt. Die Entziindungstemperatur liegt

verhéltnismiBig tief (261 ©), daher die Anwendung des Schwefels in der

Ziindholzindustrie.

Eine weitere Moglichkeit der Herstellung von SO, bietet das Rosten
der Sulfide. Unter Résten versteht man kurzweg das Er-
hitzen von Mineralien bei Luftzutritt, das bei Sulfiden eine Zer-
legung in Oxyde und SO, bewirkt, z. B.:

ZnS +30=7Zn0 + SO,.
Auch durch Reduktion der Schwefelsdure kann SO, gewonnen werden.

Schwefeldioxyd 148t sich bei Abkiihlung oder durch Anwendung
von Druck leicht verfliissigen. Die farblose Fliissigkeit entzieht der

Umgebung beim Verdampfen Wirme und wurde daher frither zur Kalte-
erzeugung angewandt.
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In Wasser ist Sc 1wnfcldlo}\yd leicht loslich. Eine solche Losung ent-
hilt aber nicht nur cine molekulare Verteilung von SO, sondern vor
allem die Verbindung diescs Gases mit Wasser:

S0, 4+ I, 0 = I1,50;,.

Die Losung schmeckt saucr, rotet blaues Lackmuspapier, leitet den
elektrischen Strom, lost Mctalle unter Wasserstoffentwicklung, kurz:
H,SO, ist eine Sdure, schweflige Sdure genannt. Sie ist sehr un-
bestindig, denn schon beim Erwirmen spaltet sic Wasser ab und zer-
fallt wieder in ihr Anhydrid SO,:
H,50,; = H,0 + S0,.

Durch Kochen kann man also das Schweleldioxyd aus seiner wiflrigen
Losung wieder austreiben.

Die schweflige Siure Hy,S O, ist wie Schwefelwasserstoff eine zwei-
basische Saure und vermag zwei Reihen von Salzen zu bilden: Neutrale
Sulfite vom Typus Me,SO5!) (dem Klang nachleicht zu verwechseln mit

Sulfiden Me, S) und sauren Sulfiten, B1su1f1ten vom Typus MeHSO,.

Die Silbe bi == 2 erklirt sich folgendermaflen: Vergleicht man die beiden Typen Me»SOs
und Me H'S O, auf ihren Gehalt an Me und S Oy, so findet man, daf§ auf einen Gewichtsteil Me
im Falle von MeH SO, das doppelte (bi) Gewicht von §0; kommt als bei Me,S0;. Ein
Beispiel: Bei Na,S0, kommen auf 46 g Na 8o g SO;, bei NaHS O3 auf 23 g Na 8og 505,
also die doppelte Menge.

Von technischer Wichtigkeit ist das Calciumbisulfit Ca (HSOy),,
das man durch Einleiten von SO, in Kalkmilch erhalt. Es wird in der
Zellstoffindustrie verwandt zum Befreien der Zellulose von inkrustieren-
den Bestandteilen. Dabei entfaltet die schweflige Sdure gleichzeitig eine
kriftige Bleichwirkung. Im Chlor und Wasserstoffsuperoxyd waren be-
reits bleichende Stoffe besprochen worden. Sie wirkten durch Oxy-
dation zerstdrend auf Farbstoffe. Anders die Wirkung der schwefligen
Siure; sie wirkt reduzierend, Sauerstoff entziehend, wobei sie selbst
in eine hohere Verbindung iibergeht, nimlich die Schwefelsiure, die
weiter unten besprochen wird.

Diese Reduktionsbleiche ist erheblich milder als die Oxydationsbleiche
des Chlors. Die bleichende Wirkung der schwefligen S#ure beruht auch
sehr oft da auf, dafisie mit Farbstoffen ungefirbte Verbindungen eingeht.
Aus letzteren kann sie wieder herausgelost werden, worauf die urspriing-
liche Farbe wieder erscheint (z. B. fuchsinschweflige Saure).

Das gasférmige Schwefeldioxyd hat in fritheren Jahren als Desinfek-
tionsmittel eine groBe Rolle gespielt, so auch bei der Desinfektion von
Wohnungen bei Pest und Cholera (Pettenkofer). Doch ist die Tiefen-
wirkung eine ungeniigende, denn nur an der Oberfliche befindliches
infektioses Material wird genitigend sterilisiert. Dagegen ist die wachs-
tumshemmende Wirkung, z. B. gegeniiber Hefebakterien, betrachtlich.

1) Me = Atom eines einwertigen Metalls.
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Durch Verbrennen von Schwefel erzeugt, dient S O, noch heute zum sog.
,, ochwefeln der Fasser und des Hopfens.

Analytisches. Die schweflige Siure und ihve Salze lassen sich vor
allem daran erkennen, daf3 beim Ansiuern mit Salzsiure der Geruch des
Schwefeldioxyds auftritt. Auferdem wird thre Reduktionswirkung gegen-
tiber geeigneten Reagenzien zum Nachweis benutzt. So wird Fodlosung
durch schweflige Siure entfirbt, Permanganate und Chromate werden in
niedrigere Oxydationsstufen. anderver Farbe tiberge fiihvt.

Schwefelsiure. Im Schwefelwasserstoff H,S ist der Schwefel zwei-
wertig, im Schwefeldioxyd SO, vierwertig. Es gibt nun eine weitere
Sauerstoffverbindung des Schwefels, in der dieser sechswertig auftritt:
Schwefeltrioxyd SOy, das Anhydrid der Schwefelsiure. Wihrend
die Verbindung SO, leicht entsteht, wenn Schwefel an der Luft ver-
brennt, stéfit die Darstellung von SO, auf erhebliche Schwierigkeiten.
Sie sei nur in groflen Ziigen dargestellt:

I. Das Bleikammerverfahren. Ingrofle Riume, die mit Blei aus-
gekleidet sind, sog. Bleikammern, wird SO,, Salpetersiure, Wasser-
dampf und Luft eingeblasen. Das aus der Salpetersiure entstehende
Stickstoffdioxyd NO, gibt einen Teil seines Sauerstoffs an das Schwefel-
dioxyd ab und verwandelt sich dabei in das Stickoxyd NO, das jedoch
sofort aus der Luft wieder den Sauerstoff aufnimmt unter Riickbildung
von NO,. Der Vorgang wird durch folgende Formeln dargetan:

NO, + S0, =50, + NO
NO + 0 =NO,.

Schwefeldioxyd vermag also nicht unmittelbar den Sauerstoff der Luft
an sich zu reiflen, sondern nur durch Vermittlung der Salpetersdure,
bzw. des Stickoxyds. Mit den vorhandenen Wasserdampfen verbindet
sich SO4 zu Schwefelsiure,

S0, + H,0=H,S0,,

die sich am Boden ansammelt (Fig. 11). Mit Blei sind die Rdume des-
halb ausgeschlagen, weil dieses infolge oberfldchlicher Umwandlung
«—— Lue in unlosliches Bleisulfat verhédltnismafig
wenig von den anwesenden Gasen ange-
griffen wird.
2. Das neuere Kontaktverfahren
(Knietsch-Winkler). SO, und Luft wer-
«—den beibestimmter Temperatur (400°) Giber
80z platinierten Asbest oder andere Kontakt-
substanzen geleitet. Schon beim Wasser-
Vig. 1x. Bieikammerpmeﬂ stoff wurde besprochen, dafi Platin imstande
(Laboratoriumsversuch). ist, dessen Vereinigung mit Sauerstoff als
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Katalysator zu vermitteln; dhnlich auch hier: SO, 4- O = SO,. Das
gebildete S O; wird mit Wasser zu H,SO, vereinigt.

3. Moderne Verfahren, deren Besprechung an dieser Stelle nicht angebracht erscheint,
verwerten die Sulfate der Natur, z. B. Gips und Bariumsulfat zur Herstellung von Schwefel-
siure.

SO, selbst hat keine grofiere Bedeutung. Um so wichtiger ist dagegen die Schwefelsiure.
Sie spielt in der chemischen Technik eine iiberragende Rolle. Deutschland allein produzierte
1913 1,7 Millionen Tonnen im Werte von 56 Millionen Goldmark.

Nur das durch Verbrennung von S hergestellte SO, erzeugt reine Schwefelsiure. Werden
Sulfide gerdstet, so enthilt die gewonnene Schwefelsiure mancherlei Verunreinigungen, vor
allem Arsen, die nachtriglich entfernt werden miissen.

Die reine Schwefelsiure ist eine 6lige, farblose Fliissigkeit von dem
hohen spezifischen Gewicht 1,84. Sie siedet bei 338 ° und vermag da-
her viele andere Siuren, welche einen niedrigeren Siedepunkt haben,
auszutreiben, wie wir dies schon beim Chlorwasserstoff auf S. 17 ge-
schen haben. Englische Schwefelsiure ist eine nahezu 100prozentige
H,S0,,,,rauchende Schwefelsiureoder,,Nordhiuser Vitriol-
0l enthalt SO, gelost, das an der Luft in weilen Nebeln entweicht.
Sie wird meist nach dem Kontaktverfahren erzeugt. Die konzentrierte
Schwefelsdure wirkt wasserentziehend und findet daher Anwendung als
Trockenmittel in der Laboratoriumstechnik (in Waschflaschen, Exsik-
katoren usw.). Natiirlich kann man mit ihr nur neutrale oder saure
Stoffe trocknen. Diese wasserentziehende Wirkung geht so weit, daf3
aus den organischen Stoffen, die Wasserstoff und Sauerstoff enthalten,
Wasser abgespalten wird. So zerfallt Zucker oder Zellulose, in denen
aufler Kohlenstoff Wasserstoff und Sauerstoff imVerh&ltnis des Wassers
chemisch gebundensind, durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
sdure glatt in Wasser und Kohle.

Verdiinnt man Schwefelsdure mit Wasser, so werden grofie Mengen
von Wirme entwickelt. Man merke sich: Schwefelsdure in dinnem
Strahl in Wasser giefen und hiufig durchrithren. Wiirde man umgekehrt
Wasser in konzentrierte Schwefelsiure gieflen, so kénnte durch Dampi-
entwicklung Flissigkeit herausgeschleudert werden, auch das Glas-
gefal zerspringen und mancherlei Schaden angerichtet werden.

Die Schwefelssure ist eine zweibasische Siure, ihre Struktur ist:

O=""0-—H
Ihre Salze heifien Sulfate, und zwar diejenigen von der allgemeinen
Formel MeHSO, primire oder saure Sulfate oder Bisulfate, und
diejenigen von der Formel Me,SO, sekundire oder neutrale Sul-
fate. Der Name des Metalls wird dem Wort Sulfat vorangestellt, z. B.
NaHS O, Natriumbisulfat, CaS0O, Calciumsultat (Gips). Die Salze
einiger zweiwertiger Metalle, wie Eisen, Zink, Kupfer, sind infolge ihres
guten Kristallisationsvermégens seit alten Zeiten bekannt und tragen
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den Namen Vitriole, z. B. FeSO, 7 H,0, Eisenvitriol. Wie die For-
mel sagt, sind im Kristall 7 Molekile Wasser als Kristallwasser ge-
bunden. Kérper mit gleicher Kristallform nennt man isomorph.

Amnalytisches. Das Bariumsalz der Schwefelsdure ist im Wasser so
gut wie unlislich: I g in etwa 400000 [ Wasser. Die geringsten Spuren
von, Schwefelsiure deuten sich auf Zusalz eines Iloslichen Bariumsalzes
(meistens wird Bariumchlorid BaCl, verwandt) als feinpulvriger Nieder-
schlag an, wie auch umgekehrt Bariumsalze durch Fdllung mit Schwefel-
sdure nachgewiesen wevden. Die Fillung mufS nach vorhergehendem Amn-
sduern mit Salzsiure odev Salpetersiure geschehen, da auch andere Barium-
salze, z. B. das Carbonat, weifs und in Wasser unlislich sind. Sie lisen
sich aber sum Unterschied von BaSO0y in den genannien Siuren, kénnen
also wicht ausfallen, wenn diese vorher zugesetzi werden.

Der Schwefel vermag noch eine ganze Reihe anderer Siuren zu bil-
den, von denen jedoch nur die Thioschwefelsiure I1,S,0; besprochen
werden soll. Thio- oder Sulfo-Verbindungen sind solche, die durch
Ersatz von Sauerstoff der urspriinglichen Verbindungen durch Schwefel
entstanden gedacht werden konnen. Ersetzt man in der Schwefelsdure
ein Atom O durch Schwefel, so ergibt sich die Thioschwefelsaure
H,S,0,. Diese Siure ist im freien Zustande nicht bekannt; sie zerfallt,
z. B. aus Natriumthiosulfat durch Salzsiure in Freiheit gesetzt, als-
bald in schweflige Saure und Schwefel:

H,S,0,=H,50, + S
e e,
S0, + H,0

Dagegen sind die Salze der Thioschwefelsiure haltbare Korper. Am
wichtigsten ist das Natriumsalz Natriumthiosulfat Na,S;0s, filschlich
auch hiufig Natriumhyposulfit genannt. Es findet ausgedehnte Ver-
wendung in der Photographie, da es die Fahigkeit hat, das unlésliche
Chlorsilber oder Bromsilber, das nach dem Entwickeln noch in der Platte
an den unbelichteten Stellen zuriickbleibt, in Losung zu bringen:
,Fixiersalz®, Auch in der Bleicherei wird es als ,,Antichlor* hiufig
gebraucht, da es das freie Chlor bindet. Den Geweben haftet nach der
Chlorbleiche immer noch etwas Chlor an, das mit der Zeit die Faser-
stoffe zerstort. Durch die Behandlung mit Antichlor wird es in das un-
schidliche Kochsalz verwandelt.

Mit Jod reagiert das Natriumthiosulfat unter Bildung von Natrium-
tetrathionat Na,S; Qg

2NayS,05 + 2 J = Na, 5,04 + 2 NaJ
Wie erwihnt, verraten sich die geringsten Spuren von Jod durch eine
prichtige Blaufirbung mit Stérkekleister. La3t man also zu einer Jod-
starkelosung eine Thiosulfatlosung von bekannter Konzentration zutréu-
feln, so tritt ein Punkt ein, bei dem die Blaufarbung verschwindet, mithin

Kaufmann I 4
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alles Jod verbraucht ist. Aus der aufgewandten Menge Thiosulfat kann
man die Menge des vorhandenen Jods berechnen, da auf 1 Atom ver-
brauchtes Jod 1 Molekiil Thiosulfat kommt.

Na,S,0, kristallisiert mit §H,0 Kristallwasser. Das Molckulargewicht betrigt 2 - 234 2
324 31604 5 18=248. Lésc ich 248 g des Salzcs in Wasser, so daf} ich ein Gesamt-
volumen von 1 1 Lésung habe (also 248 auf 1 1 Wasser, nicht 248 4 11), so bezeichnet man
die Lésung als ,,normal”. Normallgsungen sind Flissigkeiten, die im Liter soviel wirk-
same Substanz enthalten, als 1 g Wasserstoff entspricht, d. h. diejenige Anzahl von Grammen,
die 1 g Wasserstoff ersctzen, abgeben oder binden kénnen und zwar direkt oder indirekt
(Grammiquivalent). So enthilt z. B. Salzsdure in 1 1 Wasser 36,5 g HCl, Schwefelsiure
98;2=49 g H,SO,.

Selen (Selenium).
Zeichen Se, Atomgewicht 79,2.

Dem Schwefel sehr dhnlich (und als dessen Begleiter in der Natur vorkommend) ist das
Selen, das in verschiedenen Modifikationen dargestellt worden ist. Es verdient lediglich ein
gewisses Interesse, weil es bei Belichtung seine Leitfahigkeit fiir Elektrizitit andert (Selen-
zelle). Die Verbindungen sind denen des Schwefels analog.

Tellur (Tellurium).

Zeichen Te, Atomgewicht 127,5.

Mit einigen Metallen (Gold, Blei, Wismut usw.) verbuuden kommt Tellur (tellus Erde)
in kleinen Mengen in der Natur ver. Das Element hat Metallcharakter, seine Verbindungen
verdienen kein Interesse.

Stickstoff (Nitrogenium).
Zcichen N, franzosisch Az (Azote), Atomgewicht 14,01.

Trotzdem der Stickstoff in der Natur der Menge nach nur 0,029,
aller Elemente ausmacht, ist er ein sehr wichtiges Element. Die Haupt-
menge finden wir in der Luft, die zu vier Fiinftel ihres Volumens dat-
aus besteht. Es gelingt leicht, ihn daraus durch Bindung des weit reak-
tionsfahigeren Sauerstoffs an Metalle, Phosphor, Kohle usw. zu erhalten,
wie im Versuch S. 6 beschrieben. Auch durch fraktionierte Destilla-
tion der verfliissigten Luft kann man ihn ebenso wie den Sauerstoff ge-
winnen. Doch liefert keine dieser Methoden ein reines Gas, vielmehr ent-
hilt es noch 19, der sog. Edelgase, wie Raleigh 1804 durch genaue
Messungen seines spezifischen Gewichtes im Vergleich mit dem aus
chemischen Verbindungen gewonnenen Stickstoff feststellen konnte.
Da die Edelgase aber keinerlei Reaktionen eingehen, so spielt ihre Bei-
mengung bei der technischen Benutzung des Stickstoffs keine Rolle.
Fir wissenschaftliche Zwecke wird ein reines Gas durch FErhitzen von
Ammoniumnitrit gewonnen:

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

Eine technische Herstellung des Stickstoffs in grofBtem Mafistabe benutzt das sog. Gene-

ratorgas (s. S. 74), aus dem das Kohlenoxyd durch besondere Verfahren beseitigt wird.
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Der Stickstotf 1st ein farbloses, geruchloses und geschmackloses Gas.
Er 148t sich bei — 195,7 © verfliissigen und bei noch tieferer Temperatur
in festem Zustand erhalten. In den Handel gelangt er in stark verdich-
tetem Zustand in Bomben, die eine neuzeitliche Verwendung bei der Pneu-
mothoraxtherapie der Lungentuberkulose finden. Die Verbrennung wird
durch Stickstoff nicht unterhalten, Lebewesen ersticken darin, daher
sein Name.

Eine gréfiere Bedeutung zu direkter Verwendung kommt dem
Stickstoff nicht zu, wohl aber seinen Verbindungen. Die wichtigsten
anorganischer Natur sind die Sauerstoffverbindungen und die daraus
sich ableitenden Sduren (Salpetersdure HNO, und salpetrige
Siure HNO,) und die Wasserstofiverbindungen, vor allem das Am-
moniak NH, Nicht weniger bedeutungsvoll sind aber die organi-
schen Substanzen, die Stickstoff in gebundener Form enthalten. Die
wichtigsten Nahrungsmittel fiir Tiere und Pflanzen sind stickstoffhal-
tig; ohne Stickstoff kein Eiweif,, kein Lebewesen. Der erwachsene
Mensch braucht zu seiner Ernihrung tiglich 15 g Stickstoff. Die Pflanze
nimmt ihn in Form anorganischer Verbindungen aus dem Boden auf
und verarbeitet thn zu komplizierten Eiweiflstoffen. Der Tierkorper
dagegen besitzt diese Fidhigkeit nicht; er wirkt in entgegengesetz-
tem Sinne, indem er die Eiweikorper zu einfacheren Stickstoffver-
bindungen wieder abbaut. Diese werden vom tierischen Organismus
ausgeschieden und geben beim Faulnisprozef3 Ammoniak, das im Boden
durch die Titigkeit von Bakterien zu Nitraten oxydiert wird. Bei
diesem ewigen Kreislauf des Stickstoffs in der Natur sind jedoch Ver-
luste unvermeidlich, da gebundener Stickstoff in elementarer Form frei
wird. Die Natur schafft hierfiir Ersatz, indem sie fortwiahrend freien
Stickstoff der Luft in gebundene Form tiberfiihrt. Einesteils ist es die
Lebenstitigkeit niederer Organismen, die diese Umwandlung ermog-
licht; am bekanntesten und wichtigsten sind die Bakterien, die an den
Wurzeln der Schmetterlingsbliitler ihren Sitz haben (Bacillus radizi-
cola). Ihre Titigkeit veranlaBte den Landwirt schon in alten Zeiten,
zur Anreicherung der Stickstoffverbindungen im Boden zeitweilig eine

Bestellung mit solchen Pflanzen, besonders Lupinen, vorzunehmen.

Auferdem entstehen aber bei elektrischen Entladungen aus dem Stickstoff und Saucr-
stoff der Luft nitrose Gase. Nicht nur der Blitz ist dazu befahigt. Durch die Reibung der Luft
an der Erdoberfliche, durch Reibung verschiedener Luftschichten gegeneinander, haben wir
stets betrichtliche Elektrizitditsmengen in der Atmosphire, die bei ihrem Ausgleich durch
stille Entladung den Stickstoff der Luft an Sauerstoff zu binden vermégen. Die entstandenen
Stickstoffsauerstoffverbindungen, sog. nitrose Gase, gelangen durch den Regen in den
Boden. Man hat ausgerechnet, daf auf den Quadratmeter Erdoberfliche jihrlich mehrere
Zehntel Gramm Stickstoff in gebundener Form niedergehen. Im ganzen ibersteigt diese
Menge bei weitem den Weltbedarf an gebundenem Stickstoff. Zu gewinnen sind diese
Stickstoffmengen aber natiirlich nicht, denn ihre Verdiinnung macht eine Ausbeutung zu
kostspielig.
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Der durch die Natur auf diese beiden Arten bewirkte Ersatz gentiigte
nun vollauf; doch der Mensch vergeudet die grofien Mengen gebundenen
Stickstoffs, die er in den Nahrungsmitteln zu sich nimmt, da seine Aus-
scheidungen nicht wie die der Haustiere dem Boden restlos wieder zu-
gefiihrt werden. Versuchein dieser Richtungsindschon gemacht worden
(Rieselfelder), dic aber nicht zu einem befriedigenden Ergebnis gelang-
ten. Man hat festgestellt, dafl der Mensch jihrlich 50 kg Stickstoff in
gebundener Form ausscheidet. Insgesamt tbersteigt diese Menge den
ganzen Weltbedarf an Stickstoffverbindungen um das Zehnfache. Je
stirker nun ein Land bevolkert ist, um so weniger erhdlt der Acker von
diesem gebundenen Stickstolf zurtick. Hier mufl die Diingung ein-
greifen, auf deren besondere Bedeutung der Altmeister der Chemie,
Justus von Liebig, zuerst hinwies und die hier ganz kurz erortert
werden soll.  Die Rolle, die die stickstoffhaltigen Diingemittel im Ge:
samtverbrauch kiinstlicher Diingemittel in Deutschland {iberhaupt

spielen, 148t folgende Tabelle klar erkennen:

Wert im
1900 1905 1909 Jabre 1909
t t t Mill. Mk
1. Knochenmehl . 63 462 66 oco 90 000 8,5
2. Guano . . . 37 coo 71 000 45 ooo 5,25
3. Superphosphat . 755 000 994. 000 1212 000 85
4. Thomasmehl . . 879 ocoo 1 128 000 1218 ooo 55
5. Chilesalpeter .. ... .. 353000 395 000 470 000 95,5
6. Schwefelsaures Ammoniak . . . . 118 ooco 205 000 299 000 72
7. Kalisalze . . . . . . .. .. .. 832 coo I 437 000 1024 000 41,5
8. Verschiedenes . . . . . ... .. goooo 50 000 50 000 10
Summe 3 089 coo 4 346 000 5 408 coo 372,5

Es sind besonders Phosphorverbindungen (in der Tabelle 1—4) und Kaliumverbindungen

(7), die neben Stickstoff die Pflanze bendtigt. Man erkennt jedoch leicht, daf3 die Stickstoff-
diinger bei weitem die teuersten sind. Im ganzen betrug vor dem Kriege der Verbrauch
Deutschlands an Handelsdiinger annihernd 400 Millionen Mark. Den Erfolg dieser rationellen
Diingung siecht man aus nachstehender Tabelle:

Es wurden geerntet auf 1ha in Doppelzentnern:

1893—1900 1900 190§ 1909 1913
Roggen . . 14,0 14,4 156 18,6 19,2
Weizen . . 17,5 18,7 19,2 20,0 23,5
Hafer. . . 17,5 17,2 15,7 21,0 21,9
Gerste . . 17,0 18,0 17,9 21,0 22,2
Kartoffeln 119,0 126 145,7 140,5 158,6

Die standige Zunahme der Bevolkerung dringt zu immer intensiverer
Bodenwirtschaft, und da wir danach trachten miissen, mit dem Ertrag
unseres deutschen Bodens auszukommen, so mufl die Beschaffung ge-
niigender Mengen von Stickstoffverbindungen zum Zweck der kiinst-
lichen Diingung eine ernst zu nehmende Aufgabe sein.

Im Jahre 1913 wurden der Landwirtschaft etwa vier Fiinftel der
Gesamterzeugung an gebundenem Stickstoff zugefiihrt. Nur ein Fiinftel
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wurde von der chemischen Industrie verbraucht. Diese benétigt sie,
besonders in Form von Salpetersiure, zur Herstellung von Anilinfarb-
stoffen, von Arzneimitteln, in der Schwefelsaureindustrie und schlielich
in groBen Mengen zur SchieBpulver- und Sprengstoffabrikation. Die
meisten Sprengstoffe sind Stickstoffverbindungen, so das rauchlose
Pulver (Nitrozellulose), der Dynamit (Nitroglyzerin), die Pikrinsiure,
die Nitrotoluole und das Knallquecksilber. Auch das Ammoniumnitrat
spielt als Sprengstoffbestandteil eine hervorragende Rolle.

Das Verhiltnis 4/5:1/5 fiir den Bedarf an Stickstoffverbindungen in Landwirtschaft und
chemischer Industrie hatte sich wihrend des Krieges sehr geiindert, und zwar besonders in-
folge der erhéhten Erzeugung von Sprengstoffen.

In welcher Form gibt uns nun die Natur Stickstoffverbindungen und
welche davonsind uns jetzt zuginglich? Zwei Quellen sind es, aus denen
wir frither unseren Bedarf an gebundenem Stickstoff deckten: der Chile-
salpeter und die Steinkohle, die bis 2%, Stickstoff enthilt. Der Sal-
peter, das Natriumsalz der Salpetersiure, kommt in grofien Mengen aus-
schliefilich in Chile vor. Er ist ein wertvolles Diingemittel, das eine in
kurzer Frist eintretende Diingewirkung besitzt und schnelle Kraftigung
der im Wachstum zuriickgebliebenen Pflanzen ermiglicht. Fir die
chemische Industrie ist er ein bequemes Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung sdmtlicher Stickstoffverbindungen. Infolgedessen ist er ein Welt-
handelsartikel im wahrsten Sinne des Wortes. Im Jahre 1913 fiihrte
Deutschland rund 800000 t Chilesalpeter ein im Werte von iiber 160 Mil-
lionen Mark.

Nun sind die Salpeterlager in Chile nicht unerschopflich, und die Sorge,
daf3 eines Tages durch ihr Versagen Landwirtschaft und Industrie in
eine kritische Lage geraten konnten, lie} die Bedeutung des Problems
der Stickstoffversorgung auf anderen Wegen schon friiher klar erkennen.

Ein weiterer grofler Vorrat an gebundenem Stickstoff steht uns, wie
erwihnt, in der Kohle zur Verfiigung. Er geht bei ihrer Verbrennung
verloren, bei ihrer Destillation konnen jedoch 13—209% des Stick-
stoffs als Ammoniak gewonnen werden. So gewinnen wir letzteres als
Nebenprodukt bei der Kokerei und der Gasfabrikation. Die Kohlen-
forderung der Welt betrédgt mehr als eine Milliarde Tonnen jahrlich; aus
dieser Menge lieBe sich bei vollstindiger Verkokung der Weltbedarf an
gebundenem Stickstoff vollkommen decken. Jedoch richtet sich der
Umfang der Verkokung nach dem Bedarf an Koks und Leuchtgas. Da-
her erreicht die Erzeugung von Ammoniak nur ungefihr ein Zehntel
der Menge, die erreicht werden kénnte. Es wird in den Kokereien und
Gasfabriken mit Schwefelsiure in Ammoniumsulfat vmgewandelt, das
ein brauchbares Diingemittel ist und den Salpeter ersetzen kann. Des-
halb ist seine Gewinnung stetig gewachsen, ohne jedoch den Bedartf an
gebundenem Stickstoff decken zu kénnen.
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Durch diec Einfuhr von Chilesalpeter sind Landwirtschaft und Industric vor dem Kriege
vor einem Mangel an gebundenem Stickstoff bewahlrt worden. Als aber bei Kriegsaushruch
durch dic Blockade der Chilesalpeter uns unerreichbar wurde, trat die Bedeutung des Pro-
blems mit greller Deutlichkeit zutage und nur den schon gesammelten Erfahrungen underer
deutschen Chemiker verdanken wir es, dafl wir zur rechten Zeit die Mittel hatten, Stickstoff-
verbindungen herzustellen, deren Besitz uns im Intercsse unscrer Landwirtschaft, in weit
hoherem MaBe aber zur Ilerstellung von Munition, zu ciner Frage des Scins oder Nichtseins
wurde. Dic restlose Losung des Problems der Beschaffung von Stickstoffverbindungen aus
Rohstoffen des eigenen Landes ist der gréBte Erfolg der deutschen Kricgschemie.

Wenn wir uns nach einem Ausgangsmaterial zur technischen Gewin-
nung von Stickstoffverbindungen umsehen, so liegt der Gedanke sehr
nahe, den elementaren Stickstoff der Luft zu verwerten. Dieser steht
uns in unermeBlichen Mengen zur Verfiigung. Uber jedem Quadratkilo-
meter der Erde ruht eine Stickstoffmenge von etwa 8 Millionen Tonnen,
die den Stickstoffbedarf der ganzen Welt auf etwa 10 Jahre decken
kénnte. Die Schwierigkeit liegt nur darin, dafl der Stickstoff ein
auferordentlich triges Element ist, das sich unter normalen Verhilt-
nissen nur duflerst schwer mit anderen Elementen verbindet. Trotzdem
ist es der Chemie gelungen, ihn auf geeignete Weise in Verbindungen
iiberzufithren.

Es sind besonders drei Verfahren, die sich in der technischen Aus-
niitzung bewihrt haben. Die Bindung des Stickstoffs an Calciumkarbid
wu dem sog. Kalkstickstoff, die Vereinigung des Stickstoffs und Sauer-
stoffs der Luft zu Salpetersdure und die Synthese des Ammoniaks aus
Stickstoff und Wasserstoff.

Die alteste dieser Industrien ist die des Kalkstickstoffs, die ihre
Entstehung den Arbeiten von Adolf Frank und N. Caro verdankt.
Sie fanden, daf} Erdalkalikarbide oberhalb 1000° Stickstoff absorbieren
und in salzartige Verbindungen des sog. Cyanamids tibergehen. Der
durch Einwirkung von Stickstoff auf Calciumkarbid gewonnenen un-
reinen Kalkverbindung hat man den Namen Kalkstickstoff gegeben.
Der Reaktionsverlauf 1afit sich durch folgende Gleichung ausdriicken:

CaC, + N, = CaCN, + C.

Der so hergestellte Kalkstickstoff ist ein schwarzes, luftbestindiges Pulver, dessen
Stickstoffgehalt rund 209 betrigt. Er kann unmittelbar als Dingemittel verwendet werden;
auf 1 ha Boden sind je nach dessen Beschaffenheit 150—300 kg notig. Seine Wirkung beruht

darauf, daf3 nach Mischung mit der Ackererde unter Einwirkung der Bodenfeuchtigkeit und
der Kohlensiure ein Zerfall in kohlensauren Kalk und Harnstoff stattfindet, aus dem Am-

moniak und zuletzt Salpetersiure gebildet wird.
Die Einwirkung von Wasser auf Kalkstickstoff geht bei gewShnlicher Temperatur lang-

sam vor sich, dagegen in der Hitze rasch im Sinne folgender Gleichung:
CaCN,+ 3 H,O = CaCO;+ 2NH,.
Die Herstellung von Kalkstickstoff wird dort die grofte Aussicht auf Erfolg haben, wo
billige Wasserkrafte sind, die in elektrische Energie umgesetzt werden konnen.
Das zweite Verfahren macht es sich zur Aufgabe, den Stickstoff und
den Sauerstoff der Luft in Reaktion zu bringen durch Zufuhr elektri-
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scher Energie. Es ahmt also die Verhiltnisse nach, die in der Atmo
sphire durch elektrische Entladung zu nitrosen Gasen fiihren.

Die Reaktion geht vor sich im Sinne folgender Gleichung:

N, + 0, <=2 NO

Wie aus der Schreibweise ersichtlich, kann sie von links nachrechts und
umgekehrt verlaufen. Wir haben damit ein Beispiel des bereits erwdhn-
ten ,,umkehrbaren Prozesses*’, der zu einem ,, Gleichgewicht' fiihrt,
dessen Beeinflussung im Sinne eines eindeutigen Verlaufs hiufig wiin-

schenswert ist. Waslehrt die physikalisch-chemische Forschung dariiber ?

Gleichgewichtszustinde werden dann nach einer Richtung stark verschoben, wenn cin
Reaktionsprodukt unléslich ist und ausfallt. Wird AgNO; mit NaCl versetzt, so kann das
ausfallende AgCl mit dem gleichzeitig entstehenden NaN O, nicht reagieren, der Verlauf der
Umsetzung ist also eindeutig:

AgNO; + NaCl—> AgCl4 NaNO;.

Das gleiche gilt firr die Entstehung eines gasformigen Produktes, das entweichen kann. Wird
Kreide, CaCOs, stark erhitzt, so entsteht neben dem Oxyd das fliichtige Kohlendioxyd COs,.
Kann dieses entweichen, so ist die Reaktion eindeutig im Sinne von:

CaCO; —> Ca0+ CO,.

Manchmal tritt jedoch ein Niederschlag mit der Losung wieder in Reaktion, wie es z. B.

beim Kochen des unloslichen Bariumsulfates mit Sodalosung (Na,COy) der Fall ist:

BaS0, + Na,C0; T BaCO; 4 Na,SO,
Hier kann durch Entfernen des gebildeten Na,SO, und Zusatz neuer Sodalésung das Gleich-
gewicht im Sinne der Reaktion von rechts nach links verschoben werden.

In sehr vielen Fillen wird der gleiche Erfolg durch Bindung einer der entstehenden Kom-
ponenten erreicht. Das hat besondere Bedeutung bei der sog. Veresterung, iiber die spiter
ausfithrlich zu sprechen ist, wobei das entstehende Wasser durch conc. H,30, oder HCl ge-
bunden wird.

Ein sehr wichtiger Gleichgewichtszustand herrscht in dissoziierten Lésungen. Wie schon
frither auseinandergesetzt, ist der Grad der Spaltung eines Elektrolyten in Ionen von der
Menge des Wassers abhiingig. Liosen wir Kochsalz in wenig Wasser, so enthilt die Losung
neben Na: und CI' Ionen reichlich molekular geléstes NaCl. Das elektrolytische Massen-
wirkungsgesetz gibt hierfiir cine Regel: In Lésungen der Elektrolyten ist das Ver-
hiltnis der dissozierten Anteile zu den nichtdissozierten fir jede Verdiin-
nung und Temperatur konstant. Sind e und b die ionisierten Anteile, ¢ die geldsten

Molekiile, so ist: ab

=K.
¢

@b nennt man das ,Loslichkeitsprodukt”. Wird einer der beiden Faktoren erhéht —
bei einer Kochsalzlosung z. B. durch Anreicherung der CI'-Ionen infolge Zusatzes von HCl —,
so wird der Zihler a b groSer, es muB also zur Erhaltung der Konstanz auch der Nenner
¢ groBer werden, d. h. die Menge des molekular gelosten Anteiles. Ist die Losung daran ge-
sittigt, so wird eine Fillung die Folge sein. So fillt auf Zusatz von conc. HCl zu einer ge-
sattigten NaCl-Lésung Kochsalz aus durch ,,Uberschreiten®* des Lslichkeitsproduktes. Wird
umgekehrt letzteres nach Verdiinnung nicht erreicht, so ist die Mbglichkeit einer Auflésung
geschaffen. Die Anwendung dieser Gesetzmifligkeit ist vor allem in der analytischen Chemiec
sehr wichtig.

Der Einflug der Temperatur auf Gleichgewichtszustinde wurde gesetzmilig festgelegt
von van’t Hoff: Durch Erwirmen wird das Gleichgewicht in der Richtung derjenigen Um-
setzung verschoben, welche Wirme braucht (endothermer Prozef); Abkithlung befordert
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dicjenigen Reaktionen, bei denen Wiirme frei wird (exotherme Reaktion); Gesetz vom ,,be-
weglichen Gleichgewicht'.

Der Einfluf3 des Druckes ist fiir Reaktionen in Losung von geringer Bedeutung, wichtig
aber fiir Gasreaktionen in allen Fillen, wo eine Andcrung der Anzahl der Molekiile nach der
Reaktion eintritt. Entstchen z. B. aus vorher vorhandenen vier Molckiilen nach der Reaktion
zwei Molekiile, so wird cine Druckerhéhung die Ausbeute steigern. Im umgekehrten Fall
gilt das Gegenteil

Zuriickkehrend zu dem fir die Bindung des Luftstickstoffs wichtigen
Gleichgewicht N, 4 0, <> 2 N O, wollen wir diese Gesetze zur Anwen-
dung bringen. Da wir zu beiden Seiten der Gleichung zwei Molekiile
haben, so wird eine Druckdnderung auf die Ausbeute ohne Einfluf} sein.

Anders aber bei der Temperatur, deren Beriicksichtigung zu der For-
mulierung fihrt: N, + 0, === 2 NO F 43200 cal.

Indem erstrebten Verlauf derR eaktion vonlinks nach rechts sehen wiralso
einen endothermen Prozef}, deshalb wird die Anwendung hoher Tempera-
turen zu besseren Ausbeuten an N O fithren, woriiber Nernst genaue
Messungen angestellt hat. Es handelt sich weiter darum, das bei hoher
Temperatur erhaltene Gleichgewicht mit seiner giinstigen Ausbeute an
Stickoxyd bei gewdhnlicher Temperatur festzuhalten. Liefle man dieTem-
peratur langsam auf den friheren Stand zuriicksinken, so stellte sich
fir jede Temperatur das vorher vorhandene Gleichgewicht wieder ein.
Um die hohe Konzentration zu erhalten, mufl die Abkiihlung also sehr
rasch erfolgen. Manredet von einem ,,Abschrecken‘‘ der Gase. Ist ein-
mal die Abkiihlung erfolgt, so ist die Geschwindigkeit der Reaktion
von rechts nach links praktisch gleich null.

Das Mittel zur Erzeugung einer hohen Temperatur (von ca. 3000°)
bietet der elektrische Flammenbogen. Das gebildete Stickoxyd (NO)
geht bei der Abkihlung mit dem im Uberschuff vorhandenen Sauer-
stoff in Stickstoffdioxyd (NO,) iber. Im GroBbetrieb werden diese
nitrosen Gase, nachdem sie zuvor zur Heizung von Dampfkesseln ge-
dient und sich hierbei abgekiihlt haben, durch Rieseltiirme mit Wasser
geschickt, wo sie sich in Salpetersduie umwandeln, die zur Auflgsung
von Kalkstein dient. Der so gebildete Kalksalpeter ist als Diingemittel
dem Chilesalpeter ebenbiirtiz. Da er besonders in Norwegen hergestellt
wird, hat er den Namen ,,Norgesalpeter” erhalten.

Die Anwendung der elektrischen Entladung geschieht entweder in
Form eines im Magnetfeld brennenden Wechselstromlichtbogens, der
sog. elektrischen Sonne (Birkeland und Eyde) oder als Licht-
bogen grofler Stromstirke und Linge, um den zur Vermeidung der
schadlichen Zwischentemperaturen die Luft herumwirbelt (Schon-
herr) oder schliefllich in der Art des Hornerblitzableiters (Pauling).
Eine eingehendere Besprechung der Verfahren an dieser Stelle wirde
zu weit fiihren; infolge des hohen Verbrauches an elektrischer Energie
sind sie fiir Deutschland von geringer Wichtigkeit.
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Das dritte Verfahren stellt Ammoniak aus seinen Elementen, Stick-
stoff und Wasserstoff, her. Versuche dieser Art sind schon recht alt,
hatten aber bisher lediglich wissenschaftliches Interesse. An eine prak-
tischeVerwendung wagte niemand zu denken. Und doch mufite dieLésung
dieses Problems eine lockende Aufgabe sein, denn Stickstoff und Wasser-
stoff stellt die chemische Industrie nach den bereits beschriebenen Me-
thoden sehr billig dar. Es ist das grofle Verdienst von Haber, auf Grund
streng wissenschaftlicher Untersuchungen diese Ammoniaksynthese aus
den Elementen zu einer Herstellung im groffen ausgebaut zu haben.

Bei der Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak
tritt wieder ein Gleichgewichtszustand ein, dargestellt durch folgende

Gleichung: N, + 3H,<c=>2NH, £+ 2 X 11950 cal
Da bei der Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoft Wirme frei wird,

also ein exothermer Prozef} vorliegt, so sinkt mit wachsender Tempera-
tur die Ammoniakausbeute:

Temp. in C Vol. NH,
30° 98 %
3000 9%
1000° 0,02 %,.

Bei 10000 ist, wie Haber zeigte, Ammoniak nahezu in seine Elemente
zerfallen. Leider besteht bei niederer Temperatur eine dufierst geringe
Affinitit zwischen Stickstoff und Wasserstoff, oder besser gesagt: die
Reaktionsgeschwindigkeit dieses Prozesses ist auferordentlich klein.
Mit wachsender Temperatur wird sie betrichtlich grofler, die Ausbeute
an Ammoniak aber in gleichem Mafle geringer. Was den Druck anlangt,
so wird eine Druckerhdhung auf die Bildung von Ammoniak nur giin-
stig wirken konnen, denn 2 Mol. NH, entsprechen 4 Mol. H, und N,.
Das gebildete Ammoniak nimmt also die H#lfte des Raumnes ein als
das Gemisch von Wasserstoff und Stickstoff. Uber die Abhingigkeit
von Druck und Temperatur hat Haber folgende Tabelle aufgestellt:

% NH,

t 1at 100 at Druck
800 ° 0,011% ca. I,19%
7009 0,021 9%, . 2,1%
600°  0,048% ,, 45%

500° 048 %, 10,8 %.

Diesen Verhiltnissen Rechnung tragend, wendet die Technik Tem-
peraturen von ca. 500° und Drucke von ca. 200 Atm. an. Wesentlich
befordert wird die Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff
durch Katalysatoren, z. B. kohlenstoffhaltiges Uran oder Eisenpulver,
deren Wichtigkeit ein besonderes Studium notwendig machte. So wird
ein ca. 8% Ammoniak enthaltendes Gasgemisch erhalten, aus dem
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dieses durch Waschen mit Wasser in Zentrifugalwidschern abgeschieden
wird, wihrend nicht verbrauchter Stickstoff und Wasserstoff in die
Apparatur zurickkehren.

Die technische Nutzbarmachung des Verfahrens von Haber ist den
Badischen Anilin- und Sodafabriken gelungen. Die zu lésenden Auf-
gaben waren teils ganz neuartig, besonders in apparativer Hinsicht. Es
galt Apparate zu bauen, die in bezug auf Druckfestigkeit und Betriebs-
sicherheit den hochsten Anforderungen geniigen muf3iten. Besondere
Schwierigkeiten bereitete der Umstand, daB das Eisen, das zum Bau ge-
gebene Material, bei hohen Temperaturen und Drucken von den Reak-
tionsgasen chemisch angegriffen wird und fir Wasserstoff stark durch-
lassig ist. Es ist jedoch gelungen, aller Schwierigkeiten Herr zu werden
und Apparate herzustellen, die der technischen Herstellung gerecht
wurden. Die grofiziigig erbauten Leuna-Werke bei Merseburg und die
Anlagen bei O p pauzeigen, welch groflartiges Problem hier durch die enge
Zusammenarbeit von Wissenschaft und Technik zur L&sung gelangte.

Dasnachstehende Schema soll die techuische Ammoniaksynthese zusammenfassend kurz er-
ldutern. Als billige Quelle fiir denWasserstoff dientdasWassergas (s. S. 75), fiir den Stickstoff das
Generatorgas (s.S.74). In geeigneten Mengenverhiltnissen gemischt, werden sie zunichst mit
Wasser gewaschen, dann, mit Wasserdampf gesittigt, bei 5000 iiber Katalysatoren (FeO und
Cry0,) geleitet. Dabei wird CO nach der Gleichung

CO -+ H,0 = CO,+ H,

zu CO, oxydiert, das durch Waschen mit Wasser unter Druck gelost wird. Nachdem Reste
von CO aus dem Gasgemisch durch Absorption in ammoniakalischen Lésungen von Kupfer-
formiat (ameisensaurem Kupfer) beseitigt sind, wird reiner Stickstoff — aus fliissiger Luft -—
bis zur Erreichung der stochiometrischen Mengenverhiltnisse Ny -+ 3 H, hinzugeleitet. Die
Gase gelangen darauf in die Katalysieranlagen und vereinigen sich bei 200 at Druck und 500°
zu ca. 8% zu Ammoniak, das in Wasser absorbiert wird.

Technische Ammoniaksynthese (Haber-Boschj.

1 Teil Wassergas 2 Teile Generatorgas

(CO + Hy) (CO + Ny)

mit H, O gesiittigt,
bei Gegenwart von
FeO4Cr,0;

auf 500°
erhitat

co,, H,, N,

CO, durch Waschen | mit H,0 .
Reste von CO mit :unmoniak.vKupferformint beseitigt

H, + N,
N. aus i fliissiger Luft
3H, + N,
bei 300° und I 200 at katalysiert

3H, + N, >2NH, %)
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Aus der wiiBirigen Losung wird das Ammoniak durch Erwirmen wieder in Freiheit gesetzt
und in verschiedener Weise weiter verarbeitet. Teils filhrt man es durch katalytische Oxy-
dation unter Verwendung gecigneter Kontaktmassen in Salpetersiiure iiber (s. S. 54), die zur
Darstellung von Ammoniumnitrat dienen kann, teils wird es durch Umsetzung mit auf-
geschlimmtem Gips und Einleiten von CO, in Ammoniumsulfat umgesetzt, das von dem sich
bildenden unlislichen Calciumkarbonat durch Filtration zu trennen ist:

2NH; + Hy,0 4 CO,+ CaS0,= (NH,;),SO,4 4 CaCO,.

Eine weitere Verwendung findet Ammoniak bei dem Ammoniaksoda-Verfahren (s. S. 93),
wobei Ammoniumchlorid entsteht. Mischungen von Ammoniumsulfat und Ammonium-
nitrat mit Kaliumchlorid und Kaliumnitrat sind wertvolle Diingemittel.

Verwendung von Ammoniak.

N
HNO, - > NH,NO, NH,Cl (NH,),SO,
Salpetersiure Ammonsalpeter Ammoniumchlorid Ammonsulfat

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.
N,0 <—————— H,N,O0,

Stickoxydul Untersalpetrige Saure
N=N=O0O N—OH
—OH
NO
Stickoxyd
N=0O
N, O, +H,0 2 HNO,
Stickstofftrioxyd <——————>  Salpetrige Siure
(NO, + N O) O=N-—OH

N;0, (=2 NO,)
Stickstofftetroxyd (-dioxyd)

N,0, +H,0 2 HN O5
Stxckstoffpentoxvd o> OSalpetersaurc
N/<\ 0 ) = N -OH
P 0]
N < /70
>0

Es sind hier fiinf Oxyde des Stickstoffs Lusammengestellt Die obere
Formel gibt die zusammengezogene Schreibweise, die sog. summar ische
oder empirische Formel, darunter ist die ,,Strukturforrnel“ gesetzt, aus
der die Bindungsweise der Atome im Molekiil durch die Verwendung
von Strichen leicht kenntlich gemacht ist.
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Das Stickoxydul NoO erhiilt man durch Erhitzen von Ammonium-
itrat:
e (NH,) NO, = N,0 + 2 H,O.
Iis ist ein farbloses Gas, das durch scinen hohen Sauerstoffgehalt dic
Verbrennung unterhdlt und beim Einatmen eine anZsthesierende und
berauschende Wirkung hat (Lach- oder Lustgas).
Stickoxyd NO lifit sich aus den Elementen erhalten, wie bei der tech-
nischen Gewinnung aus der atmosphirischen Luft bereits besprochen

wurde. Auflerdem entsteht es leicht bei Einwirkung reduzierender Sub-
stanzen, z. B. Metallen, auf Salpetersiure. Die Reduktionsgleichung der

Salpetersdure ist: 2 HNO, — H,0 +2NO + 3 O.
NO ist ein farbloses Gas, das aber sehr leicht Sauerstoff aufnimmt unter
Bildung des braunen Stickstoffdioxyds NO,. Daher tritt bei Berithrung
mit Luft sofort die Reaktion ein:
NO + O =NO0,.
In Ferrosulfat lgst sich NO mit brauner Farbe unter Bildung einer leicht
zersetzlichen Verbindung, was zum analytischen Nachweis benutzt wird.
Stickstoffdioxyd NO, meist in der erwihnten Weise aus N O erhalten,
kann auch durch Erhitzen von Nitraten gewonnen werden:
Pb(NOz)yg = PbO+ 0+ 2NO,.
Bei starkem Abkithlen verflissigt sich das Gas zu einer hellgelben
Flussigkeit, die bei weiterer Abkiihlung zu farblosen Kristallen erstarrt.
Diese stellen das Stickstofftetraoxyd N:O, dar, das durch Aneinander-
lagerung (Assoziation) von zwei Molekilen NO, entsteht. Beim Er-
wirmen verliuft die Reaktion wieder riicklaufig, bis bei ca.150° das
braune Stickstoffdioxyd wieder entstanden ist:
2 NO, &2 N,0,.
N O, ist ein kriftiges Oxydationsmittel, in dem Kohle, Schwefel und
Phosphor lebhaft verbrennen. Mit Wasser zerfallt es in Salpetersdure

und Stickoxyd: 3 NO, - H,0 — 2 HNO, + NO .
Letzteres nimmt an der Luft wieder Sauerstoff auf:
4NO 4 3 0, + 2H,0=4HNO,,
so daf3 schliellich alles in Salpetersiure tibergefithrt wird. In dieser
Weise entsteht durch Einwirkung auf Kalk der erwzhnte Norgesalpeter.
Beim Einleiten von N O, in Laugen bildet sich ein Gemisch von Nitrat
und Nitrit, das durch Kristallisation getrennt werden kann:

2NO,+ 2 KOH = KNO; 4+ KNO, 4 H,O0.
Stickstofftrioxyd oder Sesquioxyd N20; ergibt sich bei Vereinigung

von NO und NO,: NO + NO, = N,0,.
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Es wird durch Reduktion der Salpetersiure mit Arsentrioxyd her-
gestellt und bildet tiefrotbraune Dampfe, die in der Kilte sich zu einer
blauen Flissigkeit verdichten. Durch Vereinigung mit Wasser entsteht

die salpetrige Saure: N, O, 4+ H,0 — 2 HNO,.
Sie ist in reinem Zustand nicht bekannt und auch in Lésung nur in der
Kélte bestidndig. Zur Nomenklatur merke man sich, daf Siuren mit
der Endung -ig durch ein Minus von I Atom Sauerstoff sich von der ge-
brauchlichen Sdure ableiten. Die Salze filhren die Endsilbe -it, zum
Unterschied von den Salzen der Stammséure, die die Endung -at tragen.
Beispiele: Salpetersiure gibt Nitrate, salpetrige Sdure Nitrite,
Schwefelsdure Sulfate, schweflige Siure Sulfite usw.

Das gebriuchlichste Nitrit ist das Natriumnitrit NaNOQy, das in der
organischen Chemie zur Herstellung der sog. Diazo-Verbindungen eine
ausgedehnte Verwendung findet, hergestellt durch Erhitzen vonNatrium

nitrat mit Blei: NaNO, 4+ Pb = PbO + NaNO,.

Salpetrige Sdure kann unter Aufnahme von Sauerstott in Salpetersdure
ibergehen. In diesem Fall wirkt sie also reduzierend. So werden
Kaliumpermanganat oder héohere Metalloxyde leicht zu niedrigeren
Oxydationsstufen reduziert, worauf quantitative Bestimmungen durch
die sog. Titration sich griinden. Umgekehrt kann die salpetrige Sdaure
auch oxydierend wirken, oft sogar infolge ihrer leichteren Zerfallbar-
keit stédrker als die Salpetersdure. Wihrend Salpetersiure angesiuerte
Jodkaliumlosung nicht verdndert, macht salpetrige Siure daraus Jod
frei, was zu ihrem analytischen Nachweis neben ersterer dienen kann:

HNO, +HJ =NO+ J 4+ H,O.

Leicht wird auflerdem an Stickstoff gebundener Wasserstoff oxydiert,
wie es z. B. bei der bereits S. 42 erwidhnten Herstellung von reinem
Stickstoff aus Ammoniumnitrit der Fall ist.

Salpetrige Sdure wird durch Schwefelsdure und auch Essigsiure aus
ihren Salzen verdringt. Sie zersetzt sich bei gewodhnlicher Temperatur
sofort in das Anhydrid N, O,, das seinerseits unter Aufnahme von Sauer-
stoff als NO, in Form roter Dampfe entweicht.

Stickstoffpentoxyd N2O;, farblose Kristalle, iiber 45 © zersetzlich, hat
keine Bedeutung Es ist das Anhydrid der Salpetersdure und kann dar-
aus durch stark wasserentziehende Mittel hergestellt werden.

Die Salpetersiure HN Qj ist die wichtigste Sédure des Stickstoffs. Da
sie Silber 16st, Gold aber nicht, so wurde sie frither wegen ihrer Verwen-
dung bei der Trennung dieser Metalle Scheidewasser genannt. Die
alteste Herstellung beruht auf der Zersetzung von Nitraten, vor allem
des Chilesalpeters mit conc. Schwefelsiure:

NaNO, + H,S0, =NaHSO, + HNO,,
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in der Warme

2 NaNO; + H,SO, = 2 Na, SO, + 2 HINO;,.
Durch gecignete Kondensationsapparate wird die gasformige Saure ver-
fliissigt, und stellt so die rohe S#dure des Handels mit ca. 60% HNO,
(spez. Gew. 1,35) vor. Bei starkem Erhitzen zersetzt sich ein Teil der
Salpetersdure: HNO, = 2 NO, -+ H,0 + O.
Durch Auflgsung des NO, in dem Destillat entsteht die an der Luft
rauchende rote oder rauchende Salpetersdure.

Neuere Methoden der technischen Gewinnung der Salpetersiure sind
die bereits besprochenen Methoden der Aktivierung des Luftstickstoffs.
Aber auch die. Verfahren von Frank und Caro und das Habersche
Verfahren konnen Salpetersidure liefern, da Ammoniak durch Luftsauer-
stoff unter Zuhilfenahme geeigneter Katalysatoren sich leicht oxydieren
lagit: NH, + 2 O, = HNO, + H,0.

Die Salpetersdure ist in wiBriger Losung weitgehend in Ionen ge-
spalten und gehort infolgedessen zu den stirksten S#uren. Sie lost alle
Metalle aufler Gold und Platin, manche allerdings erst beim Erwirmen
und unter katalytischer Beschleunigung durch kleine Mengen geldster
Stickoxyde. Die Nitrate sind in Wasser leicht 1slich. Neben dem Chile-
salpeter NaN O, kommen in der Natur das Kalisalz (Indischer Salpeter)
und das Calciumsalz (Mauersalpeter) vor. Die Benutzung der Salpeter-
sdure und ihrer Salze als kriaftige Oxydationsmittel wird noch ofters
erwiahnt werden.

Das Gemisch von I Teil HN Oy mit 3—5 Teilen I Cl wird Kénigs -
wasser genannt, da es auch Platin und Gold 16st. Es verdankt diese
Fahigkeit vor allem dem darin enthaltenen Chlor:

HNO, + 3 HCI = 2 H,0 4 (NO)Cl + Cl,.
Die bei gewdhnlicher Temperatur gasformige Verbindung (NO)Cl nennt
man Nitrosylchlorid.

Die Ubersalpetersiure HNO, hat keine Bedeutung. Interessant ist die sauerstoff-
freie Stickstoffwassersaure N3, die suflerst explosive Mectallsalze liefert.

Analytisches: Salpetersdure und Nitrate mit Ferrosulfatlosung ver-
setzt, evzeugen bei vorsichtigem Unierschichien mit cownc. Schwefelsiure an
der Beriihrungsstelle einen braunen Ring. Salpetrige Sdure oder Nitrite

zeigen die gleiche Reakiion schon bei Zusatz von Essigsdure.

Verbindung des Stickstoffs mit Halogenen. Chlorstickstoff NCl; wird durch Ein-
wirkung von Chlor auf Ammoniumchlorid hergestellt. Er stellt ein gelbes Ol dar, das schon
bei Erschiitterung oder Berithrung mit organischen Stoffen heftig explodiert.

Jodstickstoff NJ;, in shnlicher Weise hergestellt, ist fest und in trocknem Zustand
gleichfalls explosiv.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff. AuBler der bereits kurz
erwihnten Stickstoffwasserstoffsiure sind von Wichtigkeit das Hydra-
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zin NH,—NH, das Hydroxylamin NH,OH und vor allem das
Ammoniak NH,.

Hydrazin NyH, wird technisch nach Raschig durch Einwirkung von Ammoniak auf frisch-
bereitete Natriumhypochloritlésung unter Hinzufiigung von Leim ecrhalten. Der Prozef} spielt
sich in zwei Phasen ab:

H,NH + HOCl = H,N-Cl+4 H,0
Chloramin
H,N - C1 4+ HNH, = N,H, - HClL.
Dic Verbindung N,H, ist als Verkniipfung zweier Reste des Ammoniaks (NHy-Amidogruppe)
aufzufassen. Sie hat basischen Charakter, bildet daher Salze, wie das eben formulierte salz-
saure Salz und besitzt starke Reduktionswirkungen. Organischen Abkémmlingen kommt
grofie Bedeutung zu (Phenylhydrazone, Osazone, Semicarbazone usw.).
Hydroxylamin wird durch Reduktion der Salpetersaure hergestellt:
HNO; 4 3H;= NH,0H+ 2H,O0.

Es besitzt in Wasser gelést alkalische Reaktion und bildet durch Addition von Siuren Salze:
NH,OH - HCl usw. Wie Hydrazin ist es ein starkes Reduktionsmittel und liefert wichtige
organische Derivate (Oxime).

Ammoniak NH;. Die Bezeichnung geht zuriick auf seine Herstellung
aus dem lange bekannten Salmiak NH,Cl, der aus Armenien stammen
soll und Sal armeniacum genannt wurde. In der Natur durch Verwesung
tierischer und pflanzlicher Stoffe entstehend, finden wir esinfolge sciner
und seiner Verbindungen leichten Léslichkeit nicht in Mengen vor, dic
eine Ausbeutung gestatteten. Friiher diente faulender Harn zu seiner
Darstellung, auch wurde Salmiak als ein Produkt der Verbrennung von
Kamelmist in den Steppen Innerasiens in den Rauchfiangen gewonnen.

Die Hauptmethoden seiner jetzigen technischen Bereitung wurden
bereits eingangs erortert. Die Verkokung der Steinkohle liefert Ammo-
niak als Nebenprodukt, das entweder in Wasser absorbiert (Gaswasser)
oder als schwefelsaures Salz (NH,),SO, gebunden wird. Die anderen
Methoden der Synthese aus den Elementen und die Herstellung aus
Kalkstickstoff iibertreffen bereits die Mengen des aus Kohle gewonne-
nen gebundenen Stickstoffs.

Das Ammoniak ist ein farbloses Gas von intensivem Geruch, das sich
leicht verfliissigen 148t (Sp. — 33,5° bei 760 mm) und in dieser Form
in Stahlflaschen im Handel zu haben ist. Bei Verdampfung des fliissi-
gen Ammoniaks werden der Umgebung betrichtliche Mengen Wirme
entzogen und Temperaturen bis — 40° erreicht, was zu seiner Benutzung
in Kiltemaschinen fithrt (Carrésche Eismaschine). Fliissige Luft eignet
sich allerdings zu diesem Zweck weitaus besser.

Wasser lost begierig gasformiges Ammoniak auf, und zwar bei 0°
das 100fache seines Volumens. Die kiufliche konzentrierte Losung, der
»Salmiakgeist”, hat ungefihr 25 % Ammoniakgehalt. Mit Hilfe des
Arzometers 1ifit sich durch Bestimmung des spezifischen Gewichts leicht
der Prozentgehalt ermitteln. Beim Erhitzen entweicht das Gas aus der
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Losung, weshalb es auf diesem Wege fiir Laboratoriumszwecke bequem
7u gewinnen ist. Aus seinen Salzen wird es durch nicht fliichtige stir-
kere Basen, technisch durch geldschten Kalk, beim Erhitzen ausgetrie-

ben, womit gleichfalls eine Methode seiner Herstellung gegeben ist:
(NIH,),S0, + Ca(OH), = 2 NH, 4+ 2 H,O + CaSO,.

Auf diesem Wege kann man es infolge seines intensiven Geruchs auch
qualitativ erkennen. Feinere Methoden beruhen auf der starken Blau-
fairbung, die Kupfersalze mit willrigem Ammoniak ergeben, oder auf der
rotlichbraunen Triibung, die es mit Nefilerschem Reagenz (s. bei
Quecksilberverbindungen) erzeugt. Die letztgenannte scharfe Methode
zum Nachweis von Spuren von Ammoniak ist besonders zur Priifung
des Trinkwassers von Wichtigkeit, dem es durch Beriihrung mit ver-
wesenden organischen Stoffen beigemengt sein kann, womit die Moglich-
keit der Anwesenheit pathogener Bakterien gegeben ist.

Die wiBrige Losung des Ammoniaks schmeckt laugenartig, farbt rotes
Lackmuspapier blau und gelbes Kurkumapapier braun, kurz zeigt alle
Reaktionen, die manauf Grund der Eigenschaften der ausgelaugtenPflan-
zenaschen — die die Karbonate der Alkalienenthalten — seit alters her in
Anlehnung an dasfiir diese gebrauchtearabische Wort al Kaljiumals,,al-
kalisch*‘ bezeichnete. Im Mittelalter unterschied man bereits ,,mildes*
oder ,,nicht dtzendes*‘ Alkali von dem,,itzenden‘ oder ,,kaustischen‘‘ Al-
kali, wobeiman unter ersterem die Soda oder Pottasche verstand und unter
letzterem das durch Behandlung mit geldschtem Kalk daraus gewonnene
Atznatron bzw. Atzkali. Letztere wurden als nicht fliichtige oder ,,fixe**
Alkalien von dem ,,flichtigen Alkali‘* Ammoniak unterschieden. Die ge-
nauere Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der alkalisch reagie-
renden Stoffefiihrtezuder Feststellung, dafidiese Eigenschaftsichgriindet
aut die Gegenwart der Gruppe OH —, die, in freiem Zustand nicht be-
stindig, ein sog. Radikal ist und den Namen Hydroxyl erhielt. Bei
dem bereits bekannten Versuch der Entwicklung des Wasserstoffs durch
Einwirkung von Natrium auf Wasser wurde die Natronlauge NaOH er-
wihnt. Man nannte alle Stoffe, die die Hydroxylgruppe enthalten, Ba-
sen; die alkalische Reaktion geben sie aber nur in geléstem Zustand.
Legen wir auch hier die Ionentheorie zugrunde, so zeigt das Experi-
ment, daf} alle derartigen Verbindungen eine negativ geladene OH-
Gruppe, ein Hydroxylanion, besitzen. Damit kommen wir zu der ge-
naueren Definition: Basen sind Substanzen, die beim Lésen in
Wasser OH-Anionen in Lésung schicken. Die ,Starke" der
Base hingt von der Anzahl derselben ab und kann durch die elektrische
Leitfahigkeit bestimmt werden.

Der Begriff der ,,Base‘‘ ist seinem Ursprung nach ein allgemeinerer.
Da der Bestandteil vieler Salze, der beim Erhitzen zuriickbleibt, wih-
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rend die Siure entweicht, gewissermafien die Grundlage des Salzes bil-
det, so nannte man ithn ,,Basis* oder ,,Base‘‘. Trotzdem viele derselben
keine alkalische Reaktion zeigen, hat man doch letztere basisch ge-
nannt. Fir den Anfanger ist der Ausdruck basische Reaktion— gegriin-
det auf die Anwesenheit der OH-Grippe — als gewisser Gegensatz zur
,sauren’’ einleuchtender, doch ist zu bemerken, daf} in erweitertem
Sinne alle Substanzen, die die ,Basis* eines Salzes bilden kénnen,
also bei Elektrolyten den positiv geladenen Bestandteil vorstellen, als
basischer Natur zu charakterisieren sind. Das gilt z. B. fiir Metalloxyde,
Eisenoxyd usw., die mit vielen Siuren Salze bilden und bei den ent-
stehenden Elektrolyten den Triger der positiven Ionen stellen.

Der Unterschied zwischen sauerstoffhaltigen Sauren und Basen geht letzten Endes zuriick
aufden Grad der Affinitit (elektrischen Anziehung) zwischen Sauerstoff und Grundelement
einerseits und Sauerstoff und Wasserstoff andererseits. Bei der Schwefelsiure z. B. ist der Sauer-
stoff an den Schwefel fester gebunden als an den Wasserstoff, die Dissoziation in wifiriger
Lésung tritt also wie folgt ein:

H—0-_ HEL0— B 0’
H__O/\Sog-——»H%O/SO?——»zH 4+ 50,".

Bei der Natronlauge dagegen ist die Bindung zwischen Natrium und Sauerstoif lockerer als
zwischen Sauerstoff und Wasserstoff, weshalb die Spaltung beim Losen in Wasser zwischen
Natrium und Sauerstoff erfolgt:

Na—O ——H——»Na—'&—O«H——)Na: -+ OH".

Betrachten wir als Ursache der alkalischen Reaktion das Hydroxylion
OH’, so ergibt sich der SchluB, daf im wifirigen Ammoniak eine Reak-
tion in folgendem Sinne sich abgespielt haben muf:

NH; + H,O0 = NH,0H = NH, -+ OH".
Das Wasser stellt also die Hydroxylgruppe, wihrend das restliche Wasser-
stoffatom die Bildung des AnionsNH, ermoglicht. Strukturtheoretisch
kann der Vorgang als eine Uberfithrung des dreiwertigen Stickstoffs im
Ammoniak zu dem funfwertigen Stickstoff im Ammoniumhydrexyd
N H,0 H aufgefat werden. Aber schon der Geruch der gebrauchlichen
konzentrierten Ammoniaklésung deutet darauf hin, daf in ihr neben Am-
moniumhydroxyd und seinen Ionen noch unverzndertes NH; gelost ist.
Und in der Tat ist, wie die elektrische Leitfahigkeit zeigt, nur ein kleiner
Teil in ionisiertem Zustand vorhanden, ein viel kleinerer als in einer Lé-
sung von Natronlauge gleicher Konzentration. Letztere ist also eine
starke Base, Ammoniak vine wesentlich schwichere. Je konzentrierter
die Losung, desto weniger O H'-Tonen sind im Verhaltnis zu den undisso-
ziierten NH, O H-Molekiilen vorhanden, je verdiinnter, desto weiter geht
die elektrolytische Dissoziation. Die beliebige Umwandlung in der einen
oder anderen Richtung charakterisiert folgende umkehrbare Gleichung:

NH, + OH & NH,OH.
Gasformiges Ammoniak gibt mit Chlorwasserstoffgas (jedoch nur bei

Kaufmann I 5
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Anwesenheit von ctwas Feuchtigkeit, die katalytische Wirkung Hat)
Nebel von Ammoniumchlorid NH,Cl, Salmiak:
1 v
NH, + HCl = NH,CL
Bei der gleichen Umsetzung in wifiriger Losung ist das Ammonium-
hydroxyd beteiligt, die Formulierung wire also:
NH,OH 4 HCl = NH,Cl + H,O0.

Bei Anwendung der dieser Gleichung entsprechenden Mengen verschwin-
det sowohl die basische Reaktion des Ammoniumhydroxyds als auch
die saure der Salzsidure. Es ist ,,Neutralisation‘ eingetreten, die mit
der Bildung von Salzen einhergeht. Durch Anwendung von sog.
Indikatoren (Lackmus, Phenolphtalein, Methylorange usw.), die die
kleinsten Mengen von Base oder Siure anzeigen, kann die Neutralisation
bei Benutzung von jeweils bekannten Konzentrationen einer der Kom-
ponenten zu einer quantitativen Bestimmung fithren. Diese Sittigungs-
methoden (Alkalimetrie und Acidimetrie) sind wichtige Teile der Maf-
oder Titrieranalyse.

Betrachten wir die Salzbildung an einigen anderen Beispielen unter
Zugrundelegung der lonenreaktionen:

Na'+ OH'+ H'+ CI' =Na'4 Cl' - H,0
K'+ OH' +.H- + NO,’ = K-+ NO,’ -+ H,0.

Bei gentigender Verdinnung sind auch die entstehenden Salze als Elek-
trolyte in Ionen gespalten. Bei der Konzehtrierung, z. B. beim Ein-
dampien, schlieflen sie sich zu Molekiilen zusammen, die sich endlich
als Kristalle aus der Losung ausscheiden kénnen. Was -ist aber aus
der positiven Ladung der Wasserstoffionen und der negativen der Hy-
droxylanionen geworden?

Die genauere Beobachtung gibt dariiber Aufschlufl. Jede Neutrali-
sation ist von Wirmeentwicklung begleitet, und zwar betrigt diese bei
Anwendung #dquivalenter Mengen stets 13600 cal, ganz einerlei,
welche Siuren oder welche Basen benutzt werden, vorausgesetzt nur,
daf} diese in ionisiertem Zustand auf einander wirken. Die exakte For-
mulierung wire also z. B.:

Na"4+OH 4+H +ClI" =Na'+C" 4 H,O + 13600 cal.
K-+ OH +H 4+ NO; = Na"+ NO,'4+ H,O -+ 13600 ,,

Diese ,,Neutralisationswarme*‘ ist eine Folge des Ausgleichs der
entgegengesetzten Ladungen der H - und OH’-Ionen; sie stellt also
eine teilweise Umwandlung von elektrischer in thermische Energie vor
und ist ganz unabhingig von dem elektropositiven Bestandteil der Base
bzw. elektronegativen der Sdure, dem Siurerest. Auch hier trigt die
Ionentheorie wesentlich zur Kldrung, der Tatsachen bei.



Stickstoff 59

Salze des Ammoniaks. Die Salze des Ammoniaks enthalten simtlich
das Ammonium—das Radikal NH, —. Dieses spielt also die sonst den
Metallen zukommende Rolle und steht in seinen Reaktionen besonders
dem Kalium und Natrium sehr nahe. Darauf weist auch die Existenz
einer Legierung mit Quecksilber, eines Ammoniumamalgams, hin. In
der Hitze geben die Ammoniumsalze Ammoniak ab. Ist die vorhan-
dene Siure gleichfalls leicht fliichtig, so tritt an kilteren Teilen eine
Wiedervereinigung ein, die Substanz sublimiert.

Ammoniumcklorid N H,Cl, Salmiak, dessen Vorkommen als Sal ar-
meniacum schon erwihnt wurde, kristallisiert isomorph dem Kalium-
chlorid und wird technisch in den Leuchtgasfabriken und Kokereien ge-
wonnen., Die Reinigung durch Sublimation gelingt leicht. Der Ge-
schmack ist scharf und beifiend, die Wirkung auf den Organismus nicht
ungiftig. Per os genommen, scheidet sich NI, Cl im Harn und Schweifl
aus und stellt als schweifitreibendes Mittel ein altes Priparat der Heil-
kunde dar. Eine geringere Bedeutung hat seine Verwendung beim
Léten, wobei der in der Wirme abgespaltene Chlorwasserstoff die Metall-
oberfliache oxydfrei macht.

Ammoniumkarbonat (N H,);CO; wurde frither durch trockenes Er-
hitzen von stickstoffhaltigen organischen Abfillen (Horn, Leder usw.)
hergestellt und heif3t noch heute Hirschhornsalz. Die Technik stellt
durch Sublimation von (N H,) Cl oder (NIH,), S O, mit Kreide ein Gemisch
von Ammoniumkarbonat und Bikarbonat dar, das als Backpulver viel
Verwendung findet. In der Wirme tritt glatter Zerfall in fliichtige Be-
standteile (NH,, CO,, H,O) ein, die das Gebick auflockern.

Ammoniumsulfat (N Hy).SO, wurde bereits mehrfach, z. B. im An-
schlufl an das synthetische Ammoniak, erwahnt. Es ist ein Neben-
produkt der Verkokung der Steinkohle und wichtiges Diingemittel.

Ammoniumnitrat (N H;) NO;, Ammonsalpeter, wird in groflen Men-
gen bei der Herstellung von Sprengstoffen benotigt, da es oberhalb seines
Schmelzpunktes in Gase — Stickstoff, Wasser, Sauerstoff und Stick-
oxyde — zerfillt.

Ammoniumnitrit (N Hg) NO; wurde bereits bei der Herstellung von
reinem Stickstoff erwahnt.

Ammoniumsulfid (N Hy),S, Schwefelammonium, ist fiir die Analyse
von Wichtigkeit als Gruppenreagens.

Analytisches. Ammoniumverbindungen gebenbeim Kochenmit Natron-
lauge den charakteristischen Geruch des Ammoniaks, das angefeuchtetes
rotes Lackmuspapier bldut. Zum Nachweis von Spuren wird das Nepler-
sche Reagens benutzt.

*

5
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Die atmospharische Luft.

Die atmosphirische Luft ist ein Gemisch verschiedener Bestandteile,
deren Menge teils konstant, teils wechselnd ist. Die Angaben der kon-
stanten DBestandteile beziehen sich auf trockene, staub- und kohlen-
siurefreie Luft. Eine solche Luft enthilt dem Volumen nach rund 789,
Stickstoff, 21%Sauerstoff, 0,0% Argonund 0,19, anderer mit dem
Argon unter dem Namen Edelgase zusammengefafiter Gase, namlich
Helium, Neon, Krypton, Metargon und Xenon. Nach Gewichtsverhiltnis-
sen errechnen sich 76% Stickstoff, 239, Sauerstoff und 19, Edelgase.

Der Sauerstoff ist durch mancherlei Reaktionen aus der Luft zu ent-
fernen, z. B. durch Uberleiten der letzteren iiber erhitztes Iupfer, von
dem er zu Kupferoxyd CuO gebunden wird. Wird nun die sauerstoffreie
Luft durch glithende Réhren hindurchgesaugt, in denen sich metalli-
sches Magnesium befindet, so 148t sich auch der Stickstoff in Form
von Magnesiumnitrid Mg N, binden. Der Rest von I 9, ist zu keiner-
lei chemischen Reaktionen zu bringen, daher der Ausdruck ,,Edelgase‘.
Der Nachweis, daf} es sich hier nicht um einen einheitlichen Korper,
sondern um ein Gemenge handelt, ergibt sich sowohl durch die Spek-
tralanalyse, als auch durch den inkonstanten Siedepunkt der verflissig-
ten Restgase. Die fraktionierte Destillation der letzteren bietet das ein-
zige Mittel, sie voneinander zu trennen.

Die Reaktionstrigheit der IEdelgase zeigt sich am besten darin, daf
die Atome sich nicht zu Molekiilen zu verbinden vermogen. Atom-
gewicht ist also hier gleich Molekulargewicht. Heliumn He, das zuerst
durch sein charakteristisches Spektrumin den Sonnenprotuberanzenent-
deckt wurde und daher seinen Namen von der Sonne (gr. helios) ableitet,
hat das Atom- und Molekulargewicht 4. Da Wasserstoff H, das Mole-
kulargewicht 2 hat und nach der Avogadroschen Regel in gleichen Raum-
teilen der Gase die gleiche Anzahl Molekiile vorhanden ist, so ist Helium
nur doppelt so schwer als gasformiger Wasserstoff und das zweitleich-
teste Gas. Es ist in dem Mineral Cleveit enthalten.

Die Hauptmenge der wechselnden Bestandteile der Luft stellt der
Wasserdampi, je nach Temperatur und anderen Umstanden schwan-
kend zwischen 0,5 und 1 9%,.

Das Kohlendioxyd CO, macht 0,03—0,04 %, der Luft aus. Seine
Menge steigt in Stddten und besonders in bewohnten Raumen an. Tiere
und Menschen, sowie die Verbrennung der Kohle und andere Oxyda-
tions- (Verwesungs-) Vorginge erzeugen grofle Mengen von Kohlen-
dioxyd, Pflanzen dagegen assimilieren es unter Freigabe von Sauerstoff:
Eine Veranderung der Luft in bezug auf ihren Gehalt an Sauerstoff und
Kohlensdure hat sich, seitdem man seit rund 100 Jahren die Analyse
der Luft auszufiihren weil nicht nachweisen lassen. I~ den weitverbrei-
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teten kalkhaltigen Gebirgen sind riesige Massen von Kohlendioxyd in
Form von Karbonaten festgelegt. Da dicse Gebirge erst in spédteren
IEpochen unserer Erde entstanden sind, so darf man annehmen, daf3 die
jetzt gebundene Kohlensiure damals frei in der Atmosphére vorhanden
war, was ganz andere klimatische und damit vegetative Verhiltnisse
nach sich gezogen haben muf.

Durch die im Gewitter auftretenden clektrischen Entladungen ent-
stehen aus Sauerstoff, Stickstoff und Wasserdampf Spuren von Ozon
Oj, Ammoniumkarbonat (N H,),C0O,, Ammoniumnitrit NI,NO,. Letz-
tere werden durch den Regen in die Erde gebracht und haben fiir deren
Nitrierung Bedeutung.

In den unteren Schichten der Atmosphire befin-let sich stets Staub,
der teils anorganischer Natur ist, teils organischer (Pollenkirner, Klein-
lebewesen). ZufilligeBestandteile derLuft, die HrtlichenVerhéltnissen ihre
Entstehung verdanken, sind schweflige Saure SO,, Salzsiure HCI u. a.

Linde hat ein technisches Verfahren angegeben, nach dem sich die
Luft in grofien Mengen verfliissigen 148t. Aufbewahrt wird die flissige
Luft in doppelwandigen ,,Dewarscher*’ Gefaflen — nach ihrem Erfinder
Dewar so genannt —, deren Hohlraum durch Auspumpen luttleer ge-
macht ist. Auf diese Weise wird die Wirmeleitung auf die Flaschen-
offnung beschrinkt. Um auch die Wirmestrahlung zu unterbinden,
werden die Gefidfle versilbert.

Die fliissige Luft hat einen durchschnittlichen Siedepunkt von — 190 °.
Sie sieht in dickeren Schichten bliulich aus. Manche Kérper, die durch
Eintauchen in fliissige Luft auf tiefe Temperatur abgekiihlt sind, zeigen
ein iiberraschendes Verhalten: Bleiglocken erklingen, Kautschuk wird
spréde und a8t sich mit dem Hammer zerschlagen u. a. m.

Viele chemische Reaktionen bleiben bei dieser Kilte aus; so wird
metallisches Natrium von Salzsiure nicht angegriffen, Salzsdure wirkt
auf Karbonate nicht ein usw. (Kiltetod). Ein glimmender Holzspan
dagegen brennt in fliissiger Luft wie in Sauerstoff. Da der Stickstoff
bereits bei —194° der Sauerstoff erst bei — 183 ° siedet, so destilliert
erstere zunichst ab; die Losung reichert sich mit Sauerstoff an. Holz-
kohle und flisssiger Sauerstoff ist ein explosives Gemenge, das als Spreng-
stoff unter dem Namen Oxyliquitin den Bergwerken Verwendung fin-
det, da es billiger als andere Sprengstoffe ist und noch weitere technische

Vorteile bietet.
Phosphor (Phosphorus).

Zeichen P, Atomgewicht 31,04.
Weitgehende Ahnlichkeit mit dem Stickstoff hat das Element Phos-
phor. Frei nicht vorkommend, finden sich in der Natur die Salze der
Phosphorsiure, die Phosphate, weit verbreitet, z. B. Calciumphos-
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phat Ca,(PO,),, Phosphorit, oder Ca;F(PO,); Apatit. Die Ver-
witterung dieser Phosphate versorgt denBoden mit den fiir die Pflanze
nétigen 1oslichien Phosphorverbindungen. Auch im tierischen Organis-
mus spiclen Verbindungen des Phosphors eine grofle Rolle. Unlésliches
Calciumphosphat bildet in der FHauptsache die Geriistsubstanz der
Knochen, 1sliche Salze sind in den Salzen des Korpers (Magensaft,
[{arn) vorhanden, und in komplizierter organischer Bindung hilft der
Phosphor beim Aufbau wichtiger Eiweifistotfe mit, von denen das Leci-
thin erwihnt sei. Als Nebenprodukt der Eisenverhiittung gewinnt die
[ndustrie unreines Calciumphosphat als Thomasschlacke (s. S. 126).

Elementarer Phosphor wurde 1669 von dem Hamburger Alchimisten
Brand gefunden, der auf der Suche nach dem die Verwandlung unedler
Metalle in Gold bewirkenden Stein der Weisen den IHarn eindampfte,
dessen Phosphate durch die wverkohlenden organischen Bestandteile
reduziert wurden. Scheele gab 1777 die Herstellung aus dem phos-
phorsauren Kalk der Knochen an, die heutzutage noch in der Weise
geschieht, daf} von Fett befreite und mit Wasser ausgelaugte Knochen
zundchst verascht werden. Die Knochenasche wird dann mit Schwefel-
sdure und Wasserdampf erhitzt, wobei Phosphorsidure und Calciumsulfat
entstehen: Ca, (PO,), + 3 H,SO, = 2 H,PO, + 3.CaSO,.
Die abfiltrierte und eingedickte Phosphorsdure wird mit Kohle ge-
mischt und bei Weifiglut destilliert. Es bildet sich zunichst Metaphos-
phorsdure, die dann zu Phosphor reduziert wird, der in Dampfform ent-
weicht und unter Wasser abgekiihlt wird:

H,PO, = H,0 + HPO,
2HPO;, +6C =H,+6C0 4 2 P.
Einfacher ist die Darstellung mit Hilfe des elektrischen Ofens, wobei eine Mischung von

Calciumphosphat, Kohlenstoff und Kieselsiiure zwischen Kohlenstoffelektroden im licht-
bogen direkt im Sinne der Gleichung reagiert:

Cag (PO, + 3510, + 5C= 3Ca8i0;+ 5CO+ 2P,

Der so gewonnene Phosphor, im Handel in Stangenform, ist farblos
oder schwach gelblich gefarbt, nach seiner Farbe weifler oder gelber
Phosphor genannt. Er leuchtet im Dunkeln und hat damit dem Ele-
ment den Namen gegeben (gr. phos Licht, phoros Trager). Er schimilzt
bei 449, siedet bei 2879, 16st sich in Schwefelkohlenstoff und ist auBer-
ordentlich giftig, Schon 0,15 g verursachen akute Vergiftungserschei-
nungen, linger andauernde Wirkung geringerer Mengen erzeugt Nekro-
sen, vor allem der Zihne und Kinnbacken. Die Erkennung einer Phosphor-
vergiftung ist in der Weise moglich, daB man den Magen- oder Darm-
inhalt mit Wasser erhitzt und die Dampfe im Dunkeln auf eine Leucht-
erscheinung priift (Mitscherlichs Probe). An der Luft sich rasch oxy-
dierend, muf gelber Phosphor unter Wasser autbewahrt werden, in dem
er unloslich ist. Bei der Oxydation wird der Sauerstoff der Luft teil-



Phosphor 63

weise ozonisiert, wie sich an dem auftretenden Geruch des Ozons leicht
erkennen lafit.

Lingere Zeit dem Licht ausgesetzt oder kurze Zeit bei Luftabschluf
auf 2500 erhitzt, wandelt sich der gelbe Phosphor unter Farbiinderung
in eine véllig andere Modifikation um, den roten Phosphor, der auch
'seiner Beschaffenheit nach amorpher Phosphor genannt wird. Lr ist
nicht giftig, haltbar an der Luft und unléslich in Schwefelkohlenstoff.
Aufler thm kennt man noch andere allotrope Formen des Phosphors, so
den metallischen Phosphor, der sich aus Losungen des Phosphors in
Blei abscheidet (Hittorf) und schwarze met1llcl’m7endc Kristalle bil-
det, und den hellroten Phosphor (Schenck), der eine fecinere Ver-
teilung als der gewshnliche rote besitzt.

Wihrend beim Schwefel der Ubergang der rhombischen in dic monokline Form und um-
gekehrt an cinen bestimmten Punkt (95%) gekniipft ist, gibt es bei den Modifikationen “des
Phosphors keine derartigen Temperaturgrenzen. Die bestindige Form ist immer der rote
Phosphor, der gelbe ist instabil (Monotropie). Es wandelt sich also wohl die gelbe Modi-
fikation in die rote um, nicht aber umgekehrt. Will man trotzdem die Umwandlung erzwingen,
so geht man iber den beiden Formen gemeinsamen Dampfzustand — man verdampft also
den roten Phosphor —, aus dem sich zunichst der gelbe Phosphor bildet. Dieser Erscheinung,
daf} bei {reiwillig verlaufenden chemischen Reaktionen sich oft die unbestindigeren Zwischen-
stufen bilden, die dann erst sich in die bestindigeren Verbindungsformen umwandeln, wohnteine
GesetzmiBigkeit inne, die Ostwald als das Gesetz der Stufenreaktionen bezeichnet hat.

Eine technische Verwendung findet der elementare Phosphor vor
allem in der Ziindholzfabrikation. Frither brachte man gelben Phos-
phor mit Schwefel, der die Entflammung befordert, an die Spitze der
Ziindhslzer, die durch einfaches Reiben an irgendeiner rauhen Flache
sich entziindeten. Diese Form der Ziindholzer ist wegen hiufig auf-
getretener Vergiftungsfille und der leichten Endziindbarkeit jetzt ge-
setzlich verboten, so daf3 ausschlieflich die sog. ,,Sicherheitsziindhol-
zer'* im Handel sind. Bei diesen bestehen die Képfe der [6lzchen aus
sauerstoffreichen und leicht entziindlichen Stoffen (z.B.Kaliumchlorat,
Schwefel oder Schwefelantimon), wihrend an der Reibfliche der Ziind-
holzschachtel sich eine diinne Schicht belindet, die roten Phosphor ent-
hilt. Eine weniz empfehlenswerte Anwendung findet gelber Phosphor
zuweilen als Rattengift.

Phosphor und Wasserstoff. Die weitgehendste Analogie des Phosphors
mit dem Stickstoff zeigt sich vorallem in den Wasserstoffverbindungen.
Dem Ammoniak entspricht der gasférmige Phosphorwasserstotf Phosphin
P H;, der durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoft auf gelben
Phosphorgewonnen werden k'mn Eineandere Darstellungsweise benu tzt
Metallverbindungen des Phosphors (die man allgemein Phospb ide
nennt), z B. das Calciumphosphid, das mit Wasser sich wie folgt

zersetzt: Ca, Py + 6 Hy,O = 3Ca(OH), + 2 PH,
P H,isteinfarbloses, leicht brennbares Gas, das auferordentlich giftig ist.
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Sehr oft entziindet sich das Gas bei der Darstellung von selbst infolge Beimengung von
kleinen Mengen eines fliissigen Phosphorwasserstoffes PyH; (entsprechend N,H, Hydrazin).
Dieser ist leicht zersetzlich und bildet im Licht eine dritte Verbindung des Phosphors mit
Wasserstoff, festen Phosphorwasserstoff P H,.

Wihrend Ammoniak sich in Wasser leicht 16st und dabei Ammonium-
hydroxyd bildet, ist PH, in Wasser unloslich und ein Phosphonium-
hydroxyd PH,OH ist nicht bekannt. Woh! aber sind die analogen
Verbindungen mit den Halogenwasserstoffsduren hergestellt worden,
von denen das Phosphoniumjodid P H,]J die bestindigste ist.

Phosphor und Halogene. Durch unmittelbare Vereinigung der Halogene mit Phosphor
entstehen die gasférmigen Fluoride PF, und PF;, das flissige Phosphortrichlorid PCl
und das feste Pentachlorid PCl;. Auch ein Tribromid PBr, (fliissig) und ein Pentabromid
P Brj (fest) und entsprechende Jodverbindungen sind bekannt. Sie werden alle durch Wasser
leicht zersetzt, was z. B. zur Herstellung von Bromwasserstoff und Jodwasserstoff dienen kann:

PJ,+ 3HOH=3HJ+ HPO,.
Die Chloride spielen in der organischen Chemie zu Chlorierungen eine grofie Rolle. Bei der
Zersetzung des Pentachlorids (bzw. Bromids) mit Wasser entsteht als Zwischenprodukt das
Phosphoroxychlorid POCly (bzw. PO Br,). Es gibt auch Verbindungen des Phosphors mit
Schwefel und Stickstoff, dic jedoch nur spezielles Interesse haben.

Phosphor und Sauerstoff, Phosphorsiuren. Folgende Oxyde und
daraus sich ableitende Sduren seien zusammengestellt:

H
P203 (P4OG) —_— 2I‘ISP03 0= P/‘OH

Phosphortrioxyd T+ 3 1-12 O phosphorige Sdure \O H
P2O4
Phosphortetroxyd
2 HPO;, O=P /O
o 7 Metaphosphorsgure - *~O0H
s
X —~0OH
e O=P OH
PO, 7 H,0 H,P,0, N 0
Phosphorpentoxyd > Pyrephosphorsiure 4 OH
&
20
(PO, o p/on
Orthophosphorsiure TN OH

Von den Oxyden erfordern grofieres Interesse:

Phosphortrioxyd P;O3 oder P,0; entsteht beim Uberleiten von
trockener Luft ber Phosphor. Es ist ein weifler fester Korper vom
Schmelzpunkt 22,5° dessen Dampidichte auf die Formel P,Og hinweist.
Mit Wasser geht es langsam in die phosphorige Siaure iber, deren An-
hydrid es also ist.

Phosphorpentoxyd P2 O; bildet sich beim Verbrennen des Phosphors
als weifle schneeartige Masse. Wasser nimmt es mit grofier Begierde auf,



Phosphor 65

um in die spiter zu erdrternde Metaphosphorsiure iiberzugehen. Diese
Eigenschaft macht P, Oy zu dem energischsten Trockenmittel, das sogar
aus Verbindungen Wasser abspalten kann.

Die wichtigste Sdure des Phosphors ist die Orthophosphorsiure
H;PO, von der eingangs angegebenen Struktur. Sie kann aus Calcium-
phosphat und Schwefelsdure oder aus Phosphorpentoxyd durch Kochen
mit Wasser gewonnen werden. In reinem Zustand kristallisiert sie in
durchsichtigen rhombischen Kristallen vom Schmelzpunkt 38,6°. Die
Phosphorsiure des Arzneibuches (Acidum phosphoricum) ist eine L&-
sung von 25%. Ihrer geringeren Dissoziation in wiflriger Losung ent-
sprechend ist sie eine schwichere Siure als Salzsdure, Salpetersdure und
Schwefelsiure, doch treibt sie diese in der Hitze aus den entsprechenden
Salzen aus, da sie viel weniger flichtig ist.

Als dreibasische Saure kann die Phosphorsiure drei Reihen von Salzen

bilden, z. B.: NaH,P O, primires Natriump hosphat,

Na, HP O, sekundires Natriumphosphat,
Na,PO, tertidres Natriumphosphat,

entsprechend durch Ersatz der Wasserstoffatome durch das zweiwertige
Calcium oder dreiwertige Aluminium:

Ca(HyP Oy), Ca (HPO,) Ca, (PO,),,
Al(H,PO,)s AL(HPO,), AIPO,,

die analog zu benennen sind.

Durch Einwirkung von Hitze (pyros Genitiv vom griechischen Wort
Feuer) wandelt sich die Phosphorsiure unter Wasserabspaltung in die
Pyrophosphorsiure HyP20; um:

2 H,PO, = H,0 4 H,P,0,.
Diese Saure ist vierbasisch, doch sind nur Salze vom Typus Na, P, O
und Na,H,P,0, bekannt.

Bei stirkerem Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphorsiure entsteht
die Metaphosphorsaure HPO;:

H,PO, = H,0 + HPO;,
die sich auch, wie bereits erwihnt, durch Auflésen von P,0; in kaltem
Wasser bildet. Sie zeigt in hohem Mafle die Fahigkeit der Assoziation
(Zusammenlagerung) ihrer Molekiile zu Produlten, fiir die die allgemeine
Formel (HPO,), zu setzen ist. Ihrem Aussehen entsprechend wird sie
auch glasige Phosphorszure (Acidum phosphoricum glaciale) genannt.

Die Zersetzung von PCl; oder PJ; (s. oben) mit Wasser ergibt die phosphorige Siure
H,PO;. Sicist trotz der drei Wasserstoffatome eine zweibasische Saure, da nur zwei derselben
als Kationen dissoziieren. Erkannt wird sie an der starken Reduktionswirkung gegeniiber
geeigneten Metallsalzen. Ihre Metallverbindungen heiflen Phosphite.

Ahnliche Reaktionen zeigt unterphosphorige Siiure Hz¥P O,, die einbasisch ist. Ihre Salze,
die Hypophosphite, sind in Wasser leicht lgslich.
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Analytisches. Zur Drikennung vieler Melalle bet der sog. analytischen
Vorprobe durch die , Phosphorsalzperle wirddas Natriumammoninwm-
phosprat NaNIH,HPO,, Phosphorsals genannt, benutzt, das an einem
Platindraht erhitsi su einer farblosen Perle von Natriumimetaphosphat su-
sammengeschmolzen werden kann, die unter Rickverwandlung in Ortho-
phosphat Metalloxyde mit ofl chavakteristischer Farbe lost:

NaNHHPO,= NaPO,+NH,+ H,O
NaPOACuO == NaCu PO, (blau).

Der Nachweis der Phosphorsdure geschieht :

a) durch Fillung mit einem Gemisch von Magnesiumsulfat und Am-
moniumchlorid (Magnesiamixtur). Das sich bildende weife, kristal-
linische Magnesiumammoniumphosphat MgNH ; POy ist in Wasser
sehr schwer [oslich.

b) durch gelindes Erhilzen der mit Salpetersiure angesiuerten Lisung
mit Ammoniummolybdat, wodurch ein gelber Niederschlag von phos-
phormolybdinsaurem Ammonium entsteht, dev in Ammoniak loskich,

in Salpetersiure unlislich vst.

Die Orthophosphorsiure gibt in neutrvaler Losung mit Stlbernitrat eine in Salpetersiure und
Ammoniak osliche gelbe Fillung von Silberphosphat Ag,PO,.

Pyrophosphorsiure gibt in neutraler Losung mat Silbernilrat eine weife Fdllung von Silber-
pyrophosphat Ag, P,0..

Metaphosphorsiure erzeugt tn gleicher Weise das weife Silbersalz Ag P03 als Fallung. Ste
bestlgt als freie Sdure jedoch die charakteristische Eigenschaft, Eiweif3 zu koagulieren.

Arsen.
Zeichen As, Atomgewicht 74,96.

Arsen kommtinder Natur gediegen vor {(Scherbenkobalt), verbreite-
ter gebunden an Schwefel (Realgar As,S,, Auripigment As,Sy) und
an Metalle (Arsenkies Fe S As, Speiskobalt CoAs, usw.) und auch
als Trioxyd As,0; (Arsenbliite).

Aus dem natiirlich vorkommenden Arsen kann das Element durch
Sublimation in reinem Zustand dargestellt werden; die Sulfide werden
zu seiner Gewinnung gerdstet und mit Kohle reduziert, wihrend die
Arsenbliite sich mit letzterer sofort umsetzt:

As,O; + 3C=A4As+3CO0.

Auch von dem Arsen sind verschiedene allotrope Formen bekannt.
Wihrend es durch die besprochene Darstellungsweise weifigrau kristalli-
nisch und metallglinzend erhalten wird, gewinnt man durch rasche Ab-
kithlung von dampfférmigem Arsen auf sehr tiefe Temperatur eine hell-
gelbe instabile Modifikation; die dem gelben Phosphor sehr #hnlich ist
und sich wie dieser in Schwefelkohlenstoff 16st. Spiegelartig glanzendes
und braunesArsen sind besondere Verteilungszustidnde des metallischen
Arsens. Elementares Arsen hat keine pharmakologische Wirkung, erst
durch Oxydation im Blut tritt Vergiftung ein.
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Arsenwasserstoff As H3 wird durch Ein-
wirkung naszierenden Woasserstoffs auf
Arsenverbindungen gewonnen. Er ist ein
farbloses Gas von knoblauchihnlichem
Geruch und sehr giftig. Durch Erhitzen
wird er in seine Komponenten gespalten,

was zum Nachweis des Arsens nachMarsh
benutzt wird (Fig. 12).

Liegt z. B. der Verdacht einer Arsenvergiftung vor, so wird der Magen- oder Darminhalt
in einem Kolben mit Zink und Schwefelsiure zusammengegeben. Der sich entwickelnde
Wasserstoff fiihrt die Arsenverbindungen in AsHj; iiber, der mit dem iberschiissigen Wasser-
stoff in ein mehrfach verjiingtes Glasrohr geleitet wird. Nach Verdringung der Luft kann
das Gas entziindet werden, das bei Gegenwart von Arsen mit fahler Flamme brennt. Eine
in diese eingehaltene kalte Porzellanschale bedeckt sich, da bei der so erzeugten Abkithlung
nur der Wasserstoff verbrennt, mit einem metallglinzenden Beschlag von elementarem
Arsen, einem Arsenspiegel. Besser erzielt man, besonders bei kleineren Mengen, den
Spiegel durch Erhitzung des Glasrohres vor ciner Verjiingung, wo dann in konzentrierter
Form, da auf kleinerer Fliche wverteilt, die Abscheidung vor sich geht. Der Arsenspiegel 16st
sich in Natriumhypochlorit.

Frither waren Arsenvergiftungen infolge des im Handel befindlichen, zum Tapetendruck
verwandten Schweinfurter Griins (Kupferarsenit) hiufig.

Andere Nachweise des Arsens:

1. In der oben beschriebenen Weise oder durch Reduktion mit trocknem ameisensaurem
Natrium hergestellter Arsenwasserstoff gibt mit conc. Silbernitratlosung cine gelbe Verbin-
dung AsAg, 3AgNO,, die sich mit Wasser unter Bildung von metallischem Silber schwiirzt
(Gutzeitsche Probe).

2. Arsenverbindungen in stark salzsaurer Losung mit Zinnchloriir reduziert, erzeugen
cine braune bis schwarze Ausscheidung von Arsen in der Losung (Bettendorfs Probe).

3. Mit essigsaurem Kalium trocken erhitzt geben sauerstoffhaltige Arsenverbindungen
das #uBerst giftige und iibelriechende Gemenge von Kakodyl und Kakoxyloxyd

Die Verbindungen des Arsens mit Halogenen, z. B. Arsentrichlorid
As Cly, Arsenpentachlorid AsCl;, verdienen kein besonderes Interesse.
Bedeutsam hingegen sind die Sauerstoffverbindungen des Arsens und
die entsprechenden Siuren, in denen Arsen drei- und finfwertig auftritt:

Fig. 12. Marshscher Apparat.

As, Oy — 5 2TH;AsO,
Arsentrioxyd +3H,0  Arsenige Siure
(Arsenigsdureanhydrid)
o 2 HAs O,
& 7 Metaarsensiure
Asy Og I, As, O,
Arsenpentoxyd 4 2 H, O Pyroarsensiure
(Arsensiureanhydrid) ’
% 2 H, As O,
20 Orthoarsensiure

Arsentrioxyd As; O3, weiBer Arsenik genannt, in der Natur als Ar-
senbliite vorkommend, wird durch Verbrennen von gediegenem Arsen
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(Scherbenkobalt) und Verdichten des Dampfes als weifles Pulver ge-
wonnen (Glftmehl des Handels). In geschlossenen Retorten sublimiert,
liefert es eine glasige Masse, die allmihlich kristallisiert und dadurch
oberflichlich wie Porzellan aussieht. In Wasser 1ost sich As,0O, lang-
sam zur arsenigen Siure H3;AsOg (wobei auch metaarsenige Siure
HAs O, entsteht), die als dreibasische Siure drei Reihen von Salzen,
Arsenite, bildet. Die Kupfersalze sind griin gefirbt (Scheeles Griin,
Schweinfurter Griin, s. S. 110).

Arsenige Saure wird in salzsaurer Losung leicht reduziert, z. B. durch
Zinnchloriir bei der erwdhnten Bettendorfschen Probe. Umgekehrt
kann sie aber selbst reduzierend wirken, z. B. Jodlésung in Jodwasser-
stoff verwandeln (mafanalytische Bestimmung von Arsenik).

Arsentrioxyd und seine Verbindungen sind von starker toxischer
Wirkung. In Mengen iiber 0,1 g kann ersteres auf den menschlichen
Organismus tédlich wirken, wobei die choleraihnliche Erkrankung mit
Magen- und Darmentziindung (Erbrechen, Durst, Leibschmerzen) in
ungefihr einem Tag zum Tode fiihrt. Als Gegenmittel ist frisch gefill-
tes Eisenoxydhydrat (am besten aus Ferrosulfat mit Magnesiumoxyd
hergestellt, wobei das gleichzeitig gebildete Magnesiumsulfat durch
seine abfithrende Wirkung den Erfolg begiinstigt) zu geben. Auffallender-
weise kann sich aber der Organismus durch nach und nach gesteigerte
Dosen an das Gift gewshnen, so dafB bis 0,5 g auf einmal vertragen wer-
den. Da die Bildung des Fettes in der Haut begiinstigt, voriibergehend
auch ein blithendes Aussehen beim Genufl von Arsenik erzielt wird, so
ist es Bestandteil vieler kosmetischer Mittel.

Wie mit manchen anderen Giften, so werden auch mit Arsenik und
geeigneten Verbindungen des Arsens beirichtiger Darreichung die besten
Heilerfolge bei manchen Krankheiten erreicht. Heilquellen (Diirkheimer
Maxquelle) enthalten As,Og in sehr starker Verdiinnung, das beim Ge-
nufl auf das Nervensystem giinstige Wirkung hat. Auch die Bildung der
roten Blutkorperchen und der Knochensubstanz wird angeregt; Arsen-
priparate werden daher in grofier Anzahl gegen Anéimie, Rhachitisusw.
empifohlen. Von ausgesprochener Wirkung ist Arsenik gegeniiber Pro-
tozoen, vor allem gegeniiber den Erregern der Syphilis und der Schlaf-
krankheit, weshalb geeignete organische Derivate wie das Atoxyl und
das Salvarsan Ehrlichs (Dioxydiaminoarsenobenzol) eine wertvolle Be-
reicherung des Arzneimittelschatzes bedeuten.

Arsenpentoxyd As;O;, eine amorphe oder glasige Substanz, ist das
Anhydrid der Arsensiuren, die weitgehende Analogie mit den Phosphor-
sduren zeigen, wie aus der eingangs gegebenen Zusammenstellung leicht
ersichtlich ist. Das gleiche gilt fiir die Salze, die Arsenate, und die
analytischen Reaktionen. Einen wichtigen Unterschied zeigen Arsen-
verbindungen im Vergleich zu Phosphorverbindungen gegeniiber Schwe-
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felwasserstoff. Dieser erzeugt, in die salzsaure Losung in der Wiarme
eingeleitet, gelbe Fallungen von Arsentrisulfid AssS; und Arsenpenta~
sulfid As;S;, je nach der Oxydationsstufe der Losung. Es wirkt
also Arsen hier wie ein Schwermetall. Diese Fillungen sind loslich in
Schwefelammonium und zwar unter Bildung wvon Salzen der Sulfo-
siuren (s.S. 41), z. B. Hj As S; sulfoarsenige Saure und H;AsS; Sulfo-
arsensdure. Deren Ammoniumsalze entstehen beim Losen der Sulfide des
Arsens in Schwefelammonium, Ammoniumsulfoarsenit(NH,);As S,
und Ammoniumsulfoarsenat (NH,);AsS,, worauf die analytische
Chemie eine Abtrennung des Arsens (wie auch des Antimons und Zinns)
von Metallen griindet, deren Salze mit Schwefelwasserstoff gleichfalls in
saurer Losung als Sulfide ausfallen.

Analytisches. Arsenverbindungen werden durch die Marshsche, Betten-
dorfsche und Guizeitsche Probe erkannt.

Arsensiure seigt auf Zusatz von Magnesiamixiur und Ammoniummolyb-
dat die gleichen Reaktionen wie die Phosphorsdure. Silbernitrat fillt in neu-
traler Losung braunes Stlberarsenat Ag;AsO4  Das Stlbersals der arseni-
gen Sdure Ag; AsQ; ist gelb gefdrbt.

I'm Analysengang fillt Schwefelwasserstoff beint Etnletten in die erwdirm-
ten, schwach salzsauren Lisungen gelbes AssS . bzw. AsyS;. Beide lisen sich
in Schwefelammonium.

Antimon (Stibium).
Zeichen Sb, Atomgewicht 120,2.

Neben seltenerem Vorkommen in gediegener Form und in Gesell-
schaft mit Arsen findet sich Antimon in der Natur hauptsichlich als
Trisulfid Sb,S,, das nach seinen meist groflen, spiefligen Kristallen
Grauspiefiglanz genannt wird. Aus diesem kann das Element ent-
weder durch Rosten und Reduktion des entstandenen Oxyds mit Kohle

2 SbyS; + 9 Oy =2 5b,0; + 6 SO,

25SbyO3 4 3C =45b 4 3 CO,
oder durch Schmelzen mit metallischem Eisen
gewonnen werden. SbySs + 3 Fe=25b + 3 FeS

Das Antimon ist grauweifl glinzend, von kristallinischem Gefiige,
leicht zu Pulver zu zerstoflen und zeigt noch ausgeprigter als Arsen
metallischen Charakter. Mit Metallen bildet es Legierungen, die teil-
weise technisch benutzt werden. Hartblei ist eine Legierung von ca.
85 Teilen Blei und 15 Teilen Antimon, die hirter als Blei ist und wegen
ihrer Eigentiimlichkeit, beim Erstarren sich auszudehnen, also Formen
gut auszufiillen, als Letternmetall gebraucht wird. Britannia-
metall von silberdhnlichem Aussehen ist eine Leglerung aus Zinn mit
10 9%, Antimon.



70 Metalloide

Auch beim Antimon lassen sich allotrope Formen fassen, so eine gelbe, schr unbestindige
Modifikation, dhnlich dem gelben Arsen.

Salzsiure 16st Antimon in der Siedehitze langsam auf, Salpetersiiure oxydiert es zu einem
Gemisch von antimoniger Siure und Metaantimonsiure. Durch Konigswasser wird Anti-
mon leicht gelost.

Antimonwasserstoff Sb H; zeigt weitgehende Ahnlichkeit mit dem Ar-
senwasserstoff. Er entsteht wie dieser durch Einwirkung naszierenden
Wasserstoffs auf lssliche Antimonverbindungen, ist sehr giftig, hat aber
einen vom Arsenwasserstoff und Phosphorwasserstoff verschiedenen,
fauligen Geruch. Im Marshschen Apparat gibt er einen Antimon-
spiegel, der etwas dunkler als der Arsenspiegel und unlgslich in Natrium-

hypochlorit ist.
Antimontrichlorid ShClg ist eine weiche butterahnliche Substanz (,,Antimonbutter'?), die
durch Wasser schr leicht hydrolytisch gespalten wird. Die Hydrolyse kann in drei Phasen

verlaufen:: SbCl, 4+ HOH = Sb(OH)CL, -+ HC,
SbCly-- 2HOH = Sb(OH),Cl+ 2HCl,
SbCly+ 3HOH = Sb(0H),+ 3HCL

Aus dem basischen Salz Sh(OH),Cl spalten beim Eindampfen die beiden Hydroxylgruppen
Wasser ab und ergeben SbOCl.  Das héufig auftretende Radikal SbO nennt man ,,Anti-
monyl‘‘. Auch Sb(OH), gibt Wasser ab unter Bildung von Sb,0;. Das Gemenge von (SbO)Cl
und Sb,O; wurde unter dem Namen Algarothpulver frither medizinisch verwandt.

Antimonpentachlorid ShCly entsteht als gelbe, an der Luft rauchende Fliissigkeit bei Ein-
wirkung von Chlor auf Antimon.

Die Sauerstoffverbindungen des Antimons und die davon sich ab-
leitenden S#uren entsprechen im wesentlichen dem beim Arsen ge-
gebenen Schema.

Antimontrioxyd Sh;03 bildet sich beim Verbrennen des Antimons an
der Luft als weifles, sublimierbares Pulver. Die entsprechende antimo-
nige Saure H,SbO, ist freilich nicht bestandig und geht durch Wasser-
abspaltung in die metaantimonige Siure HSbO: iiber. Sie ist eine sehr
schwache Siure, die starken S#uren gegeniiber sich als Base verhilt
und Salze gibt, die wie oben beschrieben leicht hydrolytisch gespalten
‘werden.

Das wichtigste Salz des dreiwertigen Antimons, das den Antimonyl-
rest enthalt, ist der Brechweinstein, Kaliumantimonyltartrat

(SbO - C,H,0; - K), - H,O,
der durch Kochen von Sb,O, mit Weinsteinlosung entsteht. Er ist
wasserloslich, die Losung schmeckt metallisch und erzeugt beim Genuf3
Erbrechen. Das Salz dient daher seit alten Zeiten als Brechmittel
(Tartarus stibiatus). Auch in der Firberei wird Brechweinstein ver-

wandt zur Fixierung basischer Farbstoffe auf der Faser (Beizen).
Antimonpentoxyd $b,0; eine weifle, pulverfsrmige Substanz, 1ost sich im Gegensatz zu
den Pentoxyden des Arsens und Phosphors sehr wenig in Wasser, zeigt also auch hierin den
Metallcharakter des Antimons. Die freien Siuren, z. B. Orthoantimonsiure H;SbO,, Meta-
antimonsiure HSbO, und Pyroantimonsiure H,Sb,0,, sind mit Sicherheit nicht bekannt.
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Wohl aber kennt man Salze der beiden letzteren. Das saure Kaliumpyroantimoniat
K,H,Sb,0; dient in der Analyse als Reagens auf Natriumverbindungen, da das entsprechende
pyroantimonsaure Natrium sich in Wasser nur sehr schwer 16st.

Antimontrisulfid Sb,S3, der Grauspiefglanz der Natur, fillt beim Ein-
leiten in Schwefelwasserstoff aus der Losung des dreiwertigen Anti-
mons als orange gefarbter Niederschlag aus. Das Antimonpentasulfid
Sb:S;, in gleicher Weise aus den fiinfwertigen Antimonverbindungen
entstehend, Goldschwefel genannt, findet als Farbemittel und zur Be-
férderung des Vulkanisierens (Schwefelns) von Kautschukgegenstinden
Anwendung. Beide Sulfide sind wie die des Arsens in Schwefelammo-
nium unter Bildung von Sulfosalzen 18slich, unléslich aber in Ammo-
niumkarbonat. Da die Sulfide des Arsens darin sich 16sen, so kann eine
Trennung beider Metalle darauf gegriindet werden.

Auch Alkalien losen die Sulfide des Arsens und Antimons zu den entsprechenden Sulfo-
salzen. Das Natriumsulfantimoniat NaSh$, filhrt den Namen Schlippes Salz.

Die Antimonverbindungen gehéren zu den i#ltesten Heilmitteln der
Arzneikunde. Im Zeitalter der Alchemie (3. Jahrhundert bis 16. Jahr-
hundert) beschriecb Basilius Valentinus in einem Buche (1460) mit
dem Titel ,,de triumpho antimonii (Triumphwagen des Antimonii)
die ihm bekannten Antimonverbindungen und ihre Heilwirkung. Noch
mehr in den Vordergrund traten sie wihrend des iatrochemischen (me-
dizinischen) Zeitalters der Chemie, also ungefzhr von der ersten Halfte
des 16. Jahrhunderts bis zur Mitte des 17. Jahrhunderts, und zwar vor
allem durch Paracelsus und seine Schiiler. Elementares Antimon in
Pillen, Sb,S;, Algaroth, antimonsaures Kali waren hiufige Heilmittel.
Heute wird fast nur noch der Brechweinstein therapeutisch benutzt in
Maximaldosen von 0,2 g.

Analytisches. Die mit Schwefelwasserstoff ausfallenden, orange ge-
farbten Sulfide sind unléslich in Ammoniumkarbonat, ljslich in Schwefel-
ammonium und conc. Salzsdure. Aus der salzsauren Lisung scheidet Zink
Sschwarzes Antimon ab, das in Salzsiure unloslich ist und durch Salpeter-
sdure in weifes Oxyd umgewandelt wivd. Der analog dem Arsenspiegel her-
gestellte Antimonspiegel ist unlislich in Natriumhypochlorit.

Kohlenstoff (Carbonium).
Zeichen C, Atomgewicht 12.

Elementarer Kohlenstoff kommt in zwei allotropen Modifikationen
in der Natur vor, als regular kristallisierter Diamant und als hexago-
naler Graphit. Die verschiedenen Kohlenarten, wie Braun- und Stein-
kohle, sind komplizierte Verbindungen des Kohlenstoffes mit Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff und anderen Elementen.

Der Diamant ist als Schmuckstein das geschitzteste Mineral. Im re-
guldren System kristallisierend, ist er bald wasserhell, bald durch einen
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geringen Gehalt an Metalloxyden verschieden gefarbt (Sudafrika, Bra-
silien, Indien, Australien). In geschliffenem Zustand zeigt er infolge
scines hohen Brechungsexponenten (2,42) ein prichtiges Farbenspiel.
Technisch wertvoll ist seine auflerordentlich grofle Hirte. Die weniger
schénen, dunklen Varietiten, ,,Karbonados'* genannt, werden als
Schleifmittel und als Einlagen 'in die Spitzen von Gesteinsbohrern ver-
wandt. Zu beachten ist, dafl er mit grofler Harte gleichzeitig eine ziem-
liche Sprodigkeit verbindet; er 148t sich leicht pulverisieren. Allgemein
bekannt ist seine Verwendung zum Glasschneiden. Gegentiber chemi-
schen Eingriffen ist der Diamant sehr bestindig; nur mit Sauerstoff
vereinigt er sich bei hoher Temperatur zu Kohlendioxyd.

Durch Auflssen von Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen (Moissan)
oder Olivin (Friedlander) 148t sich bei geeigneten Bedingungen eine
dem Diamant dhnliche Modifikation in Form winziger Kristallflitter
gewinnen.

Graphit ist eine von den Bleistiften her bekannte dunkle fettige
Masse, die im Gegensatz zum Diamanten den elektrischen Strom gut
leitet. (Vorkommenauf Ceylon, in Bshmen, Bayern (Passau) usw.) Bei
der Eisengewinnung bildet er sich dadurch, daf3 der im fliissigen Eisen
geloste Kohlenstoff beim Erkalten sich als Graphit ausscheidet. Er
wird seiner Feuerfestigkeit wegen zur Herstellung von Tiegeln benutzt.

Grofle Ahnlichkeit mit Graphit zeigt dic Retortenkohle, so genannt,
weil sie bei der Leuchtgasfabrikation an den Wianden der Retorten
sich absetzt. Ihre Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom und ihre
Widerstandsfihigkeit gegen chemische Angriffe machen sie fir Elektro-
den geeignet. Die Kohlestifte der Bogenlampen sind aus Retortenkohle
angefertigt.

Holzkohle erhilt man durch Erhitzen von Holz unter Luftabschluf.
Gasformige Produkte entweichen, und zuriick bleibt eine amorphe, nicht
ganz reine Modifikation des Kohlenstoffs. Die Struktur des Holzes
bleibt erhalten. Holzkohle ist sehr pords und hat infolgedessen eine
grofle Oberfliche. Ihre Fihigkeit, manche Stoffe auf der Oberfliche
anzusaugen, zu ,,adsorbieren‘‘, kommt dadurch stark zur Geltung. So
wird Rotwein beim Filtrieren {iber Holz- oder Knochenkohle leicht
entfarbt. Ahnliche Eigenschaften zeigt die beim Verkohlen von Blut
oder entfetteten Knochen entstehende Tierkohle (Knochenkohle), die
zum Reinigen des Trinkwassers, zum Entfirben von Zuckersiften usw.
Anwendung findet.

Ruf3 wird wegen semner tiefschwarzen Farbe von jeher- als Drucker-
schwirze verwandt. Er besitzt gleichfalls ein starkes Adsorptionsver-
mogen und {indet Verwendung als Darmdesinfiziens bei Ruhrerkran-
kungen und zum Fillen von Kohlekissen bei der Wundbehandlung.
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Eine ziemlich reine amorphe Modifikation des Kohlenstoffs ist der
Koks, in den Gasfabriken oder Kokereien durch Erhitzen von Stein-
kohlen bei Luftabschlufl (,,trockne Destillation’*) gewonnen (Gaskoks
und Hiittenkoks). Er ist ein wertvolles Brennmaterial und wird aufler-
dem in grofiten Mengen in der Metallverhiittung zur Reduktion von
Metalloxyden gebraucht.

Die in der Natur vorkommenden, dunkel gefarbten, duferst kohlen-
stoffreichen ,fossilen Kohlen‘ teilt man ihrem Alter nach in Anthrazit,
Steinkohle, Braunkohle und Torf ein. Sie alle sind Produkte der Zer-
setzung von Pflanzen verschiedener Vegetationsperioden unter Luft-
abschluf. Beim Anthrazit ist dieser Prozefl schon so weit fortgeschrit-
ten, daf} er bis zu ca. 98 9, aus Kohlenstoff besteht. Er ist also die al-
teste fossile Form. Steinkohlehaty75—090 9%, Braunkohle709,, wih-
rend die jingste Kohle, der Torf, nur 50—60 9, Kohlenstoff enthalt.

Die Verbrennung der verschiedenen Kohlearten zwecks Gewinnung
von Wirme ist einer der wesentlichsten Faktoren in unserem Kultur-
leben. Folgende Tabelle gibt ungefdhren Aufschlufi iiber den Heizwert

verschiedener Brennmaterialien:
Heizwert in Kal. pro kg  Gehalt an C

Lufttrocknes Holz . . . 3000 40 %
Lufttrockner Torf . . . 3600 50%
Braunkohle . . . . . . 35000 70%,
Steinkohle . . . . . . 8000 85 9%
Anthrazit . . . . . . 0000 90 %

Diese Heizwerte werden aber bei der technischen Verbrennung der Kohle
nur zum geringen Teil ausgenutzt. Das Problem einer rationellen Koh-
lenverwertung, das fiir die moderne Technik und Kultur von hochster
Bedeutung ist, harrt noch seiner Losung. Bei der Verbrennung der Kohle
in Ofen oder Herden des Haushaltes werden nur 59, des Warmege-
haltes verbraucht, 95 % bleiben ungeniitzt. Etwas besser arbeiten dic
feststehenden Ofen der Technik, gerade so schlecht bewegliche Maschi-
nen (Lokomotiven). Nur die der Verkokung unterworfene Kohle — die
ca. 6% der gesamten geforderten Kohle ausmacht — wird unter Ge-
winnung aller Nebenprodukte rationell ausgenutzt. Bedenkt man, daB
die Produktion Deutschlands jihrlich fast 300 Millionen Tonnen Kohle
betrigt und diese den wichtigsten Schatz seines Bodens ausmacht, so
erkennt man leicht die Bedeutung des Problems der Kohlenverwertung.

Die Zahl der bekannten Verbindungen des Kohlenstoffs mit anderen
Elementen, von denen viele wichtige Bestandteile des Organismus von
Tier und Pflanze sind, geht in die Hunderttausende. Dieses Gebiet ist
sehr umfangreich und weist so typische Eigenarten auf, daff es in einem
besonderen Teile ,, Chemie der Kohlenstoffverbindungen* behandelt wird.
Frither glaubte man, daB diese Verbindungen nur der lebenden, der

Kaufmann T 6
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organischen Welt ihren Ursprung verdanken, und sprach daher von
einer ,,organischen Chemie im Gegensatz zur ,,anorganischen*, cine
Ansicht, die hinfillig geworden ist.

Hier seien nur wenige Verbindungen des Kohlenstoffes besprochen,
zunidchst

Kohlenoxyd CO. Verbrennt Kohle bei ungeniigendem Luftzutritt,
so bildet sich eine Verbindung ven der Zusammensetzung CO. Sie ist
ein farb- und geruchloses Gas, das nur ein wenig leichter als Luft ist,
daher sich mit ihr gut mengt und nicht wie die Kohlensiure am Bo-
den lagert. Bemerkenswert ist seine grofle Giftigkeit. Der rote Blut-
farbstoff Hamoglobin nimmt ndmlich mit 130mal stdrkerer Begierde
Kohlenoxyd auf als Sauerstoff, und zwar unter Bildung von Kohlen-
oxydhamoglobin. Dadurch wird er untauglich, den Ko&rper mit dem
lebenswichtigen Sauerstoff zu versehen. Erschwerend kommt noch eine
spezifische Giftwirkung auf das Nervensystem hinzu, sowie der Um-
stand, daf} eben infolge der starken Affinitit zwischen Hamoglobin und
Kohlenoxyd eine Entgiftung des Korpers nur langsam vonstatten geht.
Als Hilfe (Gegenmittel kann man es nicht gut nennen) bei Vergiftung
kommt nur reichliche Sauerstoffzufuhr, bei schweren Fallen kiinstliches
Atmen unter Druck in Frage. Da im Leuchtgas bis 12 9 CO enthalten
sind, so kommen Vergiftungen nicht selten vor. Im Tabakrauch befin-
det sich CO, daher die iiblen Wirkungen bei langem Verweilen in nicht
geliifteten verqualmten RAumen.

CO-haltiges Blut ist wie O-haltiges Blut hell kirschrot gefirbt, ersteres etwas heller. Ver-
diinnt man die Blutproben mit ca. 40 Volumen Wasser, so kann man in beiden Fillen im
Spektralapparat zwei dunkle Absorptionsstreifen erkennen. Setzt man nun Reduktions-
mittel, z. B. Schwefelammonium, hinzu, so wird das normale Blut zersetzt, und es entsteht
ein einziger bedeutend breiterer Streifen. Das Kohlenoxydblut wird nicht zerstért und die
beiden Streifen bleiben erhalten. Auch andere chemische Reagentien, z. B. Natronlauge
(Probe nach Hoppe-Seyler),gelbes Blutlaugensalz oder Tannin (Proben nach Kunkel und
Welzel) greifen normale Blutldsung unter Bildung schwirzlicher oder graubrauner Nieder-
schlige an, wihrend der Niederschlag des Kohlenoxydblutes hellkirschrot gerinnt.

Die Methode der Bindung des C O an Blut und Feststellung des K ohlenoxydhdmoglobins dient
sum qualitativen Nachweis des Gases.

Das Kohlenoxyd spielt in der Technik als billige., Heizgas eine grofie

Rolle. Die Gleichungen unter Beriicksichtigung des kalorischen Ef-
fektes sind: C 4+ O =CO0 +30cal
CO + O =C0,+ 67 cal
C + O, =C0;4 97 cal.
Wie man sieht, wird der Hauptteil der Verbrennungsenergie der
Kohle erst beim Ubergang von CO in CO, frei.
LaBt man Koks bei ungeniigendem Luftzutritt verbrennen, so bildet

sich das sog. Luft-oder Generatorgas mit einem Gehalt von ungefihr
26% CO, 709 Stickstoff und 49, CO,.
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Noch besser wird die technisch so wichtige Vergasung der Kohle im
Wassergasprozefi erreicht. GlithendeKohle reagiert mitWasserdampf nach
der Gleichung ¢ 4 1,0 = €O + H, — 27 cal.

Dieses Wassergas besteht fast nur aus C O und H,, zwei Gasen, welche
bei der Verbrennung starke Hitze erzeugen. Bei der Bildung von Wasser-
gas wird, wie die Gleichung angibt, Warme wverbraucht. Daher kiihlen
sich die Kohlen ab und der Vorgang kommt zum Stillstand. Um ihn
wieder zu beleben, miissen sie wieder erhitzt werden. Dies geschieht
durch Zublasen von Luft (,,Heiflblasen’’), jedoch nur in solcher Menge,
daf} sich CO bildet. Hiernach kann wieder Wasserdampf durchgeblasen
werden (,,Kaltblasen‘‘). Beim Wassergasprozef3 bekommt man also zwei
Gasgemische, die man getrennt auffangen kann, die man aber auch zu
,, Kraftgas'* vereinigt, um ihre Energie in Explosionsmotoren weiter zu
verwerten.

Kohlendiexyd CO; und Kohlensiure H;COj;.

Darstellung. Bei Verbrennen von Kohlenstoff an der Luft ent-
steht durch Vereinigung mit Sauerstoff ein Gas von der Zusammen-
setzung CO,, Kohlendioxyd. Seine Losung in Wasser zeigt schwach
saure Reaktion, was auf die Umsetzung

CO, + H,0 =H,CO,4
hindeutet. Die Verbindung H,CO, fithrt mit Recht den Namen Koh-
lensdure, doch wird meistens ihr Anhydrid CO, auch Kohlensiure ge-
nannt.

Es ist klar, da3 man durch Verbrennen von C an der Luft nur ein
mit Stickstoff vermischtes CO,erhalten kann. Rein erhilt man es durch
Ubergieflen der kohlensauren Salze, welche Karbonate genannt wer-
den, mit einer Siure:

CaCO4 + 2 HCl = CaCl, + H,0 + CO,,
welch letzteres gasformig entweicht.

Kohlensiure findet sich gebunden in Form vieler Karbonate (z. B.
Calciumkarbonat: Kreide, Marmor, Kalkspat) in grofier Menge in der
FErdrinde. Aber auch frei ist ihr Anhydrid C O, ein stindiger Bestand-
teil der Atmosphire, die durchschnittlich 0,04 Volumenprozente davon
enthilt. In einem Kubikmeter Luft sind also 0,4 Liter des Gases vor-
handen. So verschwindend klein diese Menge auch sein mag, so wich-
tig ist sie doch. Die Pflanzen nehmen aus der Luft Kohlendioxyd auf
und verarbeiten es zu ,,Kohlehvdraten*, das sind Zuckerarten,
Stidrke und Zellulose, Verbindungen von der summarischen Zusammen-
setzung C,(H,0),, welche dieser ganzen Klasse den Namen gegeben hat.
Um die Bedeutung dieser Verarbeitung recht zu verstehen, muf3 man
sich vor Augen halten, daf Kohlendioxyd ein Kérper von geringem

6%



76 Metalloide

Energicinhalt ist; er vermag bei keiner Reaktion mehr Energic zu ent-
wickeln. Dagegen werden bei der Verbrennung von Stirke rund 4000
Kalorien pro Kilogramm {rei. Woher nehmen die Pflanzen diese betricht-
liche Energiemenge, wenn sie Kohlendioxyd und Wasser in C,(I1,0),,
umwandeln? Aus der strahlenden Energie der Sonne; denn nurim Son-
nenlicht konnen Chlorophyll und Protoplasma der Blatter der Pflanzen
Kohlendioxyd aufnehmen (assimilieren).
6 CO, + 5 H,O ++ 6771000 cal = C4H,,O5 + 6 O,.

Menschen und Tiere verzehren die Pflanzen und benutzen die frei-
werdende FEnergie der in ithrem Organismus langsam verbrennenden
Kohlehydrate zu ihrem Lebensunterhalt. Sie leben also von der Sonnen-
energie. Der Kohlenstoff wird von ihnen als CO, in die Atmosphire
ausgeschieden und vermag nun wiederum seinen Kreislauf iber die
Pflanzenwelt in die Tierwelt anzutreten. Das Wesentliche liegt dabei
nicht in der Materie Kohlenstoff, sondern darin, daf3 dieser die Rolle eines
Energietibertrigers spielt. Diejenigen Vegetabilien, die nicht der Er-
nihrung zugute kommen, verfallen der Verwesung. Sie bilden aufler-
dem die Kohlen, und die noch in diesen enthaltene Energie, die wir durch
Verbrennung bei der Heizung unserer Dampfkessel und Feuerungs-
vorrichtungen benutzen, ist wiederum nur umgewandelte Sonnen-
energie.

Es mag noch erwihnt werden, dafl Kohlendioxyd an manchen Orten
(z. B. in der ehemals vulkanischen Hundsgrotte bei Neapel) aus Rissen
und Spalten der Erde stromt. Da es 1,5mal so schwer wie Luft ist,
bleibt es am Boden liegen, so dall Tiere von geringerer Hohe, wie Hunde,
ersticken, wihrend Menschen unbeldstigt bleiben. Geldstes Kohlen-
dioxyd findet sich im Wasser verschiedener Quellen, Sauerlinge genannt,
zu denen die Quellen von Soden und Selters im Taunus gehoren.

Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas, das sich durch starken Druck ver-
flissigen 148t. Bei31°werden 77 Atmosphiren dazu bengtigt. Oberhalb
dieser Temperatur (kritische Temperatur) ist eine Verfliissigung nicht
mehr méoglich. Da die Eisenindustrie ohne Schwierigkeiten Gefifle her-
stellt, welche ecinen Innendruck von 77 Atm. aushalten, so kann
man die Kohlensiure in Stahlflaschen verfliissigt in den Handel
bringen.

Unsere Lungen vermdgen beim Atmen der Luft 4—59, Sauerstoff
zu entziehen und das gleiche Volumen CO, abzugeben. Ubersteigt
der C O,-Gehalt der eingeatmeten Luft 59, so vermag unser Blut ihr kei-
nen Sauerstoff mehr za1 entziehen. Es treten Beschwerden auf, die mit
dem Erstickungstode endenn. Das gegebene Gegenmittel ist frische Luft.

Die desinfizierende Wirkung der Kohlensiure ist ihrer geringen Disso-
ziation entsprechend gering. Manche Bakterien gedeihen in einer Koh-
lendioxydatmosphire, bei anderen zeigt sich aber eine deutliche Wachs-
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tumshemmung, die bei vielen saprophytischen Arten zu einem voélligen
Stillstand der Entwicklung fithrt. Nur gegeniiber den sehr empfind-
lichen Choleravibrionen zeigt die Kohlenséiure eine bakterizide Kraft.

Bei 15°%18st sich C O, in Wasser in einem Raumverhéltnis von 1: 1. Es
findet zu 0,7 % eine Umsetzung nach der bereits erwihnten Gleichung
CO, + H,0 = H,CO,4 statt. Diese H,C Oy dissoziiert zum Teil in die
Tonen H und HCO," oder 2 H und CO4”’, woher die schwach saure
Reaktion stammt. Die Sidure H,CO, selbst zu isolieren gelingt eben-
sowenig wie die Isolierung der schwefligen Sadure H,S0,. Sie zerfillt
sofort in H,0 und CO,. Doch sind sehr bestdndige Salze von ihr be-
kannt, die zwei Reihen bilden:

I. neutrale Salze oder Karbonate, z. B. Na,CO, Natriumkarbonat
und CaCO, Calciumkarbonat.

2. saureSalze oder Bikarbonate, wie Na H C Oy Natriumbikarbonat
und Ca(HCO,), Calciumbikarbonat.

Die Igslichen neutralen Salze der Kohlensdure zeigen nun keinesfalls
neutrale, sondern alkalische Reaktion. Diese Erscheinung erklirt sich
durch die Hydrolyse, die eine wichtige Anwendung der Ionen-
theorie zeigt. Hydrolyse ist die Spaltung eines Salzes durch
Wasser. Sie kann sich bemerkbar machen durch eine Anderung der
Reaktion gegeniiber Indikatoren fir Siuren oder Basen oder kann noch
augenfilliger in Erscheinung treten durch das Auftreten von Fallungen.
Hier liegt der erstgenannte Fall vor. Die Ursache der Hydrolyse ist
darin zu suchen, daf3 das Wasser selbst, also das Lésungsmittel, disso-
zilert ist. Zwar nur in ganz verschwindendem Mafle — in 7 Millionen
Liter Wasser ist ein Grammolekiil Wasser (also 18 g)-dissoziiert im Sinne
H,O = H' + OH’ —, aber doch geniigend, um den Anstofl zu geben
zu wichtigen Reaktionen. Denn wird einer der ionisierten Anteile des
Wassers, die H-Kationen oder die OH-Anionen, gebunden, so bildet
sich in rascher Folge aus dem molekularen Wasser der dissoziierte An-
teil nach, bis schlief3lich das Bindungsvermdogen des in der Losung be-
findlichen Korpers erschépft ist und somit die ,,IIydrolyse’ ihr Ende
erreicht. Bei einer Natriumkarhonatlésung liegen die Verhiltnisse wie
folgt:

Zunichst tritt beim Aufldsen folgende Ionisierung ein:

1. Na,CO;=2Na 4 CO;"
Nun reagiert aber das dissoziierte Wasser mit seinen Bestandteilen H-

und OH": 2. 2Na' +20H = 2 NaOH.

3. COy" +2H = H,CO,.
Es sollten also entstehen NaOH und H,CO,. Die starke Base Natron-
lauge bleibt nun aber in weitgehendstem Mafle dissoziiert, wihrend die
schwache Siure H,C O5 zum grofiten Teil als nicht dissoziiertes Molekil
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in der Losung vorhanden ist. Die H -Ionen sind somit fast vollig fest-
gelegt und koénnen nicht mehr den positiven Gegenpart zu den OH-
Anionen bilden. Deren Uberwiegen fiihrt somit zur allalischen Reaktion.

Alle Salze, die aus einer starken Base und einer schwachen Siure be-
stehen, werden in gleicher Weise beim Losen in Wasser der Hydrolyse
unterworfen sein und eine alkalisch reagierende Losung erzeugen. Der
umgekehrte Vorgang spielt sich bei Salzen aus schwacher Base und star-
ker Siure ab, wo die sich aus dem dissoziierten Anteil des Wassers bil-
denden OH -Tonen in molekular geléster Base festgelegt werden, wih-
rend die H -Ionen als Bestandteile der entstehenden starken Saure er-
halten bleiben. Sind die gering dissoziierten Spaltprodukte schwer 15s-
lich, so treten Fillungen auf. Beispiele fiir die beiden letztgenannten
Falle sollen spiter erdrtert werden.

Analytisches. Karbonate entwickeln auf Zusatz von verdiinnier Salz-
saure gas formiges Kohlendioxyd, das beim Einleiten in oder Auffallenlassen
auf Barytwasser (eine Lisung wvon Baryumhydroxyd Ba(OH),) eine
Tribung oder Fillung von weiflem Bariumkarbonat erseugi.

Cyan (CN); entsteht synthetisch im elektrischen Flammenbogen aus
den Elementen. Es hat die Struktur

N=C—C=N
und ist ein farbloses, stechend riechendes, giftiges Gas, das mit purpur-
gesdumter Flamme brennt.

Blausdure, Cyanwasserstoff genannt, ist eine Verbindung von der
Zusammensetzung HCN. Die Entscheidung zwischen den beiden Bin-

dungsweisen C=N—H oder H—C=N

soll in der organischen Chemie bei den Nitrilen und Isonitrilen ge-
fallt werden.

Blausiure ist eine farblose Fliissigkeit, die befeits bei 26,59 siedet.
Ihren Namen verdankt sie gewissen Eisensalzen wvon blauer Farbe
(S. 128). Bekannt ist ihre starke Giftwirkung. Bereits Gaben von
0,06—o0,1 g wirken innerhalb weniger Minuten tédlich, so dafi Gegen-
mittel meist zu spit kommen. Gegenmittel: Bei eingeatmeter Blau-
sdure wird Chlor empfohlen, bei Magenvergiftung Wasserstoffsuper-
oxyd, welches die Blausdure in eine unschidliche organische Verbin-
dung umwandelt. Da diese Mittel aufler im chemischen Laboratorium
nicht sofort zur Hand sind, wird man sonst nur kiinstliche Atmung und
starke Nervenreize (UbergiefSen mit kaltem Wasser) anwenden kénnen.
Ist die Hauptgefahr erst einmal vortiber, so werden die Nachwirkungen
bald tiberwunden, da im Kérper die Blausiure rasch zersetzt wird. In
den bitteren Mandeln sowie in den Kernen von Kirschen, Pflaumen u. a.
findet sich ein Stoff, Amygdalin. Bei der Girung zerfillt er
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in Blausdure, Traubenzucker und Benzaldehyd. Die Gewinnung der
Blausdure auf diesem Wege ist schon seit wuralten Zeiten bekannt
(,,Trank des Schweigens‘* der #gyptischen Priester).

Die Salze der Blausdure wie KCN, Cyankali, haben die gleiche Gift-
wirkung wie die Sdure selbst, weil diese als eine sehr schwache Szure
durch die Salzsiure des Magens in Freiheit gesetzt wird. Selbst durch
Kohlensaure wird sie aus ihren Salzen ausgetrieben; daher riecht Cvan-
kali nach Blausiure.

Knallsdure hat die Zusammensetzung CNO H. TIhr Quecksilbersalz
Hg (CNO),, Knallquecksilber, explodiert durch Stof} oder Schlag sehr
heftig und findet zur Initialziindung Verwendung.

Cyansdure, wohl zu unterscheiden von der Cyanwasserstoffsiure =
Blausiure, hat genau dieselbe prozentische Zusammensetzung wie Knall-
sdure. Sie ist mit ihr ,,isomer*‘ {gr. isos gleich und meros Teil). Trotzdem
zeigt sie ein ganz anderes Verhalten in physikalischer und chemischer
Hinsicht als die Knallsiure. Diese Erscheinung erklirt die Stereo-
chemie durch verschiedene Lagerung der Atome im Molekiil zueinander.
Auf Grund ihrer chemischen Reaktionen wird der Knallsiure die Kon-
stitution C = NOH, der Cyansiure die Konstitution O = C = NH
oder HOC = N zugesprochen. Von geschichtlicher Bedeutung ist das

—ONH,

Ammoniumsalz der letzteren C __ N Dieses vermag sich in einen

neuen Korper, namlich Harnstoff, umzulagern, dem die Konstitutions-
formel —NH,
C=0
—NH,
gegeben wird. Diese Umlagerung war das erste Beispiel, an dem W 6 h-
ler 1828z¢igen konnte, daB Stoffe, welche bisher nur aus der organischen
Natur stammten, auch auf rein anorganischem Wege darstellbar sind.
Denkt man sich in der Cyansiure das O-Atom durch S ersetzt, so ent-
steht die entsprechende Sulfosiure Rhodanwasserstoffsiure CN*SH.
Analytisch wichtig ist ihr Eisensalz (CN S),Fe, welches intensiv rot

gefarbt ist und das auch der Siure den Namen gegeben hat (gr. rodeus
rosenrot).

Schwefelkohlenstoff CS.. Leitet man iiber glithende Kohlen Schwefel-
dampf, so erhilt man Schwefelkohlenstoff. Er ist eine Flissigkeit von
niedrigem Siedepunkt (469), die leicht entflammt (vorsichtig zu hand-
haben!) und zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd wverbrennt:

CS;+30,=C0, 4+ 2 SO,.

Wie man aus der Gleichung ersieht, sind zur vollstidndigen Verbrennung
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reichliche Mengen Sauerstoff notig. Sind diese nicht vorhanden, so
verbrennt nur der Kohlenstoff, wihrend der Schwefel sich elementar
abscheidet.

Bemerkenswert ist das auflerordentlich hohe Brechungsvermogen des
Schwefelkohlenstoffes fiir Licht, doch steht einer physikalischen An-
wendung seine leichte Zersetzlichkeit und Gelbfarbung entgegen.

Eine umfangreiche Anwendung grindet sich auf sein Losungs-
vermogen fir Schwefel, Fette, Harze, Kautschuk usw. Neuerdings spielt
er eine Rolle bei der Herstellung der Kunstseide. In Verbindung mit
Natronlauge bildet der Schwefelkohlenstoff mit Zellulose eine sehr zih-
flissige (viskose) Masse, die durch Pressen aus engen Diisen zu Fiden
geformt wird. In verdiinnten Sduren wird die Zellulose unter Beibehal-
tung der Fadenform wieder abgeschieden. Der Glanz der so erhaltenen
Fiden sichert dem Produkte (Kunstseide, Viskose) vielfache Anwendung
zu Stickereien usw ; doch steht es an Haltbarkeit der natiirlichen Seide
nach.

Auffallend ist der widerliche Geruch des Schwefelkohlenstoffes. In
ganz reinem Zustande riecht er zwar angenehm aromatisch, wird aber
durch Zersetzung im Lichte wieder iibelriechend. Eingeatmet wirkt er
sehr schédlich, da er durch Losungsvorginge die Nervensubstanz schi-
digt. Kleineren Lebewesen gegeniiber ist er ein starkes Gift und hat
daher z. B. zur Bekimpfung der Reblaus Anwendung gefunden.

Von den zahlreichen Wasserstoffverbindungen des Kohlenstoffs, die im
organischen Teil des Buches besprochen werden, seien nur das Methan
CH,, das sich durch bakterielle Zersetzung von vegetabilischen Stoffen
in der Natur bildet (Sumpfgas), das Athylen C:H;und das Azetylen CoH;
erwdhnt.

Leuchtgas. Ein Prozef}, der technisch in groflem Maf3stabe ausgefithrt
wird, ist die ,,trockene Destillation* der Steinkohle. Unter trockener
Destillation versteht man das Erhitzen einer Substanz
unter Luftabschluf, Wie schon auf S. 71 erwdhnt, enthalten die
iy der Natur gefundenen Kohlen keinen reinen Kohlenstoff, sondern
aufler geringen Mengen: mineralischer Bestandteile eine ganze Reihe ver-
schiedener organischer Verbindungen. Diese ergeben bei der hohen
Temperatur der trockenen Destillation (ca. 1100°) einen nicht flichti-
gen Riickstand und ein Destillat. FErsterer ist der Koks, ein ziemlich
reiner, aber noch aschenhaltiger Kohlenstoff (s. S. 73).

Das Destillat wird bei Abkiihlung teilweise fliissig, teilweise bleibt es
gasformig. Der fliissige Anteil besteht aus kondensiertem Wasser (,, Gas-
wasser*‘), das Ammoniak gelst enthilt, und einer durch suspendierten
Kohlenstoff schwarzgefirbten Masse, dem Teer, der aus einem kompli-
zierten Gemisch organischer Stoffe (Benzol, Anilin, Naphthalin, An-
thrazen, Karbolsiure usw.) besteht. Gaswasser und Teer werden in sog.
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,, Teerscheidern** getrennt. Der Teer ist fiir die organische GroBindustrie
das wichtigste Ausgangsmaterial. Der gasformige Bestandteil wird zu-
nichst in ,,Ammoniakwischern von Ammoniak véllig befreit, das,
meist mit Schwefelsdure in Ammoniumsulfat umgesetzt, ein wichtiges
Nebenprodukt der I.euchtgasfabrikation ist (s. S. 45). Dem Gas bei-
gemengter Schwefelwasserstoff und in kleineren Mengen vorhandene
Cyanverbindungen werden durch geeignete Absorptionsmittel (Rasen-
eisenerz, Kalk) beseitigt. Der gasférmige Rest ist das Leuchtgas.

Leuchtgas ist ein Gemisch von Gasen, deren Mengenverhiltnis je
nach der angewandten Steinkohle und der Art der Verkokung wechselt.
Wasserstoff und Methan sind die Hauptbestandteile:

Beispiel der Zusammensetzung eines Leuchtgases.

Wasserstoff . . . . . . . 49%
Methan . ... ... . . 34%
Kohlenoxyd . . . . . 8%

Schwere Kohlenwasserstoffe 4 %
(Athylen, Benzol usw.)

Kohlendioxyd . . . . . .19

Stickstoff . . . ... . . 4%

Die Leuchtkraft und Heizkraft des Leuchtgases sind bedingt durch
seinen Gehalt an schweren Kohlenwasserstoffen. Sie steigen mit
wachsenden Mengen der letzteren, weshalb man dem Wassergas oft
kohlenstoffreiche Gase oder Dimpfe, z. B. Benzol oder Petroleum-
kohlenwasserstoffe, nachtriglich beimengt (Carburation). Die Giftig-
keit des Leuchtgases beruht auf seinem Gehalt an Kohlenoxyd.

Flamme und Bunsenbrenner. Gasférmige Stoffe lielern bei sofortiger
vélliger Verbrennung nichtleachtende bzw. schwachleachtende Flam-
men, Eine gefarbte Flamme wird erst dadurch erzeugt, dafl feste Be-
standteile bei hoher Temperatur ins Glithen geraten. Verbrennt also
ein Gas mit Leuchterscheinung, so mufl die Ausscheidung fester Stoffe
angenommen werden. So scheidet sich aus kohlenstoffreichen organi-
schen Gasen bei der Verbrennung Kohlenstotf ab, der in glithendem Zu-
stand Licht aussendet. Auch bei der offenen Leuchtgastlamme muf} an-
genommen werden, daf3 die Verbrennung nur teilweise, und zwar in der
dueren Zone stattfindet, wihrend im Inneren ausgeschiedener Kohlen-
stoff, den man an einern kalten Gegenstand als Ruf leicht niederschlagen
kann, der Triger der Leuchtkraft ist.

Diese Erkenntnis macht man sich praktisch dadurch zunutze, dafi man geeignete feste
Stoffe in heiflen Flammen zum Gliithen bringt. Im Knallgasgeblise strahlt Kalk oder Zirkon-
erde blendend weiBes Licht aus (Drummondsches Kalklicht). Im Auerlicht dient ein
feinmaschiges Netz aus 99 %, Thoroxyd und 1% Ceroxyd als Gliihkérper (Glihstrumpf), den
die Leuchtgasflamme auf die notige Temperatur erhitzt.

Die wichtigste Heizquelle fiir das Laboratorium ist der Bunsen~

brenner, dessen Konstruktion und Flamme (man beachte die verschiede-
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I3 .....g54¢0c nen Flammenzonen) aus nachstehenden Figuren (Fig. 13)
P\ leicht ersichtlich ist.

! \\ Wird durch den am Fuf} desBunsenbrennersbefindlichen
~\- - 1550° Ring die duflere Luft abgeschlossen, so entsteht eine stark
leuchtende, ruhig brennende Flamme. Durch eine kleine
, Drehung gestattet der Ring die Zufuhr der umgebenden
60" Luft, und Entleuchtung trittein. Frither fithrte man diese
#0° auf die durch erhohte Sauerstoffzufuhr bewirkte vollige
Verbrennung des glithenden Kohlenstoffs zuriick. Daaber
auch der Zutritt anderer Gase, z. B. reinen Stickstoffs und
....... 350° Kohlendioxyds, gleichfalls Entleuchtung zur Folge hat,
300° mufnach einer anderen Erklirungsweise gesucht werden.
Die Tatsache, dafl in den Kohlenwasserstoffen erst der
Kohlenstoff und dann der Wasserstoff, wie experimentell
bewiesen werden kann, verbrennt, fithrt zu einer klareren
Vorstellung. Die Ausscheidung des Kohlenstoffs ist eine
FolgederDissoziationderKohlenwasserstoffe, vorallem
des Athylens, wobei zunichst Azetylen (das sich z. B.in der
,,zuriickgeschlagenen'* Bunsenflamme zeigt) als Zwischen-
produkt entsteht, bis schliefllich Kohlenstoff und Wasser-
stoff sich bilden. Durch Zufuhr von Luft oder anderen kal-
L ten Gasentritteine Abkiihlungein, die die Temperaturder
i inneren Flamme herabsetztund die Disscziationverhindert.

Bunsenbrenner.

Silicium.
Zeichen Si (silex der Kieselstein), Atomgewicht 28,3.

Gebunden an Sauerstoff kommt Silicium als Kieselsgdureanhydrid
in der Natur weit verbreitet vor und macht hauptsichlich in Form vieler
Silikate (Feldspat, Oligoklas, Glimmer usw.) rund 25 9, der Erdrinde
aus. Das freie Element kann durch Reduktion von Quarzsand, der ein
ziemlich reines Dioxyd darstellt, mit Hilfe stirkster Reduktionsmittel,
z. B. Magnesium oder Aluminium, gewonnen werden:

Si0, 4+ 2 Mg = Si + 2 MgO.
In gut kristallisierten metallglinzenden Oktaedern entsteht es bei Ver-
wendung von Aluminium, wobei es sich in dem Uberschuf des letzteren
bei hoher Temperatur 16st und beim Erkalten auskristallisiert, wahrend
es bei Verwendung von Magnesium in seiner amorphen, braunen Modi-
fikation erhalten wird.

An der Luft erhitzt, verbrennt amorphes Silicium bei hoher Tempe-
ratur zu SiO,. Metalle binden es zu Siliciden, die bei der Metallgewin-
nung eine Rollespielen. Es zersetzt Wasser besonders bei Gegenwart von
Alkali unter Wasserstoffentwicklung (s. S. 10):

Si -+ 2 Hy,O = Si0, + 2 H,.
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Erhitzt man Siliciumdioxyd mit Kohle auf hohe Temperatur — fabrik-
mifig mit Hilfe des elektrischen Ofens —, so findet Reduktion statt,
jedoch bindet das entstandene Silicium {iberschiissigen Kohlenstoff zu
Siliciumcarbid SiC, das seiner grofien Hirte wegen unter dem Namen
Carborundum als Schleifmitte] Verwendung findet. Es leitet den
elektrischen Strom sehr schlecht, kann daher auch zur Herstellung von

Widerstianden und elektrischen Ofen benutzt werden.

Wie Kohlenstoff, so kann auch Silicium Wasserstoffverbindungen bilden, die, wie beson-
ders A. Stock bewiesen hat, die Zusammensetzung der entsprechenden Kohlenwasserstoeffe
zeigen (SiH, Monosilan, Si,Hg Disilan, Si;H; Trisilan usw.) und auf die Fahigkeit zur Bildung
von Ketten schliefien lassen. Die Bindung ist jedoch eine sehr lockere, so daff die Silicium-
wasserstoffe durch leichte Zersetzlichkeit ausgezeichnet sind.

Wird Silicium im Chlorstrom erhitzt, so entsteht das Siliciumtetra~
chlorid SiCly als farblose Flissigkeit vom Siedepunkt 56,9°, die sich
mit Wasser sofort unter Bildung von Salzsiure und Kieselsdure zersetzt.
Die entsprechende Fluorverbindung 148t sich am besten aus Fluf3siure
und Quarzsand erhalten:

Si0, + 4HF-=SiF, 4+ 2 H,O0.
Siliciumfluorid SiF4 ist ein Gas von stechendem Geruch. Auf seiner
Bildung beruht die Atzung kieselsiurehaltiger Glaser durch FluBszure
(Glastinte) und das fiir die Analyse wichtige ,,Aufschlielen** der Sili-
kate, die durch lingeres Eindampfen mit Flufisiure unter Zusatz von
Schwefelsdure in Sulfate umgewandelt werden, wihrend die gesamte
Kieselsdure als SiF, wverfliichtigt wird.

Beim Einleiten des gasférmigen SiF, in Wasser entsteht unter Abscheidung von Kiesel-
sdure die in reinem Zustand nicht bekannte Silicium fluorwasserstoffsiure H,SiFg:

3SiF,+ 3H,0= H,Si0, - 2 H,SiF,.

Diese Siure und ihre Salze dienen wegen ihrer hohen wachstumhemmenden Eigenschaften
gegeniiber Bakterien als Konservierungsmittel und Antiseptika (Montanin).

Siliciumdioxyd Si O kommt inkristallisierter Form vielfach in der Natur
vor: Quarz und Bergkristall, Rauchtopas (braun gefirbt), Ame-
thyst(violett), Citrin (gelb), Rosenquarz (rosa) und andere gefirbte
Varietiten, die teilweise als SchmucksteineVerwendung finden. Zu amor-
phen Modifikationen des Silicilumdioxyds gehoren Achat und Opal.
Die durch Schlagen an Stahl zur Erzeugung von Feuer seit Jahrtausenden
benutzten Feuersteine stellen ein sehr hartes Gemenge von Quarz
und Opal dar, das in der Steinzeit zur Herstellung von Gerit und Waffen
diente. Aus den Kieselpanzern von Diatomeen entsteht ein sehr locke-
res, wasserhaltiges Sediment, das als Infusorienerde oder Kieselgur zu
mannigfaltigen Zwecken technisch benutzt wird: zum Aufsaugen von
Flisssigkeiten (Nitroglyzerin), als Isoliermaterial, zur Filtration, als Ver-
packungsmaterial usw.

Bei ca. 18000148t sich Quarz im Knallgasgeblise oder in dem elektri-
schen Ofen verfliissigen. Die geschmolzene oder weiche Masse wird zu
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Gerdaten aller Art verarbeitet (IHeracus, IJanau), die infolge des schr
geringen Ausdehnungskoeffizienten des Quarzes gegen Temperatur-
wechsel duflerst bestindig sind. Auch andere physikalische Eigenschaf-
ten machen das Quarzglas wertvoll, so seine hohe Durchlissigkeit fiir
ultraviolette Strahlen, die bei der Konstruktion von Quecksilberlampen
(kiinstliche Hghensonne) benutzt wird.

Die Molekulargréfie des Siliciumdioxydes entspricht nicht der ein-
fachen Formel Si0, die nur die stdchiometrische Zusammensetzung
geben soll. Wie schon die schwere Schmelzbarkeit und Flichtigkeit,
sowie die geringe chemische Reaktivitit zeigen, handelt es sich bei den
uns bekannten Formen des Siliciumdioxyds um umfangreichere Mole-
kularkomplexe, deren Gréfle unbekannt ist. Fassen wir die Analogie
mit dems Kohlenstoff ins Auge, so konnen wir Si0, wie CO, wohl als
Sdureanhydrid auffassen, doch fehlen genau definierte Sduren. Durch
Schmelzen von Siliciumdioxyd mit Soda oder Pottasche entstehen
Alkalisilikate, sog. Wassergliser, die je nach den Mengenverhiltnissen
wechselnde Zusammensetzung zeigen (Na,SiO,, Na,Si, 05 Na,Siz O,
usw.) Sie sind wasserlgslich, erhirten jedoch an der Luft zu einer glas-
ahnlichen durchsichtigen Masse.

Versetzt man wifirige Losungen von Kalium- oder Natriumsilikat mit
Salzs#iure, so scheidet sich eine gallertartige Masse von wasserhaltigem
Si0, ab. Eine einheitliche Kieselsdure zu erhalten gelingt nicht, viel-
mehr wird beim Trocknen nach und nach simtliches Wasser abgespal-
ten und das Anhydrid SiO,, bleibt zuriick. Wendet man bei obigem Ver-
such viel Salzsiure und wenig Wasserglas an, so entsteht keine Fillung,
die Kieselsdure bleibt gelost. Nach Entfernung des gleichzeitig ent-
stehenden Kochsalzes 148t die genauere Priifung jedoch leicht erkennen,
daf} es sich hier nicht um eine dissoziierte Losung handelt. Es fehlt in
ihr, wie auch in den wasserl@slichen Salzen, ein bestimmtes Anion, das
man als dasjenige der Kieselsdure auffassen kénnte. Infolgedessen ent-
spricht letztere als Sdure nicht der friiher gegebenen exakten Definition.
Bei dieser gelssten Kieselsdure begegnen wir zum erstenmal einem be-
sonderen Verteilungszustand eines Kérpers — dem kolloiden oder
kolloidalen Zustand. Da die Chemie der Kolloide von hoher Wichtig-
keit ist, vor allem zur Erklarung biologischer Prozesse, so sei an dieser
Stelle eine kurze Besprechung der Kolloidchemie, die einen Teil der
physikalischen Chemie ausmacht, eingeschaltet.

Zu der Auffassung des Begriffs kolloider Losungen fijhrten Diffusions-
versuche, die in umfangreicher Weise zuerst Thomas Graham aus-
fithrte. Viele geloste Stoffe, vor allem Siuren, Basen und Salze, zeigen
eine hohe Diffusionsges.hwindigkeit, wihrend andere, wie Kieselsiure,
Eiweif, Leim usw. kein oder nur geringes Diffusionsvermégen haben.
Die Losungen der letzteren nannte Graham kolloide Lésungen {colla
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Leim). Da die Versuche durch Uberschichten mit dem} I
reinen Losungsmittel sehr unbequem und ungenau sind,
benutzte man an Stelle dieser ,freien* Diffusion ver-
diinnte Gallerten (erstarrte Gallerten aus Gelatine, Agar
usw.), tiber die die zu prifenden Lésungen geschichtet
wurden. Gut diffundierende Stoffe wandern in die Gallerte
hinein, was besonders bei solchen gefiarbter Natur leicht
zu erkennen ist, kolloidale Stoffe dagegen nicht (Fig. 14).
Eine bessere Unterscheidung erreichte Graham durch
die Anwendung von Membranen, z. B. aus Pergament- b
papier oder Schweinsblase. Diese gestatten — wenn man . 1a.
mit ihnen z. B. einen Glaszylinder unten verschliefit, dic Difusionsversuch
Loésung einfiillt und in Wasser einsetzt (Fig. 15) --- ) ’
den diffundierenden Stoffen den Durchgang, nicht aber
den kolloiden. Die Diffusion geloster Stoffe durch| |
solche Membranen nannte Graham ,Dialyse‘‘. Eslassen
sich also auf diesem Wege durch ofteres Erneuern des |-
Loésungsmittels, in das die nicht kolloiden Stoffe hinein-
wandern, reine kolloidale Lisungen gewinnen. Fig 15. Dialyse.

Vergleichen wir nun einmal solche kolloidalen Lisungen mit den Lo-
sungen der diffundierenden Stoffe. Gemeinsame Eigenschaften lassen
sich zunichst finden, z. B. die Moglichkeit des Filtrierens durch Papier-
filter oder Porzellan- und Tonkerzen. Erfiillt aber damit die kolloidale
Losung die Bedingung, die wir bei Losungen normalerweise voraus-
setzen, nimlich die, dafl eine molekulare Zerteilung vorliegt?
Wenn wirz. B. Zucker in Wasser losen, so miissen wir ja annehmen, daf}
die Molekille voneinander getrennt werden und die Wassermolekiile
sich dazwischen schieben. Ist dies auch bei den Kolloiden der Fall?
Die Tatsache, daB3 ihre Loésungen durch das Filter gehen, gibt diese
Sicherheit nicht, denn auch unlésliche Stoffe, z. B. Bariumsulfat, kann
man so fein in Wasser aufschwemmen, dafl sie die gleiche Eigenschaft
haben. Die Erscheinung des ,,Durchlaufens‘‘ durch das Papierfilter ist
dem analytischen Chemiker bei der Ausfallung vieler unlgslicher Stoffe
bekannt. Da derartige Aufschwemmungen unléslicher Stoffe gleichfalls
nicht diffundieren und dialysieren, so kénnte man geneigt sein, kolloi-
dale Losungen nur fiir Suspensionen zu halten. Demgegeniiber bestand
die Ansicht, daB kolloidale Losungen echte Losungen sind, wobei man
allerdings zur Erklarung des Nichtdiffundierens und Nichtdialysierens
einen besonderen Zustand des gelosten Korpers annehmen mufite.

Die moderne Kolloidchemie lehrt uns nun, dafl es keine scharfen
Unterschiede zwischen molekularen Losungen, kolloiden Loésungen und
mechanischen Zerteilungen gibt. Siesind vielmehr von einem allgemei-
neren Gesichtspunkte aus zu betrachten, nimlich dem der,,dispersen
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Systeme'. In einem dispersen Systeme befindet sich ein Stoff (Disper-
soid) in einem anderen, dem Dispersionsmittel, mehr oder minder fein
verteilt (Dispersititsgrad). Mit dem Dispersititsgrad #ndern sich auch
periodisch die chemischen und physikalischen Eigenschaften. Mole-
kulare Lsungensind hgchstdisperse Systeme, von ihnen bis zu den grob-
dispersen Aufschwemmungen nimmt der Dispersitéitsgrad ab. Einen
mittleren Dispersititsgrad besitzen die Kolloide. Alle Zwischenarten
sind denkbar. Dementsprechend kann man annehmen, dafi der kolloi-
dale Zustand fiir jede Materie maglich ist. Das 148t sich fiir viele Stoffe
beweisen. Schwefel z. B. ist in drei Dispersitdtsabstufungen bekannt.
Der kristallisierte Schwefel und die Schwefelblumen, in Wasser aufge-
schlammt, stellen den grobdispersen Zustand vor, die Schwefelmilch
den kolloiden und eine Losung in Schwefelkohlenstoff den molekular-
dispersen Zustand.

Wenn man trotzdem noch kolloide Losungen unterscheidet, so ge-
schieht dies lediglich aus praktischen Griinden, um den Dispersitits-
grad zu kennzeichnen. Die Grenzen sind willkiirlich gezogen, und zwar
an Hand physikalischer und physikalisch-chemis.her Methoden. Einen
Grenzwert gibt die Zuhilfenahme des Mikroskops, dessen #Hufierste
Leistungsfabigkeit der Abbildung einen Wert vou ca. /39900 mm = 0,1
ergibt. Grobe Dispersionen konnen durch das gewdhnliche Mikroskop
erkannt werden, kolloidale Losungen nicht. Die Filtration gibt dhn-
liche Werte, denn die feinsten Filter zeigen einen Porendurchmesser
von ca. Iu, Filterkerzen aus Ton und Porzellan ca. 0,2. Die Grenze
zwischen kolloidem und molekulardispersem System geben die Berech-
nungen fiir die Dimensionen der typischen Molekiile, deren Durchmesser
bis ca. Ipu betrigt. Das Stdrkemolekil mit 5pup Durchmesser zahlt
schon zu den Kolloiden, und in der Tat hat Stirkeldsung schon kolloide
Eigenschaften. Folgendes Schema stellt die damit gegebene Einteilung
zusammen (nach Wo. Ostwald):

Disperse Systeme.

Grobe Dispersionen - Kolloide — Molekulardispersoide. N
Zunehmender Dispersititsgrad.
| |
. ‘V . v 0 .
Perioden grofer als o, p; | 0,1 1t bis 1pw | Perioden kleiner als 1 pg;

laufen nicht durch Papier- ~ — laufen durch Papierfilter;

filter; kénnen mikroskopisch lat}xfen durch EPaplerflljcer; kénnen nicht mikroskopisch

konnen nicht mikroskopisch |, ¢0e155t werden; diffundie-

aufgelost werden; diffundie- ren und dialysieren.
ren und dialysieren nicht.

Bei der Herstellung kolloidaler Losungen sind zwei Wege moglich. Man
kann vom hochstdispersen Zustand, den molekularen Lgsungen, aus-
gehen und deren Teilchen zusammenbringen, bis sie die GréBenordnung
der Kolloide erreichen — Kondensationsmethoden. Oder mangeht

aufgeldst werden.
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umgekehrt vom grobdispersen Zustand aus und nimmt eine weitere
Zerteilung vor, bis der kolloide Zustand erreicht wird — Disper-
sionsmethoden. Die einfachste Art der Kondensationsmethoden
beruht in der Ausfdllung der Substanz, die kolloid gelost werden soll,
aus einer molekularen Lésung unter Anwendung geeigneter Konzen-
trationen. Reduziert man z. B. eine Goldlésung, so schligt sich das
Gold bei bestimmter Versuchsanordnung nicht sofort als grobdisperser
Niederschlag zu Boden, sondern es bleiben Komplexe von Molekiilen
erhalten, deren Gré8enordnung die Entstehung einer kolloiden Lésung
bedingt. Die giinstigsten Bedingungen dazu bieten sehr verdiinnte und
sehr konzentrierte Losungen, wihrend mittlere Konzentrationen die
grobkornigsten Niederschlige zur Folge haben. Eine Dispersions-
methode ist die elektrische Zerstiubung (nach Bredig) Lafit man in
cinem Losungsmittel den elektrischen Strom z. B. zwischen zwei Silber-
elektroden iiberspringen, so erzeugen Silberteilchen von der Groéfen-
ordnung 0,14 —tupe eine kolloide Losung.

Auch unter den kolloiden Lgsungen gibt es naturgemif verschiedene
Dispersititsgrade, die hiufig durch charakteristische Firbungen gekenn-
zeichnet sind. "Hochstdisperses Gold z B. bildet gelb bis orange ge-
farbte Losungen, wie sie in der Lésung des Goldchlorids vorliegt; mit
fallendem Dispersitdtsgrad geht die Farbe von Rot iiber Griin und Vio-
lett zu Blau iiber. Auch Silberkolloide sind in dieser Farbenskala her-
gestellt worden.

[n molekularen Lésungen nimmt man (analog dem Gaszustand) eine
Bewegung der Molekiile an, die sich durch Diffusion und osmotischen
Druck kenntlich macht. Es liegt nahe, auch hier in einer Bewegung,
deren Geschwindigkeit abaimmt mit der Gréfle der Teilchen, eine Ana-
logie der kolloiden und grobdispersen Lésungen zu suchen. Sie ist in
der Tat vorhanden, und zwar bei letzteren bereits lange bekannt. Ge-
niigend feine Suspensionen zeigen unter dem Mikroskop eine stiandige
Bewegung ihrer Teilchen (Brownsche Bewegung). Es ist aber durch
Anwendung kurzwelligen Lichtes gelungen, auch in kolloiden Lésungen
eine solche Bewegung festzustellen {Ultramikroskop nach Siedentopf
und Zsigmondy), die wesentlich intensiver ist als die Brownsche
Bewegung. Damit kommt diese ,,innere Eigenbewegung* allen Disper-
soiden bei geeigneten Bedingungen zu. Sie gehorcht den gleichen Ge-
setzen und ist eine weitere Stiitze des umfassenderen Begriffs der Dis-
persoide.

So befinden sich also kolloide Losungen fortwihrend im Zustande der
Bewegung und Zustandsidnderung, und es ist charakteristisch, daf3 die
chemischen Prozesse der Lebensvorginge sich in den kolloiden Losun-
gen der Zelle abspielen. Die Zustandsinderung kann bei langem Stehen
einer Losung bis zur Stoérung des kolloiden Charakters gehen und zum
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grobdispersen Zustand fithren, der durch Fillungen bemerkbar wird.
Diese Umwandlung nennt man Koagulation, die Koagulationspro-
dukte Gele. Die umgekehrte Reaktion, also die Erhohung des Disper-
sititsgrades durch Ubergang des grobdispersen in den kolloiden Zustand,
heifit in Anlehnung an die Auflésung von Eiweiflstoffen durch Fermente
Peptisation. Die nicht koagulierten kolloiden Losungen werden als
Sole bezeichnet.

Koagulation wird hervorgerufen aufler durch Stehen auch durch
Temperaturinderung, durch Zusatz von Elektrolyten, durch strahlende
Energie (die Verbrennungen durch Radiumstrahlen sind Koagulationen
des Gewebes) und durch Schiitteln mit fein verteilten Pulvern, Kohle,
Bariumsulfat usw. Eine Verhiitung der Koagulation wird ermoglicht
durch sog.Schutzkolloide, gewisse Korper, die selbst zu Emulsionen
und kolloidem Zustand neigen, z. B. Eiweil oder Gelatine. Manche
dieser kolloiden Losungen kann man sogar bis zur Trockne eindampfen
und durch Auflésung wieder kolloid erhalten, was bei kolloiden Metall-
lssungen von Wichtigkeit ist (s. Kollargol S. IIT).

Die Kolloidchemie ist nicht nur, wie erwihnt, zur Erklirung bio-
logischer Prozesse von Interesse, sondern auch technisch vielfach von
hoher Bedeutung. Sie stellt ein Zuferst zukunftsreiches Gebiet der
physikalisch-chemischen Forschung vor.

Analytisches. Verbindungen der Kieselsiure erseugen in der Phos-
phorsalzperle eine weife Triibung (Kieselskelelt). I ufsdure bildet flich-
tiges Siliciumfluorid SiF,, das in Wasser eine Triilbung von ausgeschiede-
ner Kieselsiure hervorrufl (W assertropfenprobe).

Bor (Boron).
Zeichen B, Atcmgewicht 11.

In den StaBfurter Salzlagern, in gewissen Teilen Italiens, sowie be-
sonders in den westlichen Staaten von Nordamerika finden sich ver-
schiedene Salze, welche das Element Bor enthalten. Es kann aus dem
Oxyd durch Reduktion mit Magnesium oder Aluminium gewonnen
werden, und zwar amorph oder in Form sehr harter schwarzglinzen-
der Kristalle (Bordiamant). Praktische Verwendung hat es bisher nicht
gefunden.

Versetzt man die Losung eines Borsalzes mit Salzsdure, so fallt ein
Korper von der Zusammensetzung B(OH); oder HsBO; Borsiure in
glinzenden, fettig anzufithlenden Schuppen aus. In kaltem Wasser ist
er etwas, in heiflem Wasser stirker lgslich unter schwach saurer Reak-
tion. Mit Wasserdimpfen ist die Borsiure flichtig und daher in den
heiBen Dampfen (Fumarolen) enthalten, die in Toskana dem Boden ent-
stromen.
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Aus der Borsiure Hy;BO, der Orthoborsiure, entsteht durch
Kochen die Metaborsdure HBO,, durch noch stirkeres Erhitzen ver-
liert diese abermals Wasser und geht in die Pyro- oderTetraborsdure

{iber: 4 HBO, = H,B,0, + H,O0.

Im Schmelzflu3 erhalt man schlieflich das Anhydrid BeO3; Bor~
trioxyd.
Die Salze der Borséduren heifien Borateund leiten sich von der Meta-
und Pyrosidure ab. Beorax ist Natriumtetraborat, Na,B,0, A4 10 H,0.
Das Anhydrid B,O, wie auch Borax selbst haben die Fihigkeit,
Metalloxyde zu losen:
CuO + B,0; = Cu (B Oy),.

Anwendung wird von dieser Eigenschaft beim Loten gemacht. Das
Létmetall vermag nur reine Metalle zu verbinden, auf Metallflachen
haftetaber stets eine Oxydhaut. Diese wird durch Borax und den heifien
Lotkolben beseitigt. Auf der losenden Wirkung des geschmolzenen Bo-
rax gegeniiber Metalloxyden beruht auch seine Verwendung in der Ana-
lyse (Boraxperle), wo die meist charakteristisch gefirbten Metaborate
zur Identifizierung der Metalle dienen konnen.

Borsiure vermag in Glas die Kieselsdure ganz oder zum Teil zu er-
setzen. Man erhalt auf diese Weise neue Glassorten, die sich durch er-
hohten Glanz, Bestandigkeit gegen Temperaturwechsel u. a. auszeichnen.

Wibrige Borsdure hat sehr schwache antiseptische Wirkungen; eine
0,7%-Losung tétet Staphylokokken noch nicht in einer Stunde ab. Trotz-
dem findet die Borsdure vor allem wegen ihrer Unschidlichkeit und Reiz-
losigkeit als Antiseptikum ausgedehnte Anwendung, und zwar sowohl
in Losung als auch in Salbenform. Zu Konservierungszwecken wird sie
nur noch wenig benutzt und ist auf diesem Gebiet besonders von der
Benzoesiure verdrangt worden.

Analytisches. Die fliichtige Borsiure fdrbt die Bunsenflamme griin.
Die Reaktion wird begiinstigt durch Uberfiihrung der Borsiure in leicht
fliichtige Verbindungen mit Alkohol ( Borsdureester ), die mit griingesaum-
ter Flamme brennen. Zu diesem Zweck wird die zu untersuchende Substans
mit etwas Alkohol und conc. Schwefelsiure erhitzt und der entweichende
Dawmp} angeziindet.

Kaufmann 1 7



Metalle.
Alkalimetalle.

Natrium, Kalium, Lithium, Rubidium, Cdsium.

Natrium.
Zeichen Na, Atomgewicht 23.

Natrium, Kalium, Lithium, Rubidium und Cidsium gehéren zu der
Gruppe der sog. Alkalimetalle. Sie zeigen in physikalischer und che-
mischer Hinsicht weitgehende Ahnlichkeit, so z. B. beziiglich der Wertig-
keit, der leichten Zersetzlichkeit durch Wasser und der leichten Léslich-
keit ihrer Salze.

Die weitaus gréfite Menge des auf der Erde vorhandenen Natriums
ist an Chlor gebunden: Natriumchlorid NaCl, Kochsalz, Steinsalz. Es
ist im Meerwasser in unermefllichen Mengen in einer Konzentration
von ca. 2,5 % vorhanden, woraus es durch Verdunstung des Wassers ge-
wonnen wird (Salzgirten). Die grofite Menge wird aus den Lagern des
festen Salzes bergmannisch an vielen Orten abgebaut (StaBfurt, Berch-
tesgaden, Wieliczkain Galizien). Namen wie Halle, Salzwedel usw. deuten
aut das Vorkommen von Salzlagern oder Salzquellen hin. Das Stein-
salz kristallisiert wasserfrei in schon ausgebildeten reguldren Wiirfeln.
Fir den Menschen ist es ein unentbehrlicher Bestandteil der Nahrung.
Der Verbrauch betrigt pro Tag und Kopf rund 25 g.

Aufler dem Steinsalz kommt nur noch das Natriumnitrat NaNOs, der
Chilesalpeter, in abbauwiirdiger Form in der Natur vor. Doch liegt uns
hierbei nicht an dem Na-, sondern an dem N-Gehalt der Verbindung, wie
wir. im Kapitel iiber den Stickstoff bereits gesehen haben. Zur Schief3-
pulverbereitung ist der Chilesalpeter ungeeignet, weil er Wasser anzieht.

Weit verbreitet sind auflerdem unlésliche Natriumverbindungen, vor
allem mit anderen Metallen vereinigt in Form von Silikaten. Deren
Verwitterung fiihrt zu .den besprochenen lgslichen Natriumsalzen der
Natur.

Herstellung. Die Herstellung von Metallen geschieht in der Tech-
nik in der Hauptsache auf zwei Wegen. Einmal durch Reduktion der
Oxyde (falls Sulfide vorliegen, werden diese vorher geréstet) mit dem
billigsten Reduktionsmittel, dem Kohlenstoff in Form von Koks. Ein Bei-
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spiel dafiir war die Herstellung von Antimon Auflerdemgibt die Elektro-
lyse gecigneter Verbindungsformen in sehr vielen Fillen eine bequeme
Darstellungsmoglichkeit; sie ist gegeben fiir Orte, die iiber grofle Wasser-
krafte und damit tiber billigen Strom verfiigen. Sind die Metalle gegen
Wasser empfindlich, so werden geschmolzene Stoffe oft unter Zusatz
geeigneter FluBmittel elektrolysiert. Im anderen Falle, wie bei Schwer-
metallen, benutzt man geldste Metallsalze. Natrium wurde von Davy
(1807) zuerst durch Elektrolyse geschmolzenen Natriumhydroxyds ge-
wonnen. Das heutige technische Verfahren beruht auf dem gleichen
Prinzip.

Natrium ist ein weiches Metall, das sich mit dem Messer bequem
schneiden und sich durch enge Offnungen in Drahtform pressen 1aft.
Die Schnittfliche zeigt silberweifilen Glanz, liuft aber sofort triib an,
bei feuchter Luft unter Bildung von Natriumhydroxyd:

2Na 4+ 0+ Hy,O=2NaOH.
Mit Wasser reagiert es schr heftig, indem Wasserstoff entwickelt und
Hydroxyd gebildet wird:
2 Na 4 2H,0=2NaOH + H,.
Es wird unter Petroleum aufbewahrt und findet im Laboratorium zu
mannigfaltigen Reaktionen und zum Trocknen gewisser organischer
Losungsmittel vielseitige Anwendung.

Verbindungen. Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Verbin-
dungen des Natriums dient vor allem das Kochsalz.

Natriumoxyd NazO entsteht durch vorsichtige Oxydation des metal-
lischen Natriums bei Abwesenheit von Feuchtigkeit.

Natriumhydroxyd NaO H wurde frither meist aus Soda hergestellt. Zu
diesem Zweck wird Sodalgsung mit geloschtem Kalk versetzt:

Na,C O, + Ca(OH), =CaCOz + 2 NaOH.

In neuester Zeit wird Natriumhydroxyd hauptsichlich durch Elektro-
lyse einer Chlornatriumlisung hergestellt. Das an der Kathode zu er-
wartende metallische Natrium setzt sich mit dem Wasser zu Natron-
lauge und Wasserstoff um. An der Anode entsteht Chlor (man be-
obachte den Unterschied gegeniiber der Darstellung von metallischem
Na), das dabei als wichtiges Nebenprodukt gewonnen wird. Die Reaktion
zwischen Chlor und Natronlauge wird durch geeignete Apparaturen
(z. B. Diaphragma) verhindert. Das reinste Natriumhydroxyd erhilt
man durch Einwirkung von Wasser auf metallisches Natrium. Es wird
in eisernen Schalen eingedampft und kommt in Stangen gegossen in den
Handel. In wiBiriger Losung ist NaOH weitgehend in Ionen gespalten
und reagiert stark alkalisch. Werden pflanzliche oder tierische Fette
mit ihm gekocht, so erhélt man unter Abspaltung von Glyzerin die festen
Natronseifen.

7*
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Natriumperoxyd Na;Op bildet sich bei lebhafter Verbrennung von
metallischem Natrium an der Luft. Es mag merkwiirdig erscheinen,
dafl das sonst nur einwertige Metall hier scheinbar zweiwertig auftritt.
Man hat jedoch Veranlassung, sich die Struktur in folgender Weise vor-

zustellen: Na — O — 0 — Na.

Na, O, gibt leicht die Hilfte seines Sauerstoffgehaltes ab und findet
als Oxydations- und Bleichmittel Verwendung.

Natriumkarbonat Nap C0;, Soda, ist in kleinen Mengen in der Asche
der Seepflanzen enthalten und wurde frither daraus gewonnen. Esist
ein Grof3handelsartike! der chemischen Technik und tindet ausgedehnte
Anwendung. So ist es Rohstoff in der Seifen- und Glasindustrie sowie
Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer Natriumverbindungen. Zur
Zeit der franzdsischen Revolution trat in der neuen Republik €in emp-
findlicher Mangel an diesem wichtigen Stoffe ein, so dafi der Wohl-
fahrtsausschuf} ein Preisausschreiben fir die Darstellung der Soda aus
Kochsalz erliefl. Die Losung gelang Leblanc. Sein Verfahren besteht
aus folgenden Reaktionen:

1. Kochsalz wird mit konzentrierter Schwefelsiiure erhitzt, der leicht-
fliichtige Chlorwasserstoff entweicht:

2NaCl +- H,S 0O, = Na,S0, + 2 HCL

2. Das entstandene Natriumsulfat wird mit Kohle und kohlensaurem

Kalk CaCOj, erhitzt. Dabei wird das Sulfat zu Sulfid reduziert:
Na,SO,4 4+ 2 C = Na,S + 2 CO,.

Gileichzeitig setzt sich das entstandene Natriumsulfid Na,S mit dem

Kalk zu Natriumkarbonat Na,C O, und Calciumsulfid Ca$S um:
Na,S 4+ CaCO, = Na,CO, + CaS.

Die entstandene Schmelze wird vorsichtig ausgelaugt, damit nicht
etwa beim Auslaugen die umgekehrte Reaktion:
eintritt. Nay,CO4 - CaS = Na,S + CaCOy

Dieses Verfahren hat lange Zeit den Markt mit Soda versehen.
Seinem Erfinder blieb der materielie Lohn versagt: er endete 1806 durch
Selbstmord im Armenhaus.

Die Nachteile des komplizierten Leblanc-Verfahrens lagen darin,
dafl zwei Nebenprodukte H Cl und CaS entstehen, fiir die anfinglich
keine Verwendung vorhanden war. Heute ist die als Nebenprodukt ge-
wonnene Salzsdure von groBem Wert, wihrend Ca S eine rationelle Ver-
wendung noch nicht gefunden hat, wenn auch nach einigen Verfahren
der wertvolle Schwefel noch verwertet wird.

Verbesserte Technik gestattete in der Mitte des vorigen Jahrhunderts
dem Belgier Solvay ein neues Sodaverfahren, das 20 Jahre vorher von
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Dyarund Hemming erfunden war, wirtschaftlich auszugestalten. Es
beruht auf folgender einfacher Reaktion: KEine wifirige Lésung von
Kochsalz wird mit Ammoniak gesittigt, sodann unter Druck CO, ein-
geleitet. Aus dem Gemenge von Na , CI’) HCO,’ und NH,-Ionen fallt
das in der Mutterlauge schwerlosliche Natriumbikarbonat NaHC O,
zu Boden und kann entfernt werden:

NaCl + NH,; + CO, + H,0 = NaHCO, + (NH,)ClL
Durch Erhitzen zerfallt es leicht in Soda und Kohleusdure:
2 NaHCOz = Na,COy + H,O + CO,.

Aus dem in der Mutterlauge der ersten Reaktionsfolge verbleibenden
Ammoniumchlorid N H,Cl wird mit Hilfe von geldschtem Kalk das Am-
moniak wieder gewonnen:

2 N H,Cl + Ca(OH), = 2 NH,OH + CaCl,.

Aufler Calciumchlorid entsteht also kein Nebenprodukt Die Solvay-
schen Verbesserungen bestanden darin, die maschinellen Einrichtungen
so zu vervollkommnen, dafl die unvermeidlichen Verluste an dem teuren
Ammoniak auf ein Minimum herabgedriickt wurden.

Ein modernes und gleichzeitig einfaches Verfahren der Sodaherstellung
beruht auf der Elektrolyse des Kochsalzes und darauffolgender Sitti-
gung der gebildeten Natronlauge mit Kohlendioxyd (elektrolytisches
Verfahren).

Natriumkarbonat kristallisiert mit zehn Molekiilen Kristallwasser
Na,C0O,-10 H,O. Die derben Kristalle verwittern leicht an der Luft
unter Verlust von Kristallwasser. Durch Erhitzen erhilt man die wasser-
freie, sog. crlcinierte Soda.

In Wasser ist das kohlensaure Natron leicht loslich; die Losung rea-
giert stark alkalisch infolge hydrolytischer Spaltung (s. S. 77)

Natriumbikarbonat Na HCO;, doppelkohlensaures Natron, saures
Natriumkarbonat (Bullrichs Salz), ist erheblich schwerer in Wasser 16s-
lich als das sekund#re Salz 70 g in 100 g H,0). Bekannt ist seine Ver-
wendung als Brausepulver und als Hausmittel bei Magenverstimmung.
Beim Erhitzen gibt es leicht CO, ab und geht in Soda iiber (s. oben).
Ist es dem Bickerteig beigemengt, so wird im Backofen durch die sich
~ntwickelnde Kohlensdure das Gebick aufgetrieben; es dient daher als
Backpulver zum Ersatz der Hefe.

Von den anderen zahlreichen Na-Salzen seien hier nur die folgenden
erwahnt:

Natriumsulfat NaS Oy, schwefelsaures Natron, nach seinem Entdecker

Glaubersalz genannt, entsteht als Zwischenprodukt beim Leblanc-
Verfahren. Es kristallisiert mit 10 Mol. H,O.
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Bekannt ist die Verwendung des Glaubersalzes als Abfiithrmittel, da-
her die Bezeichnung Sal mirabile, das wunderbare Salz. Als billigeres
Material ist es in der Glasfabrikation an die Stelle der Soda getreten.
Durch Zusammenschmelzen mit Kieselsiure und Kohle erhilt man
Wasserglas, das seiner Loslichkeit in Wasser den Namen verdankt.
Wir konnen uns diesen Schmelzprozef in folgender Weise vorstellen:
Die Kohle reduziert das Sulfat zu Sulfit:

Na,50,; + C = Na,50, +- CO
und die Kieselsdure verdringt die schweflige Saure:
Na,SOg4 + SiO, = Na,Si0y -+ SO,.
Diese beiden Formeln sind nur rein schematisch aufzufassen. Leichter
kommt man zum Wasserglas mit Hilfe der Soda:
Na,COz + SiO, = Na,Si0; + CO,.
Woasserglaser werden zum Schutz von Gemilden, zum Kitten von Glas
und Porzellan benutzt, fanden auch wihrend des Krieges als Seifen-

ersatz in Pastenform weitverbreitete Anwendung, da sie durch ihren
Alkaligehalt reinigend wirken.

Natriumbisulfit Na HS O, saures schwefligsaures Natron, das primire
Salz des eben erwihnten sekundaren Natriumsulfites, zeigt saure Reak-
tion. Seine bleichende Wirkung findet technische Anwendung.

Phosphorsalz Na(N H,) HP O4, Natrium-Ammonium-Phosphat, geht
durch Gliihen in das Natrium-Metaphosphat Na P O, iiber:

Na(NH,)HP O, = NaPO, + NH,; + H,O0.
Dieses Metaphosphat vermag Metalloxyde mit charakteristischer Farbe
zu losen (Phosphorsalzperle in der Analyse).

Natriumbromid NaBr wird als Beruhigungsmittel medizinisch ver-
wendet.

Natriumnitrit NaNO,, durch Schmelzen des Nitrats mit Blei ge-
wonnen: NaNO, + Pb = NaNO, + PbO,

ist das wichtigste Salz der salpetrigen Siure und findet zur Herstellung
der Diazofarbstoffe Anwendung.

Natriumthiosulfat Nas S;0; wurde bereits als Antichlor und Fixier-
salz erwihnt (s.S. 41).

Natriumtetraborat Nag B,O;, Borax, ist gleichfalls bereits besprochen
worden (S. 89).

Natriumcyanid NaCN, das gebriuchlichste Salz der Blauséure, wird
neuerdings aus metallischem Natrium, Ammoniak und Kohle gewonnen,
wobei als Zwischenprodukt das Natriumamid NaNH, entsteht, das
sich mit Kohle in NaC N umsetzt,
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Analytisches. Natriumverbindungen farben, auch in kleinsten Men-
gen, die Flamme gelb. Die Salze sind durchweg gut wasserlislich; von den
Ausnahmen wurde das satre Natriumpyroantimoniat beveits erwdhni (s.

S.71).

Kalium.
Zeichen K, Atomgewicht 39,1.

Kalium kommt ebenso wie Natrium nicht frei in der Natur vor, wohl
aber in Form von Salzen, die den Natriumverbindungen sehr #dhnlich
sind. Da sie ein unentbehrlicher Nahrstoff fiir Pflanzen sind, hat ein
umfassendes Suchen nach wirtschaftlich abbaufihigen Fundstitten in
allen Staaten eingesetzt. Die grofiten Lagerstitten der Erde befinden
sich in Deutschland, das dadurch friiher eine Monopolstellung besafl
(jetzt durchbrochen durch die Abtretung des Elsafl mit seinen Kali-
werken beiMiihlhausen). DieSteinsalzlager bei Stafifurt und anderen
Orten sind seit alters bekannt und bergmznnisch in Ausnutzung. Uber
dem Steinsalz finden sich hier Kalisalze von einigen Metern Michtig-
keit. Sie sind entstanden durck das Eintrocknen von abgeschniirten
Meeresarmen oder Binnenseen, wobei sie sich gemeinsam mit Magne-
siumsalzen infolge ihrer groflen Wasserloslichkeit zuletzt abschie-
den, Friiher, als man ihre Bedeutung noch nicht kannte, riumte man
sie weg, um zum Steinsalz zu gelangen, und nannte sie deshalb
,Abraumsalze‘‘. Sie enthalten hauptsichlich folgende Verbindungen:
Sylvin KCl (Kaliumchlorid), Carnallit KCI - MgCl, -6 H,O (Dop-
pelsalzaus Kalium-und Magnesiumchlorid), Kainit KCI-Mg S O, - 3H,0
(Doppelsalz aus Kaliumchlorid und Magnesiumsulfat), die als Diinge-
mittel benutzt werden.

Des ferneren findet sich Kalium gebunden in Silikaten (Kalifeldspat),
aus denen es durch Verwitterung frei wird. Bei ldssig betriebener Land-
wirtschaft vermag ,,Brachliegen der Felder den Boden an Kali wieder
anzureichern. Das Wasser der Ozeane enthilt reichlich 39, Salze gelost.
Davon entfallen 78 9%, auf Natrium , 2 % auf Kaliumchlorid. Bei diesem
Zahlenverhaltnis ist natiirlich an eine wirtschaftliche Nutzbarmachung
der riesigen Kalivorrite unserer Meere nicht zu denken.

Die Asche der Landptlanzen enthalt Kalium in Form von Kaliumkar-
bonat K,CO, Man gewanu es frither durch Auslaugen von Holzasche;
das Buchenholz liefert 1,5%. Um es rein weill zu erhalten, wurde das
eingedampfte Salz in eisernen Topfen zur Verbrennung beigemengter
organischer Stoffe gegliiht; daher der Name Pottasche. Es leuchtet ein,
daf diese Art der Gewinnung heute nicht mehr méglich ist, aufler viel-
leicht in dem holzreichen Rufiland.

Metallisches Kalium wird analog dem Natrium gewonnen, ist diesem
sehr dhnlich und noch reaktionsfahiger.
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Kaliumoxyd KO bildet sich bei vorsichtiger Oxydation; es geht mit
Wasser unter starker Erwdrmung in KOH, Kaliumbydroxyd, tber:
K,0 + H,0 =2KO0H
Wirft man ein Stiickchen Kalium auf Wasser, so bildet sich ebenfalls
unter Wasserstoffentwicklung KOH:
K+ H,0 = KOH + H.
Das Kaliumhydroxyd KO H, Atzkali, ist ein viel gebrauchter Korper.
Bei der eben angegebenen Darstellung gewinnt man ein besonders reines

Produkt. Weniger rein wird es erhalten durch Kochen von Pottasche-
lssung mit geloschtem Kallk:

K,CO; + Ca(OH), = 2KOH + CaCOs.
CaCOj Calciumkarbonat fallt unloslich aus.

Wie Natronlauge so 148t sich auch KOH elektrolytisch aus Kalium-
chloridlosung gewinnen unter Abscheidung von freiem Chlor an der
Anode. Das Wirtschaftliche dieses Verfahrens liegt darin, daf) samtliche-
Produkte KOH, Cl und H verwendbar sind. Durch Eindampfen in
silbernen Schalen (Glas, selbst Platin wird bei héherer Temperatur an-
gegriffen) wird das Kaliumhydroxyd als weifler fester Kérper gewonnen
und kommt in Stangen gegossen in den Handel. Es zieht begierig Koh-
lendioxyd und Feuchtigkeit aus der Luft an (Bildung von Pottasche
2 KOH 4 C0,=K,C0,4 + H,0) und zerflieit dabei. In Wasser lost es
sich unter starker Warmebildung und wirkt stark dtzend, daher ,kau-
stisches‘* Alkali genannt. In Wasser geldste Kalilauge ist weitgehend in
die Tonen K’ und OH’ zerfallen und ist die stirkste Base.

Die Salze des Kaliums mit organischen Siuren, wie Stearin- und Pal-
mitinsdure, sind die sog. griinen oder Schmierseifen. Mit Kochsalz
lassen sie sich in die harten oder Kernseifen umsetzen:

K{(C,4H,;CO,) 4+ NaCl = Na(C,H;, CO,) + KCI.
Palmitinssure

Kaliumkarbonat oder Pottasche KyCO; wurde schon mehrfach er-
wihnt. Es ist eine weie Masse, welche Feuchtigkeit aus der Luft an-
zieht und zerflieBt. In waBriger Losung ist es stark hydrolytisch ge-
spalten: K,CO, + H,0 = KHCO, + KOH
und reagiert infolgedessen alkalisch.

Kaliumbromid KBr wirkt zhnlich wie NaBr als Beruhigungsmittel.

Kaliumjodid KJ Iost Jod mit brauner Farbe (Lugolsche Losung) und
findet wvielfache therapeutische Verwendung.

Kaliumcyanid KCN wie NaCN.

Kaliumchlorat KC10;, durch Einwirkung von Chlor auf heifie Kali-
lauge entstehend, gibt in der Hitze Sauerstoff ab. Seine desinfizierende
Wirkung fiihrt zur Benutzung in Gurgel- und Mundwéssern,
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Kaliumperchlorat K C10; wurde bereits bei der Uberchlorsdure be-
sprochen (s. S. 27).

Kaliumnitrat KN O3, natiirlichals indischer Salpeter vorkommend,
wird aus Chilesalpeter und Chlorkalium hergestellt (Konversionssal-

peter): NaNO; + KCl = KNO, + NaCl.

Das Schwarzpulver enthilt neben 13 % Kohle und 129, Schwefel 759,
Kalisalpeter. Die Umsetzung bei der Explosion beruht auf der Oxy-
dation der beiden erstgenannten Bestandteile durch den Sauerstoff des
Salpeters und verlduft etwa im Sinne folgender Gleichung:

2KNO,; + S +3C=K,S + 3CO, + N,.
K,S ist der Hauptbestandteil des entstehenden listigen Rauches.

Kaliumsilikat (Kaliwasserglas) entspricht dem Natronwasserglas und
wird auf gleichem Wege gewonnen.

Analytisches. Kaliumverbindungen fdrben die Flamme violett. Bet
Betrachtung durch blaues Kobaliglas (oder ein Prisma mit Indigolosung)
wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von N atriumverbindungen die gelbe
Natriumflamme ausgeschaltet. Schwer loslich sind Kaliumplatinchlorid
K, PtCl (s. . 136 ), Kaliumperchlorat K CLOy (s. S. 27) und Kalium-
cobaltnitrit K;Co(NO.),; (s. S.130).

Lithium.

Zeichen Li, Atomgewicht 6,94.

Das Element ist das leichteste Metall (spez. Gew. 0,59). Es zeigt in seinen Verbindungen
manche Ubereinstimmung mit K und Na. Das Karbonat Li,C0g und das Phosphat Li,P O,
sind schwerer loslich als die betreffenden Natrium- und Kaliumverbindungen. Lithium ent-
haltende Mineralwasser (Friedrichsquellein Baden-Bad en) haben eine giinstige Wirkung
bei gichtischen Erkrankungen, da das harnsaure Lithium crheblich lgslicher ist als die freie
Harnsiure.

Analytisches. Lithiumverbindungen favben die Flamme karmoisinrot.

Erdalkalimetalle.

Calcium, Strontium, Barium.

Calcium.
Zeichen Ca, Atomgewicht 40,07.

Calcium, Strontium und Barium fafit man zusammenunter denr Namen
der alkalischen Erden. Wie die Alkalimetalle, so bilden auch sie
eine Gruppe, deren gemeinsame Eigenschaften sich auf ihre Wertigkeit,
die Schwerloslichkeit ihrer Sulfate und Karbonate u. a. erstreckt.

Calcium findet sich nicht elementar in der Natur. Uberaus weit ver-
breitet sind dagegen seine Verbindungen. Die wichtigsten sind das
Karbonat CaC0Q (Kalkstein, Kreide, Marmor) und das Sulfat CaSO
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(Gips). Calciumin Form des Phosphatesund in geringerem Teil auch des
Karbonates ist die Geriistsubstanz der Knochen. Ferner sollen Kalk-
salze in den Siften des Organismus eine grofle Rolle spielen (Kalk-
therapie).

Die Darstellung des Metalles gelingt auf elektrolytischem Wege. Es
ist ein weifles Metall, das von Wasser unter Bildung des Hydroxyds an-
gegriffen wird, jedoch langsamer als die Alkalien.

Calciumoxyd CaO entsteht durch Erhitzen von CaCO;:

CaCO; =—=Ca0+ CO,.

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich der Vorgang nach
rechts. Dieses ,,Brennen‘‘ des Kalkes wird in Kalkéfen in grofitem
Maf@istabe ausgefiihrt; denn der gebrannte Kalk CaO ist fir ver-
schiedene Zwecke ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial.

Calciumhydroxyd Ca(O H),. Mit Wasser geht Ca O in das Hydroxyd
des Calciums iiber unter starker Erwirmung (,,L.dschen’ des Kalks):

CaO -+ H,0 = Ca(OH),.
Calciumhydroxyd (geléschter Kalk) ist in Wasser wenig (I : 800) [8slich
(Kalkwasser). Es wird deshalb meist in Form eines Breies, der sog.
Kalk milch, benutzt und stellt die billigste, daher technisch am meisten
gebrauchte Base dar.

Mit Sand gemengt, findet der geldschte Kalk seit alten Zeitenals Luft-
m3rtel Verwendung bei Bauten. Er erhirtet, indem er unter dem Ein-
flufl der Luftkohlensiure in Karbonat {ibergeht:

Ca(OH)y, + CO, = CaCO, + H,O.
Bei diesem Vorgang entsteht Wasser, daher die Feuchtigkeit neuer
Bauten. Der Sand gibt dem Gemisch ein festeres Geriist und ermég-
licht den Zutritt der Luft.

Das Calciumkarbonat CaCO;, Kalkstein, Kreide, Marmor
(kristallisiert Kalkspat) bildet auf der Erdoberfldche weite Gebirgs-
ziige (Kalkalpen, Jura) und ist in Wasser sehr schwer Igslich (rund
I:70000). Bei Berthrung mit Kohlendioxyd und Wasser wandelt es
sich in das Bikarbonat um:

CaCO; + H,0 + CO, = Ca(HC Oy),.

Dessen Loslichkeit in Wasser ist wesentlich grofier (rund 1: 1000), wes-
halb in kalkreichen Gegenden das Wasser durch hohen Gehalt an Cal-
ciumbikarbonat die sog. ,,Harte‘ zeigt. Sie verschwindet beim Kochen,
da die obengenannte Gleichung unter Austreibung der autgenommenen
Kohlensgure riickliufig wird und unlssliches Karbonat sich nieder-
schldgt, dasin Dampfkesseln zur Bildung von Kesselstein fiihrt. Diese
durch Kochen des barten Wassers zu beseitigende Hérte nennt man
stemporiare Harte",
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Eine andere viel benutzte Verbindung des Calciums ist das Sulfat.
Wie eingangs erwahnt, kommt es in groflen Mengen in der Natur vor:
Calciumsulfat CaS Oy - 2 H,0 Gips, Marienglas, oder Alabaster, ohne
Kristallwasser als Anhydrit. Wird Gips auf 1309 erhitzt, so verliert
er einen Teil seines Kristallwassers. Er geht in ein wasserirmeres Hy-
drat 2CaS 0O, - 1 H,O0 iiber. Der so erzeugte ,,gebranate Gips*‘ nimmt
beim Anrithren mit Wasser dieses unter Erstarren wieder auf. Darauf
griindet sich seine mannigfaltige Anwendung: Gipsverbinde, Gips-
abgiisse, Stuckarbeiten usw. Wird Gips iiber 2009 erhitzt, so wird er
totgebrannt*‘, d. h. das hierbei entstandene Anhydrit hat nicht mehr
die Fihigkeit, rasch unter Erstarrung Wasser aufzunehmen.

Die Loslichkeit des Gipses in Wasser ist gering (1:450). Die Lésung
findet als Gipswasser in der Analyse Anwendung. Daauch das natiir-
liche Wasser, wenn es durch Gips enthaltenden Boden sickert, diesen
auflgst, so ist hiermit die Ursache einer weiteren ,Hirte'* gegeben, die
durch Kochen nicht zu beseitigen ist: bleibende oder permanente
Hiarte.

Beim Waschen mit Seife wirkt sowohl die temporére als auch die bleibende Harte stérend,
da die Bestandteile der Seife mit den gelésten Calciumverbindungen in Reaktion treten.

Calciumphosphat Ca3(P0,); ist bereits ofters erwihnt worden (s.
S. 62). Losliche Calciumphosphate dienen in Form des Superphos-
phats und der Thomasschlacke als Phosphordiinger.

Calciumsulfit CaSO; findet keine Anwendung. Das saure Sulfit
Ca(HSO,), dient zur Herstellung des Zellstoffs; denn behandelt man
mit ihm Holz unter Kochen, solist es dessen inkrustierende Bestandteile.

Calciumchlorid CaCl,, ein Nebenprodukt der Solvay-Industrie, ist
in wassetfreiem Zustand stark hygroskopisch und findet daher als
Trockenmittel Verwendung.

Calciumhypaochlorit Ca(Cl0):,unterchlorigsaures Calcium, ist ein Be-
standteil des durch Einwirkung von Chlor auf gelsschten Kalk ent-
stehenden Chlerkalks. Dieser gibt bei Einwirkung von Sduren, schon
der Kohlensiure der Luft, Chlor ab und bietet daher eine bequeme An-
wendungsform desselben, z. B. zu Desinfektionszwecken (Latrinen, Vieh-
stille, fir Wunden als Dakinsche Losung).

Calciumkarbid CaC; entsteht durch Erhitzen von gebranntem Kalk
mit Kohle im elektrischen Ofen:

CaO+3C=CaC, + CO
Es setzt sich mit Wasser in Calciumhydroxyd und Azetylen C, H, um:
CaCy +2H,0 =Ca(OH), + C,H,.

Calciumcyanamid CaCN,, Kalkstickstoff, s. S. 46.

Calciumsilikat CaSiO; bildet gemengt mit Natrium- und Kalium-
silikat das Glas Zur technischen Herstellung desselben werden Soda
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(Pottasche), Quarzund Kalk zusammengeschmolzen, wobei die Kohlen-
sdure der Karbonate durch Kieselsdure ausgetrieben wird. Die Soda

kann durch das billigere Natriumsulfat ersetzt werden.

Natronglas ist ein Natriumcalciumsilikat, leicht schmelzbar, zu Gegenstinden des tig-
lichen Lebens meist benutzt (Fensterglas). Kaliglas, Kaliumcalciumsilikat, ist schwer
schmelzbar und dient seiner grofleren Widerstandsfahigkeit gegen chemische Einfliisse wegen
zur Herstellung von bestimmten Geratschaften (Verbrennungsrohren). Jenaer Glas er-
setzt die Kieselsdure mehr oder weniger durch Borsiure und enthilt auflerdem Ba, Al und Zn.
Es ist gegen Temperaturwechsel weniger empfindlich und fiir manche Laboratoriumszwecke
unentbehrlich. Flintglas enthilt an Stelle von Calcium Blei als Base. Da es stark licht-
brechende Eigenschaften hat, wird es zu optischen Zwecken gebraucht. Crownglas ist eine
bestimmte Sorte des Kalicalciumglases.

Analytisches. Calciumverbindungen firben die Flamme gelbrot. In
essigsauver Lisung filll Ammoniumoxalat das schwevlisliche Calcium-

oxalal aus.

Strontium.
Zeichen Sr, Atomgewicht 87,63.

Vorkommen in der Natur als Karbonat (Strontianit) und Sulfat (Coelestin). Das
Metall und seine Verbindungen zeigen weitgehende Ahnlichkeit mit dem Calcium. Flichtige
Salze farben die Flamme rot, weshalb besonders das Nitrat in der Feuerwerkerei zur Berei-
tung des bengalischen Rotlichtes verwendet wird. Zur Entzuckerung der Melasse bei dem sog.
Strontianitverfahren wird das Hydroxyd gebraucht.

Barium.
Zeichen Ba, Atomgewicht 137,37.

Das in grofler Menge natiirlicn vorkommende Sulfat fiihrt wegen seines
hohen spezifischen Gewichtes den Namen Schwerspat; es hat dem
Element den Namen gegeben (gr. barys schwer).

Auch die Bariumverbindungen #hneln denjenigen des Calciums.

Bariumhydroxyd Ba(O H)s ist leicht Isslich und eine starke Base.
Als Barytwasser wird cs zum Nachweis der Kohlensdure benutzt.

Bariumsuperoxyd BaQs entsteht durch Erhitzen des Oxyds an der
Luft und gibt bei noch hsherer Temperatur den Sauerstoff wieder ab
(veraltete Methode der Sauerstotigewinnung).

Bariumchlorid BaCly, in Wasser loslich, dient als analytisches Rea-
gens auf S O,-Ionen: es fallt in salzsaurer Losung.

Bariumsulfat BaSO,, weif3, in Wasser und Sduren unloslich. Es wird
als Anstrichfarbe (Permanentweif}, mit Zinksulfid Lithopone) und
zur Appretierung des Papieres benutzt, bei Réntgenuntersuchungen des
Magens und Darmes als Kontrastmittel. Losliche Bariumsalze sind
giftig.

Analytisches. Bariumsalze farben die Flamme griim ( Griinfeuer),
woraunf sich neben der Fillung des unlislichen Sulfats der analytische
Nachweis grinde,
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Magnesiumgruppe.

Magnesium, Zink, Cadmium, Quecksilber.

Magnesium.
Zeichen Mg, Atomgewicht 24,32.

Metallisches Magnesium ist ein stark reaktionsfihiger Korper und
findet sich deshalb nicht in elementarem Zustande in der Natur. Seine
Verbindungen jedoch sind weit verbreitet. Das Vorkommen in den
Stafifurter Salzlagern wurde schon erwahnt. Von den Silikaten seien
nur die bekannteren Talk, Meerschaum und Asbest genannt.
Das Karbonat MgCO,, Magnesit, findet sich in gréfiten Mengen
in Eubga. Neuerdings ist es auch am Zobten in Schlesien in abbau-
wiirdiger Menge gefunden. Es ist ein wichtiger Rohstoff fiir die Ge-
winnung von Magnesiumoxyd Mg O und Kohlendioxyd, da es beim Er-
hitzen leicht in diese beiden Bestandteile zerfillt. Die Dolomiten, ein
Teil der Alpen, bestehen aus einem isomorphen Gemenge von MgC O,
und CaCOz und haben diesem Gemisch den Namen Dolomit gegeben.

Magnesium findet sich im Chlorophyll der Pflanzen, wo es bei der
Assimjlation der Kohlensdure eine wichtige Rolle spielt.

Metallisches Magnesium wird aif elektrolytischem Wege gewonnen.
Es ist von silberweiler Farbe, iiberzieht sich jedoch an der Luft, die
immer etwas Feuchtigkeit enthilt, mit einer grauen, festhaftenden
Oxydschicht, die es vor weiterer Einwirkung schiitzt. Verwendung fin-
det es zu Legierungen, die sich durch niedriges spezifisches Gewicht aus-
zeichnen (z. B. mit Aluminium das Magnalium, Elektronmetall).
An der Lufterhitzt, verbrenntes mit blendend weiflem Licht, das reich an
photographisch wirksamen Strahlen ist, daher seine Verwendung zur
Herstellung von Blitzlichtpulver. Zu diesem Zwecke wird Magnesium-
feile mit Oxydationsmitteln gemengt, welche den zur Verbrennung néti-
gen Sauerstoff liefern.

Das Magnesiumoxyd MgO ist ein weifles, lockeres Pulver (gebrannte
Magnesia); es ist sehr schwer schmelzbar und findet Verwendung zur
Herstellung feuerfester Steine. In der analytischen Chemie werden
Stibchen von Magnesiumoxydzum Ersatz von Platindrihten in manchen
Fillen verwandt. Mit Wasser geht Magnesiumoxyd langsam in das
Hydroxyd Mg (O H), tiber:

MgO + H,0 = M (OHR)..

Eine solche Lésung reagiert alkalisch, aber weit schwicher als KOH
oder Ba(OH),. Als mildes Alkali findet daher Magnesiumoxyd unter
dem Namen Magnesia usta therapeutische Anwendung zur Abstump-
fung der Magensdure bei Sodbrennen.
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Natronlauge fillt aus Losungen das Magnesiumhydroxyd Mg (O H):
als weiflen, volumindsen Niederschlag:

MgCl, 4+ 2 NaOH = Mg(OH), 4+ 2 NaCl.

Ammoniak fillt Mg (O H), nur unvollstindig, bei Anwesenheit von
Salmiak NH,Cl iberhaupt nicht. Denn das Vorhandensein von NH,-
Jonen drangt die Dissoziation der NH,OH-Molekiile zuriick. Auf dem
gleichen Grund beruht die in der Analyse wichtige Erscheinung, dafl
Ammoniumkarbonat nach Zusatz von NH,Cl das Magnesium nicht

ausfsllt.

Die theoretische Erklirung soll mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes gegeben werden.
Bei dem Beispiel auf S.47 wurde eine gegensitzliche Erscheinung, namlich die Fallung
von Na Cl auf Zusatz von HCl zu einer gesittigten Kochsalzlosung erértert. Das Ausbleiben
des Niederschlages von Magnesiumkarbonat ist in folgender Weise zu erkliren:

Soll MgCOj; ausfallen, so mufl in der Gleichung

Mg--. COy” _

MgCO,
das Produkt Mg--.CO,”, das ,,Léslichkeitsprodukt”, durch Anreicherung der CO;-Ionen
iiberschritten werden. Eine mit reichlich NH,Cl versetzte Lésung 148t jedoch CO,”-Ionen
nicht in geniigender Zahl iibrig, da durch Anreicherung der NH,"”-Ionen die Dissoziation des
Ammoniumkarbonates zuriickgedrangt wird. Diese gehorcht normalerweise der Gleichung

2NH," .C0,”
(N'Hy), CO,
Der Zzhler wird nun durch Erhéhung des Faktors NH, (durch das weitgehend dissoziierte
NH,Cl) vergréBert, zur Erhaltung der Gréfe k mu§ also auch der Nenner grofier werden,
d. h. die Menge des molekularen Anteils. Dieser kann keine Fallung des Magnesiums be-
wirken, sondern nur die CO;”"-Ionen, deren Zahl — wie erértert — zur Uberschreitung des
Loslichkeitsproduktes nach Zusatz von NH,Cl nicht mehr ausreicht.

Magnesiumchlorid Mg Cl. - 6 H;O ist ein stark hygroskopisches Salz.
Die feuchte und in Streubiichsen so unangenehm backende Beschaffen-
heit des Kochsalzes rithrt ven Beimengungen von Mg Cl, her.

Wird Magnesiumoxyd mit konzentrierter Mg Cl,-Losung befeuchtet,
so erstarrt nach einiger Zeit die Mischung zu einer festen zementartigen
Masse (Sorcl-Zement) Dieser Magnesiazement findet in verschieden-
ster Weise umfangreiche Anwendung, z. B. zur Herstellung von Kunst-
steinen (Anker-Steinbaukasten).

Magnesiumsulfat MgS Oy, in den Staffurter Lagern als Kiescrit
MgSO, -1 H,0, als Bittersalz MgS0O,-7 H,O von bitterem Ge-
schmack, vorkommend, ist ein Abfiihrmittel und in manchen Brunnen
wie Kissingen ein wirksamer Bestandteil.

Magnesia albaist ein Gemenge von MgC O, und Mg (O H),. Es kommt
in Ziegelsteinform in den Handel, wird verwandt als weifle Deckfarbe,
als mildes Alkali in der Medizin und Kosmetik (Zahnpulver).

Magnpesiamixtur ist ein Gemisch von MgCly,, NH,Cl und NH;und gibt
mit phosphorsauren Salzen eine Fillung von tertidirem Ammonium-

=k
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magnesiumphosphat Mg(NH,)PO, - 6 H,O. Beim Glithen geht letz-
teres in das gut wagbare Pyrophosphat Mg, P, O, tiber. Auf diese Weise
kann sowohl Phosphorsiure als auch Magnesium qualitativ und quanti-
tativ bestimmt werden. Im Organismus bildet.das Magnesiumammo-
niumphosphat Blasen- und Nierensteine.

Analytisches. Magnesiumsalze werden durch Ammoniumkarbonat
nach vorherigem Zusatz von NH,Clnicht gefillt. Mit Dinatriumphos-
phat entsteht ein Niederschlag von Mg(NH,) PO,.

Zink (Zincum).
Zeichen Zn, Atomgewicht 65,37.

Zink findet sich gebunden als Karbonat ZnC O, (Zinkspat oder Gal-
mei) und als Sulfid ZnS (Zinkblende) in der Natur, in Deutschland
hauptsichlich in Oberschlesien.

Zur Gewinnung des Metalls werden die Erze gerostet und das entstan-
dene Oxyd wird mit Kohle reduziert. Bei der hohen Temperatur der Re-
aktion geht das Zink dampfférmig iiber und wird in Vorlagen verdlchtet
DasMetallist blaulich-weiB, sprode, schmilzt bei 418%nd siedet bei 920°.
An der Luft verbrennlich zu Zinkoxyd Zn O, 16st es sich in Sduren leicht
aut und findet im Laboratorium hauptsachhch Verwendung zur Wasser-
storfherstellung im Kippschen Apparat. Eisen wird durch einen Uber-
zug von Zink gegen Wasser widerstandsfahiger gemacht. Wichtige
Legierungen sind Messing (Zink und Kupfer) und Neusilber oder Al-
pakka (Zink, Kupfer und Nickel).

Zinkoxyd ZnO, meist durch Glihen des Karbonats dargestellt, ist
weiB, bei hoherer Temperatur gelb. Verwendung als Malerfarbe, Zink-
weifl und Rinmanns Griin (mit Kobaltoxyd), und als Zusatz zu Salben
(Flores zinci).

Zinkhydroxyd Zn (O H); fillt aus loslichen Zinksalzen auf Zusatz von
Natronlauge als weifler, gelatinsser Niederschlag aus:

ZnS O, + 2 NaOH = Na,S O, + Zn(OH),.
Im Uberschufl des Fiillungsmittels lost es sich jedoch wieder auf:
Zn(OH), + 2 NaOH = Na,Zn O, + 2 H,0.
In letzterem Fall bildet sich also das Salz einer Siure von der Form
H,(Zn0,), weshalb angenommen werden muf}, daf Zinkhydroxyd —
wenn auch infolge seiner schweren Loslichkeit nur in sehr kleinem Mafle
— gleichzeitig dissozileren kann in zwei Arten:
Zn(OH), = Zn + 2 OH’ und
Zn(OH), = Hy" 4+ ZnO,".
Mit starken Basen, z. B. in vorhegendem Falle Natronlauge, reagiert
die zweite Dissoziationsform unter Bildung eines Salzes, Natriumzinkat
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Na:ZnO0;. Nach Verbrauch des kleinen dissoziierten Anteils des Hydr-
oxyds bilden sich rasch neue Ionen aus dem Niederschlag nach, bis dieser
schlieBlich véllig gelost ist. Siuren gegeniiber reagiert Zn(QH), aber
nach der anderen Dissoziationsweise als Base und bildet in der gewohn-
ten Weise unter Neutralisation ein Salz der betreffenden Siure:
Zn(OH), + H,S0,=7ZnS0, + 2 H,O0.

Das Zink kann also sowohl als Kation als auch in einem Anion vorkom-
men. Solche Substanzen, die gleichzeitig als Sdure und Base reagieren
kénnen, nennt man amphoter (,beiderseitig*‘).

Auch mit Ammoniak ergeben Zinksalze, z. B. Zinksulfat, eine Fallung
des Hydroxyds, die sich im Uberschuff auflost. In der Losung liegt
eine ,,komplexe” Verbindung, ein ,,Metallammin*‘, vor von der Zu-
sammensetzung [Zn (N H,),] SO,”, in der das Kation durch eine Zu-
sammenlagerung, einen Komplex von Zink und Ammoniak, gebildet
wird (n#heres iiber komplexe Salze s. S. 117).

Zinkchlorid ZnCl; entsteht beim Auflésen von Zink in Salzsiure
und bildet eine weifle, zerflieBliche Substanz. Wegen seiner Atzwirkung
wird es mitunter medizinisch angewandt.

Zinksulfat ZnS 0y, auch Zinkvitriol genannt (Zincum sulfuricum), ist
ein in verdinnter Lésung oft benutztes mildes desinfizierendes und ad-
stringierendes Mittel (Augenwasser).

Zinksulfid ZnS, weif}, wird wie das Oxyd als Malerfarbe benutzt, mit
Ba SO, gemengt als Lithopone.

Amnalytisches. Schwefelwasserstoff fillt nur in neutraler oder essig-
saurer Lisung weifes ZnS aus, nicht aber bei Gegenwart von Mineral-

sduren (Salzsiure, Schwefelsiure, Salpetersiure).

Sind diese starken Siuren zugegen, so bewirkt die groBe Anzahl der vorhandenen H-Ionen
eine Zuriickdringung der Dissoziation des H,S, so daB die nunmehr noch in geringer Anzahl
vorhandenen S”-Anionen nicht ausreichen, das Loslichkeitsprodukt des Zn S zu iiberschreiten.

Es tritt also keine Fillung ein.

Cadmium.
Zeichen Cd, Atomgewicht 112,4.

Das Element ist ein sehr haufiger Begleiter des Zinks, dem es sehr dhnlich ist, in dessen
Erzen. Auch die Verbindungen sind véllig analog. In der physiologischen Wirkung ahneln
sie den Zink- und den Silbersalzen. In der Analyse fallt mit H,S das gelbe Cadmium-
sulfid CdS aus, das auch als Malerfarbe Verwendung findet.

Quecksilber (Hydrargyrum = flissiges Silber).
Zeichen Hg, Atomgewicht 200,6.

Das Quecksilber ist das einzige Metall, das bei gewohnlicher Tem-
peratur fliissig ist; es ist wegen dieser Eigenheit besonders fiir physika-
lische Zwecke unentbehrlich. Elementar nur in geringen Mengen ein-
geschlossen in Gestein vorkommend, findet sich das Sulfid reichlicher
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in der Natur als Zinnober HgS (Almaden in Spanien, Idria in Krain
usw.). Beim Résten desselben verbrennt der Schwefel zu SOy, und me-
tallisches Quecksilber destilliert iiber.

Bei —39° erstarrt das Quecksilber, bei 3609 siedet es. Der Dampf,
der sehr giftig ist, ergibt bei Bestimmung des Molekulargewichts den
Wert 200, d. h. das Atomgewicht. Es befindet sich also Quecksilber-
dampf im atomaren Zustand, wie es bei allen Metallddmpfen der Fall ist.

Das Quecksilber hat eine geringe Affinitdt zum Sauerstoff und steht
in bezug auf Luftbestindigkeit und geringe Angreifbarkeit durch kalte
Salzsiure und Schwefelsdure den Edelmetallen nahe. Mit Metallen ver-
einigt essich zu sog. Amalgamen, die je nach den Mengenverhiltnissen
fest oder fliissig sind. TIhre Bildung beruht teils auf Lisungs-, teils auf
Verbindungsvorgidngen. Amalgame des Goldes, Silbers oder Zinns werden
zu Zahnfillungen verwendet.

In einer Salbengrundlage feinst emulgiert, bildet Quecksilber ein
unter dem Namen graue Salbe (Unguentum Hydrargyri cinereum)
bekanntes wichtiges Heilmittel, das eine spezifische Wirkung gegen
Syphilis hat.

In seinen Verbindungen ist das Quecksilber ein- und zweiwertig; die
Salze werden als Mercuro- und Mercuriverbindungen unterschieden.

Mercurochlorid HgCl, Quecksilberchloriir, Calomel (Hydrar-
gvrum chloratum mite) fillt als sehr schwer lgslicher Niederschlag
(1:7000000 Teile Wasser) aus gelssten Mercurosalzen mit Salzsdure oder

Chloriden aus: HgN O, + NaCl = HgCl + NaNO,.

Der Niederschlag ist weif}, amorph und auch in verdinnten Siuren
nahezu unloslich. Zu therapeutischen Zwecken (Abfiihrmittel) wird

Calomel sehr viel angewandt.

Mit Ammoniak firbt sich HgCl grau bis schwarz. Diese Reaktion, deren Farbténung das
Kalomel seinen Namen verdankt (gr. kalos schén, melas schwarz), beruht auf dem Ubergang
in die Mercuriform unter Abscheidung metallischen Quecksilbers, das durch seine feine Vertei-

lung schwarz erscheint: 2HgCl+ 2NH,= NH,HgCl + Hg.

Mercurichlorid, Hg Cl, Quecksilberchlorid, Sublimat (Hydrargyrum
bichloratum) verdankt seinen Namen der Darstellung aus Quecksilber-
sulfat und Natriumchlorid, wobei es durch Sublimation gewonnen
wird:

HgS O, + 2 NaCl = HgCl, 4 Na,S50,.
Andere Herstellungsmethoden benutzen die Auflssung von Queck-
silberoxyd in Salzsdure oder Quecksilber in Konigswasser.

Sublimat kristallisiert in weiflen Prismen. Es ist ein heftiges Gift,
das bei Dosen von iiber 0,2 g tédlich wirkt. Als Gegengift werden ei-
weiflhaltige Substanzen angewandt. Die wafirige Losung wirkt stark
desinfizierend. Die Loslichkeit in Wagsser ist miBig (bei Zimmer-

Kaufmann I 8
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temperatur1:15), besser in Alkohol (1:2). Kochsalzzusatz steigert erstere
durch Bildung eines komplexen Salzes Na,[HgCl,], weshalb die zur
leichteren Dosierung benutzten und zur Vermeidung von Verwechs-
lungen mit Eosin rot gefarbten Tabletten Kochsalz enthalten. Gleich-
zeitig wird durch das neutral reagierende Komplexsalz die saure Reak-
tion des Quecksilberchlorids, die eine Koagulation des Eiweifies zur
Folge hat und damit nur eine oberflichliche Wirkung ermoglicht, be-
seitigt.

Die Desinfektionswirkung des Sublimats beruht auf ionisiertem Quecksilber, es gehért
daher zur Klasse sog. Desinfek tionsmittel erster Ordnung, deren Wirkung auf Ionen
beruht. Ist diescaufMolek iile zuriickzufiihren, so spricht man vonDesinfektionsmitteln
zweiter Ordnung. Der Vergleich der Desinfektionswirkung verschiedener Quecksilbersalze
mit ihrer Jonisation hat bewiesen, dafl sie mit wachsender Ionisicrung grofier wird. Somit
wirken verdiinnte Sublimatlésungen vergleichsweise stirker als konzentriertere, weshalb ge-
wohnlich Losungen von 1:1000 zur Anwendung kommen. Der erwihnte Zusatz von Koch-
salz, der nach dem Massenwirkungsgesetz die Anzahl der Quecksilberionen verringert, ist
nicht ohne EinfluB und darf nicht zu hoch sein; er betrigt gewohnlich 50%. Wegen der
hygroskopischen Eigenschaft derart zusammengesetzter Tabletten miissen sie trocken auf-

bewahrt werden.

Quecksilbercyanat Hg (CNO):, Quecksilberoxycyanid (Hydrargyrum
oxycyanatum), ist gleichfalls ein viel benutztes und sehr gutes Des-
infektionsmittel. Die kduflichen Priparate entsprechen meist nicht der
theoretischen Zusammensetzung. Der Vorzug des Quecksilbercyanats
beruht auf geringerer Giftigkeit und geringerer Reizwirkung auf die
Haut. Auch Instrumente werden von den gebrauchten Konzentrationen
weniger angegriffen.

Quecksilberjodid HgJ, ist eine scharlachrot gefirbte Substanz, die auf Zusatz von K J
zu Sublimat entsteht. Der Niederschlag lgst sich in iiberschitssigem K J zu der komplexen
Verbindung K,(Hg ], auf, die mit Kalilauge gemengt das zum Nachweis von Ammoniak
benutzte NeBlersche Reagens vorstellt (s. S. 56).

Auf Zusatz von Ammoniak zu Sublimatlssungen fallt die Verbindung

Hg N H,(Cl aus, die bereits bei der Schwirzung des Mercurochlorids mit
Ammoniak erwihnt wurde. Sie ist weifl gefiarbt und heit weifler
Prazipitat (Hydrargyrum praecipitatum albumj. Der weille Prii-
zipitat ist ein Bestandteil vieler Salben.

Mercurioxyd HgO, in einer gelben und einer roten Modifikation be-
kannt, entsteht beim Erhitzen des Quecksilbers an der Luft. Uber 4000
zerfallt es wieder in seine beiden Komponenten. Auf dieser Bindung
und Abgabe des Sauerstoffs beruhte die Entdeckung des Gases und die
erste Luftanalyse durch Lavoisier (1774).

Mercurisulfid HgS, natiirlich als roter Zinnober vorkommend, ent-
steht in der Analyse beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Queck-
silbersalzlgsungen in einer schwarz gefirbten Modifikation.

Analytisches. Quecksilberverbindungen ergeben auf Zusatz von Soda
bet trockener Erhitzung metallisches Quecksilber in Form von Trépfchen
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oder eines Spiegels. Mercuroverbindungen werden von Salzsiure als un-
losliches weipes Hg Cl ausgefillt, das mit Ammoniak schwarz wird. Mer-
curisalze ergeben beim Einleiten von H.S schwarzes HgS. Quecksilber-
chlorid wird durch das starke Reduktionswmittel Zinnchloriir Sn Cl, zu
Kalomel und weiterhin zu schwarzgrauem Quecksilber reduzier!:

2 HgCly + SnCly=2HgCl + Sn(l,

2 HgCl + SnCly==2Hg 4 Sn Cl,.

Kupfergruppe.

Kupfer, Silber, Gold.

Kupfer (Cuprum).
Zeichen Cu, Atomgewicht 63,57.

Kupfer findet sich gediegen an einigen Stellen unserer Erde, z. B.
am Oberen See¢ in Nordamerika. Vou seinen zahlreichen Erzen seien ge-
nannt das Rotkupfererz Cu,0, die basischen Karbonate Malachit
CuCO,;-Cu(OH), und Kupferlasur 2 CuCO, - Cu (OH),, der- Kup-
terglanz Cu,S, der Kupferkies CuFeS,. v

Die saaerstoffhaltigen Erze werden zur Darstellung des Metalles mit
Kohle reduziert, die Schwefel und Eisen enthaltenden Erze miissen zur
Abscheidung dieser Beimengungen einem etwas umstindlicheren Ver-
fahren unterworfen werden. Das bei der Verhiittung erhaltene Roh-
kupfer ist fiir elektrische Zwecke ungeeignet, weil geringe Beimengun-
gen die elektrische Leitfahigkeit stark heruntersetzen. Ein sehr reines
Metall (99,9%,) gewinnt man aus dem Rohkupfer durch Elektrolyse
auf nassem Wege. Zu diesem Zwecke wird es als Anode in eine Kupfer-
sulfatlosung hineingehingt, als Kathode dient eine Platte reinen Kup-
fers. Beim Stromdurchgang schligt sich auf letzterer reines Kupfer
aus der Losung nieder. Von der Anode, an der sonst Sauerstoff auftritt,
wird fiir jedes an der Kathode niedergeschlagene Kupferatom ein neues
Atom in Losung geschickt. Der Gehalt der Kupfersulfatlosung bleibt
also unverindert. Die Verunreinigungen des Rohkupfers bleiben in
Losung oder fallen zu Boden.

Das metallische Kupfer hat die bekannte rote Farbe. Auflerordent-
lich grof} ist seine Zihigkeit, daher seine Verwendung zu Fiihrungs-
ringen bei Geschossen. Seine Leitfaihigkeit fiir Wiarme und Elektrizitit
ist nur wenig geringer als die des Silbers, des besten Leiters in dieser
Beziehung. Es schmilzt bei 1080 °.

Von den Legierungen des Kupfers ist seit alten Zeiten (1000 v. Chr.)
die Bronze im Gebrauch, die hirter und zdher als Kupfer ist. Sie setzt
sich aus Kupfer und Zinn in wechselnden Mengen zusammen. Messing
besteht aus Kupfer und Zink, Neusilber aus Kupfer, Zink und Nickel.

g#
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In der Galvanoplastik wird die nichtleitende Matrize an der Ober-
fliche durch Anpinseln mit Graphit leitend gemacht und auf dieser
Schicht elektrolytisch Kupfer niedergeschlagen. Der so erhaltene Uber-
zug ist ablosbar und hat die willkommene Eigenschaft, alle Einzelheiten
des Urbildes mit grofiter Genauigkeit wiederzugeben.

Waihrend trockene Luft das Kupfer nicht angreift, verwandelt feuchte
Luft seine Oberfliche in basisches Karbonat. Die griine Farbe dieser
Verbindung — Patina — ist bei Denkmilern gern gesehen. Dieser
Uberzug bringt noch den Vorteil mit sich, dafl er das darunter liegende
Kupfer vor weiterer Einwirkung schiitzt. Salpetersdure Iost Kupfer
leicht auf zum Nitrat, Schwefelsdure erst in der Hitze zum Sulfat; beide
Siuren werden durch den entstehenden Wasserstoff reduziert:

3Cu+8HNO; = 3Cu(NO)y + 2 NO + 4H,0
Cu+2H,SO,4 = CuS0O,+ SO, 4 2 H,O.
Die verdiinnten Siuren greifen Kupfer nicht an.

Eigenartig ist die Einwirkung von Ammoniak auf Kupfer. Bei gleich-
zeitigem Zutritt von Sauerstoff bildet sich eine komplexe Verbindung
[Cu (NH,),] (OH),Amminokuprihydroxyd. Diese intensivblau ge-
firbte Losung — Schweitzers Reagens — vermag Zellulose aufzu-
lésen und findet Anwendung bei der Fabrikation der Kunstseide.

Organische Siuren, wiesic in den Pflanzen enthaltensind, greifen Kupfer mit Unterstiitzung
des Sauerstoffs an. Man darf wohl Speisen in kupfernen Kesseln kochen, aber nicht darin
stehen lassen.

In seinen Verbindungen tritt das Kupfer dhnlich dem Quecksilber
ein- und zweiwertig auf; die einwertigen Verbindungen werden Cupro-
oder Kupferoxydul-, die zweiwertigen Cupri- oder Kupferoxydsalze ge-
nannt. Bei den Chlorverbindungen wird wie auch bei anderen Chloriden
die einwertige als Chloriir, die zweiwertige als Chlorid bezeichnet.
Neuerdings kommt eine dritte und wohl die einfachste Nomenklatur in
Aufnahme, die auch bisher bei allen besprochenen Verbindungen, die
von Elementen verschiedener Wertigkeit gebildet werden, in Anwen-
dung kommen kann. Sie besteht in dem Einsetzen der Wertigkeit hinter
den Namen des fraglichen Elementes und soll von uns als Beispiel bei
den Kupferverbindungen durchgefiihrt werden. Es wird das einwertige
Chlorkupfer als Kupfer (1)-Chlorid (sprich: Kupfer—-eins—Chlorid),
das zweiwertige als Kupfer (2)-Chlorid bezeichnet.

Cuprooxyd, Kupferoxydul, Kupfer (1)-Oxyd Cu,O erhélt man als
schénes rotes Pulver bei der Reduktion von Kupfersalzen mit Trauben-
zucker. Es wird als Anstrichfarbe fiir Schiffsbéden benutat, weil die
Giftigkeit des Kupfers das Anwachsen von Muscheln und Pflanzen u. a.
erschwert.

Cuprochlorid, Kupferchloriir, Kupfer (1)-Chlorid, von der Zusammen-
setzung CuCl (nach der Dampfdichtebestimmung besteht das Molekiil
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aus 2 CuCl = Cu,Cl,), ist in Wasser unloslich, 1oslich in konzentrierter
Salzsiure und Ammoniak. Diese Losungen vermiogen Kohlenoxyd zu
binden; es entsteht ein unbestindiger Kérper von der Zusammensetzung
Cu,Cl,- CO - 2 H,O.

Cuprioxyd, Kupferoxyd, Kupfer (2)-Oxyd, entsteht beim Glithen von
Kupfer an der Luft; es ist von schwarzer Farbe. Die Affinitit zwischen
Kupfer und Sauerstoff ist nicht sehr grofy; Wasserstoff und andere Re-
duktionsmittel, wie Methylalkohol, vermogen dem Kupferoxyd leicht
den Sauerstoff zu entreifien unter Bildung des roten Metalles. Des-
halb findet es wichtige Anwendung zur Oxydation organischer Verbin-
dungen, besonders bei der ,,Elementaranalyse‘

Cuprihydroxyd, Kupferhydroxyd, Kupfer (2)-Hydroxyd Cu (OH),,
entsteht als hellblauer, volumingser Niederschlag beim Versetzen einer
Kuprisalzlgsung mit Natronlauge

CuS O, + 2NaOH= Cu (OH), + Na,50,.
Beim Erwiarmen geht der Niederschlag unter Wasserabspaltung in
schwarzes CuO iiber. In Ammoniak ist Kuprihydroxyd lgslich mit
tiefblauer Farbe unter Bildung des oben erwihnten Tetrammincupri-
hydroxydes.

Sind in einer Kupfersalzlgsung Weinsidure oder anderc organische
Stoffe, welche O H - Gruppen enthalten, zugegen, so ergibt Natronlauge
keine Fillung, sondern nur eine tiefblaue Farbe. Das Kupfer ist an die
Hydroxylgruppen der Weinsiure gebunden. Aus einer solchen Losung,
Fehlingsche Losung, fillen reduzierende Substanzen in der Hitze
rotes Cu,0, nachdem zunichst das gelbe Kupfer (1}-Hydroxyd Cu(OH)
sich gebildet hat.  Auf dieser Reduktion beruht der qualitative und
quantitative Nachweis des Traubenzuckers (z. B. im Harn).

Herstellung Fehlingscher Losung: )

Das Reagens wird am besten in zwei getrennt aufzubewahrenden Lésungen bereitet:
a) Kupferlssung (Fehling I): 69,278 g CuSO, werden in Wasser gelost und auf rooo cecm
aufgefiillt. b) Tartratlésung (Fehling 1I): 173 g Seignettesalz werden in 400 ccm Wasser ge-
lést und mit 100 cem eciner Natronlauge versetzt, dic 516 g NaOH im Liter enthilt. Man
mische ca, §cem der Kupferlosung mit ebensoviel Tartratlosung und benutze dieses frisch
bereitete Gemisch zum Versuch.

Das wichtigste Kuprisalz ist das Cuprisulfat CuSOy 5 H,0, Kupfer
(2)-Sulfat, Kupfervitriol. Es bildet schéne blaue Kristalle. Bei schwa-
chem Erhitzen verliert es vier Molekiile Kristallwasser, das fiinfte erst
bei 200°. Das entwaisserte Sulfat sieht weify aus und zieht unter Blau-
farbung begierig Wasser an. (Nachweis von Wasser, z. B. im Alkohol.)
In der Landwirtschaft findet das Kupfersulfat umfangreiche Anwendung
zur Bekimpfung des Brandpilzes auf dem Saatweizen, der Peronospera
in den Weinbergen und Kartoffelfeldern. Holzer werden zur Verhinde-

rung der Faulnis mit Kupfersulfat getrankt.
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Griinspan entsteht bei der Einwirkung von Essigsiure und Luft auf Kupfer; das ent-
standene Produkt ist cin basisches essigsaures Kupfer (Kupferazetat) von wechselnder Zu-
sammensetzung.

Beim Versetzen von Kupfersulfat mit Salzen der arsenigen Siure entsteht cin griiner Nie-
derschlag von Kupferarsenit: Scheeles Griin. In der Sicdehitze bildet sich aus essigsaurem
Kupfer und arseniger Siure das Schweinfurter Griin, einc Verbindung von Kupferarse-
nit mit Kupferazetat. Beide Farbstoffe sind sehr giftig.

Das Kupfer wird aus seinen Salzlésungen durch Metalle, welche ihm
in der clektrischen Spannungsreihe vorangchen, wie Zink, Eisen usw.,
metallisch ausgefillt. Eshaben also diese Metalle das groBere Bestreben,
positive Ladung aufzunehmen und als Ionen in Losung zu gehen. Die
Kraft, mit der ein Element elektrische Ladung an sich zu reiflen und
festzuhalten bestrebt ist, nennt man seine Elektroaffinitat. Eisen
hat also die groBere Elektroaffinitit, es ist elektroaffiner als Kupfer,
Taucht man daher ecinen eisernen Schliissel in eine Kupfersulfatlgsung,
so iberzieht er sich mit rotem Kupfer.

Die Bildungsenergie von ZnS O, ist grofer als die von CuSO,. Wenn
also aus einer CuSO,-Losung das Kupfer durch Zink ausgefallt wird, so
wird Energie frei. Diese Energie erscheint im Daniellelement als elek-
trische Energie. Hier steht Zink in Zinksulfat und durch eine pordse
Tonzelle getrennt Kupfer in Kupfersulfat. Wird das Element ,,ge-
schlossen®’, so schldgt sich Kupfer nieder, wihrend Zink in Losung geht,

Die Giftigkeit der Kupferverbindungen haben wir schon éfters erwihnt. Kleinere Gaben
bis 0,1 g den Tag tiber werden vom Menschen meist ohne Schaden vertragen, doch treten mit-
unter Reizungen der Niere auf; groflere Gaben wirken als Brechmittel. Wihrend bei anderen
Metallsalzen das Erbrechen erst eintritt, wenn gréBSere Zerstrungen in der Magenschleim-
haut angerichtet sind, tritt die Wirkung beim Kupfersulfat (nicht beim Griinspan!) nach
5—10 Minuten auf, bevor Schidigungen eingetreten sind.

Bei Phosphorvergiftungen ist Kupfersulfat ein Gegenmittel, sowohl als Brechmittel, als
auch aus dem Grunde, weil sich der Phosphor mit Phosphorkupfer iiberzieht und in phos-
phorige Sidure iibergeht.

Analytisches. Flichtige Kupferverbindungen firben die Bunsen-
flamme griin. Schwefelwasserstoff gibt in salzsaurer Losung eine schwarze
Fillung von Kupfersulfid CuS:

CuS0, + H,S = H,S0,+ CuS.
Kaliumferrocyanid erseugt einen rotbraunen Niederschlag :
KFeCys+2CuS0y = Cu FeCy; + 2 K,SO,.

Silber (Argentum).
Zeichen Ag, Atomgewicht 107,88.

Silber wird gediegen in groBerer Menge als in Verbindungen in der
Natur angetroffen. In den Mineralien ist es an Schwefel gebunden (Ag,S
Silberglanz, Ag,S Cu,S Silberkupferglanz) sowie auch an Chlor
(AgCl Hornsilber). Es kommt ferner vergesellschaftet mit Kupfer,
Blei, Arsen, Wismut vor.
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Bei der Verhiittung der Erze mischt es sich den Metallen bei. Aus der Kupferlegicrung
wird das Silber bei der elektrolytischen Reinigung des Kupfers gewonnen. Dic Trennung
vom Blei wird im sog. Treibprozefl (Kupellation) ausgefithrt. Hierbei wird das silberhaltige
Blei unter Luftzutritt auf ,, Treibherden* geschmolzen, das Blei oxydiert sich zu Bleigliitte,
welche abflieBt, das Silber reichert sich an. Schliefilich erhilt man ein 9§ proz. Silber, welches
durch scinen schonen Glanz gegen die unscheinbare Bleiglitte absticht (Silberblick). Bei an-
deren Verfahren wird das Silber zur Abscheidung aus der Gangart mit Quecksilber amal-
gamiert (Amalgamierungsproze) oder das Chlorid und Sulfid an Natriumcyanid gebunden
(Cyanidlaugerei).

Silber ist cines der schonsten Metalle. Es besitzt grofic Policr[ihig-
keit und Zihigkeit; so laBt sich 1 gzu cinem Draht von 2 km Lingc
ausziehen. Inreinem Zustande ist es zu weich, um als Gebrauchsmetall
zu dienen, Kupferzusa’w steigert Jedoch dxe Hérte [bedeutend. Der
Sllbergehalt einer Legierung wird in Tausendstel angegeben. 800 be-
deutet also 8oprozentiges Silber. Das frither als Splegelbnhg benutzte
Zinnamalgamist jetzt durch das Silber, das aus ammoniakalischen Losun-
gen durch Reduktionsmittel niedergeschlagen wird, ganzlich verdringt.

Chemisch gehort Silber zu den edlen Metallen, d. h. zu den Metallen,
die vom Luftsauerstoff nicht angegriffen werden. Gegen Schwefelwasser-
stoff ist es jedoch sehr empfindlich; es verfarbt sich unter Bildung des
schwarzen Schwefelsilbexrs Ag.S. Durch Behandeln mit Cyankali, welches
Schwefelsilber auflost, erhilt es seine schone Farbe wieder. In Salpeter-
sdure ist es leicht, in Schwefelsiure schwer 16slich. Salzsiure greift
Silber nur unvollkommen an, da sich an der Oberflidche unlésliches
Chlorsilber AgCl bildet.

Durch Reduktion von Silbernitrat unter geeigneten Bedingungen
erhilt man kolloidales Silber, Argentum colloidale, Kollargol. Die
Losung sieht rotbraun aus und wird bei der antiseptischen Wund-
behandlung angewandt, sowie zu intravendsen Injektionen. Um die
kolloidalen Lésungen vor Koagulation zu schiitzen, setzt man Schutz-
kolloide, z. B. eiweilartige Stoffe, hinzu. Auch lockere komplexe Ver-
bindungen mit Eiweif3 lassen sich herstellen (Protargol), die zwar
durch langsame lonisation des Silbers bakterizide Eigenschaften, spe-
ziell gegen Gonokokken, aber nicht die adstringierenden und 4tzenden
des Hollensteins zeigen.

Silberoxyd Ag:0. Wird eine Losung von Silbernitrat mit Alkalilauge
versetzt, so entsteht nicht, wie man erwarten sollte, Silberhydroxyd
AgOH, sondern eine grauschwarze Fillung von der Zusammensetzung
Ag,0. Wird letzteres in Wasser aufgeschlimmt, so nimmt das Wasser
alkalische Reaktion an, ein Zeichen, dafl ein geringer Teil Silberoxyd
sich mit Wasser nach der Gleichung umsetzt:

Ag,0 + H,O0=2Ag  OH".
Die Bindung zwischen Silber und Sauerstoff ist sehr locker. Bereits
von 1609 an beginnt Silberoxyd sich in seine Komponenten zu spalten.
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Mit Ammoniak bildet sich aus Silbernitrat anfangs gleichfalls Ag,0,
lost sich aber im UberschuB leicht wieder auf unter Bildung eines
komplexen Salzes [Ag(NIL,),] (OH). Diese Losung, ammoniakalische
Silberlésung genannt, wird durch reduzierende Substanzen zu metal-
lischem Silber reduziert, das sich entweder als braunschwarzer Nieder-
schlag oder als Spiegel an den Winden des Reaktionsgefifies nicder-
schlagt (Spiegelherstellung s. oben).

Das wichtigste losliche Silbersalz ist das Silbernitrat AgNO;, Ar-
gentumn nitricum. Es kristallisiert in Tafeln und ist leicht in Wasser
(1:0,6) und in Alkohol (1:14) l&slich; die wifirige Losung reagiert
neutral. Bei 200° schmilzt es ohne Zersetzung und kann in Stangen
gegossen werden. In dieser Form ist es auch im Handel zu haben: lapis
infernalis Hollenstein. Abgesehen von der Bequemlichkeit in der
medizinischen Anwendung, vor allem als Atzmittel, ist diese Form
darum vorzuziehen, weil sie frei von salpetersiurehaltiger Mutterlauge
ist. In Berithrung mit organischen Stoffen zersetzt sich Silbernitrat
unter Reduktion zu metallischem schwarzen Silber. Die mitunter ent-
stehenden ladstigen Silberflecke an den Hinden, in der Wische u. dgl.
kann man entfernen durch Behandeln mit Jod- Jodkaliumlosung. Es
bildet sich gelbes Silberjodid, das sich in Natriumthiosulfat 1ést.

Samtliche Silbersalze sind lichtempfindlich. An erster Stelle stehen
die Salze des Chlors, Broms und Jods. Chlorsilber Ag Cl erhilt man
beim Versetzen von Silbernitrat mit Salzsiure, Kochsalz oder irgend-
einem anderen Chlorid. Ag + CI' = AgClL

Der Niederschlag ist kisig, in Wasser, Salz- und Salpetersiure kaum
lsslich. Im Lichte farbt er sich bldulich. In konzentriertem Kochsalz
ist Chlorsilber merklich, in Ammoniak, Cyankali und Natriumthiosulfat’
leicht ‘16slich unter Bildung komplexer lonen.

AgCl 4 2 NH, = [Ag (NH,),] C],
AgCl 4+ 2 KCN = K [Ag(CN),] + K],
2 AgCl + 2 Na,S5,0, = Na, [Ag, (5,04),] + 2 NaCl,
Bei ca. 500 schmilzt Silberchlorid und erstarrt bei Abkithlung zu einer
hornihnlichen Masse, die sich mit dem Messer schneiden 14afit. Daher
der Name Hornsilber fiir das natiirlich vorkommende Chlorsilber.

Silberbromid AgBr, Bromsilber, entsteht beim Zusammengeben von
Silbernitrat und Igslichen Bromiden als gelblicher kdsiger Niederschlag,
der im [ichte nur langsame Ver#dnderung etleidet. In Ammoniak ist
er schwerer 16slich als Chlorsilber, leicht dagegen in Thiosulfat.

Silberjodid Ag], Jodsilber, fallt aus Silbernitrat bei Zusatz von Jod-
kalium als gelber kisiger Niederschlag unloslich in Ammoniak, léslich
in Natriumthiosulfat.
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Die Halogensilberverbindungen finden in der Photographic zur
Herstellung lichtempfindlicher Platten und Papiere umfangreiche An-
wendung.

Die Trockenplatten, die jetzt fast ausschliefilich in der photographischen Praxis Anwen-
dung finden, werden in folgender Weise hergestellt: In einer warmen, in der Kiilte erstarren-
den Gelatinelosung wird aus Silbernitrat und Bromsalzen Silberbromid gefillt. Der Nieder-
schlag ist von kolloidaler Beschaffenheit, da dic Gelatine als Schutzkolloid wirkt. Durch
kiirzeres oder lingeres Erwarmen lif3t sich die Teilchengréfle variieren. Je grofier das Korn,
desto grofer dic Empfindlichkeit. Die Masse wird auf Glasplatten gegossen und getrocknet.
Im Lichte erlcidet das Bromsilber cine Spaltung; das freie Brom wird wahrscheinlich von der
Gelatine aufgenommen, das freie Silber ist kolloidal von unverindertem Bromsilber adsorbiert.
Es geniigt schon kurze Belichtungszeit, cine Schwirzung der Platte oder cin Bild ist jedoch
nicht zu erkennen. Wird nun die belichtete Platte in der Dunkelkammer in eine reduzierende
Fliissigkeit (Entwickler) gebracht, so setzt die Reduktion an den belichteten Stellen einj das
vom Licht verinderte Halogensilber wird zu metallischem Silber reduziert, die Platte wird
.,entwickelt®. Damit sic sich im Tageslicht nicht weiter verindert, 16st man unzersctztes
Silbersalz mit Natriumthiosulfat (Fixiersalz) heraus, das Bild wird fixiert. Man erhiilt
ein ,,Negativ®, d. h. ein Bild mit umgckehrten Helligkeitswerten. Um ecin ,,Positiv' zu
erhalten, kopiert man das Bild auf ein mit Bromsilbergelatine iiberzogenes lichtempfind-
liches Papier, das darauf wie die Trockenplatte entwickelt und fixiert wird. Benutzt man
ein mit Chlorsilbergelatine hergestelltes Papier (Auskopierpapier), so ist cin Hervor-
rufen des Bildes durch Entwicklung tiberfliissig, da sich das Chlorsilber bei Belichtung schon
sichtbar verfarbt. Es ist also in diesem Fall nur ein Fixieren notig. Die entstandenen Bilder
haben jedoch einen unschénen und wenig haltbaren Farbton. Um diesen zu verbessern,
werden sie ,getont”, d. h. in eine Gold- oder Platinlésung gebracht. Beim Kupfer wurde
schon erwihnt, da} dieses Metall durch unedlere, elektronegativere Metalle, wie Eisen, aus
seinen Losungen metallisch ausgefillt wird. Der gleiche Vorgang spielt sich auch hier ab.
Silber ist unedler als Gold oder Platin. Wird eine Salzldsung dieser beiden Metalle mit metal-
lischem Silber zusammengebracht, so geht Silber in Lésung, Gold oder Platin scheidet sich
metallisch ab. Letzteres gibt auf photographischen Bildern schéne schwarze, Gold wirmere
braune Tone.

Analytisches. Silbersalze werden durch H Cl als AgCl gefallt, unlos-
lich in HNO,, loslich in Ammoniak. Schwefelwasserstoff erseugt schwar-

zes Ag,S.
Gold (Aurum).

Zeichen Au, Atomgewicht 197,2.

Seiner Edelmetallnatur entsprechend, kommt das Gold hauptsédchlich
gediegen vor (Transvaal, Australien, U. S. A.). Urspriinglich in Gestein
eingeschlossen, gelangt es durch dessen Verwitterung in die Gersll-
massen und FluBsande. Friiher durch einfaches Waschen, wobei das
spezifisch schwere Metall zuriickblieb, gewonnen, wird es heute meist,
ahnlich dem Silber, mit Quecksilber oder Cyannatrium herausgelost.
Verunreinigende andere Metalle werden durch Auskochen mit Salpeter-
sdure beseitigt.

Gold ist ein Metall von charakteristischer gelber Farbe und starkem
Glanz. Sein spezifisches Gewicht ist sehr hoch (19,3). Als geschmeidig-
stes aller Metalle 148t es sich zv feinster Folie aushdmmern, echtes
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Blattgold. Bei 1064°schmilzt es. An der Luft bleibt es unverindert,
lost sich nur in Konigswasser. Wegen seiner Weichheit muf} es zu prak-
tischer Benutzung mit Silber oder Kupfer legiert werden. Auch hier
wird der Feingchalt mit ‘900 (friher mit Karat) angegcben, z. B.:
000/ 000 (24 karitig) reines Gold, /4400 (14Kkaritig), ***/1000 (8 karitig).

Durch geeignete Reduktion sciner Lésungen scheidet sich Gold leicht kolloidal in verschie-
denen Farben ab (s. S.87).

In seinen Verbindungen ist Gold ein- und dreiwertig, Auro- und Auri-
verbindungen, und bildet infolge seiner geringen Elektroaffinitét leicht
komplexe Salze.

Goldcyaniir AuCN gibt mit iberschiissigem KCN das komplexe Kaliumaurocyanid
KAu (CN),, das zur galvanischen Vergoldung dient.

Goldchlorid AuCl; entsteht bei Einwirkung von Chlor auf Gold. Mit
HCl bildet sich die Aurichlorwasserstoffsiure HAuCl,, deren Kalium-
salz als Chlorgoldkalium (Goldsalz) im Handel ist. Es wird haupt-
sichlich in der Photographie zur Herstellung von Tonbidern gebraucht.

Erdmetalle.

Aluminium, seltene Erden.

Aluminium (alumen Alaun).
Zeichen Al, Atomgewicht 27,1.

In bezug auf die Hiufigkeit des Vorkommens in der Natur steht das
Aluminium an der Spitze der Metalle, und zwar findet es sich ausschlief}-
lich in Form von Verbindungen. Das Oxyd, Al,O,, kristallisiert mit
Beimengungen verschiedener Metallsalze in schon gefarbten Varietéten,
die als Schmucksteine Verwendung finden (Rubin, Saphir, Korund).
Fin unreines Oxydist der Schmirgel, ein wasserhaltiges der sehr wich-
tige Bauxit. Als einfaches Silikat sei der Ton genannt, der in reinster
Form Kaolin heifit. Aulerordentlich hiufig ist das Vorkommen zu-
sammengesetzter aluminivmhaltiger Silikate in Form der den grofiten
Bestandteil der Erdrinde ausmachenden Gesteine, wie Granit, Ba-
salt, Schiefer, Feldspat und Glimmer.

Die Gewinnung des Aluminiums geschieht nur noch auf elektrolyti-
schem Wege aus einer Schmelze von reinem Aluminiumoxyd, meist
gereinigtem Bauxit, dem als Flu3mittel Fluispat oder Kryolith (3 NaF
- AlF,) zugesetzt wird. Infolge der dazu bendtigten groflen Elektrizi-
titsmengen ist die Darstellung nur an Orten wirtschattlich, wo Wasser-
kraft zur Verfiigung steht.

Das Aluminium wird bei der seit langer Zeit gebrduchlichen und auch
heute noch aus praktischen Griinden angewandten Einteilung der Me-
talle nach dem spezifischen Gewicht zu den Leichtmetallen gerech-
net, zu denen u. a. noch die Alkalien, Erdalkalien und das Magnesium
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gehodren. Verglichen mit den Schwermctallen, deren Hauptvertreter
das Eisen ist, kommen die Leichtmetalle in der Natur bei weitem ver-
breiteter vor und ibre ausgedehntere Benutzung zur Herstellung von
Metallgegenstinden des téglichen Lebens mufl ein erstrebenswertes
Ziel der Zukunft sein, zumal fiir Deutschland, das an Ifiscnerzen und
anderen Schwermetallverbindungen arm ist.

Das geringe spezifische Gewicht des Aluminiums (2,7) fiihrt zu sciner
Verwendung im Luftschiff- und Flugzeugbau, zu Geschirren, Apparaten
usw. Auch Aluminiumlegierungen sind wertvoll, z. B. Aluminium -
bronzen (Al Cu) Magnalium und Elektronmetall (Mg, Al, Zn).

Beim Erhitzer an der Luft verbrennt Aluminium in feiner Verteilung
mit greller Lichterscheinung (daher als Zusatz zum Blitzlicht gebraucht)
und unter Entwicklung grofier Wirmemengen zu dem Oxyd Al,Oy:

4 Al 4 3 Oy =2 ALO, + 2 390 Cal.

Infolge der starken Affinitdt zu Sauerstoff ist das Aluminium eines un-
serer stirksten Reduktionsmittel, das auch sehr bestindige Sauerstori-
verbindungen reduziert (siehe Si, B und Cr aus den Oxyden). Dic
Reduktion von Eisenoxyd Fe,O, findet praktische Verwendung bei dem
sog. Thermitverfahren (Goldschmidt). Thermit ist ein Gemenge von
Aluminium und Eisenoxyd, das, an einer Stelle entziindet, bei dem so
eingeleiteten exothermen Prozefl Temperaturen von ca. 3000° erzeugt
und daher zur Schweiung von Metallen benutzt wird, wobei das redu-
zierte Eisen, bei der hohen Temperatur weif3fliissig, als Bindemittel
dient.

Aluminiumhydroxyd Al (OH); entsteht bei Fallung von Aluminiam-
salzlésungen mit Ammoniak als weifle Gallerte:
AICl, 4+ 3 NH OH = Al (OH); + 3 NH,CL
Es bildet sich auch durch Zugabe von Natronlauge, 1ost sich jedoch im
Uberschu8 der letzteren unter Bildung von Natriumaluminat auf,
da es wie das Zink amphoteren Charakter hat:
Al (OH); + 3 NaOH = NagAlO; +- 3 H,0.
Auffallenderweise entsteht Aluminiumhydroxyd auf Zusatz von Na-
triumkarbonat oder Ammoniumsulfid an Stelle des zu erwartenden Kar-
bonats bzw. Sulfids. Wir haben hier ein typisches Beispiel der S. 77
besprochenen Hydrolyse. Das Wasser wirkt infolge sciner geringen
Dissoziation in H- 4 O H’ spaltend auf die primér gebildeten Salze ein,
und Al (OH), fillt als unlésliches Spaltprodukt aus:
L Al (SO,)s + 3 (NHy),S = AlySz + 3 (N Hy)yS Oy,
IL ALS, + 6 H OH' =2Al(OH)3 + 3 H,S.
Aluminiumehlorid Al Cl;, aus Aluminium und Salzsiure entstehend, ist cine zerflicBliche

Masse, die wasserfrei in der organischen Chemie zur Abspaltung von Halogenwasserstofl Ver-
‘wendung findet.
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Aluminiumsulfat Al: (SO,)s - 18 H,O reagiert in wifiriger Losung (Hy-
drolyse ohne Fillung) sauer, da es aus schwacher Base und starker Sdure
bestcht. Mit Kaliumsulfat eingedampft, kristallisiert eine Verbindung
beider Sulfate aus, der Alawn KAL(SO,):-12 H,O. Alaune sind
allgemein Doppelsulfate, deren Metalle ein- und dreiwertig
sind. Kalium kann durch andere einwertige Flemente oder Radikale
ersetzt werden (Na, K, Li, NH,"), wihrend auch andere dreiwertige
Metalle (Fe , Cr-) die Stelle des Aluminiums einnehmen kénnen.

Alaun kommt natiirlich als Alaunstein vor, woraus er technisch gewonnen wird. Er ist
¢in mildes Antiseptikum von adstringierender Wirkung, das medizinisch (Gurgelmittel) an-
gewandt wird. Da Farbstoffe durch das sich aus dem Alaun abscheidende Aluminiumhydroxyd
auf der Fascr fixiert werden, wird er als Beizmittel benutzt.

Aluminiumazetat, essigsaures Aluminium, ist in wafriger Losung
nicht bestindig, sondern bildet teils lésliche, teils unlgsliche basische
Salze. Zu ersteren gehort die sog. ,,essigsaure Tonerde", im Handel
als ungefahr 8prozentige widfirige Losung erhiltlich, die antiseptisch
wirkt und deshalb bei Entziindungen, zu Verbinden und Umschligen
mit Vorliebe angewandt wird. Bei lingerem Stehen zersetzt sich die
essigsaure Tonerde durch fortschreitende Hydrolyse unter Bildung
schwer 18slicher basischer Azetate. Diese besitzen gleichfalls therapeu-
tischen Wert und kénnen, da sie erst im alkalischen Darmsaft zur Lo-
sung und Spaltung kommen, zu innerlicher Verwendung gebraucht
werden. Durch Anlagerung anderer Komponenten 148t sich die Wir-
kung erh6hen (Aluminium acetico-tartaricum, essigweinsaure Tonerde,
Alsol, zu Umschligen und Spiilungen, Aluminium acetico-tannicum,
Altannol, gegen infektisse Diarrhden, Aluminium acetico-benzoicum,
Oxymors, bei Oxyuriasis).

Aluminiumsilikat, durch Eisen verunreinigt in grofien Mengen als.
Ton vorkommend, der nach Anritihren mit Wasser knetbar (plastischer
Ton) und beim Trocknen und Gliithen hart wird, dient seit alters zur
Herstellung von Gefifien und Ziegelsteinen.

Der gebrannte Ton ist infolge seiner Porositit luft- und wasserdurchliissig. Erstere Eigen-
schaft ermoglicht die Liiftung der Wohnréume durch die Ziegelsteinmauern hindurch. Um
Gefifle wasserdicht zu machen, werden sie mit einer Glasur iiberzogen, die bei billigen Ton-

und Steingutwaren in der Weise erzeugt wird, dafl in die Glihéfen eingeworfenes Kochsalz
beim Verdampfen die Oberfliche mit einem leicht schmelzbaren Natriumaluminiumsilikat
iiberzieht.

Kaolin oder Forzellanerde ist sehr reines kieselsaures Aluminium.

Mischt man zur Herstellung von Porzellan Kaolin mit Quarz und Feldspat in geeigneten
Gewichtsverhiltnissen, so ergibt diese Masse beim starken Brennen (14009 einen durch-
scheinenden, glasartigen ,,Scherben, indem der Feldspat schmilzt und eine Sinterung ein-
tritt. Vorher muf sie, damit die Form erhalten bleibt und nicht ,,schwindet®, getrocknet
und leicht gebrannt werden (Rohbrand goo?). Dann erst gelangt sie nach Aufbringen einer
leicht schmelzbaren Glasur (Feldspatpulver, Gips) in das Scharffeuer (Garbrand).

Zement oder Wassermértel unterscheidet sich von dem bereits erwiihnten, aus Sand und
gelsschtem Kalk hergestellten Luftmértel durch seine Unléslichkeit in Wasser. Er wird
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aus Ton, Sand und kohlensaurem Kalk in Schacht- oder Drehifen bei Weiiglut hergestellt.
In manchen Gegenden kommen derartige Gemenge in der Natur vor. Nach Zermahlen des
Gliihproduktes, der ,,Klinker*‘, entsteht ein Pulver, das sich mit Wasser loscht und nach dem
Abbinden hart und wasserunldslich wird. Durch Beimengung von Kies und Sand entstcht der
fir Bauzwecke wichtige Beton.

Chamotte ist eine durch Glithen von einem an leicht schmelzbaren Bestandteilen armen
Ton entstehende feuerfeste Masse, die als Baustein fiir Hochofen, fiir chemische Apparaturen
der GrofBtechnik usw. eine bedeutende Rolle spielt.

Ultramarin (lapis lazuli), ein geschiitzter blauer Farbstoff, wird kiinstlich hergestellt durch
Erhitzen von Ton, Soda, Schwefel und Holzkohle bei Luftzutritt. Die chemische Konstitu-
tion ist nicht mit Gewiflheit festgestellt.

Analytisches: Schwefelammonium fillt weifles gallertiges Alumi-
niumhydroxyd. Dieses ist in Natronlauge loslich, nicht aber in Ammonialk.

Doppelsalze und komplexe Salze. Bei der Bildung des Alauns aus
Kaliumsulfat und Aluminiumsulfat dringt sich die Frage nach der
Art und dem Ursprung der die Bindung der beiden Sulfate hewirkenden
Kraft auf. Beide wurden ja bisher als in sich ges#ttigt, ohne verfiigbare
freie Valenz, angenommen. Sie gehoren zur Gruppe der Verbindungen
,,hoherer Ordnung*, die aus Bestandteilen niederer oder erster Ordnung
sich zusammensetzen. Unter letzterem Begriff fant man Verbindungen
zusammen, in deren Molekiil ein Atom oder mehrere gleichartige an ein
anderes Atom gebunden sind, z. B. HCl, NH;, H,0. Wenn NHj sich
mit HClzuNH,Cl vereinigt, so entsteht eine Verbindung zweiter Ord-
nung. Solche Aneinanderlagerung ist sehr hiufig, z. B. bei allen bisher
besprochenen komplexen Verbindungen.

Die Erklirung ist ott unter Zuhilfenahme verschiedener Wertigkeit
méglich. Der dreiwertige Stickstoff in NHjz geht in die fiinfwertige
Form iiber, kann also H und Cl zu NH,Cl binden. Sehr hiufig ist jedoch
eine solche hohere Wertigkeit nicht bekannt oder aus theoretischen
Griinden unmaglich, so beim Alaun. Hier setzt die Wernersche Theo-
rie der Nebenvalenzen ein, die wir in folgender Weise erkliren wollen :

Der Begriff der Einwertigkeit, Zweiwertigkeit usw. besagt nicht, daf3
die betreffenden Elemente jeweils genau gleiche Bindungsenergic —
also freie elektrische Ladung — besitzen. Demnach bleiben nach Ent-
stehung neuer Verbindungen stets Energietiberschiisse frei, wie z. B. im
Magnetfeld die Kraftlinien sich nicht véllig binden. Trate eine vollige
Absittigung ein, so miifite der betreffende Korper sehr indifferent und
chemischer Becinflussung nicht unterworfen sein. Es konnten nur phy-
sikalische Methoden, z. B. Erwirmung, Bestrahlung, elektrische Ent-
ladung eine Spaltung bewirken. Jede chemische Reaktion setzt da-
gegen einen, wenn auch noch so kleinen Energietiberschufy voraus, an dem
die Reaktion angreift. Hier ist alsogewissermafien dieschwache Stelle der
Verbindung. Je grofer diese Energieiiberschiisse sind, desto reaktions-
fahiger ist die Verbindung, je kleiner, desto reaktionstrager. Bei der
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Verbindung CO, dem Kohlenoxyd, ist ein erheblicher Betrag freier
Energic verfiighar, der die leichte Reaktionstdhigkeit des Gases, z. B.
scine Verbrennung zu CO,, zur Folge hat. Auch bei Kohlendioxyd ist
er noch nicht verschwunden, denn dieses vermag H,O anzulagern und
in H,C O, iiberzugehen. Deshalb sind in den Verbindungen der héchsten
Oxydationsstufen der Elemente keineswegs ,,neutrale*’, in sich gesittigte
Korper zu cerblicken. Auch hier liegen Energiciiberschiisse vor, sci ¢s von
dem urspriinglichen Element kommend, sei es iberschieSende Ladung
der Substituenten. Kaliumsulfat und Aluminiumsulfat, trotzdem Ver-
bindungen hoherer Ordnung, sind also noch befihigt, chemische Reak-
tionen einzugehen, ihre Affinitétsiiberschiisse in Reaktion mit anderen
Verbindungen treten zu lassen. Sind die anfangs sich bildenden An-
lagerungsprodukte nicht bestdndig, so treten Verinderungen, Spaltun-
gen ein. Bleiben die Komponenten jedoch im Molekiil zusammen, so
bilden sich Doppelsalze oder Komplexsalze. Werner nennt diese
Bindungen im Gegensatz zu den ,,Hauptvalenzen‘ der urspriinglichen
Korper ,,Nebenvalenzen‘.

Beim Losen in Wasser zeigt sich die Art und Weise, wie in den durch
die Absattigung der Nebenvalenzen entstandenen Molekiilen die Bin-
dung der Atome vor sich ging. Bei den Doppelsalzen bilden sich als sta-
bilste Ionisierungsformen die Ionen der urspriinglichen Bestandteile,
d. h. das Wasser hebt zunichst die durch die Nebenvalenzen erzeugte
Bindung auf. Im Doppelsalz ist also vor der Lésung eine Umgruppie-
rung der Atome in den urspriinglichen Molekilen wahrscheinlich nicht
vor sich gegangen. Die Losung zeigt daher nur die Jonen der zasammen-
gelagerten Molekiile und der Alaun dissoziert wie folgt:

KAI(SO,), = K- + Al* 4+ 2S0,".

Sehr hiufig aber weisen die beim Lésen entstehenden Ionen auf eine
Umgruppierung der Atome in den sich durch die Nebenvalenzen bin-
denden Molekiilen hin. Ein Beispiel: Gefilltes Silbercyanid AgCN
lgst sich in tiberschiissigem K CN auf, indem die Nebenvalenzen beider
Molekiile sich binden. Im Anlagerungsprodukt AgCN - KCN tritt aber
eine Verschiebung ein, wahrscheinlich eine Folge verschieden grofer
Aufladung der Atome mit positiver und negativer Elektrizitiat. Das er-
kennen wir daraus, daff in der wiBrigen Losung nicht mehr Tonen Ag’,
K und CN’ vorhanden sind, sondern eine elektrolytische Dissoziation
eintritt im Sinne AgCN - KCN = K+ AgCN,'.

Es entstehen also in diesen Fillen neue, zusammengesetzte Ionen, die
man als ,,komplexe Ionen definiert. Bei der Schreibweise der kom-
plexen Salze wird das komplexe Ion zum Ausdruck gebracht, z. B.
K[AgCN,]
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Zusammenfassend kann man also sagen: Doppelsalze haben in
Losung die Ionen der urspriinglichen einfacheren Bestand-
teile, komplexe Salze erzeugen ncue, zusammengesctztc
Ionen, die vollig anderer Natur sind.

Wie erkennt man nun, ob eine Verbindung Doppelsalz oder Komplexsaiz ist? Dafiir gilyt
es verschiedene Anhaltspunkte:

1. Der gegebenen Definition folgend, mufl das Doppelsalz alle Tonenreaktionen der Kom-
ponenten geben, Alaun z. B. die Reaktionen des K*, Al**+ und SO,”-Tons. Aufl Zusatz von
Ammoniak z. B. fillt das Aluminiumhydroxyd aus. Komplexe Ionen dagegen sind neue Ge-
bilde, die ganz andere Ionenreaktionen zeigen, dic,anormale Reaktionen” geben. So fallt
aus dem komplexen gelben Blutlaugensalz K [Fe(CN),], wo das Eisen in dem komplexen lon
FeCNg"” vorliegt, mit (NH,);S kein FeS aus. Der Analytiker, dessen Analysenmethoden
hiufig nur auf normale Ionen eingestellt sind, muf} also solche komplexen Salze unter Um-
standen beseitigen, z. B bei der Fillung der Schwefelammoniumgruppe.

2. Ein weiterer Unterschied liegt in derelektrischen Uberfiihrung, d. h.in der Art der
Abscheidung bei der Elektrolyse. Eisen in normal dissozierten Losungen ist Kation, scheidet
sich also an der Kathode ab. Dagegen wandert das Komplexion FeCN,"”” zur Anode.

3. Bei der Bildung komplexer Ionen nimmt die .eitfd higkeitdurchdie Verringerung der
Tonenzahl ab: Sie ist-nicht mehr gleich der Summe der Leitfihigkeiten der urspriinglichen
Komponenten:

Zn*4 80,” 4 6NH, - 60H = [Zn(NH), ]+ -+ SO, 4+ 6H,0.

16 Ladungen 4 Ladungen

Die Gleichung besagt, daf3 eine auf Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks zu ciner Zinksulfat-
l6sung entstehende Losung des komplexen Zinkamminhydroxyds [Zn(NHjy),J(OH), eine
kleinere Leitfahigkeit hat, als sich aus den Leitfahigkeiten von Zinksulfat und Ammoniak
berechnet.

4. Eine ,anormale Léslichkeit* deutet gleichfalls auf Komplexionen hin. AgCN sollte
auf Zusatz von KCN durch Anreicherung der CN’-Ionen nach dem Massenwirkungsgesetz
schwerer léslich werden (s. das Beispiel der Ausfillung von NaCl durch HCl S.47). Statt
dessen tritt Auflésung ein.

Wenn wir so zu einer Zweiteilung in Doppelsalze und komplexe Salze
kommen, so mufl doch bemerkt werden, daf§ in den wenigsten Failen
die Bildung der komplexen Ionen quantitativ verlduft. Meist finden sich
komplexe Ionen neben ionisierten Anteilen der urspriinglichen Kom-
ponenten vor. Uberwiegen erstere, sind also die anormalen Reaktionen
wie bei K,FeCN; vorherrschend, so reden wir von ,stark komple-
xen' Verbindungen. Treten aber dic komplexen Ionen der Zahl nach
zuriick, zeigen sich also meist die normalen Reaktionen, so liegen
»schwach komplexe‘* Salze vor.

Es herrscht zwischen den Stammionen und den komplexen Ionen ein Gleichgewichts-
zustand, dessen Grenzfall mit dem praktisch véllig verschwindenden komplexionisicrten
Anteil das Doppelsalz ist. Bindet man die urspriinglichen Ionen in der Losung einer schwach
komplexen Substanz, so bilden sie sich aus den Komplexionen nach, bis letztere schlieflich
ganz verschwinden kénnen. So kénnen aus Lgsungen schwach komplexer Salze durch nor-
male Reaktion gegeniiber geeigneten Reagentien quantitative Fillungen eintreten, z. B. wird
das Cadmium aus der Lésung des schwach komplexen Salzes Ky[Cd(CN),] als Cd S véllig ge-
fallt. Umgekehrt kann aus stark komplexionisierten Losungen das komplexe Ion gebunden
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und durch diese Verschicbung des Gleichgewichts ganz beseitigt werden, so aus dem stark
komplexen K, [Fe CNg]mitKupfersulfat das Eisen vollig als Cu,[Fe CNg] herausgefillt werden.

Wir unterscheiden komplexe Kationen und komplexe Anionen, wie
das Beispiel der schon erwdihnten Silbersalze K* [Ag(CN),]’ und
[Ag (NH,),] " Cl' zeigt.

Die Anzahl elektrischer Ladungen ist je nach der Bildungsweise gesetzmiflig festgelegt:

a) Entsteht das Komplexion durch Anlagerung von neutralen (nicht ionisicrten) Gruppen,
wie NHj, an das ,,Stammion*, so enthalten Komplexion und Stammion die gleiche Anzahl
elektrischer Ladungen:

Ag'+ 2NH; —> [Ag(NH)) ]

b) Lagern sich Ionen an das Stammion an, so ist dic clektrische Ladung gleich der alge-

braischen Summe der Ladung der Ionen:

Ag-+ 2CN’ —>[Ag(CN).]
P+ =) —0-)

Es ist auff llend, daff die Zahl der in dem Komplexion an das Stammatom gebundenen
Atome oder Atomgruppen sehr hiufig 4 oder 6 ist. Diese Zahl nennt Werner die Koordina-.
tionszahl.

Beispiele: .

K[ Ni(CN)] [Cu(N H;)4]15 04
K4 [Fe(CN)g], Ko[PtClgl, [Zn(NHy)g]S Oy K3[Co (NOs)]

Erst wenn diese vier oder sechs ,,Koordinationsstellen innerhalb des komplexen Molekiils
besetzt sind, konnen ionisierbare Komplexe auftreten.

Die seltenen Erden.

Von den vielen Elementen, die hier zu nennen wiren, wie Thor, Cer, Lanthan, Yt-
trium, Ytterbium, Scandium usw., sei nur auf die beiden erstgenannten, niamlich Thor
und Cer kurz eingegangen, da sie in der Beleuchtungstechnik eine bedeutende Rolle spielen.
In Silikat- und Phosphat-Form sind diese beiden Elemente im Monazitsande enthalten.
Durch AufschliefSen mit konzentrierter Schwefelsdure werden sie in die Sulfate iibergefiihrt.
Da das oxalsaure Salz selbst in saurer L8sung unléslich ist, so lassen sie sich in dieser Form
leicht von anderen Elementen trennen.

ThoriumnitratTh (N 03), - 12H;3 Oist sehr leichtin Wasser und Alkohol Isslich. Mit Cerni-
trat gemengt, so daf} die Oxyde im Verhiltnis 99: 1 stehen, dient es zum Tridnken der Glith-
striimpfe, die aus Pflanzenfasern (Baumwolle, Ramie) gewebt sind in einer Form, die sich
dem heiflesten Teile der Bunsenflamme anpaft. Beim Veraschen hinterbleibt ein Skelett,
das in der Gaslampe mit intensiver, dem Tageslichte nahekommender weifier Farbe erstrahit.
Andere Mischungsverhiltnisse zwischen Thor und Cer, als das oben angegebene, ergeben
crheblich schlechtere Lichtausbauten. Die Strahlung des nach seinem Erfinder Auer von
Welsbach genannten Auerlichtes ist selektiv (= auswihlend) und zwar in der Richtung,
dafl die Wellenlangen, fiir die unser Auge empfindlich ist, bevorzugt werden.

Thorium gehort zu den radioaktiven Elementen (s. Kapitel iiber Radioaktivitit).

Das Cer wird in metallischem Zustande durch Elektrolyse seines geschmolzenen Chlorides
gewonnen. Seine Eisenlegierung gibt beim Reiben an Stahl lange, heile Funken und veran-
laBte das Wiederaufleben der alten Feuerzeuge, allerdings in weit verbesserter Form.
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Eisengruppe.

Chrom, Uran, Molybdin, Wolfram, Mangan, ISisen, Nickel, Kobalt.

Chrom (Chromium).
Zeichen Cr, Atomgewicht 52,0.

Das wichtigste Chromerz ist derChromeisensteinl'eO- Cr,O,. Wird
diese Verbindung mit IKohle im clektrischen Ofen reduziert, so erhiilt
man eine Chromeisenlegierung, dic man dem Stahl zusetzt, um ihn hiir-
ter und ziher zu machen. Das metallische Chrom erhilt man [{ir sich
allein, wenn man Chromoxyd Cr,0; nach dem Goldschmidtschen Ver-
fahren mit Aluminium reduziert.

In seinen Verbindungen tritt Chrom in drei Wertigkeitsstulen aul:
zwel-, drei- und sechswertig. Als zwei- und dreiwertiges Element hat
es basischen, als sechswertiges sauren Charalkter und zeigt Ahnlichleit
mit dem sechswertigen Schwefel. Samtliche Chromverbindungen haben
schéne lebhafte Farben, daher auch der Name von dem griechischen
chroma Farbe.

Die zweiwertigen Chromverbindungen zeigen starke Neigung, in den
dreiwertigen Zustand iiberzugehen; sie besitzen keine Bedeutung

Chromioxyd Cr,O; ist im geglihten Zustande ein griner Korper. Da
er sich in Glasfliissen 16st, indem er diese gleichfalls griin firbt, findet
er in der Glas- und Porzellanmalerei Anwendung. Ein wasserhaltiges
Oxyd 2 Cr,0, - 3 Hy,O ist Guignets Griin oder Chromgriin, eine Fr-
satzfarbe des giftigen Schweinfurter Griins.

Aus Chromisalzlssungen fillt auf Zusatz von Alkalien das Chromi-~
hydroxyd Cr (O Hy)zin Gestalt von bléulichgriinen Flocken aus. Gegen-
iiber starken Alkalien zeigt es schwach sauren Charakter und bildet
Chroumite.

" Chromisulfat Crz (SOy); lost sich in kaltem Wasser mit violetter
Farbe. Beim Erwirmen der Losung geht die Farbe in Griin tiber. Beimn
Erkalten kristallisieren Oktaeder mit 18 H,O Kristallwasser, isomorpl
dem Aluminiumsulfat. Die Ahnlichkeit mit diesem Salze zeigt sich
auch darin, da Chromisulfat mit Kaliumsulfat einen Alaun (Chrom-
alaun) von der Zusammensetzung KCr (S Oy), - 12 H,0 bildet. Weitere
Ahnlichkeit des dreiwertigen Chroms mit dem dreiwertigen Aluminium
besteht noch darin, dafi das Hydroxyd Cr (OH), ebenfalls mit orga-
nischen Farbstoffen Farblacke bildet und in der Farberei deshalb als
Beize Verwendung findet. Erwihnt sei noch, daf Chromisalze das Leder
gerben: Chromleder. .

Erhitzt man Chromoxyd oder ein Chromsalz mit Soda unter Mit-
wirkung eines Oxydationsmittels (Salpeter oder Luftsauerstoff), so er-
Kaufmann I 9
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hilt man cine gelbe Schmelze, welche sus Natriumchromat Na,CrOy
besteht:  ¢r,0, + 2 Na,COy + 3 O = 2 Na,Cr O, + 2 CO,.

Die Chromsidure ist analog der Schwefelsiure zusammengesetzt und
enthdlt Chrom in sechswertiger Form. Aus der Losung des Natrium-
chromates Na,CrO, lafit sie sich durch Zusatz von Schwefelsiure nicht
abscheiden, sondern geht sofort in ithr Anhydrid Cr Oy iiber, das bei ge-
nitgender IKonzentration in braunroten Nadeln ausfillt.

Chromtrioxyd CrO; ist ein starkes Oxydationsmittel. Alkohol,
Ather, Ammoniak entziinden sich, wenn siec damit in Beriihrung kom-
men; es geht dabei iber in Chromioxyd

2CrO; = Cr,0,4+30.

Die Chromsiure ist eine zweibasische Sdure, von der man auch saure
Salze erwarten sollte. Versucht man aus dem normalen Natriumchro-
mat das saure Salz NaHCrO, durch Zusatz der berechneten Menge
Schwefelsdure herzustellen nach der Gleichung

Na,CrO, + H,SO, = NaHCrO, + NaHS Oy,
so deutet schon der Umschlag der Farbe von gelb in rot an, dafy hier
eine weitere chemische Reaktion eingetreten ist:
2 NaHCrO, = Na,Cr,0, 4 H,0.

Beim Eindampfen der Lésung bleibt Natriumbichromat NazCr:0; in
roten Kristallen zuriick. Die Bichromate besitzen die doppelte Oxyda-
tionsfahigkeit der Chromate. Jedes Molekil kann sechs Atome Wasser-
stoff oxydieren, das der Chromate nur drei. So werden aus Jodkalium-
lssungen sechs Atome Jod frei gemacht:
KyCro0, + 6 HJ + 4H,50, = KySO,; 4 Cry (SOy)5 + 7 H,O+6].

Von den normalen Chromaten sei noch erwihnt das gelbe Bleichromat PbCr Oy, wasser-
unlgslich, als Maler{arbe verwendet, das rote Silberchromat Ag,CrO,, wasscrunléslich, 1éslich

in Salpetersiure und in Ammoniak.
Line schiidliche Wirkung der Chromsiiure auf den menschlichen Korper beschreibt

K.A.Hofmann wie folgt:

,»Im Magen wirkt die Chromsiure wie auch jhre Salze als starkes Gift, doch mahnt der
starke, saure, #dtzende Geschmack vor unfreiwilliger Vergiftung. Bei der sehr ausgedehnten
Verwendung von Chrompriparaten in der Technik mufl man wissen, daf3 alle Chromverbin-
dungen, wenn sie in Staubform in die Nase gelangen, cine cigentiimliche Zerstérung der
Nasenscheidewand und weiterhin der tiefer liegenden Organe veranlassen. Hierfiir geniigt
schon die dauernde Beschiftigung mit chromgebeizten Geweben, wie sie bei Naherinnen
vorkommt. "

Analytisches. Alle Chromverbindungen geben, mit Soda und Salpeter
geschmolzen, die gelbe Chromatschmelze. Mit (NHy),S fallt (auch bei
Chromat und Dichromat durch die Reduktionswirkung wvon (NH,),S)
infolge Hydrolyse schmutziggriines Chromikydroxyd Cr (OH )5 aus. Was
serstoffsupevoxyd erzeugl die in Ather mit blaver Farbe losliche Uberchrom-

siure H Cr Oy.
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Molybdan.

Zeichen Mo, Atomgewicht g6.

GroBe Ahnlichkeit mit dem Chrom zeigt das Molybdiin. So bildet es u. a. cin Siurcanhydrid
Mo Oy Molybdintrioxyd. Die Siure selbst HyMoO, lifit sich im Gegensatz zur Chromsiiure
aus den Mo]ybdatcn durch Zusatz starker Siiuren in Form weifler Kristallbliittchen ausfiillen,
die sich jedoch in iiberschiissiger Siure wieder auflésen. Phosphorsiiure gibt mit Ammonium-
molybdat in salpetersaurer I.ésung beim Erwirmen cinen gelben kristallinen Niederschlag.

Wolfram.

Zeichen W, Atomgewicht 184.

Gleichwie das Molybdin, so zeigt auch das Wolfram in seinen Verbindungen Ahnlichkeit
mit denen des Chroms. Das metallische Wolfram erhiilt man aus scinen Oxyden durch Re-
duktion mit Aluminium. Es hat einen sehr hohen Schmelzpunkt (3100°% und wird zur Her-
stellung von Metallfadenlampen benutzt. Dem Stahle zugesetzt, verleiht es diesem sehr grofie
Hirte (Wolframstahl, Werkzeugstahl).

Uran (Uranium).
Zeichen U, Atomgewicht 238,2.

Fiir die Gewinnung von Uran und seinen Verbindungen kommt hauptsiichlich die Pech-
blende (Joachimsthal in Bshmen) in Betracht. Das Metall gewinnt man durch Gliithen des
Uranchloriirs UCly mit Natrium.

UCl+ 4Na= U+ 4NaCl.
Es dient wie auch Urankarbid UC, als Katalysator bei der Synthese von Ammoniak aus Stick-
stoff und Wasserstoff.

In seinen Verbindungen tritt das Uran vier- und scchswertig auf. Uranoxydul U0, ist ein
schwarzes Pulver, das beim Erhitzen an der Luft in Uranoxyduloxyd U,05= U0,-2U 0y
iibergeht.

Uranoxyd UQj ist das Anhydrid der Uransiure HyU Oy, welche rein als gelbe Substanz
crhiltlich ist. Von ihr leitet sich die Diuransiure HyUy,0O, ab, deren Salze bestiindig sind.
Die Urangliser verdanken ihr gelbes, grin fluoreszierendes Ausschen dem Uranoxyd.

Eine Reihe von Salzen enthiilt als Base dic zweiwertige Gruppe UO,, Uranyl genannt,
z. B. Uranylnitrat U0y (N O3)g * 6 H,0 oder Uranyl-Sulfat U0,580, - 31,0.

. Am Uran und seinen Verbindungen wurde zuerst das Auftreten ciner Strahlung beob-
achtet (Becquerel 1894).

Mangan (Manganum).
Zecichen Mn, Atomgewicht 54,93.

Wichtige Erze des Mangans sind der Braunstein MnO,, der Haus-
mannit Mn;0, und der Manganspat MnC O,. Sie finden sich meist
in Gesellschaft mit Eisenerzen. Das metallische Mangan, erhiltlich aus
seinen Oxyden durch Reduktion mit Aluminium, wird nur in Legierun-
gen verwandt, hauptsidchlich mit Kupfer (Manganbronze, ausge-
zeichnet durch Festigkeit und Hirte) und mit Eisen (Spiegeleisen
mit 5 bis 20% Mn, Ferromangan mit 30 bis 809, Mn).

In seinen Verbindungen tritt das Mangan zwei-, drei-, vier-, sechs-
und siebenwertig auf.

9*
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Die Salze des zweiwertigen Mangans wic Manganochlorid MnCl.
oder Manganosulfat MnSOy sind rosa gelirbt. Beim Versetzen mit
Alkalien fallt aus ihnen ein weifles Hydroxyd Mn (O II), nieder. Unter
dem Einfluf} des Luftsauerstoffes geht dieses unter Braunung in cin vier-
wertiges Oxydhydrat von der /usa.mmcnsctlum MnO (O II)n tiber. Mit
Schwefelalkahen geben Manganosalze einen chamktcrlstlschcn {leisch-
farbenen Niederschlag von MnS, Mangansulfid.

DieVerbindungen des dreiwertigen Mangans, die Manganisalze, beanspruchen kein Interesse.

Vierwertiges Mangan ist im Braunstein oder Pyrolusit MnO; enthal-
ten. Dieser ist ein wichtiges Oxydationsmittel; unter Abgabe von Sauer-
stoff geht er in das zweiwertige Mangan iiber, z. B.

MnO, + 4 HCl = MnCl, + 2 H,0 + Cl,,.

Nach diesem Vorgang werden grofie ] \/Iengen Chlor gewonnen.

Schr wesentlich ist dabm, aﬁ das Manganchloriir MnCl, sich wieder in den vierwertigen
Zustand zuriickverwandeln lifit und von neuem benutzt werden kann. Zu diesem Zwecke
wird aus dem Manganchloriir durch Zusatz von geloschtem Kalk das Manganohydroxyd
gefallt, MnCl, + Ca (O H), = Mn(OH), + CaCl,
das durch Einpressen von Luft in das Manganoxydhydrat MnO(OH), sich verwandelt.
Dieses Hydrat zeigt schwach saure Eigenschaften, so daB man seine Formel auch schreiben
konnte HoMn Op. Mit Calciumhydroxyd tritt teilweise eine Umsetzung ein gemif der Gleichung

Ca(OH),+ H;MnO; = CaMnO, (Calciummanganit) 4 2 H,0.
Das sich absetzende Gemenge von Mn O (O H), und CaMnO, heiit Weld onschlamm und ent-
wickelt ebenso wie Braunstein mit Salzsiure Chlor.

KaliummanganatK,Mn 0,, wie Kaliumchromat durch dieOxydationsschmelze entstehend,
ist eine griine Verbindung, die 4uferst leicht sich durch Oxydation zersetzt und dabei in das
Kaliumpermanganat itbergeht (Chamaeleon minerale).

Kaliumpermanganat KMn Oy, {ibermangansaures Kali, ist das Kalium-
salz der in reinem Zustand nicht bekannten Ubermangansiure HMnO,,
deren Anhydrid Mn,0, cine griine, leicht zersetzliche Fliissigkeit bildet.
Infolge seiner Oxydationswirkung wirkt Kaliumpermanganat desinfi-
zierend und fiulnishemmend.

Analytisches. Die Mangansalze erzeugen eine griine Oxydations-
schmelze. M1t Bleisuperoxyd und conc. H NOsgekocht, geben alle Mangan-
verbindungen die violette Lisung der Ubermangansiure. Schwefelammonium
fallt fleischfarbenes MnS.

Eisen (Ferrum).
Zeichen Fe, Atomgewicht 55,84.

Das wertvollste aller Metalle fiir den Menschen ist das Eisen. Die
Eigenschaften, die es so niitzlich machen, sind I. seine verhiltnismiBig
einfache Gewinnung aus h#ufig vorkommenden Erzen, 2. seine hohe
mechanische Festigkeit und Elastizitit, 3.seine Fahigkeit, voriibergehend
oder dauernd magnetisch zu werden. In Agypten lafit sich die Eisen-
bearbeitung schon von 1500 v. Chr. an nachweisen, in Griechenland
von 1000 v. Chr., in Rom von 600 v. Chr. an.
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Metallisch hat man das Eisen an cinigen Stellen gefunden, doch ist
es in diesen Féllen kosmischen Ursprungs (Meteore). Technisch
wichtig sind diese Funde nicht, jedoch dadurch interessant, dafd sic
die auf andere Weise wahrscheinlich gemachte Annahme stiitzen,
daf} das Innere auch unscres Frdkorpers aus Itisen besteht.

Das wertvollste, weil reinste, Eisencerz ist  der
Magneteisenstein FeyzOy4 der in Schweden in
groflierer Menge vorkommt. Von anderen IEisen-
erzen seien genannt: der Roteisenstein oder
Fisenglanz Fe,05 das Brauncisenerz oder
Limonit, ein wasserhaltiges Oxyd, der Pyrit
oder Eisenkies Fe S, und derEiscnspat FeCO,.
Durch Verwitterung des letzteren ist die phos-
phorreiche Minette (Lothringen) entstanden
Organisch ist das Eisen im roten Blutfarbstoff
gebunden.

Die Reduktion der Eisenoxyde, die aus den  Abstich

Gicht

;I{JU‘PS

Rednltion

800°
Kolilung

Kohlensacl

Sulfiden gegebenenfalls erst durch Rosten ge- /_\ [~ Schlacken

wonnen werden miissen, erfolgt durch Koks in Fluf

hohen Schachtéfen, den Hochéfen (s. Fig. 16).

Die Verunreinigungen der Erze (die sog. Gangart) wie Kalk und Magnesia oder Kicsel-
siure und Ton werden durch geeignete Zusitze (Zuschlag) in leicht schmclzbare Schlacken
iibergefiihrt. Basische Verunreinigungen verlangen einen Zuschlag von Kieselsiure, saurc
cinen solchen von Kalk. Der Hochofen ist ohne Unterbrechung Tag und Nacht in Betrich.
In den unteren Teil des Ofens wird der sog. Geblasewind, durch Winderhitzer auf ca. 8oo % vor-
gewarmt, eingeblasen. Die Beschickung mit Erz, Koks und Zuschlag geschicht durch einen
am oberen Teil des Ofens in Form eines Kegels angebrachten Verschluff. Die Massen gelangen
infolgedessen zunichst in den kiltesten Teil des Ofcens, die Vorwirmzonc von ca. 400",
In der darauffolgenden Reduktionszone geht bei ca. 8oo® diec Reduktion des Eiscnoxyds
zu metallischem Eisen vor sich, ohne daf die Schmelztemperatur des letzteren erreicht wird.
Erst in der nun folgenden K ohlungszone schmilzt das Eisen durch Aufnahme von Knl}lc,
da mit diesern Prozel ein Sinken des Schmelzpunktes eintritt. Auch dic Schlacke bildet sich
in dieser Zone und sammelt sich oberhalb des fliissigen Iisens gleichfalls geschmolzen an.
Beide werden durch Abstechen getrennt abgelassen.

Die eigentliche Redulktion wird nicht durch die Kohle, sondern durch

das bei der unvollkommenen Verbrennung erzeugte Kohlcnoxyd‘ bgwirkt.
Ts stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein im Sinne der Gleichung

Fe,O, + 4 C0<==3 Fe + 4 CO,.

Durch einen Uberschufl von CO wird das Gleichgewicht zugunsten
des metallischen Eisens verschoben. Infolgedessen sind die den Hoch-
bfen entstromenden ,, Gichtgase* noch reich an Kohlenoxyd und ’prenn-
bar. Ihre Verwertung, z. B. zum Vorwirmen des Geblisewindes in den
Winderhitzern und zum Betrieb von Gaskraftmaschinen, bedeuﬁet den
wichtigsten Fortschritt der Eisenverhiittung in der neucsten Zeit.

Fig. 56. Hochofen.
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Das im Hochofen erzeugte Eisen enthilt ca. 5% Kohlenstoff, da-
neben Si, Mn, P, S. Man nennt es Roheisen. Graues Roheisen,
das zu GufBzwecken benutzt wird, hat durch teilweise Ausscheidung des
Kohlenstoffes in Form von Graphit ecin kérnig-kristallinisches Gefiige.
Weifles Roheisen besitzt gleichfalls Kohlenstoff, aber in gebundener
Form als Karbid, Spiegeleisen entsteht durch Beimengung von 5 bis
20% Mangan. Mehr als 30 9%, Mangan erzeugen Ferromangan.

Diesen Roheisensorten fehlt eine wichtige Eigenschaft, die Schmied-
barkeit. Sieschmelzen, ohne vorher weich und himmerbar zu werden.
Die Schmiedeeisen, die zweite Gruppe der Eisensorten, sind charak-
terisiert durch weniger als 1,7 9, Kohlenstolf. Sie sind in der Kilte
dehnbar, in der Hitze schmiedbar und schweifibar. Die Technik unter-
scheidet zwei Sorten des Schmiedeeisens: a) Schweifleisen durch
Umschmelzen und Zusammenschweiflen hergestellt; es ist nicht
ganz schlackenfrei. SchweiBlstahl hat mehr als 0,3 9%, Kohlenstoff.
b) Fluleisen, ausRoheisen in geschmolzenemZustande bereitet, enthélt
keine Schlackenteile. Auch hier gibt es einen Stahl, der mehr als 0,39,
Kohlenstoff enthilt, Flufistahl.

Die Verfahren der Herstellung des Schwei8eisens und Schweifistahles (z. B. der Frisch-
prozeB und der Puddelprozef)liefern heute nur noch geringe Mengen des Schmiedeeisens.
Erst die Verfahren der Herstellung des Flufleisens und Flufistahles, bei denen das entkohlte
Eisen flissig bleibt, konnten die groflen Mengen des heute bendtigten Schmiedecisens und
Stahls erzeugen. Das wichtigste derartige Verfahren ist der Bessemerproze8, bei dem das
Roheisen in einem birnenférmigen, ausgieBbaren Gefif (Konverter) geschmolzen und Luft
hindurchgeblasen wird. Der Kohlenstoff verbrennt dabei, Schwefel, Phosphor und Silicium
werden In die Oxyde ibergefithrt. Sie miissen durch eine basische Ausfiitterung der Birric
aus gebranntem Dolomit (Thomas-Prozefl) gebunden werden. Als Nebenprodukt ent-
steht die phosphorsiurereiche Thomasschlacke, die ein gutes Diingemittel ist.

Das zweite wichtige Verfahren der Gewinnung von Flufieisen und Flufistahl ist der Sie-
mens-Martin-Prozef, bei dem Roheisen mit Abfillen von Schmiedeeisen (Schrott) ver-
schmolzen wird.

In seinen Verbindungen tritt das Eisen teils zweiwertig, teils drei-
wertig auf. Man unterscheidet sie durch die Bezeichnung Eisenoxydul =

Ferro- und Eisenoxyd= Ferri-Verbindungen.

Ferrooxyd FeQ hat keine Bedeutung.

Aus Ferrosalzlosungen, z. B. aus dem durch Losen von Eisen in Salz-
sdure entstehenden Ferrochlorid FeCl,, fillt Natronlauge Fexrohydr-
oxyd Fe (O H); als griinlich-weiflen volumingsen Niederschlag, der sich
an der Luft durch Oxydation zu Ferrihydroxyd Fe (O H),; briunt.

2Fe (OH), + HyO + 0=2Fe (OH),.

Das wichtigste Eisenoxydulsalz ist das Ferrosulfat FeSO; -7 H:0,
Eisenvitriol, das man in reinem Zustande durch Auflésen von Eisen in
Schwefelsdure erhilt; beim Einengen der Losung scheidet es sich in
groflen griinen Kristallen ab. Es findet umfangreiche Verwendung in
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der Tintenfabrikation — mit Tannin bildet es schwarze Eisentannate

in der Firberei als Beizmittel, in der Gerberei als Desodorierungsmittel.
Beim Liegen an feuchter Luft Gberzicht es sich mit basischem TFerri-
sulfat. Weit bestandiger in dieser Beziehung ist cin Doppelsalz Fe S O,
- (NH,),S0, - 6 H,O, das Mohrsche Salz.

Das Ferrokarbonat Fe COjy (der Spateisenstein der Natur) 1ost sich
in kohlesdurehaltigem Wasser etwas als Bikarbonat Fe (I1CO,), und
bildet den Bestandteil der Stahlwisser. Beim Stehen an der Luft schei-
det sich infolge Oxydation durch Sauerstoff aus solchen Wiissern brau-
nes Ferrihydroxyd aus.

Ferrosalze gehen durch Oxydation leicht in Ferrisalze iiber, wic an
dem Beispiel des Ferrohydroxyds bereits gezeigt wurde. Man spricht
ganz allgemein von einer,,Oxydation®, wenn ein mehrwertiges Element
von der tieferen Wertigkeitsstufe in die hohere tibergeht. Oft ist dazu
Sauerstoff nicht nétig, z. B. wennFeCl,in Fe Cl; sich verwandelt. s ist
daher der Begriff der Oxydation (s. S 7) unter Beriicksichtigung der
Tatsache, dafl es sich bei diesen Reaktionen um eine Anderung in der Zahl
der gebundenen Elektrizititsquanten handelt, wie folgt zu definieren:
Bei Oxydationen werden positive Ladungen zugefithrt oder
negative Ladungen entzogen.

Umgekehrt wire die Reduktion in allgemeinerer Auffassung zu deu-
tenalseinHinzubringen vonnegativer Ladung oder eine Ent-
ziehung von positiver Ladung.

Ferrioxyd Fe:O;, dessen natiirliches Vorkommen bereits gestreift
wurde, entsteht durch Gliihen von Eisenverbindungen bei Luftzutritt.
Es ist ein rotes Pulver, das unter dem Namen Polierrot oder Caput
mortuum als Poliermittel angewandt wird. Viehsalz verdankt seine
rotliche Farbe einem Denaturierungszusatz von Fe,0,.

Ferrihydroxyd Fe (O H); entsteht als rotbraune Fillung bei Zusatz
von Alkalihydroxyd oder Ammoniak zu Ferrisalzlosungen:

FeCl; + 3 NH,OH = Fe (OH); + 3 NH,CL.
Es ist ein Gegenmittel bei Arsenvergiftungen, da es mit arseniger Séure
in unlésliches Eisenarsenit FeAsO, iibergeht.

Ferrichlorid Fe Cl; ist das haufigst gebrauchte Ferrisalz. Man stellt
es aus Ferrochlorid FeCl, mit Chlor dar als gelbe, zerfliefiliche Masse.
In der Medizin wird es, teils in Wasser gelost, teils in Watte eingetrocknet,
als blutstillendes Mlttel angewandt. Seiner Verwendung werden jedoch
durch die Atzwirkung, die allen Eisensalzen in geringem Mafe eigen ist,
Grenzen gesetzt. Die Losungensind hydrolytisch gespalten und reagieren

sauer: FeCly + 3 H,0 == Fe (OH), + 3 HCl.

Das Ferriazetat, essigsaures Eisen, wird beim Kochen seiner wifirigen Lésungen quanti-
tativ hydrollsiert.
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Ferrisulfat Fe; (S0y4); cntsteht aus Eisenvitriol bei Luftzutritt. Mit
Alkalisulfaten und Ammoniumsulfat bildet ¢s Alaune, z. B, Fe (NH,)
(SO,), - 12 H,0, Eisenammoniakalaun.

Besonderes Interesse erfordern die Cyanverbindungen des Lisens.
In ihnen zeigt sich die Neigung des schwach clektro-positiven Eisen-
kations zur Bildung komplexer Salze.

Ferrocyanid Fe(CN); [illt auf Zusatz von Kaliumcyanid als rétlich-
braun gefdrbter Niederschlag aus:

FeSO, + 2 KCN = Fe(CN), + K,SO,.

In vier Molckiilen des iiberschiissigen Kaliumcyanids 16st es sich warm

mit schwach gelber Farbe im Sinne folgender Gleichung
Fe (CN), + 4 KCN = K, [Fe(CN)g].

Ferrocyankalium K;[Fe(CN)s] wurde frither durch Erhitzen von
stickstoffhaltigen tierischen Stoffen (z. B. Blut) mit Eisenfeilspinen und
Kaliumkarbonat gewonnen. Nach Auslaugen mit heiflem Wasser kri-
stallisiert das Salz in groflen Tafeln. Die Gewinnung geschieht jetzt
hauptsidchlich aus der Reinigungsmasse der Leuchtgasfabriken.

Das gelbe Blutlaugensalz ist ein typisches Beispiel fiir ein stark komplexes Salz. In wifl-
rigen Losungen finden sich in iiberwiegendem Mafle die Kationen des Kaliums und die kom-
plexen Anionen Fe(CN)y”. Sie zeigen deshalb ,,anormale’ Reaktionen; so bleiben simt-
liche Reaktionen des Ferroeisens, z. B. die Fillung mit (NHy),S, aus.

Auf Zusatz von Salzsiure fallt die sehr unbestindige freie Siure H, Fe (CN)g in weifien
kristallinen Blittchen aus. Das Ferrisalz dieser Saure Fey[Fe(CN)g];, aus gelbem Blutlaugen-
salz und Ferrichlorid entstehend, ist schon blau gefirbt (Berlinerblau). Die Kupferver-
bindung ist rotbraun Cu,Fe(CN).

Ferricyamid Fe(CN); wird dhnlich dem Ferrocyanid gewonnen:

FeCl; 4+ 3 KCN = Fe(CN), 4+ 3 KCI.
Es lost sich im Uberschufl von drei Molekilen Cyankalium zu
KlFe(CN)al:  Fe(CN), 4 3 KCN = K,[Fe (CN)]-

Ferricyankalium Ks;[Fe(CN)¢l, rotes Blutlaugensalz, wird nicht in der
eben beschriebenen Weise, sondern durch Oxydation von Ferrocyan-
kalium: technisch hergestellt:

2 K, [Fe(CN)g] + Cl, = 2 K,[Fe(CN)] + 2 KCL

In bezug auf die Dissoziation in wiBriger Losung gilt das von dem gelben Blutlaugensalz

Gesagte. Von den Salzen der Ferricyanwasserstoffsiure wird das Ferrosalz, Ferroferricyanid

Fe;[Fe(CN)g] 5 als tiefblauer Kérper (Tur nbulls Blau) hergestellt.
Ferrirhodanid Fe (CNS); bildet sich als blutrot gelste Substanz aus Ferrisalz und Am-

monjumrhodanid gy 4 S NF,CNS = Fe(CNS)+ 3NH,CL

Ammoniumrhodanid ist das empfindlichste Reagens auf Ferrisalze, z. B. im Trinkwasser.
Nitroprussidnatrium NagFe (CN);NO kristallisiert in rubinroten Prismen. Es gibt
mit l6slichen Sulfiden eine violette Fiarbung (empfindliches Reagens).
Eisensalze finden seit langer Zeit therapeutische Anwendung in dem Bestreben, eine Ver-
mehrung der roten Blutkérperchen zu erzielen (Animie, Chlorose). Sowohl metallisches Eisen
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(Ferrum reductum), das sich im Magen lésen soll, als auch anorganische Salze (Ferrum carboni-
cum usw.) werden allein oder mit Arsen, Jod, Lecithin u.a. kombiniert, verabreicht. Auch das
Eisen als Himoglobin (IIdmatogen) dient zu diesem Zweck.

Analytisches. Ferro- und Ferrisalzse werden durch (NH,),S als
schwarzes Eisensulfid Fe S, lslich in verdiinnten Sduren, gefilll. Fe*-Salze
konnen mit K;[Fe(CN )] als Turnbulls Blaw, FFe*-Salze mit K, [Fe C N ;]
als Berliner Blaw oder mit (NH,)CNS als Fe (CNS ), idenlifizierl werden.

Nickel (Niccolum).
Zcichen Ni, Atomgewicht 358,7.

Nickel kommt im Meteoreisen in kleineren Mengen gediegen vor.
In Mineralien, von Kobalt begleitet, als Nickelglanz (NiAsS),
Kupfernickel (NiAs) und Garnierit (Nickel-Magnesiumsilikat).
Fundorte sind z. B. Neukaledonien, Ontario, in Deutschland in kleinen
Mengen.

Die Gewinnung des Nickels geschieht durch den iiblichen Rést- und
Reduktionsprozefl und durch Elektrolyse der Nickelsalze. Das Metall
ist silberweifl von schonem Glanz und luftbestindig. Man plattiert da-
her Eisenbleche mit Nickel oder vernickelt Metallgegenstinde auf gal-
vanischem Wege. Nickelstahl (ca. 4% Ni) wird wegen seiner Hérte zu
Panzerplatten und Geschossen verarbeitet. Neusilber, Alpakka und
Argentan bestehen aus wechselnden Mengen von Kupfer, Nickel und
Zink. Auffallend ist das starke Firbevermoégen des Nickels in Legie-
rungen. Die deutschen Nickelmiinzen haben 75 9, Cu und 25 9, Ni.

Fein verteiltes Nickel hat wie Platin starke katalytische Wirkung. Es wird daher zur Be-
schleunigung der Anlagerung von Wasserstoff an Ole zur Erzeugung fester Fette (Fetthértung)
benutzt:

In seinen Verbindungen ist Nickel zwei- und dreiwertig. Die Nickeli-
salze sind unbestandig und nur das schwarze Nickelihydroxyd Ni(O IH)g
analytisch von Interesse. Das meist gebrauchte Nickelosalz ist das
Nickelsulfat NiSOy, griin gefirbt; es gibt mit Ammoniumsulfat cin
Doppelsalz NiSO, - (N H,),SO,, das zur Bereitung der galvanischen
Nickelbider dient.

Mit Kohlenoxyd bildet Nickel das Kohlenoxyd~Nickel ,,Nickelcarbo-
nyl** Ni(CO)y, das technisch zur Darstellung reinen Nickels und zur
Trennung von Kobalt, das eine gleiche Verbindung nicht gibt, benutzt
wird.

Analytisches. Nickelsulfid NiS filli ©m Analysengang auf Zusalz
von (NH,),S schwarz aus; es ist in verdiinnter H Cl unloslich. Mit viber-
schiissigem Cyankali entsteht aus Nickellgsungen das schwach komplexe
Salz K,[Ni(CN),], aus dem mit Natronlauge und Bromwasser schwarses
Nickelihydroxyd Ni(OH ), gefillt wird. (Unterschied von Co, dessen eni-
sprechendeVerbindung K ;[ Co(CN),[stark komplexistundnichs gefilltwird. )
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Kobalt (Cobaltum).
Zcichen Co, Atomgewicht 59.

Mit Nickel zusammen ist Kobalt als Speiskobalt Co As, und Glanz-
kobalt CoAsS inder Natur zu finden. Durch Reduktion des Oxydes
mit Wasserstoff oder nach dem Goldschmidtschen Verfahren wird das
Mectall gewonnen. Letzteres ist rotlich-weil, wie Eisen und Nickel
magnetisch, jedoch praktisch von keiner Bedeutung.

Die Salze des Kobalts, die das Metall zwei- und dreiwertig zeigen,
sind in wasserhaltigem Zustand rot, in wasserfreilem blau. Verdiinnte,
nahezu farblose Losungen, z. B. des Kobaltonitrats Co (N O,), oder Ko-
baltochlorids CoCl, auf Papier geschrieben, sind nicht sichtbar, zeigen
aber nach dem Abdampfen des Wassers die kriftigere Farbung des
wasserfreien Salzes und lesbare Schrift (sympathetische Tinte).

Kobaltooxyd, Co 0, Kobaltoxydul, farbt Glasfliisse blau und findet daher in der Glas- und
Porzellanindustrie Anwendung. Ein feingepulvertes Kobaltglasist die Smalte, die als Maler-
farbe gebraucht wird.

Analytisches. Kobaltsalze werden durch (NH,y).S als schwarzes CoS
gefdllt, das sich wie Ni.S verhdlt. Kaliwmnitrit in essigsaurer Lisung er-
seugt einen gelben Niederschlag von Kaliumkobaltnitrit K,/ Co(NO,),].
Die Borax- und Phosphorperle st tiefblau.

Zinngruppe.
Zinn, Blei, Wismut.
Zinn (Stannum).
Zeichen Sn, Atomgewicht 118,7.

Das wichtigste Zinnerz ist der Zinnstein Sn O, (Cornwall, Ostindien),
aus dem das Metall, nachdem die Beimengungen (Fe, Cu, Cu und As)
durch Rosten und Auswaschen beseitigt sind, durch Reduktion mit
Kohle gewonnen wird. _

Zinn ist ein silberweifles Metall, das sich sehr leicht aushdmmern 1483t
zu Folien verschiedener Stiarke, die manStanniolnennt. Beitiefer Tem-
peratur zu einem grauen Pulver von geringerem spezifischen Gewicht
(5,85 gegeniiber 7,3 des kristallinen Metalls) zerfallend, schmilzt es bei
2329 Durch Eintauchen von Stahlblechen in die geschmolzene Masse
wird ,, Weiiblech" erzeugt, das durch den Uberzug von Zinn vor Oxy-
dation geschiitzt ist. Auch Kupfergegenstinde werden verzinnt, Als
Legierungen des Zinns wurden bereits erwihnt die Bronze (mit Cu) und
das Britanniametall (mit Antimon). Mit Blei (509,) entsteht das
Schnellot und die Glockenspeise (25%).

Zinn tritt in seinen Verbindungen zweiwertig und vierwertig auf:
Stannosalze und Stannisalze. Von den beiden Hydroxyden Sn(OH),
und Sn (O H), ist ersteres hdufiger basisch, letzteres reagiert hauptsich-
lieh als Siure. Die Stannosalze werden teilweise durch Wasser hy-
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drolysiert und sind durch den leichten Ubergang in die hohere Oxyda-
tionsstufe starke Reduktionsmittel. Die Stanniverbindungen, in denen
Zinn als Kation vorliegt, werden durch Wasser nahezu vollig gespalten,
die Salze der Zinns#dure, diec Stannate, sind ziemlich bestindig.

Von den Stannoverbindungen ist nur das Stannechlorid SnCls, Zinn-
chloriir, von Bedeutung. Esentstcht beim Auflosen vonZinn in warmer
Salzsiure und bleibt beim Abdampfen in farblosen Kristallen SnCl,

2 H,0 zuriick. In stark verdiinnter waBriger Losung tritt teilweisce
IHydrolyse ein, die durch Zusatz von Salzsdure verhindert werden kann.

Mit Natronlauge wird aus Zinnchloriirldsung zunichst das weifle
Stannohydroxyd Sn(OH); gefillt, das sich im Uberschufl lost zu Na-
triumstannit Nay,SnO,:

SnCl, + 2 NaOIl = Sn(O H), + 2 NaCl,
Sn(OH), + 2NaOH = Nay,SnO,.

Das Natriumstannit (oft ,alkalische Zinnchloriirlosung'* genannt)
und das Zinnchloriir wirken als starke Reduktionsmittel, ersteres in al-
kalischer, letzteres in saurer Losung verwendbar. Mit SnCl, 13t sich
Sublimatlésung bis zum Quecksilber reduzieren (s. S. 107), ebenso Gold-
chloridlésung zu einer purpurrot gefarbten, kolloidalen Losung von
Gold (Cassiusscher Goldpurpur), in der durch Hydrolyse gebildete Zinn-
sdure als Schutzkolloid wirkt.

3 SnCl, + 2 AuCly = 3 SnCl, + 2 Au.

Interessant ist das Verhalten von Zinnchloriir gegeniiber schwefliger Siure. Auch diesc
ist fiir gewdhnlich ein kriftiges Reduktionsmittel, wird aber gegeniiber dem stirkeren Zinn-
chloriir in die Rolle des Oxydationsmittels gedringt. Beim Kochen der zusammengegebenen
Lésungen wird H,SO, zu Schwefel und Schwefelwasserstoff reduziert. Zinnchloriir geht
gleichzeitig in Zinnchlorid iiber, das mit H,S gelbes Sn S, ausfallen liBt. Es sind also Oxy-
dation und Reduktion, wie bereits aus manchen Beispielen ersichtlich war, relative Begriffe!

Stannosulfid SnS, Zinnsulfir, wird aus Stannolésungen durch H,S
als schwarzbrauner Niederschlag gefallt.

Stannichlorid SnCl;, Zinnchlorid, durch Einwirkung von Chlor aufl
Zinn oder Zinnchloriir entstehend, ist eine farblose Flissigkeit, die an
feuchter Luft unter Nebelbildung sich zersetzt. Es ist dies cine Folge
der auch in wiBriger Losung eintretenden Hydrolyse:

SnCl, + 4 H,0 = 4 HCI 4 Sn(OH),.

Mit NH,CI bildet SnCl, cin Komplexsalz (NHy),Sn Clg, das unter dem Namen Pinksalz
als Beize in der Kattundruckerei benutzt wird.

Orthozinnsaure H,Sn Oy, als die saure Form des amphoteren Sn (OH),
aufzufassen, ist sehr unbestindig und verliert Wasser unter Bildung von
H:Sn0;, Metazinnséure. Die Verhiltnisse liegen hier wie in den Kiesel-
sauren; weder die Orthosiure H,SnO,, noch die Metasdure HoSn Oy
sind als definierte Verbindungen gefait, es bildet sich vielmehr beim
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Erwirmen unter allmiblicherem Wasserverlust das Anhydrid SnO,.
Die Salze leiten sich jedoch durchweg von der Sdure I4,Sn O, ab, z. B.
das unter dem Namen ,,Pripariersalz’ als Beize verwendete Natrium-
salz Na,Sn O, - 3 11,0, weshalb diese kurzweg als Zinmnsaure bezeichnet
wird. Sie licgt in zwei Modifikationen vor. Dic ¢~Zinnsiure gcht leicht
mit Basen und Sduren Reaktion ein, wobei sie z. B. mit I1Cl das Zinn-
chlorid Sn Cl,, mit Natronlauge das gerade erwihnte Salz Na,Sn O, bildet.
Die a-Stannate sind mit Ausnahme des Kalium- und Natriumsalzes in
Wasser unlgslich, worin sich eine weitere Analogic der a-Zinnsiure mit
der Kieselsdure kundgibt.

B-Zinnsaure ist eine in Alkalien sehr schwer losliche Modifikation der
Verbindung H,SnO0,, die sich durch einen weit kleineren Dispersitits-
grad auszeichnet. Sie geht deshalb die Reaktionen der a-Zinnsiure, die
cine besondere feinverteilte Form darstellt, nur sehr langsam ein. Er-
halten wird sie durch Erhitzen von Zinn mit Salpetersdure. Da sie trotz
ihrer Schwerlgslichkeit die Phosphorsdure zu Stanniphosphat bindet,
so wird sie in der Analyse zur Beseitigung der letzteren benutzt.

Zinndioxyd Sn0.. Das Anhydrid der Zinnsiure ist dem natiirlichen
Zinnstein analog. Esist heif3 gelb, kalt weiB. In der Glas- und Emaille-
industrie wird es als Mittel zur Erzeugung einer weiflen Triibung (Milch-
glas) verwendet.

Stannisulfid SnS,, Zinnsulfid, wird durch H,S aus Stannilgsungen
als gelber Niederschlag gefillt. Bei der technischen Herstellung bleibt
es in Form gelber Flitter, die als ,,Mussivgold* oder ,, Bronzepulver* be-
nutzt werden, zurtick.

Analytisches. Diemit H,S gefillten Sulfide Sn S (braunschwars) und
SnS, (gelb) lisen sich wie die Avsen- und Antimonsulfide in gelbem Schwe-
felammonzum auf unter Bildung von Sulfosalzen. Sowohl SnS als auch
SnS, bilden ein Sulfostannat, da SnS durch Schwefelaufnahme in die
hihere Oxydationsform tibergeht :

SnS, + (NH,),S = (NH,;),SnS; . )

SnS 4 (NHy,S + S = (N H,)pSnS; Ammoniumsulfostannat.
Zwetwertige Zinnverbindungen werden durch thre Reduktiionswirkung 2. B.
gegentiber HgCl, in salzsaurer Lisung erkannt. Stannisalze, wmit Na,SO,
in das Stannisulfat Sn(S0,) , ibergefiihrt, zeigen auf Zusatz von H,0 weife
Féillung dev Zinnsiure durch starke hydrolytische Spaltung.

Blei (Plumbum).
Zeichen Pb, Atomgewicht 207.1.

Das wichtigste Bleierz ist der Bleiglanz PbS. Aus ihm gewinnt man
das metallische Blei, indem man ihn réstet, wodurch er teils in Blei-
oxyd PbO(PbS 4 30=PbO + SO,), teils in Bleisulfat PbSO,(PbS
+ 2 0, = PbSO,) iibergeht. Man leitet den Prozef3 in der Weise, dafl
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noch unverinderter Bleiglanz ibrig bleibt, der beim weiteren Erhitzen
-— nunmehr bei Luftabschlufl — folgende Umsetzungen eingeht:
2PbO +PbS=3Pb 4 SO,,
PbSO,+PbS=2TPh 4 2 S0,.
Auch durch Glihen von Bleiglanz mit Eisen kann das Metall hergestellt werden:
PbS+4 Fe= FeS - Pb.

Das Blei, ¢in weiches Metall von bliulichweif3er Farbe, schmilzt bei
3309 Esfindet ausgedehnte Verwendung in Alkkumulatoren, als Roh-
renmaterial bei Wasserleitungen, mit Antimon legicrt als Lettern-
metall, mit Zinn legiert als Schnellot.

An der Luft iiberzieht sich das Blei mit einer grauen Oxydschicht.
Von reinem Wasser wird es nicht angegriffen, jedoch wirkt lufthaltiges
Wasser unter Bildung vonBleihydroxydein: Pb -{- 11,0 4 O =DPb (O ).,
Salpetersiure 16st Blei leicht zu Bleinitrat Pb (N Q,),, desgleichen Tissig-
sdure, wihrend Schwefelsdure und Salzsdure es in kompakter Massc
wenig angreifen.

Bleioxyd PbO, Bleiglitte, bildet ein gelbrotes Pulver, durch Erhitzen
von Blei an der Luft entstehend (Kupellation). Esistin Wasser ctwas,
in heifler Kalilauge gut 16slich (Plumbit) und wird in der Glasfabrikation
und zur Herstellung von Bleiverbindungen benutzt. Fette werden durch
Bleioxyd verseift; das fettsaure Blei ist der wirksame Bestandteil der
adstringierend wirkenden Bleipflaster

Bleihydroxyd P5 (O H)., weif, hat amphoteren Charakter und 16st sich
daher in Alkalien.

Bleinitrat Pb (N Og), und Bleiazetat Pb(C2H30,); finden als am besten
lgsliche Salze des Bleis hdufige Verwendung, z. B. in Filtrierpapicr
aufgesaugt als Reagenzpapiere auf Schwefelwasserstoif, der schwarzcs
PbS ausscheidet, Bleiazetat (Bleizucker), auch als wasserlgsliches
basisches Salz (Bleiessig) fanden in der Medizin friiher ihrer kithlenden
und adstringierendenn Wirkung wegen Verwendung.

Bleichlorid PhCly ist in kaltem Wasser schwer, in heiflem besser loslich.

Bleijodid PhJ, scheidet sich aus heifieren Lésungen in goldgelben Tlittern ab.

Bleisulfat PhS 0, ist in Wasser unlgslich, in Natronlauge, weinsaurem und essigsaurem
Ammonium l6slich.

Bleichromat PbCrQ,, gelbrot, findet als Malerfarbe Anwendung (Chromgelb).

Bleikarbonat Pb CO; (Weilbleierz der Natuar) bildet basische Salze,
dieals BleiweiB ihrer guten Deckkraft wegen dem Zinkweif3, Permanent-
weif und Lithopone vorgezogen werden. Doch hat Bleiweifd den
Nachteil, durch Schwefelwasserstoff allméhlich geschwirst zu werden.

Bleidioxyd PbO;, in dem Blei vierwertig ist, bildet ein dunkelbraunes
Pulver, das bei hoherer Temperatur in Pb O und O zerfallt. Mit Salz-
sdure entwickelt es Chlor:

PbO, + 4 HCl = PbCl, 4 Cl; + 2 H,0.
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Bleidioxyd hat sauren Charakter und verhilt sich analog dem Kohlen-
dioxyd. Mit hcifier konzentrierter Kalilauge entsteht eine unbestindige
Verbindung K,PbO, (analog K,CO,). Bleidioxyd ist ein wirksames
Oxydationsmittel (Zusatz zu der Ziindmasse der Streichhdolzer).

Durch vorsichtiges Erhitzen (300—400% von PbO an der Luft ent-
steht cin Bleioxyd von der Zusammensetzung Pb; Oy, Mennige, das als
Bleisalz der hypothetischen Szure IH,PbO, aufgefaBBt werden kann:
Pb,(PbOQ,4). Mennige ist von roter Farbe und wird als Malerfarbe ver-
wenidet. Mit verdinnter Salpetersiure behandelt, ergibt es Bleinitrat
und Bleidioxyd.

Blei und seine simtlichen Verbindungen sind giftig. Sie wirken haupt-
sichlich auf den Darmkanal, der eine Zusammenziehung erleidet. Dem
infolgedessen bei Diarrhéen und Typhus erreichten Heilerfolge steht
die durch den Ubergang von Blei in das Blut bedingte Giftwirkung ent-
gegen. Auch die dufierliche Anwendung in Form von Lésungen, Salben
und Pflastern geht mehr und mehr zuriick. Die technische Verwertung
von Blei in seinen Legierungen und von Bleiverbindungen (Bleiweif,
Olfarben) bringt fir die damit beschiftigten Personen im Laufe der
Zeit die Gefahr chronischer Bleivergiftung mit sich. Gefifle, die zu
Speisen verwendet werden, diirfen keinerlei Blei enthalten, da organi-
sche Sduren, z. B. Essigsdure, bei Luftzutritt l6send wirken. Die Ver-
wendung des Bleis zu Wasserleitungsrohren ist unbedenklich. Das
Leitungswasser enthidlt meistens Calciumbikarbonat und Gips. Diese
greifen das Blei unter Bildung einer unloslichen festhaftenden Schicht
von basischem Bleikarbonat und Bleisulfat an, die es vor weiterer
Einwirkung und Auflssung schiitzen. Nur stark kohlensiurehaltige
Wasser 16sen das Blei durch Bildung des sauren Bleikarbonates etwas auf.

Analytisches. Verdimnie HCI fillt aus Bleisalzlosungen das Blei teil-
weise als Chlovid aus. Schwefelwasserstoff erzeugt einen Niederschlag von
schwarzem Pb S, Schwefelsiure von weiflem Sulfat und K , Cr O 4 einen solchen
von gelbem PbCr0,.

Wismut (Bismutum).
Zeichen Bi, Atomgewicht 208,0.

Wismut ist in geringer Menge auf der Erdoberflache anzutreffen.
Es findet sich meist gediegen. Von seinen Erzen sei genannt der Wis-
mutglanz Bi,S,.

Das gediegene Wismut wird durch Ausschmelzen von der Gangart
getrennt. Das Sulfid Bi, S; wird durch Résten in das Oxyd Bi, 0O, tiber-
gefithrt und dieses durch Kohle zu metallischem Wismut reduziert.
Letzteres reinigt man von seinen Verunreinigungen wie Arsen, Blei usw.,
indem man es in geschmolzenem Zustande iiber eine geneigte Eisenplatte
laufen 1483t, wobei die schwerer schmelzenden Beimengungen zuriick-
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bleiben (Saigern). Fiir medizinische Zwecke reines Wismut erhidlt man
durch Gliihen des oxalsauren Wismutes.

Das Metall ist von rotlich weillem, an der Luft bestindigem Glanze.
Da es schr sprode ist, 148t es sich leicht pulvern. Beim Schmelzen (270 )
zieht es sich zusammen und dehnt sich beim Irstarren wieder aus.
Diesc Eigenschaft besitzt auch die tiir Klischees benutste Legicrung
aus gleichen Teilen, Wismut, Blei und Zinn. Sie vermag daher die I'ein-
heiten des Originals wiederzugeben. Das Woodsche Metall ist cine
Legierung aus Wismut, Blei, Zinn und Cadmium und schmilzt bereits
bei 6009,

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Wismut zu Bi, 05 In Salz-
siure ist es unloslich, leicht dagegen in Salpetersiure zum Wismutnitrat
Bi{N O,),, worin es, wie in allen Verbindungen, dreiwertig ist.

Wismutoxyd Biy03 ist cin gelbes Pulver, in Wasser und Alkalien unléslich.

Wismuthydroxyd Bi(OH )3 erhilt man als weiflen Niederschlag, wenn man Wismutsalzc

in waBriger Losung mit Ammoniak oder Alkalilauge versetzt. Beim Kochen spaltet es Was-
ser ab.

Wismutnitrat Bi (N O3); - 5 H;0 bildet grofie farblose Kristalle, welche
in wenig Wasser klar 15slich sind. Wird die Losung verdiinnt, so schei-
det sich ein weiBer Niederschlag von basischen Wismutnitraten
ab, deren Zusammensetzung zwischen Bi(OH) (N Oy), und BiO (N Oy)
schwankt.

Bismutum subnitrium, basisches Wismutnitrat (Magisterium Bismu ti),
findet medizinische Anwendung, duflerlich frither zu Umschlégen in der
Wundbehandlung, jetzt noch bei Verbrennungen (Wismutbrandbinde),
innerlich bei Magenkrampfen, bei Magen- und Darmgeschwiiren, bei
Diarrhéen, teilweise als schattengebendes Mittel in der Rontgentechnik.
In neuerer Zeit bevorzugt man der groferen Billigkeit halber das Ba-
riumsulfat als Kontrastmittel (Citobarium). Den Korpersaften einver-
leibt, wirken Wismutsalze wie alle Schwermetallsalze giftig. In den Féices
wird das Wismut aus Sulfid ausgeschieden.

Wismuttrichlorid BiCl; wird durch unmittelbare Einwirkung von Chlor auf metallisches
Wismut dargestellt. Durch viel Wasser wird es zum Wismutoxychlorid BiOCl zersetzt.

Bismutum subgallicum, basisch gallussaures Wismut, Handelsname
Dermatol, wird als Jodoformersatz viel in der Wundbechandlung ge-
braucht. Es ist ein gelbes Pulver, das den Vorteil besitzt, geschmaclk-

und geruchlos zu sein. )

Andere organische Wismutverbindungen, wic basisch salizylsaures Wismut, werden teils
innerlich, teils uBerlich angewandt.

Analytisches. Lisliche Wismutsalze werden bei stirkerem Verdiinnen
mit Wasser unter Ausscheidung weifer basischer Salze leicht hydrolyzfis;h
gespalten. Schwefelwasserstoff filll das schwarsbraune Wismulsul ]‘.zd
Bi,S,, unlislich in verdiinnten Sduren, aus. Alkalische Zinnchloriiy-
losung reduziert Wismutsalze su schwarzgefdrbtem, metallischem Wismul.
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Platingruppe

Platin, Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium, Osmium.

Platin (Platinum).
Zcichen Pt (plata spanisch = Silber), Atomgewicht 1935,2.

Mit einer Reihe dhnlicher Metalle (Ruthenium, Rhodium, Palladium,
Osmium, Iridium) legiert findet sich Platin gediegen in Kéornern oder
Blittchenin densog.Platinsanden vor (Ural, Siidamerika, Australien). Mit
Hilfe komplizierter Trennungsmethoden, z. B. verschiedener Loslichkeit
der BestandteileinKénigswasser, gelingt dieReinherstellung des Metalles.

Platin ist ein grauweiles Metall vom spezifischen Gewicht 21,4, das
einen sehr hohen Schmelzpunkt (17509 besitzt. Seine Verarbeitung ge-
schieht daher in der Knallgasflamme, wo es leicht geschmolzen wird.
Bei Weifiglut ist es schwei3bar. Wegen seiner Zahigkeit 1afit es sich zu
diinnen Drihten ausziehen oder zu Blechen himmern. Chemischen Ein-
fliissen gegeniiber sehr indifferent, ist esdasgegebene Material zur Herstel-
lung stark beanspruchter Arbeitsgerite des Laboratoriums, von Tiegeln,
Schalen, Elektroden. Weitere Verwendung findet es als Stromzuleitung
fiir die Kohlen- oder Metallfiden elektrischer Birnen, da es den gleichen
Ausdehnungskoeffizienten wie Glas besitzt. Auch die Zahntechnik und
die photographische Industrie brauchen grofie Mengen des Metalls.

Fein verteiltes Platin, durch Gliihen oder Reduktion geeigneter Ver-
bindungen gewonnen, heit Platinschwamm oder Platinmohr. Es
hat in dieser Form starke katalytische Wirkung, die meist auf der Ad-
sorption von Gasen beruht (Verwendung in Débereiners Zindma-
schine, als Kontaktmasse bei der Schwefelsdureherstellung usw.).

Man merke: Platingegenstinde diirfen heif nicht in Berithrung gebracht werden mit Koh-
lenstoff (leuchtende Flamme!), Phosphor und Silicium (die es spréde machen), mit Metallen
(die damit leichter schmelzbare Legierungen bilden), mit geschmolzenen Alkalien (die Pla-
tinate bilden).

Platin ist in seinen Verbindungen zwei- und vierwertig, Platino- und Platinisalze. Von
ersteren sei nur genannt das Platinocyanid, Platincyaniir Pt(CN),, das komplexe Salze lie-
fert, von denen K,Pt(CN), und BaPt(CN), (Kaliumplatincyaniir und Bariumplatincyaniir)
in festem Zustande stark fluoreszieren und ultraviolette Strahlen, Réntgen- und Radium-
strahlen sichtbar machen. Fiir Rontgenstrahlen undurchsichtige Gegenstinde bilden sich .
daher auf einem mit BaPt(CN), iiberzogenem Schirm als dunkle Stellen ab.

Platinichlorid PtCly entstecht bei Auflgsung von Platin in Konigswasser. Wie fast alle
Platinverbindungen geht es leicht komplexe Verbindungen ein, in denen es stets Bestandteil
des Anions ist. So wird Salzsaure angelagert unter Bildung von Platinchlorwasserstoffsiiure
H,PtCl;, deren Kalium- und Ammoniumsalz K,PtClg, Kaliumplatinichlorid oder Kalium-
choroplatinat, und (NH),PtClg, analog oder Platinsalmiak genannt, schwer Igslich sind
und analytische Anwendung zur Fallung, besonders des Kaliums, finden.

Palladium Pd, Atomgewicht 107, 18st sich leicht in heiffler Salpetersaure, schwer in Salz-
saure und Schwefelsiure bei Luftzutritt. In der Wirme absorbiert Palladiummohr grofic
Mengen Wasserstoff, wodurch dieser zu Reduktionswirkungen besonders befahigt ist. In
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den Verbindungen ist Palladium dem Platin #hnlich. Palladiumechloriir PdCl, findet in der
organischen Chemie Anwendung zur katalytischen Hydrierung.

Rhodium Rh (Atomgewicht 103) und Iridium Ir (Atomgewicht 193) sind hiirter als Platin
und werden auch von Kénigswasser nicht angegriffen. Sie shneln in ihrem chemischen Cha-
rakter mehr dem Kobalt und Nickel. Iridiumplatinlegicrungen sind hichst widerstands-
fahig gegen chemische und mechanische Einfliisse (Normalmetermaf in Paris und Berlin aus
909, Platin und 0% Iridium).

Ruthenium Ru (Atomgewicht 102) und Osmium Os (Atomgewicht 191) stechen dem
Eisen nahe, mit dem sie auch #uBerlich Ahnlichkeit haben. Sie sind schwer schmelzbare
Metalle (2000 bzw. 2500°), an der Luft unverinderlich. Osmium wird zur Herstellu ng
von Glithlampen benutzt. Mit Sauerstoff bildet es Osmiumperoxyd (Osmiumsiure genannt),
dessen durchdringend riechende Losung zu histologischen Arbeiten benutzt wird (Flemming-
sche Losung). Durch organische Stoffe, besonders Fette, wird metallisches Osmium daraus
schwarz ausgeschieden.

Bau der Materie.

Formarten. Der am deutlichsten in Erscheinung tretende Unter-
schied der Struktur der Stoffe zeigt sich in der ,,Formart. Durch
verschiedene Aneinanderlagerung (Aggregation) der Molekiile ent-
stehen die Formarten (Aggregatzustdnde) gasférmig, flissig und
fest. In allen befinden sich die Molekiile im Zustand der Bewegung.
Beim festen Zustand der Materie werden sie durch die gegenseitige
Teilchenanziehung (Kohision) innerhalb eines bestimmten Gleichge-
wichtszustandes festgehalten; jedes Molekiil kann daher nur Schwin-
gungen um einen festen Punkt ausfiihren. Bei Fliissigkeiten tritt die
Kohision gegeniiber der kinetischen Energie der sich bewegenden Mole-
kiile zuriick, so daf} letztere nicht mehr in einer unverinderlichen Lage
gegeneinander verharren, wohl aber noch in bestimmten Entfernungen
voneinander gehalten werden. In Gasen ist die Kohi#sionskraft gegeniiber
der Eigenbewegung der Gasmolekiile derart gering, daff diese sich frei
im Raum bewegen konnen (s. kinetische Gastheorie S. 14).

DurchDruck- und Temperaturinderung 143t sich sowohl die Koh#sions-
kraft als auch die Bewegung der Molekiile beeinflussen; infolgedessen
ist ein wechselseitiger Ubergang in die verschiedenen Formarten moglich.

Neuerdings nimmt man meist folgende Einteilung der verschiedenen
Formen der Materie vor:

L Isotrope Zustande:
a) ohne Oberflichenentwicklung: Gasc;
b) mit Oberflachenentwicklung:
@) mit geringer innerer Reibung: Fliissigkeiten;
8) ,, grofler " ” amorphe feste Stoffe.
II. Anisotrope Zustédnde:
a) Kristalle;
b) kristallinische Fliissigkeiten.

Isotrope Zustinde sind dadurch charakterisiert, dafl eine von auBgn

kommende physikalische Einwirkung (Warme, Licht, Elektrizitit) in

Kaufmamn I 10
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dem betreffenden Stoff in jeder Richtung gleichmaflig fortgepflanat
wird (z. B. ein Lichtstrahlin der Flissigkeit Wasser oder dem amorphen
festen Stoff Glas). Bei anisotropen Kérpern gibt es bestimmte bevor-
zugte Richtungen, z.B. bei vielen Kristallen durch die Kristallachsen
gegeben (Doppelbrechung des Kalkspates).

Kristallstruktur. Uber die Struktur fester Kérper sind besonders bei
Metallen schon friiher eingehende Versuche und Erorterungen angestellt
worden. S. 105 wurde bereits erwihnt, dafl Metalldimpfe einatomig
sind. Nun ergeben Messungen der Molekulargrofie von Metallen, dic
in anderen Metallen gelost sind (Legierungen), dafl auch dort ein-
atomige Molekiile vorhanden sind.

Den besten Einblick in die Struktur fester Materie gestatten dic
Kristalle, dennihre Form und Eigenart ist eine Folge der gesetzmdfi-
gen Grupplerung der Molekiile bzw. Atome. Pfeiffer wies durch Uber-
tragung der Wernerschen Lehren iber gesittigte komplexe Verbin-
dungen hoherer Ordnung (z. B. K,PtCly) auf einfachere, kristallisierte
Stoffe in festem Zustand nach, da.ﬁ hier jeweils um ein Zentralatom cine
bestimmte Anzahl anderer Atome symmetrisch angeordnet ist. Eine
Nebeneinanderstellung von Kaliumplatinchlorid und kristallisiertem
Kochsalz ergibt somit folgende Formulierungen:

Cl C1 Cct Na Na
ClPtCl K und | CINaCl NaClNa |.
Cl Cl Ccl d Na Na

Auf experimentellem Wege, ndmlich mit Hilfe der Durchleuchtung von
Kristallen mitRontgenstrahlen, gelangte M.v.Lau e zu gleichen Anschau-
ungen. Nur die sehr kurzwelligen Rontgenstrahlen erleiden eine Beugung
und Interferenz an den kleinsten Bestandteilen der Kristalle, den Mole-
killen und Atomen. Die entstehenden Beugungsbilder (Gitterspektren)
erlauben einen Riickschlufl auf die Lagerung dieser kleinsten Bausteine
des Kristalls, Verbessert wurde dieses Verfahren durch die englischen
Physiker Bragg, Vater und Sohn (Reflexion der Réntgenstrahlen an
Kristallflichen) und durch Debye und Scherrer. Letztere verwenden
zu Stabchen geprefites Krlstallpulver das in eine Hohlzylinderkammer
eingebracht wird, die innen mit einem lichtempfindlichen Film ausge-
stattet ist. Durch ein Fenster aus dinnem Aluminiumblech tritt das
Réntgenstrahlbiindel in die Kammer ein, erleidet eine Beugung und
trifft dann auf den Film. Das entstehende Bild 1483t einen Riickschlufl
auf die ,,Gitterkonstanten‘* der Kristalle, d. h. den Abstand zweier

Gitterpunkte, und damit auf die Lage der Atome im Kristall zu.

Nach Debye (1918) ist das Zerstreuungsvermégen fir Rontgenstrahlen abhingig von den
Atombestandteilen, den Elektronen, und damit proportional der Kernladung (Ordnungszaht).
Niheres iiber diese Begriffe sieche weiter unten.

Als Beispiel fiir ein solches Raumgitter sei das Gitter des Kochsalz-
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kristalles angefithrt. Jedes Natriumatom
ist in ihm symmetrisch von sechs Chlor- A
atomen und jedes Chloratom von sechs o
Natriumatomen umgeben. Von bestimm- ) aiEge
ten Molekiilen kann im Chlornatriumgitter T
nicht mehr gesprochen werden. In bei- > RN
stehender Abbildung (Fig. 17) sind dic Na- | & T2
triumatome weif3, die Chloratome schwarz 4 ) /j
gestrichelt. iy v

Beim Fluispat CaF, ist jedes Calciumatom (im _
Mittelpunkt eines Wiirfels) von acht Fluoratomen und
jedes Fluoratom von vier Calciumatomen eingeschlossen.

Molekularstruktur. Die Molekiile chemischer Verbindungen setzen
sich aus zwei oder mehreren Atomen zusammen. Bei einzelnen Elemen-
ten, z. B. den Edelgasen, den Metalldimpfen, dem hoch erhitzten Jod-
dampf, ist das Molekiil gleich dem Atom. Uber die Grofie der Molekiile
und ihre Anzahl ist bereits frither gesprochen worden (S. 13). Thre An-
ordnung im Kristall ist nicht mit Sicherheit festgestellt. Uber komplexe
und Doppelsalze s. S. 117.

Atomstruktur. Die Daltonsche Atomhypothese hat der chemischen
Forschung reiche Friichte getragen. Die urspriingliche Definition des
Begriffes Atom bedeutet Unteilbarkeit. Diese Annahme war bis vor
kurzem noch insofern berechtigt, als es nicht méglich war, willkiirlich
Atome in einfachere Bestandteile zu spalten. Seitdem es aber Ruther-
ford gelungen ist, den Stickstoff zu zerlegen, kann der Begriff des

Atoms in der fritheren Form nicht mehr aufrecht erhalten werden.

Schon Prout (1815) stellte den Satz auf, dafi alle Atomgewichte Vielfache des Atom-
gewichts des Wasserstoffs seien und man somit diesen als Urstoff aller Atome betrachten
konne (sieche Tabelle S. 4).

Berechtigte Zweifel an der Unteilbarkeit der Atome ergab die Spek-
tralanalyse. Alle Verbindungen eines Elementes geben das gleiche
Spektrum; NaCl, NaN O,, Na,SO, usw. erzeugen gelbes Licht. s muf}
also das Atom der Triger der Lichterscheinung sein. Diese rithrt her
von in Schwingung versetzter Materie (Elektronen), deren Schwingungen
eine Strahlung ergeben. Bei Atomen ist eine Schwingungserscheinung nur
dann erklirlich, wenn sie noch kleinere Bestandteile enthalten. Darauf
deutet auch die Beeinflussung der Spektren durch magnetische und elek-
trische Krifte hin (Zeemaneffekt und Starkeffekt). Bestiinde das
Atom aus einem einheitlichen Ganzen, so wire des weiteren nicht ver-
standlich, dafl viele Spektren sehr kompliziert zusammengesetzt sind;
so enthilt das Eisenspektrum Tausende von Linien, die sich durch il}re
Wellenlinge und Schwingungszahl unterscheiden. Eine zahlenmé’ii}lge
Bezichung zwischen in niherem Zusammenhang stehenden Linien eines
Spektrums, sog. ,,Linienserien”, hat Balmer (1885) gefunden. Aber
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erst die moderne Rontgenoptik, als deren Begriinder v. Laue zu be-
zeichnen ist, gestattet einen genaueren Einblick. Sie hat nicht nur,
wie oben geschildert, die Raumgitterstruktur der Kristalle bewiesen,
sondern auch wichtige Beziehungen der Rontgenspektren zum periodi-
schen System der Elemente, zur Ordnungszahl und Kernladungszahl er-
bracht (s. S. 138, 149).

Wirklich nachweisbare Spaltstiicke von Atomen liefern in erster Linie
die radioaktiven Elemente, die an dieser Stelle im Zusammenhang be-

sprochen werden sollen.

Radium und radioaktive Elemente.

Im letzten Menschenalter sind Elemente entdeckt worden, deren
Verhalten etwas vollkommen Neues darstellt und uns die Moglichkeit
zu einem tieferen Einblick in den bisher noch génzlich unbekannten Bau
der Atome gibt. Essind die radioaktiven Elemente. Ihr besonderes
Verhalten liegt darin, daf} sie Strahlen (radius Strahl) auszusenden
vermégen und sich dabei in andere Elemente umwandeln.

Auf der Suche nach Stoffen, die Rontgenstrahlen erzeugen, beobach-
tete zuerst Becquerel, daB Uran und seine Verbindungen durch licht-
dichtes Papier hindurch auf die photographische Platte wirken und ein
geladenes Elektroskop entladen. Bei der Untersuchung der uranhaltigen
Pechblende fand Frau Curie, daf3 dieses Mineral noch stirker radio-
aktiv ist als das Uranselbst. In miihevoller Arbeit isolierte sie den wirk-
samen Bestandteil in Gestalt eines neuen Elementes, das sie Radium

taufte:

Das Radium (Zeichen Ra, Atomgewicht 226) schliefit sich in seinen
chemischen Eigenschaften an das Barium an. Es bildet ein im Wasser
und verdiinnten Sauren unlésliches Sulfat RaS O,. Das Karbonat RaCO,
ist gleichfalls wasserunloslich, 1ost sich aber in Sduren. Das Chlorid
RaCl, und das Bromid RaBr, sind wasserloslich. Metallisches Radium
kann man durch Elektrolyse erhalten. Die Gewinnung der Radium-
verbindungen aus der Pechblende ist auflerordentlich kost-
spielig; 7000 kg Erz enthalten nur ca. Ig Radium.

Die vom Radium ausgehenden Strahlen sind dreifacher Art
und werden in verschiedener Weise durch den Magneten be-
einfluBt. Man nennt sie a-, f- und y-Strahlen.

Die a- S trahlen machen rund 94 %, der Gesamtstrah-
lungsenergie aus. Sie sindihrer Natur nach mit zwei po-
sitiven elektrischen Ladungen versehene Heliumatome,
deren Geschwindigkeit rund 15000 km in der Sekunde
betrigt. Trotz dieser hohen Anfangsgeschwindigkeit

Fig. 18. Radium- e . . an:
strahionim Magnetferd, Werden sie ihrer verhiltnismidfig groflen Masse wegen
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von stofflichen Hindernissen leicht aufgehalten. Tauflt von 3-—4 ¢m Dicke
absorbiert sie fast ganz.

Die # Strahlen, welche rund 2%, der gesamten Strahlungsenergic
betragen, sind negative Elektronen; sie besitzen eine Geschwindiglkeit
von mehr als 150000 kr pro Sekunde. Ihr Durchdringungsvermogen
ist erheblich grofler a' das der a-Strahlen.

Elcktronenbegriff. Im Jahre 1881 stellte Helmholtz die Theorie auf, daB auch dic
Elektrizitit atomistische Struktur hat. Diese Elementarteilchen bezeichnet die moderne
Physik als Elektronen. Sie werden beim Durchgang von Elektrizitit durch stark ver-
diinnte Gase von der Kathode abgeschleudert und sind daher identisch mit den Kathoden-
strahlen. Man kennt nur negative Elektronen, deren scheinbare Masse 19comal kleiner ist
als die des Wasserstoffatoms.

Die y-Strahlen (4 9% der Gesamtenergie) sind Rontgenstrahlen von
der ungefihren Wellenldnge 1072 e¢m. Durchdringungsvermogen und
Wirkung entspricht den Réntgenstrahlen. Sie werden durch den
Magneten nicht beeinflufit, wihrend @- und p-Strahlen entsprechend
ihrer elektrischen Ladung in entgegengesetzten Richtungen abgelenkt
werden (s. Fig. 18).

Unter dem Einfluf3 der Radiumstrahlen wird Luft, indem deren Mole-
kiile in negative Elektronen und positive Molekiilreste gespalten werden,
ionisiert und damit leitend, was men am Zusammenfallen der Bliattchen
eines Elektroskops erkennt. Die zeitliche Abnahme der Spannung gibt
uns ein Mittel an die Hand, die Grofle der Radioaktivitit zu messen.
Sauerstoff wird durch Radiumstrahlen ozonisiert, Wasser in Knallgas
zerlegt, die photographische Platte verandert, so daf] sie sich beim Ent-
wickeln schwirzt. Manche Kristalle leuchten im Dunkeln bei Bestrah-
lung mit Radium. Manganhaltige Gldser féarben sich bei lingerer Kin-
wirkung violett, Kochsalz braun. Schirme, die mit Sidotscher Blende
(Zinksulfid + Spuren von Kupfer) oder mit Bariumplatincyanir
(BaPt(CN),) angestrichen sind, leuchten griinlichgelb. Bei Vergrofie-
rung sieht man das Aufblitzen vieler kleiner Funken (Szintillieren). Iis
sind die fortgeschleuderten Heliumatome, die beim Auftreffen auf den
Schirm die Funken erzeugen. Man kann sie zzhlen und hat ermittelt, daf3
von IgRadium in der Sekunde 3,4 - 10'® Heliumatome erzecugt werdeun.

Auf lebende Zellen wirken die Radiumstrahlen zerstérend ein. Die
Erwartungen, die man auf das Radium beziiglich der Krebsbekdampfung
setzte, haben sich nur in geringem Mafle erfiillt. Man benutzt fiir
medizinische Zwecke hauptsichlich die p-Strahlen, wihrend ¢-Strahlen
durch eine das Priaparat einschlieBende Glimmer- oder Glasplatte zu-
riickgehalten werden. Ganz geringe Mengen von Radium scheinen auf
den Stoffwechsel anregend zu wirken. In manchen Mineralquellen
(Gastein), deren Heilwirkung man sich friiher nicht zu erkldren ver-
mochte, ist Radium bzw. Radiumemanation nachgewiesen worden.

Was wird nun aus Radium, wenn Heliumatome und negative Elek-

*
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tronen ausgesandt werden? Die nihere Untersuchung ergibt, daf ein
Gas ibrig bleibt, Emanation genannt (ema are herausflicfien, ent-
stehen), das elementaren Charakter hat und zur Klasse der Edelgase ge-
hort. Bs wird mit Niton Nt bezeichnet. Aber : uch dieses Element ist
nicht bestindig, sondern einem stufenweisen v citeren Zerfall unter-
worfen. Die einzelnen dabei entstehenden Abkémmlinge werden als
Radium A, Radium Busw bezeichnet. Das Endglied ist das Radium G,
welches samtliche Reaktionen, auch die Spektrallinien, des Bleis gibt.

Charakteristisch fir das Radium wie fiir simtliche radioaktiven Ele-
mente ist die Zerfallsgeschwindigkeit; denn nicht die ganze Masse zet-
fallt auf einmal, sondern in der Zeiteinheit ein konstanter Bruchteil der
jeweils vorhandenen Menge.

Ein einfaches, rohes Beispiel mége zeigen, wie dies zu verstehen ist. Annahme: Es soll
der zehnte Teil der vorhandenen radioaktiven Substanz (100 g) in einer Sekunde zerfallen,
so haben wir nach einer Sekunde nur noch go g, nach der zweiten Sekunde nur noch 9o — 9
= 81 g, in der dritten Sekunde 81 — 8,1 = 72,9 g usw., wie folgende Tabelle zeigt.

g g 100
Zeit |Substanz- | zerfallene
menge | Substanz 90
o 100,0 10
1 90,0 9 80
2 81,0 8,1 70
3 72,9 7:3
4 65,6 6,6 >
60
5 59,0 59 S
6 53,1 53 =
7 478 48 w30
8 430 43 £ 40
9 38,7 39 s
1o 34,8 35 30
11 31,3 3,1
12 28,2 2,8 20
13 254 2,5 :
14 22,9 2,3 70
15 20,6 : f/]ialbwertzeit
. . . 0 t
. . 2 4 6 810121416 18 20 22'24 26 28 30 Selunden
Fig. 19. Zerfallskurve.

In Fig. 19 ist der Verlauf graphisch in einer Kurve wiedergegeben, welche algebraisch
durch eine Gleichung von der Form Ny= N, -e—# dargestellt wird. Tn unserem Falle
ist N, die bei Beginn der Rechnung vorhandene Menge von 1o0o g, die Zerfallskonstante
l=1/ ,; e ist die Basis der patiirlichen Logarithmen= 2,71828 ..., wihrend Ny die zur
Zeit ¢ noch vorhandene Substanzmenge ist.

Anschaulicher als die Zerfallskonstante ist die sog. Halbierungszeit (Halbwertszeit), auch
Periode genannt, die angibt, in welcher Zeit die Substanzmenge und damit die Strahlungs-
energie auf die Hilfte herabgesunken ist. In unserem schematisch gehaltenen Beispiel ware
die Halbwertszeit ca. 6,7 Sekunden.
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WiedieVerhiltnisse beim Radiumundseinen Abkémmlingen liegen, dar-

Radium
iiber gibt folgende Tabelle Auskunft, die auch den Zerfalldes Aktiniums

ktiver Stoffe, zeigt.

ier anderer radioa

zweler

und Thoriums,

Uran-Radium-Familie T Wm»nquu Aktiniumfamilie T mm:wEmu Thoriumfamilie T Strahlen
T
Uran 1 5-10% 1 o “
|
Uran X 23,54 g
l
Uran X, 66s By
GLE II ca. 2 -10%a o
N
Uran Y ca.23,5h [ Thorium ca. 1,8.101%a o«
i Lo
Protakt. Protaktinium ? o an_oz»ozca I 6,72 ?
|
Aktinium ca. 202 ? Mesothorium 2 6,2h By
| |
Tonium ca. 10%2 o Radioaktinium 18,94 | «fiy | Radiothorium 1,02 af
| | |
Radium 1580a | «ff | Aktinium X 11,44 o | Thorium X 3,644 o
| | |
Radiumemanation 3,85d o Alktiniumemanation 3,98 o« Thoriumemanation 54,58 o«
I i |
Radium A 3,05m [ Aktinium A 0,0028 « Thorium A 0,145 o
| | |
Radium B 26,8m By Aktinium B 36,1m By Thorium B 10,6 By
| | . |
Radium C 19,6m | «fy | Aktinium C 2,15m | «f | Thorium C 60,4m of
[ N N
| Radium C" 1,38m g i Aktinium C" 4,71m By Thorium C" 3,1m By
o | _
Radium C’ ca.10-78 | « | AktintumC' 0,003 « | Thorium C' 10-118 P
L. |
Radium ca 162 | fy Aktinium D Thorium D
|
Radium E 4,854 By
|
Radium F (Polonium) 1364 o
1
Radium G (Blei) — —
T = Halbwertszeit; a=Jahre; d=Tage; h= Stunden; m = Minuten; = Sekunden.
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Wic aus dieser Tabelle ersichtlich, ist das Radium selbst ein Abkémm-
ling des Urans. Und das ist durchaus wahrscheinlich. Denn die Halb-
wertszeit des Radiums (1732 Jahre) ist im Vergleich zum mutmaBlichen
Alter unsecrer Erde so gering, dafl alles Radium schon zerfallen sein
miifite, wenn es nicht immer von neuem catstiinde. Die Muttersubstanz
ist das Uran, wie aus der stindigen Vergesellschaftung Uran—Radium
und ihrem konstanten Mengenverhiltnis hervorgeht.

Das Endglied des Uranzerfalls ist Blei. Je alter ein Uranecrz, desto
héher muf3 sein Bleigehalt sein. Letzterer in Verbindung mit den Zer-
fallskonstanten des Urans und seiner Abkémmlinge gibt uns ein Mittel,
das Alter des betreffenden Gesteines zu berechnen. Man ist hier zu Zah-
len gekommen, die sich in der Gréflenordnung von 500 Millionen Jahren
bewegen. Sie sind weit grofler als die aus der Warmestrahlung fiir das
Alter unserer Erde berechneten, die auf sicherer Grundlage beruhen.
Bei Zugrundelegung der aus dem Zerfall der radioaktiven Stoffe er-
haltenen Zahlen miifite dic Erde durch Wirmestrahlung bedeutend kl-
ter geworden sein, als es der Fall ist. Nun aber werden beim Zerfall der
Radioelemente grofle Energiemengen frei; entwickelt doch 1 g Radium
in einer Stunde 138 g-Kalorien, d. h. in 1750 Jahren, in der Zeit, in der
!, ¢ Radium zerfillt, 2116000 kg-Kalorien. '/, g Wasserstoff liefert ver-
gleichsweise bei der Verbrennung nur 17,2 kg-Kalorien. Die beim Atom-
zerfall freiwerdenden Energiemengen ersetzen die Strahlungsverluste
teilweise wieder.

Da, wie wir gesehen haben, beim Radiumzerfall als letztes Produkt
das Blei, eines unserer lang bekannten Elemente, hinterbleibt, so kénnte
man einmal annehmen, alle unsere Elemente seien Endprodukte solcher
Zerfallsreihen, oder sie seien Zwischenprodukte von so langer Lebens-
dauer, daf} sie sich {iir uns nicht merklich 4ndern. Diese Fragen sind
nicht sicher zu entscheiden. Schwache radioaktive Erscheinungen hat
man bis jetzt nur noch am Kalium und Rubidium beobachtet.

Radiumchemie, Spektralanalyse, Réntgenoptik und moderne Elek-
tronik beweisen, daff das Atom ein zusammengesetztes Gebilde ist. Auf
Grund umfangreicher experimenteller und scharfsinniger theoretischer
Forschung ist man zu folgenden Anschauungen iiber die Struktur des
Atoms gekommen, die von Rutherford begrilndet, von Bohr u.a.
weiter ausgebaut worden sind.

Das Rutherford-Bohrsche Atommodell vergleicht das Atom mit
einem Sonnensystem. Um einen positiv geladenen Kern von kleinsten
Dimensionen (Durchmesser des Wasserstoffkerns ca. 107*3 ¢cm) kreisen
auf kreisférmigen und elliptischen Bahnen negative Elektronen, hn-
lich wie die Planeten die Sonne umlaufen, in einem Abstand von der
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Groflenordnung 10™% cm (Wasserstoffatom T ~._
r=0,53" 10—8). Die Art, wie sie um den Kern gl PR \Q
angeordnet sind, ist nur beim Wasserstoff- - -

und Heliumatom mit einiger Sicherheit be-
kannt. Je grofler die Anzahl der Elektronen,
desto schwieriger wird die theorctische Ior- P
[}

1

|

i

Fig. 20. Wasserstoffatom.

klarung. Anzunehmen ist, daf bei ciner
grofleren Zahl von Elektronen sich die kreis-

formige Bewegung auf mehreren konzentri-

schen Ringen oder Kugeloberflichen (Schalen, -t
Kossel) abspielt, die in ganz bestimmten@i_u_“ih
Abstinden angeordnet sind. R [

Fiir das Wasserstoffatom ergibt sich fol- \\\\_.'___,,
gendes Bild (Fig. 20). Der positive Kern
wird umkreist von einem Elektron, dessen
Ladung die Kernladung neutralisiert. Wird
das Elektron von dem Kern getrennt, z. B. g, werstoffmotokiit.
bei der Elektrolyse von Sauren, so hat das
Atom eine freie positive Ladung, es ist zum Wasserstoffkation geworden.
Das Wasserstoffmolekiil besteht nach Bohr moglicherweise aus zwei
Kernen und zwei Elektronen, wobei die letzteren in einer Bahn um
die Achse, die durch die Verbindung der Kerne entsteht, rotieren
(s. Fig. 21).

Die chemischen Eigenschaften der Atome hdngen hauptsichlich von
der Zah! und Anordnung der dufleren Elektronen ab. Auch physika-
lische, z. B. optische Erscheinungen stehen mit ihr im Zusammenhang,
und zwar nimmt man an, daB beim Ubergang eines Elektrons von einer
Bahn in eine dem Kern niherliegende unter Abgabe von Energie Strah-
lungen bestimmter Schwingungszahl entstehen. An den Kern sind die
radioaktiven Eigenschaften und die Masse des Atoms gekniipft. Bei
den radioaktiven Stoffen zerfallenbei den schwersten Atomen die Kerne
ohne duflere Beeinflussung und senden dabei a- und f-Strahlen aus. Die
damit verbundene Anderung des Kernes bedingt ein neues Atom, d. h.
ein neues Element. Somit ist jedes Element in erster Linie charakte-
risiert durch die positive Ladung seines Atomkernes, von dem natur-
gemaB auch die Zahl der im. Gleichgewicht gehaltenen dufieren Elek-
tronen abhingt, nicht aber durch die Masse des Atomkernes. Tritt z. B.
aus letzterem ein a-Teilchen aus, so verliert er zwei positive Ladungen;
das Atomgewicht ist demzufolge um das Gewicht eines Heliumatoms (4)
kleiner, die positive Ladung um zwei Einheiten geringer. Treten nun
durch g-Strahlung zwei negative Elektronen aus, so steigt die positive
Ladung wieder um zwei Einheiten, d. h. sie erreicht den urspriinglichen
Stand, wobei infolge der geringen Masse der Elektronen das Atom-

~
~

go

~
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gewicht praktischunverdndert bleibt. Da die Kernladung das Charakte-
ristikum eines Stoffes ist, so haben wir vor und nach Abgabe von cinem
a- und zwei f$-Teilchen zwei Substanzen von chemisch vollkommen
gleicher Natur, die sich nur durch ihr Atomgewicht unterscheiden.
Derartige Elemente nennt man Isotope, weil sic an der gleichen Stelle
des periodischen Systems (s. u.) stehen (Fajans und Soddy).

Periodisches System der Elemente.

Bei der Besprechung der Elemente wurde eine Zweiteilung in Metalle
und Metalloide zugrunde gelegt. In der Tat zeigen die Metalle auf den
ersten Blick ein einheitliches Geprige und starke Unterschiede gegen-
iiber den Nichtmetallen. Das gilt z. B. in bezug auf ihren Glang, ihre
Leitfahigkeit fiir Elektrizitat und Wirme. Die Nichtmetalle oder Me-
talloide sind in ihren Eigenschaften wesentlich mannigfaltiger; sie sind
teils Gase, teils Fliissigkeiten, teils feste Korper. Diese Zweiteilung stof3t
jedoch bei manchen Elementen aut Widerspriiche. So ist der Phosphor
normalerweise Metalloid, 1483t sich aber in einer allotropen Modifikation
darstellen, welche duflerlich metallische Eigenschaften zeigt. Auch Sili-
cium, Arsen, Antimon und Bor dhneln stark den Metallen. Aus prak-
tischen Griinden hat man jedoch bis zum heutigen Tage die Einteilung in
Metalle und Metalloide beibehalten, istsich aber dabei bewufit, daff da-
mit keine scharfe Gruppierung gegeben ist.

Auch die Ionentheorie ist nicht imstande, einen Ausweg zu erdffnen.
Metalle sind zwar in der Regel positiv ionisiert und wandern bei der
Elektrolyse zur Kathode, zahlreiche Ausnahmen jedoch davon bieten
die Metallhydroxyde, welche sauren Charakter haben kénnen und in-
folgedessen Bestandteile des Anions eines Salzes sind, z. B. Zn0,”,
CrO,” und MnO,. Auch in den komplexen Salzen ist das Metall oft
im Anion vorhanden, z. B. Ag(CN),".

Eine Klassifikation der Elemente ergibt sich von einem ganz anderen
Gesichtspunkte aus. In dem voranstchenden Kapitel iber Atomstruk-
tur wurde dargelegt, dal fiir jedes Element seine Kernladung und Elek-
tronenanordnung bezeichnend ist. Erstere ist, wie erwzhnt, experi-
mentell zu ermitteln. Ordnet man simtliche Elemente in der Reihen-
folge der Zahl dieser Ladungen derart an, dafl chemisch dhnliche Elemente
untereinander stehen, so erhélt man das sog. periodische oder natiir-
liche System der Elemente. Ausihm ist der Satz klar zu erkennen,
dafl die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente
periodische Funktionenihrer Kernladungensind. Nach der Reihenfolge in
diesem System werden die Elemente fortlaufend mit einer Zahl versehen,
der sog. Ordnungszahl. Diese stimmt iiberein mit der Zahl der Ladung
des Atomkernes. Folgende T'abelle gibt eine derartige Zusammenstellung:
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Periodisches System der Elemente.")
I III v A% VI VII VIII
1H 2 He
1,008 4,00
3Li 4Be 3B 6C 7N 80 9F 10Ne
! 6,94 9,1 11,0 12,00 14,01 16,00 19,0 20,2
11 Na 12 Mg 13Al 14 Si 15P 16S 17Cl 18A
* 2300 232 27,1 28,3 31,04 32,06 35,46 39,88
19K 20Ca 21S5c¢ 22Ti 23V 24Cr 25Mn 26Fe 21Co 28Ni
. |39.10 40,07 44,1 48,1 51,0 52,0 54,93 53,84 58,01 58,68
2 29 Cu 30Zn 31 Ga 32 Ge 334s 34 Se 35Br 36 Kr
63.57 65,37 69.9 72,5 74,96 79:2 79:92 82,92
37Rb 38 Sr 39Y 40Zr 41Nb 42 Mo 43% 44Ru 45Rh 46Pd
85,45 87,83 88,7 90,6 93,5 96,0 101,7 10,9 1067
+ 47Ag 48Cd 49In 50 Sn 51 Sb 52Te 53] 54X
107,38 112,40 114,83 118,7 120,2 127,5 126,92 130,2
55Cs 56Ba Seltene Erden 73 Ta 74 W 75% 760s 771Ir 78Pt
. | 132:81 137,37 181,5 184,0 130,9 193,I 1952
’ 79Au 80 Hg 81Tl 82Pb 83 Bi 84 Po 8% 86 Em
197,2 200,6 204,0 207,20 208,0 (210,0) (222,0)
6 §7% S8 Ra 8g9Ac 9oTh Pa 92U
226,0 (227) 232,15 (230) 238,2

Die Zahlen vor den Symbolen der Elemente bedeuten die ,,Ordnungszahlen®, die Zahlen darunter die Atomgewichte.

1) Entnommen aus: Sommerfeld, Atom und Spektrallinien (rg21).
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Diese tabellarische Zusammenstellung simtlicher Elemente ergibt zu-
nichst acht Vertikalreihen, sog. Gruppen, von denen jede in cine
Haupt- und Nebengruppe zerfillt. Erstere ist links angcordnet, wih-
rend letzterc rechts steht. Zum anderen haben wir in den Iorizontal-
reihen sog. Perioden, und zwar zwei kicine Perioden und vier grofie
Perioden. Die erste kleine Periode geht vom Lithium bis zum Neon, dic
zweite vom Natrium bis zum Argon. Dic groficn Perioden sind zu unter-
scheiden vom Kalium bis zum Krypton, vom Rubidium bis zum Xenon,
vom Casium bis zur Emanation. Die sechste Periode bricht mit dem
Uran ab.

Von der ersten bis zur achten Gruppe schen wir cin Ansteigen der
Wertigkeit, bezogen auf Sauerstoff. Gegeniiber dem Wasserstoff steigt
die Wertigkeit bis zur vierten Gruppe und fillt von da ab regelmifig
bis zur achten. Unverdndert bleibt die Wertigkeit im allgemeinen inner-
halb derVertikalreihen. In der ersten stehen die einwertigen Alkalimetalle,
weiterhin Kupfer, Silber und Gold. Allerdings kénnen die drei letztge-
nannten Metalle auch teilweise mehrwertig auftreten. In der zweiten
Gruppe finden sich die zweiwertigen Erdalkalimetalle, sowie Zn, Cd, Hg.
Die dritte Gruppeist meistaus dreiwertigen Elementen zusammengesetzt
(Bor, Aluminiumusw.); die vierte Gruppe hat vierwertige Elemente, z.B.
Kohlenstoff undSilicium. In der fiinften Gruppe sind die Elemente gegen-
iiber Wasserstoff ausgesprochen dreiwertig (NH,;, PH,, AsH, usw.),
gegeniiber Sauerstoff dagegen funfwertig (N,O;,P,05 und As,O;). Mit
Halogenen verbinden sich die Elemente in beiden Wertigkeitsstufen. In
der sechsten Gruppe befinden sich Elemente, die gegentiiber Wasserstoff
zweiwertig sind (H,S), dagegen Sauerstolf gegeniiber sechswertig (SO,
Cr0,). Die Elemente der siebenten Gruppe sind Sauerstoff gegeniiber
siebenwertig (Cl,0, MnyO,) und dem Wasserstoff gegeniiber einwertig
(HF, HCl, HBr und HJ). Die Elemente der achten Gruppe sind (mit
Ausnahme der Edelgase, die keine Verbindungen eingehen, also null-
wertig sind) gegeniiber Sauerstoff zum Teil achtwertig, gegeniiber
Wasserstoff nullwertig.

Die GesetzmaBigkeiten des periodischen Systems erschépfen sich je-
doch nicht in dieser Wertigkeitsiibereinstimmung innerhalb der Grup-
pen. Auch die Schmelzpunkte, die Atomvolumina, die Kompressibili-
tat und zahlreiche andere Eigenschaften andern sich periodisch.

Das periodische System hat eine praktische Bedeutung dadurch ge-
wonnen, daf} es zur Entdeckung neuer Elemente oft die Anregung ge-
geben hat. Es waren (und sind auch heute noch) in ihm Liicken vor-
handen, und man konnte die Eigenschaften der fehlenden Elemente
mit groBer Genauigkeit aus ihrer Stellung im System voraussagen. So
hat Mendelejeff die Existenz eines Homologen des Siliciums voraus-
gesagt, das Clemens Winkler spater tatsichlich entdeckte (Germanium).
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Schon frih fand man gewisse Gesetzmiiigkeiten zwischen cinzelnen Elementen. So
machte Débereiner 1817 darauf aufmerksam, daB8 oft bei je rei dhnlichen Elementen das
mittlere Element auch die mittleren Eigenschaften der beiden anderen zeigt, so z. B. sein
Atomgevwicht fast das arithmetische Mittel aus dem der beiden anderen ist (Gesetz der Tri-
aden). Im Jahre 1863 fand Newlands, daB, wenn man die Elemente nach ihrem Atom-
gewicht ordnet, jeweils das achte ihnliche Eigenschaften mit dem ersten aufweist (Gesetz
der Oktaven), z. B.:

Li Be B C N O TF
Na Mg Al Si P s a

1869 crginzten Mendelejeff und Lothar Meyer diesc Anordnung durch Einfithrung der
groflen Perioden. In dieser Form und Auffassung hat das periodische System lange Zeit
wichtige Dienste geleistet, trotzdem manche Unstimmigkeiten zwischen der Anordnung der
Elemente nach steigendem Atomgewicht und der nach den chemischen Eigenschaften vor-
handen waren (z. B. beim Tellur und Jod). Die besprochenen Forschungen iiber die Rontgen-
spektren klirten die Unstimmigkeiten auf, da die Reihenfolge der Kernladungszahlen
(Te 52, J53) eine Anordnung im periodischen System bedingt, die mit den chemischen
Eigenschaften im Einklang steht.
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Edelgase 6, 42, 6o
Edelmetalle 11X, 113,
Ehrlich 68 [136
Fisen 24, 124—129
— Analytisches 129
Eisenammoniakalaun

128
Eisenchlorid 127
Lisencyanide 128
Eisenglanz 125
Eisenhydroxyd

127
Lisenkarbonat 127
Eisenkies 125
Eisenoxyd 24, 127
Eisenpulver 49
Eisenrhodanid 79, 128
Eisenspat 123
Eisensulfat 54,127,128
Eisensulfid 36, 129
Eisenvitriol 41, 127
Eiweiff, Koagulation
66

120,

Elektroaffinitit 110

Elektrizititsquantum
22

Elektroden 2

Elektrolyse 4, 22

— von Metallen 91

Elektrolyte 21

Elektronenbegriff 141

Elektronenringe 145
— -schalen 145

Elektroncutralitit 22

Elektronmetall 101,
115

Elementaranalyse 109

Elemente, Definition

der 4

— Tabelle der 4

Emanation 142

Endotherme Reaktion
24, 43

Erdalkalien 97

Erden, scltene 120

Euchlorin 26

Exotherme Reaktion
24, 43

Exsikkator 40

Eyde 48
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F
Fajans 146
Faraday 21
Feldspat 82
Fehlingsche Liosung
109
TFensterglas 100
Ferroverbindungen
126—129
Ferriverbindungen
126—129
Ferrosulfat 54
Ferrum carbonicum
129
— reduktum 129
Fette g1
Fetthdrtung 129
Feuerstein 83
Filtration 1, 86
Filtrierpapier 1
Fixiersalz 41
Flamme 81
Flemmingsche
sung 137
Flintglas 100
Fluor 29
Fluorwasserstoff 29
FluBleisen 126
Flulsdure 29
— Analytisches 30
FluBspat 29, 114, 139
Flufistahl 126"
Formarten 137
Formeln, chemische 14
Frank 46, 54
Friedldnder 72
Frischprozefl 126
Fuchsinschweflige
Saure 38
Fumarolen 88

G
Gallerten 85
Galmei 103
Galvanoplastik 108
Garnierit 129
Gasfabrikation 45
Gastheorie 14
— kinetische 137
Gaswasser 55, 8o
Gay-Lussac 12
Gegenstromprinzip 2
Gel 88
Gemenge 3
Generatorgas 42, 50,

74

Gichtgas 123
Giftanalyse 26
Guignets Griin 121

Lo-

Gips 34, 40, 51, 99
Gipswasser 99
Gitterkonstante 138
Gitterspektren 138
Glanze 34
Glanzkobalt 130
Glas 100
Glasindustrie 92
Glaubersalz 93
Gleichgewicht, beweg-
liches 48
— chemisches 47
Gleichungen, chemi-
sche 14
Glimmer 82, 114
Glockenspeise 130
Glycerin 91
Gold 17, 113—114
Goldchlorid 114
Goldcyaniir 114
Goldlgsung, kolloidale
87, 114
Goldsalz 114
Goldschwefel 71
Goldschmidt 115
Graham 84
Grammiquivalent 42
Grammol 15
Granit 114
Graphit 71
Graue Salbe 1035
Grauspiefiglanz 69
Griinspan 110
Guano 44
GutzeitscheProbe 67

H

Haber 49, 54
Haematogen 129
Haemoglobin 7,
129
Halbwertzeit 142
Halogene 15—42
Harnsiure 33
Harnstoff 79
Harries 32
Hartblei 69
Hirte des Wassers 98
Hausmannit 123
Hefebakterien 38
Heizwert 73
Helium 60, 141
Helmholtz 141
Heparreaktion 37
Hirschhornsalz 59
Hittorf 63
Hochofen 125
Hohensonne,
liche 84

74‘1

kiinst-

Hollenstein 112
Hérnerblitzableiter 4.8
Hofmannscher Ap-
parat 3
Hofmann, K. A. 122
Holzkohle 72
Hoppe-Seyler 74
Hornsilber 110
Hydrazin 55
Hydrolyse 77
Hydrosulfide 36
Hydroxyl 56
Hydroxylamin 55

I
Indigo 32
Indikator 58
Infusorienerde 1, 83
Tonentheorie 18—24.
Tonen, komplexe 119
Iridium 137
Isomerie 79, 137
Isomorphe Salze 41
Isotope 146
Isotropie 137

J

Jenaer Glas 100
Jod 28, 53

— Analytisches 29
Jodchlorid 29
Jodkalium 53
Jodnatrium 41
Jodsdure 29
Jodschnupfen 28
Jodstirke 29, 41
Jodstickstoff 54
Jodtinktur 28
Jodtrichlorid 29
Jodwasserstoff 29, 68

K

Kainit 95
Kalifeldspat g5
Kaliglas 100
Kalisalze 44
Kalium 9o, 95—97

— Analytisches 97
Kaliumantimonyltar-
trat 70
Kaliumcadmiumcya-
nid 119
Kaliumbromid 96
Kaliumchlorat 26, 27,

97
Kaliumchlorid 95
Kaliumcyanid 79, 96
Kaliumhydroxyd 96

Kaliumjodid 96

. Kaliumkobaltnitrit
97, 137
Kaliummanganat 124
Kaliumnatriumsilikat
84
Kaliumnickeleyanid
129
Kaliumnitrat 97
Kaliumoxyd 96
Kaliumperchlorat 26,
27, 97
Kaliumpermanganat

33, 53, 124
Kaliumplatinchlorid

97, 137
Kaliumpyroantimo-
niat 71
Kaliumsilikat 97
Kaliwasserglas 97
Kakodyl 67
Kakodyloxyd 67
Kalk, gebrannter 98
Kalkmilch ¢8
Kalksalpeter 48
Kalkspat 75
Kalkstein 75, 97
Kalkstickstoff 46
Kalkwasser 98
Kaolin 114, 116
Karbolsaure 8o
Karbonados 72
Karbonate 735, 77
Karborundum §3
Katalyse, Begriff der
I
Katalysatoren 11, 33,
40, 49, 54, 120
Katalysatorgift 33
Kathode 21
Kationen 21
Kelp 28
Kernladungszahl 140,
144
Kernseifen 96

Kesselstein 1
Kiese 34
Kieselgur 1, 83
Kieserit 102
Kieselsdure 84

Kieselsiureanhydrid
82

Kieselskelett 88

Kinetische Gastheo-
rie 14, 137

Kippscher Apparat
9, 36

Knallgas 10
Knallquecksilber 45,

79
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Knallsiure 79
Knietsch 39
Knochenasche 62
Knochenkohle 42
Knochenmehl 44
Koagulation 88, 105
Kobalt 130
— Analytisches 130
Kobaltchlorid 130
Kobaltglas g7
Kobaltnitrat 130
Kobaltoxyd 130
Kobaltsulfid 36, 130
Kochsalz go
Kochsalzlssung, phy-
siologische 20
Kohision 137
Kohlehydrate 75
Kohlen, natiirliche 34,

7
Kolglendioxyd 6o, 75
Kohlenforderungg 5,73
Kohlenoxyd 33, 74
Kohlenoxydhimoglo-

Kupferarsenit 67
Kupferchloriir 108
Kupferferrocyanid 19,
110

Kupferglanz 107
Kupferhydroxyd 109
Kupferkies 107
Kupferlasur 107
Kupfernickel 129
Kupfernitrat 108
Kupferoxyd 109

bin 74
Kohlensiure 75

— Analytisches 78
Kohlenstoff 71

~— allotrope Modifi-

kationen 71

Kohlenwasserstoffe 81
Kokerei 45
Koks 73, 80
Kollargol 88, 101
Kolloidchemie 84
Komplexe Salze 117
Kompressibilitit 149
Konigswasser 54
Kondensationsmetho-

den 86
Kontaktverfahren 39
Konverter 126
Koordinationszahl 120
Korund 114
Kraftgas 75
Kreide 75, 97
Kristalle 138
Kristallgitter 139
Kristallstruktur 138
Kryolith 29, 114
Krypton 6o
Kiihlhallen 6
Kunkel 74
Kunstseide 8o
Rupfer 1o7—r110

~— Analytisches 110
— ameisensaures 50
Kupferamminohydr-

oxyd 108

Kupferoxydul 108
Kupfersulfat 109
Kupfersulfid 36, 110
Kurkuma 356
Kupellation 11, 133
Kupfervitriol 109

L

Lachgas 352
Lackmus 18, 56
Lauthan 120
Lapis infernalis 112
Lapis lazuli 117
Laue, von 140
Lavoisier 8, 106
Le Blanc- Sodapro-

zef3 92
Lecithin 62, 129
Legierung 138
Leitfahigkeit 119
Letternmetall 69, 133
Leuchten der Flamme

81

— des Phosphors 62
Leuchtgas 34, 74, 80

bis 81, 128
Leuna-Werke 30
Liebig 44
Liebigscher Kiihler 1
Limonit 125
Linde 61
Linienspektren 139
Lithium 9o, 97

— Amnalytisches 97
Lithiumkarbonat 97
Lithiumphosphat 97
Lithopone 100
Loschmidtsche Zahl

1
Lbsghen des Kalks 98
Loslichkeit, anormale

119
Loslichkeitsprodukt

47, 102
Losungen, isotonische

19
~— kolloidale 84

Léten g9

Létmetall 130, 133

Luft, atmosphiirische
6o

— flissige 6

Luftgas 74

Luftmértel ¢8

Lugolsche Losung 28

M

Magnalium 101
Magnesia alba 102
— usta 101
Magnesiamixtur Gy,
102
Magnesit 101
Magnesium 8, 101 bis
103
— Analytisches 103
Magnesiumammo-
niumarsenat 69
Magnesiumammo-
niumphosphat 66
Magnesiumchlorid 102

Magnesiumkarbonat

101
Magnesiumhydroxyd
102
Magnesiumnitrid 6o
Magnesiumoxyd 101
Magnesium-Perhydrol
34
Magnesiumpyrophos-
phat 103
Magnesiumsulfat 102
Magneteisenstein 125
Malachit 107
Mangan 123, 124
— Analytisches 124
Manganbronze 123
Manganchlorid 124
Manganspat 123
Mangansulfat 124
Mangansulfid 36, 124
Marienglas 99
Mariotte 12
Marmor 75, 97
Marsh 67, 70
MafBlanalyse 58
Massenwirkungs-
gesetz, elektrolyti-
sches 47
Mauersalpeter 54
Mcerschaum 101
Melasse 100
Membran, semiper-
meable 19
Mendelejeff 148

Mercuriverbindungen
106
Mercuroverbindungen
105
Messing 103, 107
Metaantimonige Siiu-
re 70
Metaborsiiure 89
Metargon 6o
Metalle 5, go—137
Metallammine 104
Metalloide §—go
Metaphosphorsiiure 65
Meteore 125
Methan 8o
Methylorange 58
Meyer, Lothar 149
Minctte 125
MitscherlichsProbe
62
Mohrsches Salz 127
Moissan 29, 72
Molekiil 12
Molekulargewicht 13
Molekularstruktur 139
Molybdin 123
Molybdantrioxyd 123
Molybdénsdure 123
Monazitsand 120
Monotropie 30, 63
Montanin 83
Mértel 98
Multiplen, Gesetz der

9
Mussivgold 132

N

Naphthalin 8o
Natrium 9, 9go—95
— Analytisches ‘95
Natriumaluminat 115
Natriumammonium-
phosphat 66
Natriumbichromat
122
Natriumbikarbonatg3
Natriumbisulfat 17
Natriumbisulfit 94
Natriumbromid 27, 94
Natriumchlorid go
Natriumchromat
Natriumcyanid 94
Natriumhydroxyd 91
Natriumhypochlorit
55
Natriumjodat 28, 29
Natriumkarbonat 92
Natriumnitrat go

122

~— Theorie der 20

Mennige 134

Natriumnitrit §3, 9



154

Sach- und Namenregister

Natriumphosphate 65
Natriumperoxyd 33,
92
Natriumpyroantimo-
niat 9g5
Natriumstannat 132
Natriumsilikat 94
Natriumsulfat 17, 93,
100
Natriumsulfid 37, 92
Natriumtetraborat
89, 94
Natriumtetrathionat
41
Natriumthiosuliat 17,
41, 94
Natiirliches System
146
Nebenvalenzen 117
Neon 60
Nernst 48
Nesslers Reagenz 56,
106
Neusilber
129
Neutralisation 58
Neutralisationswirme
58
Newlands Oktaven
149
Nickel 129
— Analytisches 129
Nickelammoniumsul-
fat 129
Nickelkarbonyl 129
Nickelglanz 129
Nickelhydroxyd 129
Nickelstahl 129
Nickelsulfid 36, 129
Nickelsulfat 129
Niton 142
Nitrate 53
Nitrite 53
Nitroglycerin 45
Nitrozellulose 45
Nitroprussidnatrium
128
Nitrosylchlorid 54
Nitrotoluol 435
Nitrose Gase 43
Nordh#user Vitrioldl

103, 107,

40
Norgesalpeter 48, 52
Normalldsungen 42

o

Ohlmiiller 32
Oktaven 149
Oligoklas 32

Olivin 72

Opal 83

Ordnungszahl 140, 146

Organische Chemic 74

Orthoarsensiture 67

Orthophosphorsiiure
65

Osazone 55

Osmium 137

Osmiumperoxyd 137

Osmometer 19

Osmotischer Druck 18

Ostwald, W. 11, 63

Ostwald, Wo. 86

Oxime 5§

Oxydation 7, 127

Oxydationsmittel 7

Oxygenium 18

Oxyhimoglobin 7

Oxyliquid 61

Ozon 30, 61, 63

Ozonréhre 31

P

Palladium 136
Palladiumchloriir 137
Paracelsus 71
Patina 108
Pauling 48
Pechblende 123
Peptisation 88
Perborate 34
Perchlorate 26
Pergenol 34
Perhydrol 32
Periodisches  System
der Elemente 146
bis 147
Permanganat 39, 124
Permanente Hirte g9
Permanentweifl 100
Peroxydasen 33
Pettenkofer 33
Pfeiffer 138
Phasen 35
Phenolphtalein 58
Phenylhydrazone 55
Phosphate 61
Phosphide 63
Phosphin 63
Phosphite 65
Phosphoniumjodid 64
Phosphor 6, 17, 61 bis
66

— gelber 62

— roter 63
Phosphorige Siure 65
Phosphorit 62
Phosphormolybdan-

saures  Ammonium
66
Phosphoroxychlorid
04
Phosphorpentabro-
mid 27, 64
Phosphorpentachlorid
21, 04
Phosphorpentoxyd 64
Phosphorsalz 94
Phosphorsalzperle 66,

94
Phosphorsiiuren 64,65
— Analytisches 66
Phosphortetroxyd 64
Phosphortribromid 64
Phosphortrichlorid 21,

Phosphortrioxyd 64
Phosphorwasserstoff
63

— fliissiger u. fester

4
Photographie 41, 113
Pinksalz 131
Pikrinsaure 45
Platin 33, 39, 136
Platinchlorid 136
Platinchlorwasser-
stoffsiure 136
Platincyaniir 136
Platinsalmiak 136
Platinschwamm 11,
136
Plumbite 133
Pneumothorax, kiinst-
licher 43
Polierrot 127
Polonium 143
Polysulfide 37
Porzellan 116
Pottasche 84, 85, 96
Priizipitat, weifler 106

Prinzip des Gegen-
stroms 2
Proportionen, Gesetz
der konstan-
ten 9
— Gesetz der multi-
plen 9

Protaktinium 143

Protargol 111

Protoplasma 76

Prout 139

Prozesse, umkehrbare|
16, 47

Puddelprozel 126

Pyrit 125

Pyrophosphorsiure 65

0
Quarz 83
Quecksilber 104—107
~— Analytisches 106
bis 107

Quecksilberchlorid

10
Quecksilberchloriir

105
Quecksilbercyanat1o6
Quecksilberjodid 106
Quecksilberlampe 84
Quecksilberoxyd 106
Quecksilbersulfid 36,

106, 107
Quellwasser I

R

Radioaktive Elemen-
te 140
— Tabelle der 143
Radium 140
Radiumbromit 140
Radiumchlorid 140
Radiumkarbonat 140
Radiumstrahlen, a, 5,
y 141
Radiumsulfat 140
Radiumzerfallskurve
142
Raleigh 42
Raschig 35
Rauchende Schwefel-
sdure 40
Rauchtopas 83
Reaktionen, anormale
119
— endotherme 24
— cxotherme 24
— umkehrbare
47, 48
Reaktionsgeschwin-
digkeit 11, 49
Realgar 66
Reduktion 11, 127
Regenwasser 1
Retortenkohle 72
Rhodanwasserstoff-
sdure 79
Rhodium 137
Rieselfelder 44
Rimmanns Griin 103
Roheisen 126
Rintgenspektren 138
Rosenquarz 83
Rosten 7
Rosten 37
Roteisenstein 125
Rotkupfererz 107

16

]
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Rubidium go

Rubin 114

Ruf} 72, 81
Rutherford 139, 144
Ruthenium 137

S
Saigern 133
Sal mirabile 94
Salmiak 355
Salmiakgeist 12, 55
Salpeter 54
Salpctersiure §3
— Analytisches 54
— rauchende 54
— Salze, s. das be-
treffende  Me-
tallnitrat
Salpetersiureanhy-
drid 53
Salpetrige Siure 53
— Analytisches 54
Salpetrigsiureanhy-
drid s52
Salvarsan 68
Salze 18, 58
— komplexe 117
— neutrale 36
— saure 36
Salzgirten go
Salzsdure 17, 24
— Analytisches 24
Sand 82
Saphir 114
Siuerlinge 76
Sauerstoff 5—9
— aktiver 30
Sauren 17
— Definition 23
— Starke der 23
Saureanhydride 25
Saurerest 58
Scandium 120
Scheele 62
Scheeles Griin
110
Schenck 63
Scheidewasser 53
Scherbenkobalt 66, 67
Scherrer 138
Schiefer 114
Schiefipulver, schwarz
34, 97
— rauchloses 45
Schilddriise 28
Schlacke 125
Schlippes Salz 71
Schénherr 48
Schmiedeeisen 126

67,

Schmirgel 114
Schmierseifen 96
Schnellot 130, 133
Schutzkolloide 88
Schwefel 34—42, 86
Schwefelammonium?7,
37, 59
Schwefelantimon 71
Schwefelblume 34, 86
Schwefelcalcium 92
Schwefeleisen 36
Schwefeldioxyd 37
Schwefelkohlenstoff
79
Schwefelmilch 37
Schwefelnatrium 37
Schwefelsiiure 39
— Analytisches 41
— englische 40
— rauchende 40
— Struktur 40
Schwefelsidureanhy-
drid 39
Schwefeltrioxyd 39
Schwefelwiisser 36
Schwefelwasserstoff
16? 35
— Analytisches 37
Schwefelwasserstoff-
wasser 36
Schweflige Saure 38
— Analytisches 39

Schwefligsiureanhy-
drid 37

Schweinfurter  Griin
67, 110

Schweitzers Rea-
genz 108

Schweifleisen 126
Schweiflstahl 126
Schwerspat 100
Scife 92, 99

Selen 42
Seltene Erden 120
Semicarbazone 33
Siedepunktserhshung

19

Siedentopf 87
Siemens-Martin-Pro-

zefl 130
Sidotsche Blende141
Silber 110—113

— Analytisches 113
Silberarsenat 69
Silberarsenit 6g
Silberblick 111
Silberbromid 112
Silberchlorid 112
Silberglanz 110

Silberhydroxyd 111
Silberjodid 112
Silberkupferglanz 110
Silberlosung, ammo-
niakalische 112
Silbernitrat 112
Silberoxyd 33, 111
Silbermetaphosphat
66
Silberpyrophosphat66
Silbgrorthopll()splmt

Silbersulfid 36, 111

Silbersuperoxyd 31

Silanc 83

Silicide 82

Silicium 10, 82—388

Siliciumcarbid 83

Siliciumchlorid 83

Siliciumdioxyd 83

Siliciumfluorid 83, 88

Siliciumfluorwasser-
stoffsiure 83

Siliclumwasserstoff 83

Silikate 75, 9o

Smalte 130

Soda 84, 92

— calcinierte 93

Soddy 146

Sole 88

Solvay-Prozefl 31,
92

Sommerfeld 147

Sonne, elektrische 48

Sonnenspektrum 6o

Sorel-Zement 102
Spaltung, hydrolyti-
sche 77

Spannungsreihe 110
Spateisenstein 127
Speiskobalt 66, 130
Spektralanalyse 139
Spiegeleisen 123, 126
Spiegelherstellung 111
Sprengstoffe 43
Stahl 6, 126
Stangenschwefel 34
Stannichlorid 131
Stanniol 131

Stannisulfid 132
Stanniverbindungen
131—132
Stannohydroxyd 131
Stannosulfid 131
Stannoverbindungen
131
Starke 75, 86
Stiarkeldsung 29

Stark-Tffekt 139

Stafifurter
88, 95
Status nascens 10

Steingut 116
Steinkohle 45. 73
Steinsalz go
Sterilisicrung,
wasser 32
Stickoxyd 39
Stickoxydul 51, 52
Stickstoff 6, 42--60
— Sauerstoffsiiuren
53
— Verbindungen
mit Wasscr-
stoff 54
— — mit  Haloge-
nen 54

— — mit Sauerstoff

Salzlager

Trink-

51
Stickstoffdioxyd 52
Stickstoffjodid 54
Stickstoffpentoxyd

51, 53
Stickstofftetroxyd 52
Stickstofftrioxyd 31,

52
Stickstoffwasserstoff-

siure 54
Stéchiometrie 14
Stock 83
Stoff, Erhaltung des 8
Streichhélzer 37, 63,

134
Strontianit 100
Strontianitverfahren

100
Strontium 100
Strontiumsulfat 100
Strukturformeln 31
Stufenreaktionen, Ge-

setz der 63
Sublimat 34, 105
Sublimation 2
Sulfoarsensiiure 69
Sulfoarsenige Siure 6y
Sulfate 40
— neutrale 40
— sekundire 40
Sulfide 36
Sulfite 38
Sulfoverbindungen 41
Superphosphat 99
Suspensionen 85
Sylvin 95
Symbole 4
Sympathetische Tinte

120
Synthesc 4
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System, periodisches | Unterphosphorige Wasser kalkhaltiges Y
146 Siure 65 98, 99 Ytterbium 120
Szintillicren 141 Untersalpetrige Siiure | — natiirliches 1 Yitrium 140
51 — Reinigung 1

T Uran 49, 123, 140 — Zerlegung 2 A
Talk 101 Urangliser 113 — Zusammen- Zeemann-Effekt 139
Tannin 74 Urankarbid 113 setzung 3 Zeichen, chemische 4
Teer 8o Uranoxyd 113 Wasserdampf 14 Zellstoff 38, 40, 99
Tellur 42 Uranoxydul 113 Wassergas 10, 50, 75 | Zellulose 75

Temperatur, kritische

“Temporiire Hiirte 93
Terpentin 16
Tetraborsiure 89
Thénard 32
Thioschwefelsiure 41
Thomasmehl 44
Thomasprozefl 126
Thomasschlacke 62
Thorium 120, 143
Thoriumfamilie 143
Thornitrat 120
Thyrojodin 28
Tierkohle 72
Titanperoxyd 33
Titration 53, 58
Ton 116
Tonerde, essigsaure
116
Tonwaren 116
Torf 73
Traubenzucker 109
Triaden 149
Trinkwasser 32, 56
Trockenmittel 4o, 63,

99
Turnbullblau 128
U

Uberchlorsaure 25, 26
Uberchromsiure 133
Ubermangansaure 124
Ubersalpetersiure 54
Uberfihrung, elektri-
sche 119

Ultramarin 117
Ultramikroskop 87
Unterchlorige Sdurezg

Uranoxyduloxyd 113
Uranpechblende 113
Uransiure 123
Uranylnitrat 123
Uranylsulfat 123
Uran-Radium-Iramilie
143
Uranzerfall 144

v

Valentinus,
lius 71
Valenz 13
van der Waals 20
van Marum 31
van’t Hoff 20
Varech 28
Verbindung 3
Verbindungen,
therme 24
— cndotherme 24
Verbindungsgewichte

Basi-

€Xo-

Veresterung 47
Verwandtschaft, che-
mische 11

Verzinnen 130
Vitriole 41
Vitriolél 40
Viskose 8o
Volumgesetz 12
Vulkanisierung 71

W
Wirmemenge

49, 115
Wasser 1, 98
— Destillation 1

7, 47,

— hartes 98, 99

Wasserglas 84, 94
Wasserleitung 134
Wassermortel 116
Wasserstoff g—15
— Darstellung 9
— Eigenschaften ¢
Wasserstoffatom 145
Wasserstoffmolekiil
145
Wasserstoffsuperoxyd
3233
Wassertropfenprobe
30, 88
Weldonproze 124
Weifiblech 130

Zement 116
Zcrstiubung, clektri-
sche 87
Zinn 130—132
— Analytisches 132
Zinnamalgam 111
Zinnchlorid 131
Zinnchloriir 107, 131
Zinndioxyd 132
Zinnhydroxyd 131
Zinnlegierungen 130
Zinnober 105, 106
Zinnphosphat 132
Zinnstein 130
Zinnsulfat 132

Weiflbleierz 133
Welzel 74
Wernersche Theorie
117
Wertigkeit 113
Winkler, Cl. 148
Wismut 17, 134—135
— Analytisches 135
Wismutglanz 134
Wismuthydroxyd 135
Wismutnitrat 135
Wismutoxyd 135
Wismutoxychlorid13g
Wismutnitrat 135

— basisch 135
Wismutsulfid 135
Wismuttrichlorid
Wohler 79
Wolfram 123
Wolframstahl 123
Woodsches Metall135

X

Xenon 6o

135

Berichtigung.
S. 55, 4.Zeile von unten, statt 1oofache lies 1000 fache,

S. 56, 19. Zeile von oben, statt Kaljium lies Kaljiun,

S. 58, 7.Zeilevon unten, lies:
K*+OH + H* + NOy = K" + N0/ + H,0 + 13600 cal.

Zinnsulfid 36, 132
Zinnsulfir 131
Zinnsiure 131

— ortho 131

— meta 131

— a und f 132
Zink 103—104

— Analytisches 104
Zinkamminhydroxyd

119

Zinkblende 34, 103
Zinkchlorid 104
Zinkhydroxyd 103
Zinkoxyd 103
Zinkspat 103
Zinkstaub 103
Zinksulfat 104
Zinksulfid 37, 100, 104
Zinkweif} 103
Zirkon 81
Zonen, der Flamme 82
Zsigmondy 87
Zucker 40, 75
Ziindhalzer 37,63, 134





